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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 können.

Das erreichte Ziel der vorliegenden Arbeit war die Verbesserung der elektrischen
Transporteigenschaften von Hämatit (α-Fe2O3) und Bismutsulfid (Bi2S3) in Form von
Nanopartikel-Schichten. Hierbei stand das Konzept der Dotierung mittels nativen Punkt-
defekten im Vordergrund. Es wurde gezeigt, dass die Einführung 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 Leitfähigkeit von Hämatit durch
eine schrittweise Temperaturbehandlung (300 - 620 K) kontinuierlich über fünf Größenord-
nungen hinweg steigern lässt. Diese einfache Methode kann auf Hämatit sowohl in Form
von Nanopartikel-Schichten als auch in Form von Dünn-Schichten angewendet werden.
Durch Messung der thermoelektrischen Kraft wurde eine Steigerung der Ladungsträger-
konzentration von rund drei Größenordnungen ermittelt. Diese wurde auf eine zunehmen-
de Bildung von dotierenden Sauerstofffehlstellen und somit auf eine zunehmende Abwei-
chung der stöchiometrischen Zusammensetzung von Hämatit (α-Fe2O3−x mit steigendem
x) zurückgeführt. Des Weiteren wurde gezeigt, dass die Beweglichkeit der Ladungsträger
ebenfalls infolge der Dotierung mittels Sauerstofffehlstellen gesteigert wird. Hierbei wur-
de erstmals die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit an Hämatit-Nanopartikel-Schichten
bestimmt. Im Falle von Nanopartikel-Schichten wurde eine limitierende Potentialbarriere
zwischen den jeweiligen Nanopartikeln identifiziert und ein Bild für diese Potentialbarriere
vorgeschlagen. Die Höhe der Potentialbarriere des fundamentalen Transportmechanismus
im Modell des kleinen Polaron-Hüpfens konnte auf unter 0,1 eV eingegrenzt werden. Diese
Ergebnisse stellen eine wertvolle Ergänzung für das Verständnis des Ladungsträgertrans-
ports in Hämatit dar.

Des Weiteren wurde gezeigt, dass die Phasenumwandlung von Hämatit in Magnetit
(Fe3O4) bei einem Vakuum-Basisdruck von unter 10−6 mbar in einem Temperaturbe-
reich zwischen 597 K und 620 K stattfindet. Dieses Ergebnis ist im Widerspruch mit dem
bisherigen Stabilitätsdiagramm 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 Verständnis über die Temperatur der Phasenumwandlung von
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Hämatit in Magnetit in Frage gestellt.

Die für Hämatit entwickelte Fehlstellendotierung wurde auf Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schichten übertragen. Hierbei wurde neben der Einführung von dotierenden Schwefelfehl-
stellen, welche eine Steigerung der Ladungsträgerkonzentration von mehr als zwei Größen-
ordnungen verursacht, eine irreversible Steigerung der Beweglichkeit der Ladungsträger
um rund zwei Größenordnungen festgestellt. Anhand von Rasterelektronenmikroskopie-
Aufnahmen wurde diese irreversible Steigerung der Beweglichkeit auf eine Verschmel-
zung der Nanopartikel-Schicht zurückgeführt. Ebenfalls wurde erstmals die thermische
Aktivierungsenergie der Beweglichkeit der Ladungsträger für Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schichten ermittelt. Anhand dieser wurde das Bild der limitierenden Potentialbarriere der
Hämatit-Nanopartikel-Schicht auf die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht übertragen.

Anhand von Plausibilitätsbetrachtungen 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 für Bismutsulfid als Volumenmaterial nicht auf die hier untersuchten Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schichten übertragen 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 Defektzuständen innerhalb der Bandlücke der Bismutsulfid-Nanopartikel zurückge-
führt. Die aus den Untersuchungen der einzelnen Nanopartikel-Schicht gewonnenen Er-
kenntnisse über die Konzentration von Schwefelfehlstellen konnten anhand der Auswer-
tung der Dunkelkennlinien der Solarzellen und der daraus abgeleiteten Dunkelstromdichte
in bemerkenswert gute Übereinstimmung mit den Eigenschaften der Solarzellen gebracht
werden.

Abschließend lässt sich festhalten, wie sensitiv durch Messungen der Transporteigen-
schaften minimale stöchiometrische Abweichungen detektiert werden können. Es wurde
ebenfalls gezeigt, dass diese Veränderungen anhand der in dieser Arbeit angewendeten
optischen Messverfahren nur geringfügig 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
(α-Fe2O3) and bismuth sulfide (Bi2S3) 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 (α-
Fe2O3−x 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 (Fe3O4) occurs at a vacuum base pressure below 10−6 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,
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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
Spätestens als am Abend des 12. Dezember 2015 Delegierte aus 195 Ländern zum Ab-
schluss der Weltklimakonferenz in Paris verkündeten, die globale Erwärmung auf deutlich
unter 2 °C (möglichst auf 1,5 °C) zu begrenzen [1], stellte sich die Frage: Wie? [2, 3] Die
möglichen 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-
stoß von Treibhausgasen [6]. Der anzustrebende vollständige Verzicht auf die Verbrennung
von fossilen Energieträgern, 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 größte Herausforderung der Dekarbonisierung birgt jedoch nicht die Ab-
deckung des aktuellen Energiebedarfs an Elektrizität durch regenerative Energieformen,
sondern die Dekarbonisierung des Primärenergiebedarfs. Soll der Primärenergiebedarf so-
wohl des Transportsektors (zum Beispiel durch die Elektrifizierung des Personen- und
Güterverkehrs), als auch des Wärmesektors, ebenfalls durch regenerative Energien abge-
deckt werden, so entsteht zwangsläufig 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 BMWi1 [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 können die technologischen Herausforderungen einer vollständigen 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 Primärenergiebedarf berücksichtigt wer-
den.

1BMWi: Bundesministerium für Wirtschaft und Energie
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Die Größenordnung Terawatt
Der mittlere weltweite Primärenergiebedarf beträgt aktuell rund 16 Terawatt1 und wird
schätzungsweise auf über 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 jährliche Zubau an erneuerbaren Energien betrug im selben Jahr rund
0,15 TW. Soll jedoch bis 2050 nicht nur der zusätzliche 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 Größenordnung
zu erhöhen.2 Da jedoch diese Leistungsangaben lediglich die maximale Kapazität der
Stromproduktion widerspiegeln (also bei permanentem Wind und einer optimalen Son-
neneinstrahlung von 24 Stunden am Tag) ist abzusehen, dass der jährliche Ausbau weit
über eine Größenordnung gesteigert werden muss. Daher verfeinert sich die eigentliche
Fragestellung:

• Welche Technologieform kann derart skaliert werden?
• Welche und wie viel der natürlichen Rohstoffe sind dafür notwendig?

Die erste Frage wurde von R. Smalley (2005) als The Terawatt Challange bezeichnet und
beschreibt die Relevanz der Größenordnung [13]. Die Nutzung von Wasserkraft ist auf-
grund der topographischen Anforderungen nicht beliebig skalierbar und kann durchaus
auch negative Auswirkungen auf das umgebende Ökosystem 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 würde jedoch einer landwirt-
schaftlichen Mais-Monokultur auf einer Fläche von rund 35 % der Fläche der vereinigten
Staaten von Amerika entsprechen [12]. Zusätzlich ist es höchst fragwürdig und umstritten,
ob Lebensmittel zur Energieerzeugung genutzt werden sollten.
Bei der Herstellung von Windkraftanlagen sind die Rohstoffe für 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
dafür benötigte Menge Neodym zu produzieren (bei gleichbleibender Fördermenge) [12].
Dementsprechend ist (auf Basis des aktuellen Herstellungsverfahrens) auch der Zubau von
Windkraftanlagen in der Terawatt Größenordnung limitiert. Es bleibt die Energiegewin-
nung aus solarer Einstrahlung.

Abundanz von Rohstoffen
Die solare Einstrahlungsleistung auf der gesamten Erdoberfläche beträgt rund 165.000 TW
[13]. Würde es uns gelingen davon lediglich 0,01 % in nutzbare Energie umzuwandeln wä-
re der weltweite Energiebedarf abgedeckt [14]. Stehen dafür ausreichend Rohstoffe zur
Verfügung? Je nachdem auf welchem Materialsystem die Solarzellen basieren. Der aktuell

116 Terawatt = 16× 1012 Watt
2Als Abschätzung: 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
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1. Einleitung

größte Anteil von produzierten Solarzellen (93 % der hergestellten Module in 2015 [15])
basiert auf kristallinem Silizium (c-Si) als Absorbermaterial, dessen Ausgangsmaterial
sprichwörtlich wie Sand am Meer zur Verfügung steht. Für eine Skalierung der Produk-
tion von c-Si Solarzellen in der Terawatt Größenordnung 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 Produktionskapazität 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 für die elektrische
Kontaktierung der Solarzelle verwendet wird. Angenommen, dass die Menge des benötig-
ten Silbers reduziert oder durch andere Metalle (z.B. durch Aluminium) ersetzt werden
kann, ist die Skalierung der Produktion auf die Größenordnung Terawatt mit c-Si Solar-
zellen realisierbar [12, 14]. Also, warum noch weiter forschen?

Hauptsächlich um die Kosten zu reduzieren, was maßgeblich durch die folgenden drei
Ansätze erreicht werden kann.

• Die benötigte Menge des Ausgangsmaterials, um ein Solarmodul herzustellen, kann
reduziert werden.

• Das Solarmodul kann durch günstigere Prozesstechniken hergestellt werden.
• Der Wirkungsgrad des hergestellten Solarmoduls kann gesteigert werden.

Der Energieverbrauch während der Produktion von c-Si Solarzellen ist vergleichsweise
hoch. Der Energieverbrauch während der Herstellung von c-Si Solarzellen ist zum Groß-
teil auf die Hochtemperaturbehandlung des Siliziums zurückzuführen. Zusätzlich werden,
aufgrund des niedrigen Absorptionskoeffizienten, dicke Absorberschichten benötigt. Daher
existiert seit mehreren Jahrzehnten die Motivation besser absorbierendes Material, wel-
ches Flächenmäßig hochskalierbar ist, auf eine andere Weise herzustellen, um die Energie-
Rückzahlzeit1 zu verringern: Die Dünn-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 Fördermengen von Tellur, Gallium und Indium nicht auf die Terawatt Größen-
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 Möglichkeit, sehr günstige Solarzellen herzustellen. Dies liegt dar-
an, dass organische Materialien zum Beispiel durch Vermeidung von Hochtemperatur-
und von Vakuum-Prozessen hergestellt werden können. Die Grundlage der Solarzellen-
herstellung basiert dabei auf der Verwendung von nass-chemischen Prozessen, was eine

1Als Energie-Rückzahlzeit wird die Dauer bezeichnet, welche ein Solarmodul Strom produzieren muss,
um die während der Herstellung verbrauchte Energiemenge zu kompensieren. Sie beträgt aktuell für c-Si
Solarzellen rund zwei Jahre und für Dünn-Schicht Solarzellen rund ein Jahr [15].
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kostengünstige Schichtherstellung ermöglicht (z.B. mittels Rotationslagenabscheidung).

Vergleichsweise kostengünstige anorganische Materialsysteme aus abundanten Rohstoffen
sind zum Beispiel Bleisulfid (PbS), Cadmiumsulfid (CdS), Eisenoxid und -sulfid (Fe2O3,
FeS2) sowie Kupferoxid und -sulfid (CuXO und CuXS). Diese Materialien weisen im Ver-
gleich zum Silizium einen höheren Absorptionskoeffizienten auf, wodurch dünnere Absor-
berschichten möglich sind. Um zum Beispiel auf Bleisulfid-Nanopartikeln basierte Solarzel-
len zu produzieren, welche ein Terawatt Leistung erbringen würden, 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 Qualität für Solarzellen herzustellen, sind oft epitaktisch ge-
wachsene Schichten notwendig, wodurch auf teure Prozesse zurückgegriffen werden muss.
Zusätzlich darf die toxische Wirkung einiger Elemente nicht vernachlässigt 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 ausschließlich nicht-toxische Materialien untersucht.

Nanopartikel aus der Flüssigphase
Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, können durch nass-chemische Herstellungsver-
fahren kostenintensive Prozessschritte (Hochtemperaturbehandlung, Vakuumprozesse, ...)
vermieden werden. Ein alternativer Ansatz zur Herstellung von dünnen Schichten aus an-
organischem Material ist zunächst die Synthese von Nanopartikeln und die anschließende
Beschichtung eines Substrats mit diesen Nanopartikeln (z.B. mittels Rotationslagenab-
scheidung oder ähnlichen Verfahren). Dabei stellt die Synthese der Nanopartikel gewisse
Freiheitsgerade zur Verfügung. Zum Beispiel kann die Größe und Form der Nanopartikel
angepasst werden, wodurch auch Materialien mit einer für photovoltaische Anwendungen
zunächst ungeeigneten optischen Bandlücke (z.B. PbS) durch quantenmechanische Effek-
te infolge einer reduzierten Nanopartikel Größe (Quantenconfinement) verwendet werden
können. 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 können 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 kostengünstige Herstellungs- und Abscheideverfahren verwendet werden können
[19]. Anorganische Akzeptoren (n-Typ Halbleiter) weisen eine höhere Stabilität gegenüber
Umwelteinflüssen im Vergleich zu organischen Akzeptoren (i.d.R. PCBM) auf, wodurch
die Langzeitstabilität im Vergleich zu vollständig organischen Solarzellen verbessert wer-
den kann [19, 24]. Ebenso können die anorganischen Akzeptoren durch einen höheren
Absorptionskoeffizienten mehr photogenerierte Ladungsträger erzeugen.
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1. Einleitung

”
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 für Energie und Klimaforschung (IEK-5) des Forschungszen-
trums Jülich 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 Qualität der Nanopartikel maßgeblich mit der Phasenreinheit des un-
tersuchten Materials zusammenhängt. Die Kontrolle eines Materialsystems, welches in
mehreren Phasen vorliegen kann (wie z.B. CuXS), ist daher von zentraler Bedeutung und
gleichzeitig eine große Herausforderung. Daraus wurde die Schlussfolgerung gezogen, dass
durch die Wahl eines Materialsystems, welches bei üblichen Prozessbedingungen lediglich
in einer Phase vorliegt, die schwierige Kontrolle der Phasenreinheit umgangen werden
kann.

Bismutsulfid (Bi2S3) ist ein Material, welches diese Anforderungen weitestgehend erfüllt.
Zunächst weist Bismutsulfid sowohl eine für photovoltaische Anwendungen geeignete op-
tische Bandlücke von ca. 1,4 eV als auch einen hohen Absorptionskoeffizienten auf. Des
Weiteren lässt sich Bismutsulfid in Form von Nanopartikeln nass-chemisch synthetisieren.
Bismut ist, obwohl es zu den Schwermetallen zählt, nicht toxisch [27]. Es wird aktuell je-
doch hauptsächlich als Nebenprodukt bei der Förderung von anderen Metallen (z.B. Blei
und Wolfram) gewonnen [28]. Aufgrund der vergleichsweise geringen industriellen Nach-
frage nach Bismut, beträgt die aktuelle Produktionsmenge rund 6000 Tonnen pro Jahr
[12]. Um Solarmodule mit einer Nennleistung von einem Terawatt herzustellen, würden
daher rund 700 Jahre der aktuellen Produktionsmenge von Bismut nötig sein.1 Die Ab-
undanz von Bismut in der Erdkruste (0,2 ppm [28]) ist vergleichbar mit Cadmium, wovon
aktuell rund 21.000 Tonnen pro Jahr gefördert werden [14], und erheblich höher als Tellur
(0,001 ppm, 525 Tonnen/Jahr [29]). Demnach wäre bei steigender Nachfrage eine höhere
Produktionsmenge von Bismut möglich, was die Skalierung in der Terawatt Größenord-
nung von Bismutsulfid basierten Solarzellen zumindest denkbar macht. Bevor jedoch eine
industrielle Produktion von Solarzellen auf der Basis von Bismutsulfid-Nanopartikeln in
Erwägung gezogen werden kann, müssen zunächst die grundlegenden Materialeigenschaf-
ten erforscht, etwaige Herausforderungen bei der Solarzellen-Herstellung identifiziert und
geeignete Lösungsansätze gefunden werden.

1Für diese Abschätzung wird ein Wirkungsgrad von 10 % und eine Bismutsulfid-Schichtdicke von 50 nm
angenommen. Eine Fläche von einem Quadratkilometer ließe sich mit rund 400 Kg Bismutsulfid be-
schichten.
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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 für 24 Stunden mittels elektrochemischen Batteriesystemen
auf der Basis von Blei oder Lithium zu speichern, ist jedoch rund 100 Jahre der aktu-
ellen Fördermenge an Blei oder rund 160 Jahre der aktuellen Fördermenge an Lithium
notwendig [12]. Wenn daher keine signifikante Reduktion der benötigten Rohstoffe zur
Herstellung von Batteriesystemen erfolgt, ist in der Terawatt Größenordnung eine mittel-
und langfristige Speicherung der elektrischen Energie auf dieser Basis unmöglich. 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 lässt und anschließend 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 dafür verwendetet Schicht muss gewisse Anforderung erfüllen. Un-
ter anderem ist sowohl eine hohe chemische Stabilität gegenüber dem Wasser als auch
eine geeignete Lage der energetischen Niveaus (Austrittsarbeit, Leitungsband- und Va-
lenzbandkante) des Materials nötig, was zum Beispiel von Eisenoxid (genauer Hämatit,
α-Fe2O3) weitestgehend erfüllt wird. Des Weiteren dient Hämatit hierbei zur Absorption
der solaren Einstrahlung und wird daher als vielversprechendes Material für die PEC-
Wasserspaltung eingestuft [30, 31].

Hämatit weist jedoch auch Nachteile gegenüber anderen Materialien auf, welche maßgeb-
lich auf einen schlechten Ladungsträgertransport des Materials zurückzuführen sind. Um
die elektrischen Transporteigenschaften von Hämatit gezielt zu verbessern, ist jedoch zu-
nächst ein genaueres Verständnis der zugrundeliegenden fundamentalen Transporteigen-
schaften von Nöten. Daher wird in der ersten Hälfte dieser Arbeit die elektrischen Trans-
porteigenschaften von Hämatit, sowohl in Form von Nanopartikel-Schichten als auch in
Form von Dünn-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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1. Einleitung

Charakterisierung der elektrischen Transporteigenschaften
Ein wesentlicher Aspekt bei der Charakterisierung von Materialien für die Verwendung in
Solarzellen stellt der Ladungsträgertransport durch die unterschiedlichen Schichten dar.
Die photogenerierten Ladungsträger müssen durch die Absorberschicht geleitet und zu den
Kontaktschichten abgeführt werden. Die zentrale Kenngröße des Ladungsträgertransports
ist die elektrische Leitfähigkeit, welche experimentell in der Regel leicht zugänglich ist.
Da sich die elektrische Leitfähigkeit jedoch aus zwei weiteren Kenngrößen zusammensetzt,
nämlich der Ladungsträgerkonzentration und der Beweglichkeit der Ladungsträger, muss
der Beitrag dieser Kenngrößen ermittelt werden, um die Transporteigenschaften genauer
verstehen zu können. In der Regel wird die Ladungsträgerkonzentration und -beweglichkeit
experimentell anhand des Hall-Effekts und des Seebeck-Effekts ermittelt. Beim Hall-Effekt
wird die Reaktion der Ladungsträger auf ein Magnetfeld und beim Seebeck-Effekt die
Reaktion der Ladungsträger auf einen Temperaturgradienten untersucht. Die Reaktion
der Ladungsträger kann bei beiden Methoden sehr schwach ausgeprägt sein und birgt
daher experimentelle Herausforderungen.

Ein simpler Ansatz, um Verluste innerhalb der Solarzelle (d.h. Rekombination von pho-
togenerierten Ladungsträgern) zu minimieren, ist die elektrische Leitfähigkeit zu steigern.
Dies kann prinzipiell durch eine Steigerung der Beweglichkeit der Ladungsträger oder
durch eine Erhöhung der Ladungsträgerkonzentration (Dotierung des Materials) erfolgen.
Die Beweglichkeit der Ladungsträger kann jedoch nur indirekt beeinflusst werden, wohin-
gegen durch Dotierung die Ladungsträgerkonzentration 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 Möglichkeit die Ladungsträgerkonzentration zu steigern: Die Dotierung
mittels nativen Punktdefekten. Besteht ein Halbleiter zum Beispiel aus zwei Elementen
(AXBY), so kann die stöchiometrische Zusammensetzung (das Verhältnis von X zu Y) va-
riiert und somit Defekte im Kristallgitter erzeugt werden. Diese Punktdefekte können freie
Ladungsträger zur Verfügung stellen und somit die Ladungsträgerkonzentration erhöhen.

Eine zu hohe Dotierung kann jedoch auch negativen Einfluss auf die Verlustprozesse und
auf die Ladungsträgerdynamik innerhalb der Solarzelle nehmen. Hierbei können mehrere
Effekte eine wichtige Rolle spielen, welche unter Umständen im Einzelnen schwierig zu
identifizieren sind. Zum Beispiel kann eine hohe Dichte von (nativen) Punktdefekten dazu
führen, dass die Lebensdauer der photogenerierten Ladungsträger verkürzt wird und somit
die Rekombinationsverluste erhöht werden. Des Weiteren kann die Ladungsträgerkonzen-
tration die Beweglichkeit der Ladungsträger sowohl positiv als auch negativ beeinflussen.
Durch die Dotierung kann sich ebenso die Zone verändern, in welcher die photogenerier-
ten Ladungsträger gewonnen und extrahiert werden, sodass die Ladungsträgerdynamik
innerhalb der Solarzelle verschlechtert wird. Dieses Zusammenspiels ist für die klassischen
Halbleitermaterialien (z.B. Silizium, Germanium und Galliumarsenid) weitestgehend ver-
standen. Für die in dieser Arbeit untersuchten Halbleiter wie zum Beispiel Hämatit sind
jedoch die fundamentalen Eigenschaften (wie z.B. die Phasenumwandlung in Magnetit
oder der Ladungstransport im Modell des kleinen Polaron-Hüpfens) trotz einer jahrzehn-
telangen Forschungsarbeit weiterhin unverstanden oder nicht zutreffend beschrieben.
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Ladungsträgertransport in Nanopartikel-Schichten
Neben dem Verständnis der elektrischen Transporteigenschaften im Volumenbereich (engl.
bulk) eines Halbleiters stellt der Ladungsträgertransport in Nanopartikel-Schichten eine
weitere Herausforderung dar. Wie gelangen die Elektronen und Löcher von einem Nano-
partikel zum nächsten? 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 Dünn-Schichten hilfreich, um even-
tuelle Unterschiede zu identifizieren. Hier können die Erkenntnissen über den Ladungs-
trägertransport in polykristallinen Dünn-Schichten mit Nanopartikel-Schichten verglichen
und gegebenenfalls übertragen werden.

Da sich die Eigenschaften eines Halbleiters an dessen Oberfläche oder in oberflächenna-
hen Bereichen erheblich von den Eigenschaften innerhalb des Volumens unterscheiden
können, stellt die Charakterisierung von Oberflächen (z.B. mittels hochauflösender mi-
kroskopischer Verfahren) durchaus ein ganz eigenes Forschungsfeld dar [33]. Aufgrund der
sehr großen Oberfläche von Nanopartikel-Schichten ist zu erwarten, dass Oberflächenef-
fekte von zentraler Bedeutung für diese Schichten sind. Das Verständnis und die Kontrolle
der Oberflächen wird daher auch als Schlüsselaufgabe für die erfolgreiche Funktionalisie-
rung von Nanopartikeln in opto-elektronischen Bauelementen angesehen [34]. Es lässt sich
jedoch noch keine Schlussfolgerung ziehen, ob diese schwierige Kontrolle der Oberflächen-
effekte ausschließlich von nachteiliger Wirkung bei der Verwendung von Nanopartikeln in
Solarzellen ist. So ist es zum Beispiel denkbar, dass Verunreinigungen oder ähnliche Defek-
te aus dem Inneren eines Nanopartikels an die Oberfläche diffundieren und dort passiviert
werden können. Somit stellt das große Oberflächen-Volumenverhältnis von Nanopartikeln
facettenreiche Möglichkeiten für die gezielte Modifikation deren Eigenschaften bereit.

Damit die Nanopartikel während oder nach der nass-chemischen Synthese nicht verklum-
pen (agglomerieren), werden zum Teil organische Molekülketten (Liganden) an die Ober-
fläche der Nanopartikel gebunden. Diese Liganden stabilisieren zunächst die Dispersion
der Nanopartikel, sie können jedoch nach der Abscheidung der Nanopartikel-Schicht ein
Hindernis für den Ladungsträgertransport darstellen. Daher ist unter Umständen ein Aus-
tausch der langkettigen Liganden gegen kurzkettige Liganden notwendig. Des Weiteren
kann durch die gezielte Verwendung von ausgewählten Liganden eine Passivierung von
Oberflächenzuständen vorgenommen und somit der Wirkungsgrad einer Nanopartikel-
Solarzelle erheblich gesteigert werden [35].

Oft werden diese Ansätze jedoch an (kompletten) Nanopartikel-Solarzellen untersucht
und anschließend auf die modifizierten Eigenschaften der Nanopartikel zurückgeführt.
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 Ergänzung für die Identifizierung der ein-
zelnen Effekte darstellen.
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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 für 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 Leitfähigkeit 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-
lösten 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 (Hämatit) in Bezug auf die elek-
trischen Transporteigenschaften gelegt.

Im vierten Kapitel werden die Untersuchungen an Eisenoxid-Nanopartikel-Schichten
beschrieben. Insbesondere wird die Veränderung der elektrischen Transporteigenschaften
(Leitfähigkeit, Ladungsträgerkonzentration und Beweglichkeit), infolge einer schrittwei-
sen Temperaturbehandlung unter reduzierenden Bedingungen, untersucht. Eine solche
schrittweise Temperaturbehandlung wurde nach bisheriger Kenntnis nicht veröffentlicht
und ist geeignet, um die Ladungsträgerkonzentration und somit die elektrische Leitfähig-
keit von Hämatit gezielt über mehrere Größenordnungen einzustellen. Um die speziellen
Eigenschaften des Ladungsträgertransports innerhalb einer Nanopartikel-Schicht zu iden-
tifizieren, werden ebenfalls die elektrischen Transporteigenschaften von unterschiedlichen
Hämatit-Dünn-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 veröffentlichten Fachliteratur in Bezug auf die Potentialbarriere des
fundamentalen Transportmechanismus im Modell des kleinen Polaronen-Hüpfens mittels
Bestimmungen der thermischen Aktivierungsenergie der Beweglichkeit der Ladungsträger
kritisch hinterfragt.
Zum Schluss des vierten Kapitels wird ein Konzept einer Solarzelle auf der Basis von
Hämatit-Nanopartikeln untersucht.

Das fünfte Kapitel besteht aus zwei Teilen. Zum Beginn des ersten Teils wird zunächst
die nass-chemische Synthese von Bismutsulfid-Nanopartikeln beschrieben. Anschließend
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 Veränderung der elektrischen Transporteigenschaften von
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1.1. Gliederung der Arbeit

Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten infolge einer schrittweisen Temperaturbehandlung
(vergleichbar zum vierten Kapitel) untersucht.
Im zweiten Teil des fünften Kapitels werden Solarzellen mit Bismutsulfid-Nanopartikeln
in der Kombination mit dem organischem Polymer P3HT untersucht. Zunächst wird eine
Auswahl von Herstellungsparametern variiert und die daraus folgenden Ergebnisse darge-
stellt. Abschließend 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
über 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 für die vorliegende Arbeit
benötigten 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 größtenteils in der
erwähnten Arbeit detailliert beschrieben und werden hier in verkürzter Form dargestellt.

2.1.1. Bandmodell und Zustandsdichte

In der Festkörperphysik erfolgt die Beschreibung elektrischer Eigenschaften kondensierter
Materie über das Bändermodell. Dabei wird die Schrödingergleichung für die Wellen-
funktion eines einzelnen Elektrons im periodischen Gitterpotenzial des Festkörpers gelöst
[37, 38]. Das Ergebnis sind mögliche Energiezustände, die das Elektron einnehmen kann,
welche als Energiebänder zusammengefasst werden. Die Energiezustände unterhalb der
Vakuumenergie, die durch die Lösung der Schrödingergleichung nicht durch ein Elektron
besetzt werden können, werden als Bandlücke zusammengefasst. Die energetische Breite
(Höhe) der Bandlücke dient der prinzipiellen Unterscheidung zwischen den Materialklas-
sen Isolator, Halbleiter und Metall. Das Energieband oberhalb der Bandlücke wird als
Leitungsband bezeichnet.

Im Bild der klassischen Newtonschen Bewegungsgleichung wird die Bewegung von Elek-
tronen innerhalb eines periodischen Gitterpotentials des Halbleiters in guter Näherung
durch eine effektive Elektronenmasse m∗eff 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 über den Quasi-Impuls folgt dann die Zustandsdichte DC. Sie
beschreibt die Energiezustände E, welche durch das Elektron oberhalb der Energie der
Leitungsbandkante EC eingenommen werden können und lautet:
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2.1. Grundlagen

DC(E) = 4π

(
2m∗eff

h2

)3/2√
E − EC , (2.1)

wobei h das Plancksche Wirkungsquantum darstellt.

2.1.2. Ladungsträgertransport in kristallinen Halbleitern

Im Drude-Modell werden Ladungsträger 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 Leitfähigkeit
σ durch die Ladungsträgerkonzentration n und die Beweglichkeit µ der Ladungsträger:

σ(T ) = e n(T )µ(T ) , (2.2)

wobei e die Elementarladung und T die Temperatur darstellt. Um den fermionischen Cha-
rakter der Ladungsträger zur realistischen Beschreibung der elektrischen Eigenschaften
von Halbleitern zu berücksichtigen, ist das Drude-Modell jedoch ungenügend. Dafür muss
die Boltzmannsche Transportgleichung gelöst werden, welche die zeitliche Entwicklung der
Verteilungsfunktion von Ladungsträgern beschreibt. Die Verteilungsfunktion wird dabei
durch die Störung des Gleichgewichtes durch externe Kräfte, wie zum Beispiel ein elektri-
sches Feld oder einen Temperaturgradient, bestimmt. Die Lösung der Transportgleichung
ist in [36] dargestellt.

2.1.3. Ladungsträgerkonzentration

Die Ladungsträgerkonzentration 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 =

∫ ∞
EC

DC(E) f(E, T ) dE

=

∫ ∞
EC

4π
(

2m∗
eff

h2

)3/2√
E − EC

1 + e
E−EF
kBT

dE , (2.3)

wobei EF die Fermi-Energie, EC die Energie der Leitungsbandkante und kB die Boltzmann-
Konstante darstellt. Weil die Fermi-Funktion bei Energien oberhalb der Leitungsband-
kante schnell gegen null geht, reicht eine Annäherung des Integrals durch eine effektive
Zustandsdichte NC(T ) aus. Diese lautet

NC(T ) = 2

(
2πm∗eff kBT

h2

)3/2

(2.4)
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2. Grundlagen und Charakterisierungsmethoden

und ist lediglich abhängig von der Temperatur. Um den Ausdruck der Ladungsträger-
konzentration weiter zu vereinfachen, wird die reduzierte Fermi-Energie µ∗(T ) eingeführt

µ∗(T ) =
EF − EC

kBT
. (2.5)

Durch die Verwendung des halbzahligen Fermi-Dirac-Integrals

F1/2(x) =
1

Γ(3/2)

∫ ∞
0

u3/2

1 + eu−x
du (2.6)

mit der Gammafunktion

Γ(x) =

∫ ∞
0

tx−1e−tdt (2.7)

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

n(T ) = NC(T )F1/2(µ∗(T )) . (2.8)

Dieser Ausdruck kann für nicht entartete Halbleiter durch die Boltzmann-Statistik ange-
nähert werden und lautet

n(T ) = NC(T ) eµ
∗(T ) . (2.9)

Um die Ladungsträgerkonzentration 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 über einem Ring aus zwei unterschiedlichen me-
tallischen Leitern zu einer magnetischen Wechselwirkung mit einer Kompassnadel führt.
Das Magnetfeld führte er auf einen Stromfluss in dem metallischen Ring zurück, welcher
wiederum durch eine thermisch generierte Spannung verursacht wird. Diese Spannung
wird als Thermospannung bezeichnet. Grundsätzlich kann eine Thermospannung sowohl
an einer Kontaktstelle von Materialien mit unterschiedlicher Austrittsarbeit als auch durch
einen Temperaturgradienten über 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, über welche ein Temperaturgradient erzeugt wird. Wie be-
reits beschrieben, ist die Ladungsträgerkonzentration das (Integral aus dem) Produkt aus
Fermi-Funktion und Zustandsdichte. Die Fermi-Funktion für zwei unterschiedliche Tempe-
raturen ist in der eingesetzten Grafik in Abbildung 2.1(a) dargestellt. Es ist zu entnehmen,
dass bei einer höheren Temperatur die Fermi-Funktion abflacht. Dadurch werden mehr
Zustände oberhalb der Fermi-Energie mit Elektronen besetzt. Zusammengefasst befinden
sich bei höherer Temperatur (roter Pfeil) mehr Elektronen im Leitungsband, welche in der
Abbildung durch orangefarbene Kreise dargestellt sind. Es entsteht somit ein räumliches
Konzentrationsgefälle 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 zugänglich ist. Wird die Thermospannung über den Temperaturgradien-
ten skaliert, so ergibt sich der Seebeck-Koeffizient S, welcher auch als thermoelektrische
Kraft (kurz Thermokraft) bezeichnet wird. Besitzt ein Halbleiter eine höhere Ladungsträ-
gerkonzentration (zum Beispiel infolge von Dotierung), so ist es leicht vorstellbar, dass der
Temperaturgradient ein geringeres Konzentrationsgefälle und somit eine geringere Ther-
mospannung erzeugt. Dementsprechend ist der Seebeck-Koeffizient ein Maß für die abso-
lute Ladungsträgerkonzentration des Halbleiters. Des Weiteren ist davon auszugehen, dass
die Diffusion der Ladungsträger durch Streumechanismen beeinflusst wird. Wie von dem
Seebeck-Koeffizienten (der Thermokraft) auf die Ladungsträgerkonzentration geschlossen
werden kann, wird im nächsten 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 Ladungsträgerkon-
zentration zu schließen, muss ein dominierender Streumechanismus angenommen werden,
welcher die Diffusion der thermisch generierten Ladungsträger beeinflusst. Die typischen
Streumechanismen sind:

• Streuung an ionisierten Störstellen
• Streuung an neutralen Störstellen
• Streuung an akustischen Phononen
• Streuung an optischen Phononen

In der vorliegenden Arbeit werden Halbleiter in Bezug auf die Dotierung durch ionisierte
Störstellen (Fehlstellen) untersucht. Daher ist davon auszugehen, dass die Konzentration
von ionisierten Störstellen entsprechend hoch ist und dementsprechend dieser Streumecha-
nismus den Ladungsträgertransport dominiert.1 Die Streuung an Phononen dominiert den
Ladungsträgertransport für 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 Störstellen dominiert,
gerechtfertigt ist. Die Thermokraft kann unter dieser Annahme durch den folgenden Aus-
druck dargestellt werden:

S(T ) = −kB

e

(
4F3(µ∗(T ))

3F2(µ∗(T ))
− µ∗(T )

)
, (2.10)

wobei das ganzzahlige Fermi-Dirac-Integral

Fj(x) =
1

Γ(j + 1)

∫ ∞
0

ujdu

1 + eu−x
(2.11)

mit der Gammafunktion aus Gleichung 2.7 verwendet wird. Um aus der experimentell
bestimmten Thermokraft die Ladungsträgerkonzentration zu ermitteln, muss µ∗(T ) aus
Gleichung A.5 bestimmt und in Gleichung 2.8 eingesetzt werden. Die dafür notwendi-
ge Invertierung der Fermi-Dirac-Integrale erfolgt hierbei durch die numerische Newton-
Raphsonsche Methode [36, 41]. In zahlreichen Veröffentlichungen wird die sogenannte
Pisarenko-Formel verwendet, in der sowohl die Fermi-Dirac-Integrale in der Klammer
der Gleichung A.5 durch einen konstanten (temperaturunabhängigen) Streuterm A (engl.
heat of transport) angenähert werden als auch die reduzierte Fermi-Energie durch die
Boltzmann-Näherung (Gleichung 2.9) ersetzt wird:

S(T ) = −kB

e

(
A− ln

(
NC(T )

n(T )

))
. (2.12)

1Welchen Einfluss die Annahme des dominanten Streuterms auf die Berechnung der Ladungsträgerkon-
zentrationen hat, wird im Anhang A.19 detaillierter untersucht.
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Für den Streuterm A wird dabei ein Wert von 2 für die Streuung an Phononen und ein
Wert von 4 für die Streuung an ionisierten Störstellen verwendet. An dieser Stelle sei
angemerkt, dass diese Näherung bei Halbleitern, dessen Ladungsträgerkonzentration im
oder über dem Grenzbereich der Entartung (n ≈ 1019 cm−3) liegt, zu keiner exakten Lö-
sung führt. Ein Vergleich der Boltzmann-Näherung mit der Fermi-Dirac-Statistik wurde
unter anderen von Sellmer durchgeführt [36]. Des Weiteren ist im Anhang A.1 ein Ver-
gleich der Boltzmann-Näherung mit der Fermi-Dirac-Statistik dargestellt. Insbesondere
das in der vorliegende Arbeit untersuchte Eisenoxid weist Ladungsträgerkonzentrationen
auch oberhalb der Grenze der Entartung auf, weswegen die Auswertung der Thermokraft
ausschließlich durch Verwendung der Gleichung A.5 durchgeführt wird.

Ist neben der Thermokraft ebenfalls die Leitfähigkeit experimentell bestimmt worden,
ergibt sich die Beweglichkeit der Ladungsträger durch den eingangs erwähnten Zusam-
menhang des Drude-Modells:

µ(T ) =
σ(T )

e n(T )
. (2.13)

2.1.6. Defekte und Fehlstellen in Halbleitern

Wenn das periodische Kristallgitter eines Halbleiters eine Unregelmäßigkeit 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 können durch die folgenden drei Situationen verursacht werden. Ein unbesetzter
Gitterplatz bildet eine Fehlstelle (Vakanz). Befindet sich ein Atom an einem Ort, welcher
regulär kein Gitterplatz wäre, wird es als Zwischengitteratom bezeichnet. Ein Substituti-
onsatom befindet sich auf einem Gitterplatz, welcher regulär von einer anderen Atomart
besetzt wäre. Diese Punktdefekte können zusätzliche Energiezustände im Bändermodell
insbesondere innerhalb der Bandlücke verursachen. Je nach Art des erzeugten Energiezu-
standes (Defektniveau) kann ein zusätzlicher Ladungsträger delokalisiert oder ein zuvor
vorhandener Ladungsträger lokalisiert (gefangen) werden. Ein zweidimensionaler Gitter-
fehler besitzt eine flächige Ausdehnung und tritt beispielsweise an der Grenzschicht von
zwei Unterkristallen des gleichen Materials auf (Korngrenze). Durch diesen Gitterfeh-
ler können ebenfalls Energiezustände innerhalb der Bandlücke entstehen. Werden zuvor
vorhandene Ladungsträger in diesen Energiezuständen lokalisiert, kann eine zusätzliche
Potentialfluktion entstehen, die gegebenenfalls eine Potentialbarriere für die laterale Be-
wegung eines anderen Ladungsträger darstellt.

2.1.7. Potentialbarrieren

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

Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung der Leitungsbandkante EC für Potentialbarrieren
an den Korngrenzen eines polykristallinen Halbleiters bei unterschiedlicher Dotierungskonzen-
tration. Die Form der Potentialbarriere an einer Korngrenze basiert auf den für polykristallines
Silizium entwickelten Modellen [42–46]. (b) Hierbei wird aufgrund steigender Dotierung (er-
höhter Fermi-Energie) die Breite der Raumladungszone um eine Korngrenze verringert, was
eine geringere Breite W2 der Potentialbarriere bewirkt. Die Höhe der Potentialbarriere EB kann
währenddessen bei ausreichend großem Abstand L der Korngrenzen zueinander als unverändert
angesehen werden. Die Überwindung der Potentialbarriere findet durch quantenmechanisches
Tunneln der Elektronen statt, dessen Wahrscheinlichkeit sich aufgrund einer reduzierten Brei-
te der Potentialbarriere erhöht. Dementsprechend wird eine höhere Tunnelwahrscheinlichkeit
einer reduzierten Aktivierungsenergie der Beweglichkeit zugeschrieben (siehe Text). Zur Ver-
einfachung dieses Zusammenhangs wird in der vorliegenden Arbeit die relative Höhe Erel der
Potentialbarriere in Bezug auf die Lage der Fermi-Energie als aussagekräftige Größe verwendet.

sammenhang zwischen der Beweglichkeit von Ladungsträgern und Potentialbarrieren an
Korngrenzen wurde zunächst von Seto [42] aufgestellt und später von verschiedenen Au-
toren weiterentwickelt [43–46].

In Abbildung 2.2 ist der Verlauf der Leitungsbandkante EC für einen negativ dotierten
Halbleiter als symmetrische Schottky-Barriere schematisch dargestellt. Infolge von zuneh-
mender Dotierung (b) wird die Ladungsträgerkonzentration erhöht und der Abstand der
Fermi-Energie EF zur Leitungsbandkante verringert. Infolgedessen wird die Breite der
Raumladungszone um die Korngrenzen verringert, welche sich direkt in der Breite der
Potentialbarriere W2 widerspiegelt. Die energetische Höhe der Potentialbarriere EB bleibt
jedoch bei ausreichend großem Abstand L der Korngrenzen unverändert. Elektronen kön-
nen die Potentialbarriere durch quantenmechanisches Tunneln überwinden (durchdrin-
gen), wobei die Tunnelwahrscheinlichkeit maßgeblich von der Breite der Potentialbarriere
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abhängt. Die Tunnelwahrscheinlichkeit spiegelt sich zunächst in der absoluten Beweglich-
keit der Ladungsträger wider. Aufgrund der spitz zulaufenden Form der Potentialbarriere
nimmt die Breite der Barriere bei einer höheren energetischen Lage ab. Findet demnach
das Tunneln aus einem energetischen Zustand oberhalb der Bandkante statt, ergibt sich
eine höhere Beweglichkeit des Ladungsträgers. Die dafür 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 Eµ widerspiegeln.

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

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

µ(T ) ∝ e
−Eµ
kBT (2.14)

Bei Mischphasen aus amorphem und mikrokristallinem Silizium wurde eine Krümmung
der Temperaturabhängigkeit der Beweglichkeit beobachtet, welche von Bronger et al.
durch eine Normalverteilung der Barrierenhöhe erklärt wird [49, 50].

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

2.1.8. Ladungstranport durch Polaronen

Ein Polaron ist ein Quasiteilchen, welches aus einem Ladungsträger und der durch den
den Ladungsträger verursachten Polarisation des (ionischen) Kristallgitters gebildet wird.
Dass Polaronen den Ladungsträgertransport dominieren können, wurde als erstes von
Yamashita und Kurosawa 1958 für Nickeloxid vorgeschlagen und später bestätigt [51–53].
Van Daal und Bosman haben rund zehn Jahre danach die erfolgreiche Übertragung des
Modells auf Eisenoxid zusammengefasst [54]. Je nachdem in welchem Radius die Polarisie-
rung des Kristallgitter stattfindet, wird zwischen kleinen und großen Polaronen (d.h. Radi-
us kleiner oder größer 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 großen effektiven Masse des Elektrons wider. Eine Bewegung des
Ladungsträgers ist dennoch möglich.

Abbildung 2.3.: (a) Schematische Darstellung der lokalisierten Polaronenzustände (Startzu-
stand qA, Zwischenzustand qC und Zielzustand qB) im Modell des symmetrischen Ladungstrans-
fers und (b) das dazugehörige Konfigurationskoordinaten-Diagramm nach [55] (mit freundlicher
Genehmigung vom American Institute of Physics, 2017). ΨA und ΨB stellen die diabatischen
potentiellen Oberflächenenergien des Start- bzw. Zielzustands des Elektrons dar. λtot bezeichnet
die Reorganisationsenergie, ∆G∗′ die Aktivierungsenergie und HAB beschreibt die Aufspaltung
zwischen den diabatischen Zuständen (siehe auch [56, 57]).

In Abbildung 2.3(a) sind schematisch der Startzustand eines Polarons qA und der Ziel-
zustand qB gezeigt. Anzumerken ist die Verschiebung (Polarisierung) der umgeben-
den Gitteratome (weiße Kreise). Damit das Elektron von dem Start in den Endzu-
stand gelangen kann, muss es einen Zwischenzustand qC einnehmen. In (b) ist das
Konfigurationskoordinaten-Diagramm für einen symmetrischen Elektronen-Transfer dar-
gestellt. Das Elektron im Startzustand ΨA überwindet die Potentialbarriere an der Stelle
qC und nimmt anschließend den Endzustand ΨB ein. Für eine detailliertere Beschrei-
bung sei auf Sherman et al. verwiesen [56]. Je nach Höhe, Ausdehnung und Form der
Potentialbarriere wird diese vom Elektron thermisch (durch unterstützende Phononen)
oder durch quantenmechanisches Tunneln überwunden, wobei die Überlappung der Start-
und Endzustands-Elektronen-Wellenfunktionen von zentraler Bedeutung ist. Dementspre-
chend kann sich die Überwindung der Potentialbarriere in einer thermischen Aktivierungs-
energie der Beweglichkeit der Ladungsträger widerspiegeln. Für Eisenoxid (Hämatit) wird
der Ladungsträgertransport unter dem Modell des kleinen Polaronen-Hüpfens zusammen-
gefasst (siehe Kapitel 3). Für die Bestimmung der Aktivierungsenergie der Beweglichkeit
im Modell des kleinen Polaronen-Hüpfens ist nach Jonker et al. [58] eine weitere Tempera-
turabhängigkeit 1/T aufgrund der Elektron-Phonon-Wechselwirkung zu berücksichtigen:

µ(T ) ∝ 1

T
e

−Eµ
kBT (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 temperaturabhängigen elektrischen
Leitfähigkeit und der temperaturabhängigen 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 Leitfähigkeit

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

Der Messplatz zur Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit und der Thermokraft ist in
der Dissertation von Dr. C. Sellmer detailliert beschrieben [36]. Daher soll in diesem Ab-
schnitt der Fokus zunächst auf die zentralen Elemente des Messplatzes und anschließend
auf das im Laufe der vorliegenden Arbeit entwickelte Messverfahren gelegt werden. Der
Aufbau besteht aus einer Vakuumkammer in welcher zwei Heiz- bzw. Kühlfinger mon-
tiert sind. Der typische Basisdruck der Anlage liegt im Hochvakuum-Bereich zwischen
10−6 mbar bis 10−7 mbar. Zwischen den Kühlfingern ist eine circa 1 mm dicke Scheibe aus
Saphir (Al2O3) 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.

20



2. Grundlagen und Charakterisierungsmethoden

Δ

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 fünf Temperaturgradienten, B und C wurden mit jeweils drei Tempera-
turgradienten durchgeführt. Die Steigung der linearen Ausgleichsgeraden entspricht jeweils der
thermoelektrischen Kraft (Thermokraft).

Die koplanaren metallischen Kontaktstreifen auf der Probe werden elektrisch durch Nickel-
Chrom/Konstantan1-Thermoelemente (Typ E) mittels Leitsilber-Kleber kontaktiert. Ne-
ben der elektrischen Kontaktierung dienen die Thermoelemente der präzisen Tempera-
turmessung auf der Probe. Um einen Wärmetransport durch die Drähte des Thermo-
elementes, was eine Veränderung der lokalen Probentemperatur verursachen würde, zu
minimieren, wurden dünne Thermoelemente mit einem Drahtdurchmesser von 50 μm ver-
wendet. Die Ermittlung der Leitfähigkeit einer zu untersuchenden Schicht erfolgt durch die
Messungen des Stroms bei einer angelegten Spannung von 100 V. Um etwaige Leckströme
im Aufbau zu identifizieren, wird die Spannung nach der Strommessung umgepolt und
die Strommessung erneut durchgeführt. Wenn die ermittelten Werte der Strommessun-
gen geringe relative Abweichungen zum Absolutwert aufweisen, dient der Mittelwert der
Strommessungen unter Berücksichtigung der Schichtgeometrie und der angelegten Span-
nung zur Berechnung der elektrischen Leitfähigkeit.

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 fünf
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 Fehlergröße der Thermokraftmessung ermittelt wird. In der Ab-

1Konstantan ist ein Markenname für 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-
peraturabhängigen Leitfähigkeit und Thermokraft. In (a) ist die Probentemperatur während
eines Messzyklus dargestellt, welche von der Minimaltemperatur (orange) startend schrittwei-
se bis auf die Maximaltemperatur (grün) erhöht wird. Nach jeder Temperaturerhöhung wird
eine Messung durchgeführt (blaue Kreise). Hat die Probe die Maximaltemperatur erreicht, wer-
den zwei Messungen durchgeführt und die Probe anschließend bis auf die Minimaltemperatur
schrittweise abgekühlt. In (b) ist die sukzessive Durchführung von mehreren Messzyklen darge-
stellt (ein Lauf), wobei die Maximaltemperatur nach jedem Messzyklus schrittweise bis zu der
Endtemperatur des Laufs erhöht wird. Die Punkte in den blauen Pfeilen stellen die jeweiligen
Messungen der Leitfähigkeit und Thermokraft dar.

bildung wird anhand Messung C deutlich, dass die resultierenden Temperaturdifferenzen
zwischen den Kontaktstreifen unsymmetrisch gegenüber dem Nullpunkt der Abszissenach-
se sein können. Dies wird maßgeblich 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
maßgeblich 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 > 1010 Ω) eine zur Thermospannung zusätzliche Spannung, welche die Be-
stimmung der Thermokraft beeinflussen kann.

Die Leitfähigkeits- und Thermokraftmessungen können in Abhängigkeit der mittleren Pro-
bentemperatur in einem Bereich von unter 200 K (durch Kühlung mit flüssigem Stickstoff)
bis circa 650 K durchgeführt werden. In der vorliegenden Arbeit wurde eine signifikante
Veränderung der elektrischen Transporteigenschaften der untersuchten Materialien infolge
einer Temperaturbehandlung festgestellt. Um diese Veränderungen näher 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 Erhöhung der Probentemperatur, wobei nach je-
der Temperaturerhöhung ein Messpunkt (blaue Kreise, bestehend aus einer Leitfähigkeits-
und einer Temokraftmessung) aufgenommen wird. Die Probentemperatur wird bis zu ei-
ner Maximaltemperatur (grün) erhöht und zwei Messpunkte aufgenommen. Anschließend
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wird die Probentemperatur erneut schrittweise bis zu der Minimaltemperatur (orange)
des Zyklus verringert. (b) Diese Messzyklen können nacheinander mit schrittweise stei-
gender Maximaltemperatur wiederholt werden, was im Folgenden als Lauf bezeichnet
wird. Ein Lauf wird dabei bis zu einer Endtemperatur (violett) ausgeführt, welche der
Maximaltemperatur des letzten Zyklus entspricht. Die zeitliche Dauer eines Messpunkts
beträgt zwischen einer und zwei Stunden. Ein Messzyklus dauert etwa einen Tag und ein
vollständiger 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 veröffentlicht [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 erwärmt. Diese Erwärmung
lässt sich detektieren, indem eine die Schicht umgebende chemisch-inerte Flüssigkeit (CCl4
oder FC-75) die entstandene Wärme aufnimmt, was wiederum den Brechungsindex der
Flüssigkeit verändert. Der dadurch entstehende Gradient des Brechungsindexes verursacht
die Ablenkung eines zur Oberfläche 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 Auflösung von 3 nm untersucht
werden. Zur Berechnung der Absorption wird zugrunde gelegt, dass der Brechungswin-
kel des zweiten Lichtstrahls direkt proportional zur absorbierten Lichtintensität ist. Durch
dieses Messverfahren kann die Absorption über einen Intensitätsbereich von mehrere Grö-
ßenordnung 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 veröf-
fentlicht [25]. Die Raman-Messungen wurden mit einem gekühlten Silizium CCD-Sensor
in Kombination mit einem Gitter-Monochromator durchgeführt. Die Anregung des Kris-
tallgitters erfolgte dabei durch einen 532 nm Festkörper-Laser (Coherent Saphire). Die
spektrale Auflösung des Raman-Messplatzes beträgt rund 1,1 cm−1 (Wellenzahlen). Wenn
nicht anders erwähnt, wurden die Raman-Messungen unter Laboratmosphäre bei Raum-
temperatur durchgeführt.

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
Elektronenstrahlsäule bzw. der Objektivlinse integriert für hohe Auflösung (ca. 1 nm bei
20 kV) und zusätzlich einen weiteren Sekundärelektronendetektor außerhalb der Säulen-
achse besitzt. Die Messungen wurden bei einer Elektronenenergie von 20 kV und einem
Vakuum-Basisdruck von 10−6 mbar durchgeführt.

2.2.5. Kennlinien-Messplatz

Die elektronischen Eigenschaften eines Solarzellen-Bauelements wird durch seine span-
nungsabhängige Stromcharakteristik (Kennlinie) ermittelt. Dabei wird die Leerlaufspan-
nung VOC und die Kurzschlussstromdichte JSC idealerweise jeweils unter Einstrahlung des
solaren Spektrums auf der Erdoberfläche (AM1.5G) bestimmt. Der Füllfaktor FF gibt
den Anteil der idealen Ausgangsleistung (VOC · JSC) zur real nutzbaren Leistung im Maxi-
malleistungspunkt (MPP) an. Der Wirkungsgrad des Bauelements η für die Umwandlung
von eingestrahlter Lichtleistung PIN (1000 W/m2 bei Standardtestbedingungen) zu nutz-
barer elektrischer Leistung POUT ist demnach wie folgt gegeben:

η =
POUT

PIN

=
JMPP VMPP

PIN

=
JSC VOC FF

100 mW/cm2
(2.16)

Die genannten Größen werden für 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-
stärke 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 gegenüber einem idealen Sonnensimulator vertretbar. Die
Kennlinie wurde unter Stickstoffatmosphäre mit einem Keithley 2450 SMU jeweils mit
und ohne Beleuchtung aufgenommen. Anhand der Kennlinien ohne Beleuchtung (Dunkel-
kennlinie) kann anschließend der Serienwiderstand RS 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]

J = J0

[
exp

(
q(V − JRS)

nidkBT
− 1

)]
+
V − JRS

RP

(2.17)

an die gemessene Dunkelkennline gefittet. Hierbei stellt J0 den Dunkelstrom und nid den
Idealitätsfaktor dar. Der zuvor ermittelte Parallelwiderstand wird dafür als Startwert für
den Fit der Diodengleichung an die Dunkelkennlinie verwendet.
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λ

Abbildung 2.7.: Spektrale Bestrahlungsstärke der im I-V-Messplatz verwendeten Leuchtdiode
(grün) im Vergleich zur Bestrahlungsstärke der Sonne auf der Erdoberfläche 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 veröffentlicht
[63]. Das Verfahren unterscheidet sich von konventionellen EQE-Messplätzen hauptsäch-
lich durch die folgenden zwei Eigenschaften. Ein wesentlicher Vorteil der FTPS ist, dass
sich der Kurzschlussstrom in einem weiten Dynamikbereich über mehrere Größenordnun-
gen detektieren lässt. Ein Nachteil hingegen ist, dass die daraus resultierende Quanten-
ausbeute EQErel zunächst als relative Größe gegeben und daher anschließend absolut zu
kalibrieren ist. Da das Integral über der externen Quantenausbeute EQE mit der spektra-
len Photonenflussdichte ΦAM1.5 die Kurzschlussstromdichte JSC ergibt, welche mittels des
I-V-Messplatzes zuvor ermittelt wurde, kann die Quantenausbeute demnach nachträglich
durch

JSC = q

∫ ∞

0

ΦAM1.5(E) k EQErel(E) dE (2.18)

skaliert werden. Hierbei ist q die Elementarladung und EQEabs(E) = k EQErel(E). Des
Weiteren kann die Kalibrierung der Quantenausbeute ebenfalls durch die Beleuchtung mit
einer bekannten Bestrahlungsstärke 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 Hä-
matit, Maghemit und Magnetit dargestellt. Anschließend erfolgt ein Überblick über die
veröffentlichte Literatur zu den elektrischen Transporteigenschaften von Hämatit und die
Anwendung von Fehlstellendotierung für Bauelemente zur solaren Wasserstofferzeugung.
Der zweite Teil befasst sich zunächst mit den strukturellen Eigenschaften von Bismut-
sulfid und gibt ebenfalls anschließend einen Überblick über die elektrischen Transport-
eigenschaften. Abschließend wird die Fehlstellendotierung von Bismutsulfid sowohl für die
Anwendung als thermoelektrisches Material als auch für die Verwendung in Solarzellen
beschrieben.

3.1. Eisenoxid

Die Erforschung von Eisenoxid besitzt eine unüberschaubare Historie, welche bis zur An-
tike zurückreicht [66]. Besonders die magnetischen Eigenschaften von Eisenoxid bargen
seit Beginn des neunzehnten Jahrhunderts eine große 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-Ionen liegen in verschiedenen La-
dungszuständen (zum Beispiel Fe2+ und Fe3+) mit einer relativ kleinen Energiedifferenz
zueinander vor [31]. Eisenoxid, besser bekannt als Rost,1 besitzt eine Vielzahl von so-
wohl stöchiometrischen 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
(α-Fe2O3), welche auch als Hämatit, Blutstein oder Eisenglanz bezeichnet wird. Die tri-
gonale Kristallstruktur ist isostrukturell zu Korund (Al2O3). Eisen(III)-oxid, welches die
gleiche Stöchiometrie jedoch eine kubische Kristallstruktur aufweist (γ-Fe2O3), wird als
Maghemit bezeichnet. Eisen(II,III)-oxid, welches ebenfalls eine kubische Kristallstruktur

1Streng genommen ist Rost eine Zusammensetzung aus Eisenoxid und Wasser, weswegen Eisenoxid nicht
unter den Sammelbegriff Rost fällt.
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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 Stöchiometrie (Fe3O4) aufweist, wird als Magnetit oder Magnetei-
sen bezeichnet. Magnetit gehört zu den Eisen(III)-Spinellen, welche allgemein eine chemi-
sche Zusammensetzung AB2O4 und speziell für Magnetit Fe2+(Fe3+)2O4 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 Stöchiometrie
(Fe1−xO) wird als Wüstit 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 Stabilitätsdiagramm von Eisenoxid von

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

Bezeichnung Stöchiometrie Kristallstruktur Farbe opt. Bandlücke (300 K)

Hämatit α-Fe2O3 trigonal, Korund hell bis dunkel rot 2,0 - 2,2 eV
Maghemit γ-Fe2O3 kubisch, Spinell dunkel braun 2,0 - 2,5 eV
Magnetit Fe3O4 kubisch, Spinell schwarz 0,1 - 0,15 eV
Wüstit Fe1−xO kubisch, NaCl schwarz -
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Abbildung 3.2.: Stabilitätsdiagramm der Eisenoxid-Phasen als Funktion des Sauerstoffpartial-
drucks pO2. Dargestellt ist eine Zusammenfassung der (nach derzeitiger Kenntnis) drei vorhan-
denen Stabilitätsdiagramme, welche sowohl auf experimentellen Ergebnissen (Darken und Gurry,
grün)[69, 70] für Hochtemperaturuntersuchungen und daraus erfolgter Extrapolation (Gleitzer,
rot)[71] als auch auf theoretischen Berechnungen von Ketteler (blau)[72] basieren (siehe Text).
Die orangene Fläche markiert den Temperatur- und Druckbereich, in welchem die Untersuchung
der elektrischen Transporteigenschaften von Hämatit in Kapitel 4 durchgeführt wird.

Interesse. Es gibt die dominierende Phase als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks in
Abhängigkeit der Temperatur wider. In Abbildung 3.2 sind drei veröffentlichte Stabili-
tätsdiagramme zusammengefasst. Das erste Stabilitätsdiagramm wurde von Darken und
Gurry 1946 (grün) für Temperaturen über 1300 K experimentell ermittelt [69, 70].

1991 wurde es von Gleitzer et al. (rot) übernommen und für Temperaturen bis 600 K
extrapoliert (ohne Verweis auf andere Quellen neben Darken und Gurry) [71]. 2001 hat
Ketteler et al. durch Berechnung das Stabilitätsdiagramm erneut aufgestellt (blau) [72].
Dafür stammten die experimentellen Daten, welche der Berechnung zugrunde liegen, zu-
nächst 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 berücksichtigt [70, 76–82]. Und von Pankratz et al. sind Messun-
gen vor 1969 berücksichtigt [78, 79, 83]. Hierbei sei insbesondere darauf verwiesen, dass
die Beobachtung einer Ausgasung von Hämatit 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 Hämatit-Phase in Abbildung 3.2 mit keiner stöchiometrischen
Zusammensetzung von Hämatit gleichzusetzen.
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Im nächsten Abschnitt wird gezeigt, dass insbesondere ein reduzierter Sauerstoffgehalt
von Hämatit (α-Fe2O3−X) eine wichtige Rolle für die elektrischen Transporteigenschaften
des Materials spielt. Das Stabilitätsdiagramm spiegelt diese abweichende Stöchiometrie
nicht wider. Die in Orange markierte Fläche 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 erwähnt, kann der dominierende Transportmechanismus in Hä-
matit in vertretbarer Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen durch das
Modell des kleinen Polaronen-Hüpfens beschrieben werden [53–55, 57]. Dabei dominiert
die Anzahl von Fe2+-Zuständen die Ladungsträgerkonzentration. Stöchiometrisches Hä-
matit besitzt im Idealfall zunächst ausschließlich Fe3+-Zustände und dem entsprechend
eine geringe oder keine Ladungsträgerkonzentration. Neben der Dotierung (oder Verun-
reinigung) mit Fremdatomen können Fe2+-Zustände ebenfalls durch native Punktdefekte
(d.h. Sauerstofffehlstellen oder Eisenatome auf Zwischengitterplätzen) gebildet werden.
Welcher Punktdefekt die Bildung von Fe2+-Zuständen unter welchen Bedingungen domi-
niert, wird kontrovers diskutiert und konnte bisher nicht abschließend geklärt werden [84–
88]. Nach einer theoretischen Studie erzeugen beide Punktdefekte Fe2+-Zustände, wobei
sich sowohl die Anzahl der erzeugten Zustände pro Punktdefekt als auch die energetische
Lage in der Bandlücke unterscheiden können [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 zunächst auf die elektrische Leitfähigkeit von
Hämatit. Die zugängliche Fachliteratur reicht hierfür bis in die frühen Dreißigerjahre des
letzten Jahrhunderts zurück. In den ersten Jahrzehnten wurden überwiegend Untersu-
chungen nach Hochtemperaturbehandlungen (> 1000 K) an Hämatit durchgeführt und
durch Extrapolation des intrinsischen Bereichs die Leitfähigkeit bei Raumtemperatur auf
unter 10−13 S/cm bestimmt [89–92]. Des Weiteren wurde davon ausgegangen, dass die
Leitfähigkeit bei hohen Temperaturen unabhängig vom Sauerstoffpartialdruck der Um-
gebung sei [89, 90, 93]. Von Bevan et al. wurde jedoch gezeigt, dass die Leitfähigkeit
gerade im Temperaturbereich zwischen rund 670 K und 1000 K durch einen reduzierten
Sauerstoffpartialdruck in der umgebenden Atmosphäre signifikant gesteigert werden kann
[32]. In den frühen Sechzigerjahren wurde von Gardner et al. die bisherigen Ergebnisse
zusammengefasst und daraus geschlossen, dass die Reinheit (sowohl von Verunreinigungen
als auch Abweichungen der Stöchiometrie) der untersuchten Proben von entscheidender
Bedeutung für die Transporteigenschaften sind [91, 92]. Zur gleichen Zeit wurde von Tann-
hauser et al. gefolgert, dass nur einige Prozent von Fe2+-Zuständen die Leitfähigkeit von
Hämatit bis auf die von Magnetit steigern sowie der Phasenübergang in Magnetit durch

”
den Verlust von nur sehr wenig Sauerstoff“ verursacht werden könnte [94]. Dass die

Vorgeschichte der Probe die Eigenschaften des untersuchten Materials stark beeinflusst,
wurde auch zum Teil auf den Einfluss von Korngrenzen zurückgeführt [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 Oberflächen eine vielfältige 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 (α-Fe2O3 und FeO) in einer Über-
struktur (engl. biphase superlattice) zeigt, dass oberflächennahe Bereiche eine komplexe
Ordnung einnehmen können [99, 100].

Es herrscht inzwischen Einigkeit über die Formation von sub-stöchiometrischem Hämatit
mit anschließender Umwandlung in Magnetit durch zunehmende Temperaturbehandlung
bei reduzierenden Bedingungen. Die Steigerung der elektrischen Leitfähigkeit 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 Hämatit als Anodenmaterial für 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 (2H2O → 2H2 + O2) in chemische Energie umgewan-
delt wird [30, 31, 101–104]. Dabei dient Hämatit 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 Hämatit berücksichtigt.

Die Erforschung von Hämatit als Photoanoden-Material begann in den siebziger Jahren
[105, 106]. Die sehr geringe Leitfähigkeit von Hämatit wurde schon wenige Jahre später als
einer der größten Nachteile (neben den Oberflächeneigenschaften) 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 später in Betracht gezogen:

2012 wurde erstmals demonstriert, dass die Fehlstellendotierung von Hämatit eine signi-
fikante Steigerung des Wirkungsgrades zur Umwandlung der eingestrahlten Lichtleistung
bewirken kann. Dabei wurde Hämatit durch thermische Dekomposition des Ausgangsstof-
fes Eisen(III)-oxidhydroxid (FeOOH) bei reduziertem Sauerstoffpartialdruck hergestellt
[109, 110]. Anhand von Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) Messungen konn-
ten Fe2+-Zustände gezeigt werden, welche auf vorhandene Sauerstofffehlstellen zurückzu-
führen sind. Es ist anzumerken, dass die Autoren davon ausgingen, dass die Präsenz von
Chlor-Ionen während der Schichtherstellung essentiell zur Bildung der Sauerstofffehlstel-
len sei. 2013 wurde die Herstellung von Sauerstoff-defizientem Hämatit zunächst durch
die (mutmaßlich vollständige) Reduzierung in Magnetit und anschließender Oxidierung
mit unterschiedlichem Sauerstoffpartialdruck bei einer Temperatur von 823 K erreicht
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[111]. Die Leitfähigkeit der Schicht konnte dadurch um mehr als drei Größenordnungen
gesteigert werden. In den folgenden drei Jahren erschienen zahlreiche Veröffentlichun-
gen, welche die Fehlstellendotierung von Hämatit 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 Hämatit unter reduzierenden Bedingungen in einem mittleren Temperaturbereich
(300 K - 600 K) wurde jedoch nach bisheriger Kenntnis nicht veröffentlicht.

3.1.3. Beweglichkeit von Ladungsträgern

Elektrischer Ladungstransport durch das Hüpfen von (kleinen Elektron-)Polaronen ver-
ursacht eine deutlich geringe Beweglichkeit der Ladungsträger (≤ 10−1 cm2/Vs) als im
Vergleich zur klassischen Bandkantenleitung in kristallinen Halbleitern [54]. Es ist allge-
mein akzeptiert, dass in Hämatit die Polaronen von einem Fe2+-Startzustand auf einen
Fe3+-Zielzustand hüpfen. Wie in Abschnitt 2.1.7 erwähnt, ergibt sich aus dem latera-
len Abstand zwischen Start- und Zielzustand die Überlappung der jeweiligen Elektron-
Wellenfunktionen. Als erste Näherung gilt, dass ein geringerer Abstand der Eisenatome
zueinander eine größere Beweglichkeit der Ladungsträger ermöglicht. Kurz dargestellt, sit-
zen in Hämatit die Eisenatome auf Basis-Ebenen (engl. basal planes) in der (001)-Fläche,
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 Hämatit-Einkristalle eine
anisotrope Leitfähigkeit, welche maßgeblich auf eine anisotrope Beweglichkeit zurückzu-
führen ist [132, 133].

Die ersten Ab initio-Berechnungen des Ladungstransportes in Hämatit wurden nach der
Jahrtausendwende von Rosso et al. [55, 57, 134] durchgeführt und von Adelstein et al.
[128] rund zehn Jahre später weiterentwickelt. Die Ergebnisse der Berechnungen sind in
Tabelle 3.2 aufgelistet. Zum Vergleich sind experimentell bestimmte Beweglichkeiten der
Elektronen µn, Aktivierungsenergien der Beweglichkeit Eµ und der Leitfähigkeit Eσ an-
gegeben. Herbei sind (sofern verfügbar) die Werte für den Ladungsträgertransport in der
(001)-Ebene angegeben. Die erste Spalte der Tabelle gibt das zur Berechnung verwendete
Modell bzw. das untersuchte Material wider, ni steht dabei für die Konzentration von Ver-
unreinigungen durch Fremdatome. Es ist anzumerken, dass für undotiertes Hämatit 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 Veröffentlichungen
gezogen werden, sind daher zunächst 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 zurückgeführt werden, deren relative Höhe zur Fermi-Energie wie-
derum von der Ladungsträgerkonzentration abhängen kann. Daher ist ein Vergleich von
unterschiedlich dotierten Materialien untereinander zunächst nicht korrekt. In zahlreichen
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Tabelle 3.2.: Literaturangaben für die Beweglichkeit der Elektronen µn, die Aktivierungsenergie
der Beweglichkeit Eµ, Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit Eσ, sowie die Art der Bestimmung
der genannten Werte bei angegebenen Bedingungen. ni steht für die Konzentration von Verun-
reinigungen durch Fremdatome. Die mit (?*) markierte Aktivierungsenergie der Beweglichkeit
von Benjelloun et al. soll die Uneindeutigkeit der Angabe in [133] verdeutlichen (siehe Text).

Art / Material Bedingungen µn [cm2/Vs] Eµ [eV] Eσ [eV] Referenz

Cluster
Berechnung

nächster
Nachbar

6× 10−2 0,1 - Rosso
(2003) [57]

CASSCF+GMH
Berechnung

nä.Na.
(high spin)

5, 6× 10−4 0,19 - Rosso
(2005) [55]

CASSCF+GMH
Berechnung

nä.Na.
(low spin)

1× 10−5 0,29 - Rosso
(2005) [55]

GGA-DFT+U
Berechnung

nächster
Nachbar

9× 10−3 0,13 - Adelstein
(2014) [128]

α-Fe2O3 700-960 K - <0,1
(abgeschätzt)

0,1 Goodenough
(1971) [135]

α-Fe2O3

(ni < 500 ppm)
470-670 K

(Luft)
- - 0,3-0,48 Gharibi

(1990) [136]

α-Fe2O3 Einkristall
(ni < 15 ppm)

500-720 K
(Luft)

- < 0,37
(abgeschätzt)

0,37 Benjelloun
(1984) [133]

α-Fe2O3 Einkristall
(ni < 15 ppm)

> 1020 K
(Luft)

- 0,14 (?*) 1,22 Benjelloun
(1984) [133]

α-Fe2O3

(ni < 37 ppm)
> 600 K

(ca. 3 mbar)
- - 1,06 Kim

(1985) [137]

α-Fe2O3

versch. Dotierungen
300-923 K 7× 10−3

(300 K)
0,17 - Warnes

(1984) [97]

α-(Ti0,01Fe0,99)2O3 300 K
(Luft)

5, 6× 10−2 0,1 0,7 Gardner
(1963) [92]

epitaktisches
α-(Ti0,03Fe0,97)2O3

290 K 4× 10−2 - 0,118 Zhao (2011)
[138]

α-(Ti0,02Fe0,98)2O3 > 750 K
(versch. Drücke)

2× 10−2 - 0,08 Gharibi
(1990) [136]

α-(Ti0,02Fe0,98)2O3 < 750 K
(versch. Drücke)

- - 0,15 Gharibi
(1990) [136]
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3.1. Eisenoxid

Veröffentlichungen werden Referenzwerte für die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit für
Hämatit basierend auf Benjelloun et al. (0,14 eV) und basierend auf Goodenough (0,1 eV)
genannt. Von beiden Autoren werden jedoch lediglich Aktivierungsenergien der Leitfähig-
keit bestimmt und daraus indirekt die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit abgeleitet.

Von Benjelloun et al. wurde zunächst die Differenz der Aktivierungsenergien der Leit-
fähigkeit in zwei Kristallrichtungen ([001]-Richtung und (001)-Ebene) für Temperaturen
über 1020 K auf 0,14 eV bestimmt und daraus uneindeutig gefolgert, dass diese Differenz
der Aktivierungsenergie der Beweglichkeit entsprechen könnte [133]. Eine Begründung
dieser Annahme wird jedoch nicht gegeben. Nach bisheriger Kenntnis lässt sich auch kein
Modell rekonstruieren, aus welchem diese Annahme bestätigt werden könnte bzw. diese
Differenz der Aktivierungsenergien der Leitfähigkeit einer Aktivierungsenergie der Beweg-
lichkeit in der (001)-Ebene direkt zuzuordnen sei. Daher ist davon auszugehen, dass die
Differenz der Aktivierungsenergien der Leitfähigkeit keine aussagekräftige Größe für die
Aktivierungsenergie der Beweglichkeit in der (001)-Ebene darstellt und Autoren, welche
auf diesen Wert verweisen, womöglich einer Fehlinterpretation der in französischer Spra-
che verfassten Veröffentlichung unterliegen. Des Weiteren ist die Aktivierungsenergie der
Leitfähigkeit in der (001)-Ebene für 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 Ladungsträgerkonzentration 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 Veröffentlichungen 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 dotiertem1 Häma-
tit identifiziert werden (siehe Tabelle 3.3). In dem Temperaturbereich, in welchem die
Leitfähigkeit in der Erschöpfung ist, wird angenommen, dass die Ladungsträgerkonzen-
tration konstant sei. Daher folgert Goodenough, dass die Aktivierungsenergie durch die
Beweglichkeit dominiert wird. Eine Bestätigung durch die Bestimmung der Temperatu-
rabhängigkeit der Beweglichkeit von undotiertem Hämatit wurde jedoch nach bisheriger
Kenntnis nicht durchgeführt.

Tabelle 3.3.: Temperaturbereiche der elektrischen Leitfähigkeit von unterschiedlich dotiertem
Hämatit nach [91]

Bereich Temperaturbereich Eσ

extrinsisch 300 K - 723 K ∼= 0, 7 eV
Erschöpfung 723 K - 1073 K ∼= 0, 1 eV
intrinsisch > 1073 K ∼= 1, 0 eV

1Entweder 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 (Bi2S3) die einzige natürlich vorkom-
mende Phase und Stöchiometrie von Bismutsulfid. Eine Zusammensetzung in der Stö-
chiometrie BiS wurde diskutiert und bereits 1905 ausgeschlossen [139]. Bismutsulfid in
der Stöchiometrie BiS2 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 BiS2 wird diese Phase als ir-
relevant für die vorliegende Arbeit betrachtet. Das Phasendiagramm von Bismutsulfid ist
in Abbildung 3.3 dargestellt und (erneut erwähnt) im Gegensatz zum Phasendiagramm
von Eisenoxid übersichtlich [142, 143]. Ein Stabilitätsdiagramm von Bismutsulfid exis-
tiert nach bisheriger Kenntnis nicht. Es ist jedoch dem Phasendiagramm zu entnehmen,
dass Schwefel-defizientes Bismutsulfid (Bi2S3−X) bei einer Temperatur von rund 270 °C
(543 K) in elementares Bismut übergeht, beziehungsweise das Kristallgitter vom Bi2S3

zerstört 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 (Sb2S3, 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 Bän-
dern (engl. ribbons), welche wiederum mit benachbarten Bändern durch schwache Van-
der-Vaals-Bindungen verknüpft sind [146]. Aufgrund dieser anisotropen Kristallstruktur
besitzt Bismutsulfid zum einen eine Vorzugsrichtung im Kristallwachstum und zum ande-
ren anisotrope elektrische Eigenschaften, welche im nächsten Abschnitt näher beschrieben
werden.

35



3.2. Bismutsulfid

Abbildung 3.4.: (a) Schematische Darstellung der Kristallstruktur von Bismutsulfid und (b)
vergrößerte 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 Bandlücke bei Raumtemperatur von Bismutsulfid wurde auf 1,2 eV bis 1,4 eV
bestimmt [147–150]. Ob die optische Bandlücke dabei einen direkten oder indirekten Über-
gang besitzt, hängt maßgeblich von der Methode zur Bestimmung der Bandlücke 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 fünfziger
Jahre des letzten Jahrhunderts zurückreicht. 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 möglichen nativen Punktdefekt-Energieniveaus innerhalb der Bandlücke ausschließ-
lich Donatorzustände bilden (siehe Abbildung 3.5) [146]. Daher sind die im Folgenden
angegebenen elektrischen Transporteigenschaften ausschließlich bezogen auf Elektronen.

Der fundamentale Ladungsträgertransport in kristallinem Bismutsulfid findet als Band-
kantenleitung statt. Die Beweglichkeit der Ladungsträger wurde auf Werte zwischen
80 cm2/Vs, 348 cm2/Vs und 640 cm2/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 Kröger-Vink-Notation, wobei V für eine Fehlstelle am
Gitterplatz des jeweiligen Indexes steht. SBi steht für ein Schwefelatom auf dem Gitterplatz
eines Bismutatoms und vice versa. Die nativen Punktdefekte bilden innerhalb der Bandlücke
ausschließlich Donatorzustände (blaue Pfeile in (a)), wodurch Bismutsulfid einen natürlichen
Überschuss an Elektronen besitzt.

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

Die Ladungsträgerkonzentration von Bismutsulfid hängt maßgeblich von der stöchiome-
trischen Zusammensetzung des Materials ab [154]. Die in Abbildung 3.5(a) dargestellten
berechneten Energiezustände der Punktdefekte dotieren das Material [146]. Die jeweili-
gen Schwefelfehlstellen (VS1 und VS2) und das Bismutatom auf einem Schwefel-Gitterplatz
(BiS) können je nach Lage der Fermi-Energie das Material ein oder zweifach dotieren
und treten überwiegend bei Schwefel-armen Herstellungsbedingungen auf. Ein Schwefela-
tom auf einem Bismut-Gitterplatz (SBi) hingegen dotiert das Material einfach und wird
vorzugsweise unter Herstellungsbedingungen mit Schwefel-Überschuss gebildet. Durch Be-
rechnung der Bildungsenergie der jeweiligen Punktdefekte wurde gezeigt, dass bei einer
Schwefel-armen Umgebung vorzugsweise die Schwefelfehlstelle VS1 gebildet wird.

Aufgrund der Dotierung mittels nativen Punktdefekten können Ladungsträgerkonzentra-
tionen zwischen 1015 cm−3 und 1021 cm−3 durch eine Abweichung der Stöchiometrie (in
der Regel durch Schwefel-defizientes Bismutsulfid Bi2S3−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 für das auf den menschlichen Organismus toxisch wir-
kende Bismuttellurid (Bi2Te3) für thermoelektrische Anwendungen1 untersucht. Dement-
sprechend ist insbesondere die thermoelektrische Kraft von Bismutsulfid für einen weiten
Temperaturbereich bereits bestimmt worden [149, 151, 152, 155–157]. Für thermoelektri-
sche Anwendungen von Bismutsulfid sind Landungsträgerkonzentrationen über 1019 cm−3

notwendig, um eine ausreichende elektrische Leitfähigkeit zu erreichen [158]. Das Kon-
zept der Schwefelfehlstellen-Dotierung zur Einstellung der Ladungsträgerkonzentration
während der Materialherstellung oder durch eine anschließende Behandlung wurde be-
reits angewendet [154, 156, 158, 159]. Eine detaillierte Untersuchung der Veränderung der
elektrischen Leitfähigkeit, der thermoelektrischen Kraft, der daraus folgenden Ladungs-
trägerkonzentration sowie der Beweglichkeit unter reduzierenden2 Bedingungen im Zuge
einer Temperaturbehandlung wurde jedoch bisher nicht durchgeführt.

3.2.2. Photovoltaische Anwendung von Bismutsulfid

Bismutsulfid besitzt eine optische Bandlücke von circa 1,4 eV und ist daher als Absorber-
material für photovoltaische Anwendungen geeignet. Es existieren zahlreiche Veröffent-
lichungen, in denen Bismutsulfid mit verschiedenen Materialien kombiniert wurde. Zum
Beispiel mit kristallinem Silizium (c-Si) [160, 161], Nickeloxid (NiO) [162], Titandioxid
(TiO2) [163–168], Bleisulfid (PbS) [169–171] oder auch in Kombination mit dem orga-
nischen Polymer P3OT [172], sowie im Forschungsbereich der elektrochemischen Wasser-
spaltung [173–176]. Überwiegend 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 für 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 Bandlücke von circa 1,9 eV aufweist [177–184]. Bis-
mutsulfid erfüllt dabei die folgenden zwei Funktionen. Zunächst dient Bismutsulfid wie
erwähnt zur Absorption des eingestrahlten Lichts und der damit einhergehenden Gene-
ration von Ladungsträgern. Weil Bismutsulfid, welches nicht durch Fremdatome dotiert
ist, ausschließlich als n-Typ Halbleiter vorliegt, stellen die photogenerierten Löcher die
Minoritätsladungsträger dar.

Die im P3HT photogenerierten Ladungsträger 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 Ladungsträger überwunden werden muss. Aufgrund der für organische

1Eine thermoelektrische Anwendung ist zum Beispiel die Erzeugung von elektrischer Energie durch direkte
Umwandlung von Wärme.

2Der Begriff reduzierend wird hier analog zur üblichen Beschreibung des Sauerstoffgehalts auf die Ver-
minderung des Schwefelgehaltes eines Materials erweitert.
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Halbleiter typischen (und verglichen zu anorganischen Halbleitern hohen) Dielektrizitäts-
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 für 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 anschließend durch
die Bismutsulfid-Schicht zum n-Kontakt (Kathode) transportiert. Wie im vorherigen Ab-
schnitt beschrieben, besitzt Bismutsulfid dafür geeignete Beweglichkeiten der Elektronen.
Da die Beweglichkeit der Elektronen aufgrund der bandartigen Kristallstruktur (engl.
ribbons) in der Vorzugsrichtung des Ladungsträgertransports Werte bis zu 640 cm2/Vs
aufweist, wurde auch ein Netzwerk aus in Vorzugsrichtung gewachsenen Bismutsulfid-
Fäden (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 maßgeblich auf die guten Transporteigenschaften der Elektronen
innerhalb dieses Netzwerks zurückgeführt wurde.

Bei der Verwendung von Bismutsulfid in Form von Nanopartikeln als n-Kontakt in Kom-
bination mit P3HT können die folgenden zwei Ansätze verfolgt werden. Zunächst kann
eine Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht aus der Flüssigphase (einer Dispersion der Na-
nopartikel in einem geeigneten Lösungsmittel) abgeschieden und dann anschließend 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)
gewählt, 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 ausschließlich 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

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

4.1. Probenherstellung

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

4.1.1. Nanopartikel-Schichten

Die Hämatit-Nanopartikel lagen als Ausgangsmaterial in einer Dispersion mit einem Ge-
wichtskonzentration von circa 1,5 (wt)% gelöst in Wasser vor. Strukturelle und opto-
elektrische Eigenschaften wurden in unserer Gruppe in vorheriger Arbeit veröffent-
licht [25]. Der mittlere Durchmesser der sphärischen Nanopartikel wurde mittels SEM-
Aufnahmen auf 60 ± 10 nm abgeschätzt (siehe Abbildung 4.1). Als Substratmaterial
wurde Quarz-Glas mit einer Dimension von 8 x 15 mm2 verwendet, welches mittels Ul-
traschallbad für 15 Minuten in Ethanol gereinigt wurde. Anschließend wurde die Benet-
zung des Glas-Substrats gesteigert, indem es in einem Sauerstoff-Plasma für circa neun
Minuten bei einer Sauerstoffatmosphäre von rund 0,3 mbar vorbehandelt wurde (Die-
ner Electronic GmbH + Co. KG, Modell Zepto, 13,56 MHz, 50 W ). Für Leitfähigkeits-
und Thermokraftmessungen bedarf es metallischer Kontaktflächen. Hierfür wurde Silber
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Abbildung 4.1.: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen der Hämatit-Nanopartikel (a) als
Übersicht und (b) in vergrößerter 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 Kontaktflächen wurden die Nanopartikel mittels Rotati-
onslagenabscheidung (engl. spin-coating) deponiert. Hierbei stellte sich heraus, dass eine
Schichtdicke der Silberkontakte von 100 nm nicht überschritten werden durfte, da sonst
die Nanopartikel um die Kontakte durch mehrfache Rotationslagenabscheidung wegge-
spült und somit nicht ausreichend homogen über die metallischen Flächen abgeschieden
wurden. Die beste Homogenität der abgeschiedenen Nanopartikel-Schicht (sowohl zwi-
schen als auch auf den Kontakten) konnte erreicht werden, indem die Dispersion in Etha-
nol (im Verhältnis 1:1) verdünnt und anschließend 30 µl bei 30 rps (Umdrehungen pro
Sekunde) mit fünf Wiederholungen (5 x 30 µl bei 30 rps) abgeschieden wurde. Für SEM-
Aufnahmen der unbehandelten Nanopartikel wurde das gleiche Abscheideverfahren auf
gereinigtem Aluminium-dotierten Zink-Oxid (ZnO:Al) ausgeführt. 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 Stickstoffatmosphäre durchgeführt.

4.1.2. PECVD-Dünn-Schichten

Hämatit-Dünn-Schichten wurden an der Universität zu Köln mittels plasmaunterstützter
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 cm2 (Corning) Glas-Substrat hergestellt. Struktu-
relle Eigenschaften und mikroskopische Aufnahmen dieser Schichten sind bereits in der
Dissertation von Dr. Ali Kaouka veröffentlicht [188]. Die Dünn-Schichten wurden in syn-
thetischer Luft-Atmosphäre (80 % N2 + 20 % O2) bei 550 °C für drei Stunden kristallisiert.
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Anschließend wurden die Proben in circa 10 x 15 mm2 große Stücke geschnitten und Sil-
ber Kontaktflächen (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 Dünn-Schichten bestimmt. Die
Schichtdicke der Dünn-Schicht, welche bei einer Substrattemperatur von 400 °C hergestellt
wurde, wurde auf 150 nm ± 15 nm bestimmt.

4.2. Elektrische Transporteigenschaften unter
Temperaturbehandlung

In Abschnitt 3.1.2 wurde beschrieben, dass die Leitfähigkeit von Hämatit durch reduzie-
rende Bedingungen gesteigert werden kann. Es wird davon ausgegangen, dass durch die
Bildung von Sauerstofffehlstellen Fe2+-Zustände erzeugt werden, welche die Ladungsträ-
gerkonzentration erhöhen. Um diesen Zusammenhang genauer zu untersuchen, werden im
folgenden Abschnitt die elektrische Leitfähigkeit und die thermoelektrische Kraft, woraus
sich die Ladungsträgerkonzentration sowie die Beweglichkeit von Ladungsträgern ermit-
teln lässt, von Hämatit-Proben während 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 Leitfähigkeit und der Beweglichkeit bestimmt. Die Messungen wurden dabei unter
Vakuumbedingungen bei einem Basisdruck von 10−6 mbar bis 10−7 mbar durchgeführt.
In Abschnitt 4.2.6 wird die Temperaturbehandlung in synthetischer Luft ausgeführt.

4.2.1. Elektrische Leitfähigkeit

Im Folgenden wird die elektrische Leitfähigkeit von Hämatit-Nanopartikel-Schichten so-
wie Hämatit-Dünn-Schichten untersucht. Abbildung 4.2 zeigt die elektrische Leitfähig-
keit als Arrhenius-Darstellung (a) einer repräsentativen Nanopartikel-Probe und (b) einer
Dünn-Schicht, welche bei einer Substrattemperatur von 200 °C mittels PECVD herge-
stellt wurde. Der Anfangswiderstand der Nanopartikel-Probe lag über 25 TΩ, was dem
experimentellen Limit des Aufbaus entspricht. Die Temperatur der Nanopartikel-Probe
wurde von Raumtemperatur aus startend bis zu einer Maximaltemperatur TMax von 346 K
(Markierung A) erhöht. Anschließend wurde die Probe auf 317 K abgekühlt und während
der Temperaturänderung die Leitfähigkeit bestimmt. Danach wurde die Maximaltempe-
ratur auf 391 K erhöht und erneut währenddessen die Leitfähigkeit bestimmt. Nach der
Abkühlung der Probe auf 317 K lässt sich eine (um mehr als eine Größenordnung) auf
2, 7× 10−7 S/cm gestiegene Leitfähigkeit feststellen.

Der Zyklus des Aufheizens zu einer schrittweise erhöhten Maximaltemperatur und des
Abkühlens auf 317 K wurde insgesamt sechs mal wiederholt (Markierung A bis F) und
es konnte nach jedem Zyklus eine gesteigerte Leitfähigkeit festgestellt werden. Nach einer
Maximaltemperatur von 557 K (Markierung F) war die Leitfähigkeit bei 317 K verglichen
mit der Anfangsleitfähigkeit um rund sechs Größenordnungen erhöht. Des Weiteren lässt
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σ
σ

Abbildung 4.2.: Elektrische Leitfähigkeit von Hämatit als Funktion der Proben Temperatur in
der Arrhenius-Darstellung (a) einer repräsentativen Nanopartikel-Schicht und (b) einer Dünn-
Schicht, welche mittels PECVD bei einer Depositionstemperatur von 200 °C abgeschieden wur-
de. Ein Messzyklus besteht aus einem Aufheizvorgang bis zu einer Maximaltemperatur (TMax)
und dem Abkühlen bis zu einer Minimaltemperatur, wobei parallel zur Temperaturänderung
die Leitfähigkeit bestimmt wird. Diese Messzyklen wurden mehrfach mit schrittweise erhöhter
Maximaltemperatur (Markierung A bis F) wiederholt. Für eine schematische Darstellung des
Messverfahrens sei auf Abbildung 2.6 verwiesen.

sich feststellen, dass die Leitfähigkeit nach jedem Heizzyklus unterhalb der Maximaltempe-
ratur einen linearen Verlauf in der Arrhenius-Darstellung aufweist. Diese Verläufe werden
im Folgenden als metastabile (Leitfähigkeits-)Niveaus bezeichnet und sind in Abbildung
4.2(a) durch Pfeile gekennzeichnet. Die Abhängigkeit entspricht einer thermisch aktivier-
ten Leitfähigkeit, welche im nächsten Abschnitt näher untersucht wird. Eine vergleich-
bare Messroutine wurde ebenfalls für die mittels PECVD hergestellten Dünn-Schichten
verwendet, wobei sich ein vergleichbares Verhalten der Leitfähigkeit in Abhängigkeit der
Temperaturbehandlung feststellen lässt.

4.2.2. Thermische Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit

Weil die Steigung der elektrischen Leitfähigkeit σ als Funktion der Proben Temperatur T
in der Arrhenius-Darstellung für jedes metastabile Niveau in Abbildung 4.2 durch eine
Gerade angenähert werden kann, lässt sich σ mit folgendem Zusammenhang beschreiben:

σ(T ) ∝ e
−Eσ
kBT , (4.1)

wobei Eσ der Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit und kB der Boltzmann-Konstante ent-
spricht. Die Aktivierungsenergie der elektrischen Leitfähigkeit wurde nach jedem Heizzy-
klus mit der dazugehörigen Maximaltemperatur für insgesamt sechs Nanopartikel-Proben
und den drei bei unterschiedlicher Substrattemperatur mittels PECVD hergestellten
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Abbildung 4.3.: Aktivierungsenergie der elektrischen Leitfähigkeit Eσ als Funktion der Ma-
ximaltemperatur TMax von insgesamt sechs Nanopartikel-Proben (orange Dreiecke) und drei
Dünn-Schichten, welche mittels PECVD bei unterschiedlicher Substrattemperatur hergestellt
wurden (siehe Legende). Eingefügt sind gestrichelte Geraden als Unterstützung für das Auge.

Dünn-Schichten ermittelt. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Die Aktivierungs-
energie der sechs untersuchten Nanopartikel-Proben (orange Dreiecke) beträgt zunächst
0,55 eV nach einer Maximaltemperatur TMax von rund 350 K und verringert sich mit zu-
nehmender Maximaltemperatur kontinuierlich bis auf rund 0,3 eV bei TMax

∼= 600 K. Als
Darstellungshilfe für die kontinuierliche Abnahme sind gestrichelte Ausgleichsgeraden in
die Abbildung eingefügt. 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 über 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

Für eine nähere Untersuchung der beobachteten Leitfähigkeitssteigerung in
Abschnitt 4.2.1 wurden Messungen der thermoelektrischen Kraft (Thermokraft)
mit einer vergleichbaren Temperaturbehandlung bzw. einem vergleichbaren Messzyklus
durchgeführt. Die Thermokraft wurde in Abhängigkeit der Probentemperatur gemessen,
während die Maximaltemperatur nach jedem Zyklus schrittweise erhöht wurde. Abbil-
dung 4.4 zeigt die Thermokraft (a) einer repräsentativen Nanopartikel-Probe und (b) der
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Abbildung 4.4.: Thermoelektrische Kraft (Thermokraft) von Hämatit als Funktion der Tempe-
ratur in Arrhenius-Darstellung von (a) einer repräsentativen Nanopartikel-Schicht und (b) einer
Dünn-Schicht, welche mittels PECVD bei einer Depositionstemperatur von 200 °C abgeschieden
wurde. Der Messzyklus ist vergleichbar mit der Leitfähigkeitsmessung in Abbildung 4.2. Refe-
renzwerte der Thermokraft für undotiertes Hämatit und Magnetit als Volumenmaterial sind als
blau unterlegte Fläche eingefügt [85, 133, 189].

Dünn-Schicht-Probe, welche mittels PECVD bei einer Substrattemperatur von 200 °C
hergestellt wurde. Zunächst ist die Thermokraft sowohl für Nanopartikel-Schichten als
auch für die Dünn-Schichten im gesamten untersuchten Temperaturbereich negativ, was
Elektronen als Ladungsträger identifiziert, welche den Ladungstransport dominieren. Bei
einer Maximaltemperatur von rund 400 K beträgt die Thermokraft der Nanopartikel-
Probe rund -720 μV und der Dünn-Schicht rund -700 μV. Nach jedem Heizzyklus mit
schrittweise erhöhter Maximaltemperatur verringert sich der Betrag der Thermokraft für
beide Proben kontinuierlich bis auf -130 μV (bei 400 K) nach einer Maximaltemperatur
von 600 K. Diese betragsweise reduzierte Thermokraft deutet qualitativ eine Zunahme
der Ladungsträgerkonzentration an, wobei ein detaillierter Vergleich der gemessenen
Proben im nächsten Abschnitt erfolgen wird. Während der Heizzyklen verläuft die
Thermokraft vergleichbar mit der elektrischen Leitfähigkeit auf metastabilen Niveaus.
Referenzwerte der Thermokraft von Volumenmaterial sowohl von undotiertem Hämatit
als auch von Magnetit sind als blau unterlegte Flächen dargestellt [85, 133, 189].

4.2.4. Ladungsträgerkonzentration und Beweglichkeit

Wie zuvor beschrieben, kann anhand der Thermokraft die Ladungsträgerkonzentration
und damit unter Einbeziehung der elektrischen Leitfähigkeit die Beweglichkeit der La-
dungsträger ermittelt werden (siehe Abschnitt 2.1.5 und 2.2.1). Abbildung 4.5 zeigt diese
vier Größen einer Nanopartikel-Probe (orange Dreiecke) sowie der mittels PECVD her-
gestellten Dünn-Schichten mit unterschiedlichen Depositionstemperaturen als Funktion
der Maximaltemperatur bei einer Messtemperatur von 350 K. Zunächst ist der Abbil-
dung zu entnehmen, dass für Maximaltemperaturen über 430 K die Nanopartikel-Probe
gegenüber den Dünn-Schichten eine um rund eine Größenordnung geringere elektrische
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Abbildung 4.5.: Elektrische Leitfähigkeit, Thermokraft, Ladungsträgerkonzentration und Be-
weglichkeit bei konstanter Messtemperatur von 350 K als Funktion der Maximaltemperatur
TMax einer Nanopartikel-Probe (orange) und der PECVD-Dünn-Schichten, welche bei 20 °C
(schwarz), 200 °C (rot) und 400 °C (blau) hergestellt wurden. Die elektr. Leitfähigkeit und die
Ladungsträgerkonzentration 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).

47



4.2. Elektrische Transporteigenschaften unter Temperaturbehandlung

Leitfähigkeit aufweist. Für geringere Maximaltemperaturen beträgt der Unterschied der
Dünn-Schichten zur Nanopartikel-Schicht bis zu drei Größenordnungen. Aufgrund der in
Abschnitt 2.2.1 beschriebenen Stromeinkopplung während der Messung der Thermospan-
nung, war es leider nicht möglich, belastbare Werte der Thermokraft zu bestimmen, wenn
die Nanopartikel-Schicht eine geringere Leitfähigkeit als rund 10−7 S/cm (bei 350 K) auf-
wies.

Die Thermokraft als Funktion der Maximaltemperatur ist von der Nanopartikel-Probe
und der beiden Dünn-Schicht-Proben, welche bei einer Substrattemperatur von 20 °C
und 200 °C abgeschieden wurden,1 für einen weiten Maximaltemperaturbereich vergleich-
bar. Wohingegen die Thermokraft der mittels PECVD hergestellten Dünn-Schicht, welche
bei einer Substrattemperatur von 400 °C abgeschieden wurde (blaue Dreiecke),2 um rund
200 µV geringer (Offset) als die anderen Proben im selben Maximaltemperaturbereich
ist. Dieser Offset verschwindet, nachdem die Probe für rund 120 Stunden bei der Ma-
ximaltemperatur von 566 K geheizt wurde. Die Thermokraft spiegelt sich direkt in der
berechneten Ladungsträgerkonzentration wider, welche erneut für die 20 °C-PECVD-, die
200 °C-PECVD- und die Nanopartikel-Probe vergleichbare Konzentrationen von anfangs
rund 5× 1017 cm−3 aufweist und im Laufe der Temperaturbehandlung um rund drei Grö-
ßenordnungen bis über 1020 cm−3 ansteigt.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass die untersuchten Schichten mit einer Ladungsträger-
konzentration von über 1020 cm−3 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-Näherung) für 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 Ladungsträgerkonzentration zugrunde liegt, noch gerechtfer-
tigt ist. Insofern muss den angegebenen Werten der Ladungsträgerkonzentration zumin-
dest oberhalb von 1020 cm−3 eine Unsicherheit zugeschrieben werden. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit konnte die Größenordnung dieser Unsicherheit jedoch nicht abschlie-
ßend geklärt 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-
täre Hall-Effekt-Messungen blieben leider im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolglos.
Die relativen Vergleiche der untersuchten Proben untereinander, insbesondere die Verän-
derungen der ermittelten Ladungsträgerkonzentrationen und Beweglichkeiten infolge der
Temperaturbehandlung über einen Wertebereich von mehreren Größenordnungen hinweg,
sind dennoch gültig.

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

1Im Folgenden werden die Dünn-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 berücksichtigender 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 verknüpft ist, ist eine unterschiedliche
Diffusionsgeschwindigkeit in den untersuchten Dünn-Schichten zu vermuten. Die Kristalli-
nität bzw. Morphologie der Dünn-Schichten mit unterschiedlicher Depositionstemperatur
wird im Folgenden im Zusammenhang mit der Beweglichkeit der Ladungsträger näher
beschrieben.

Zunächst ist jedoch festzustellen, dass die beobachtete Steigerung der Leitfähigkeit um
rund fünf Größenordnungen demnach nicht ausschließlich durch die Steigerung der La-
dungsträgerkonzentration von rund drei Größenordnungen verursacht wird. Die Be-
weglichkeit der Ladungsträger ist daher genauer zu untersuchen. Sie steigt bei der
Nanopartikel-Schicht in dem Maximaltemperaturbereich von 390 K bis 450 K zunächst
von rund 10−6 cm2/Vs bis auf 3× 10−5 cm2/Vs an und bleibt im restlichen Maximaltem-
peraturbereich relativ konstant bei 3 - 9×10−5 cm2/Vs. Wohingegen die Beweglichkeit
der Ladungsträger der 20 °C- und der 200 °C-PECVD-Proben (erneut vergleichbar zu-
einander) von rund 10−4 cm2/Vs bei einer Maximaltemperatur von 400 K nach erfolgter
Temperaturbehandlung bis zu 580 K bis über 10−3 cm2/Vs ansteigt. Bei der 400 °C-
PECVD-Probe beträgt die Beweglichkeit zunächst für Maximaltemperaturen über 400 K
annähernd konstant 5× 10−3 cm2/Vs und fällt nach der langen Heizzeit bei 566 K auf
5, 7× 10−4 cm2/Vs.

Bisher veröffentlichte Werte zur Beweglichkeit der Ladungsträger sind in Tabelle 3.2 in
Abschnitt 3.1.3 angegeben. Durch theoretische Berechnungen werden Beweglichkeiten von
10−5 bis 10−2 cm2/Vs erwartet. Experimentelle Bestimmungen zeigen Beweglichkeiten
zwischen 10−3 und 10−2 cm2/Vs (bei Raumtemperatur von dotiertem Hämatit). Wie be-
schrieben, sind anhand von Abbildung 4.5 Beweglichkeiten der Ladungsträger in Hämatit-
Dünn-Schichten zwischen 10−5 und 10−2 cm2/Vs und für die Nanopartikel-Schicht auch
unter 10−5 cm2/Vs festzustellen. Um eine schlüssige Erklärung der genannten Bandbreite
von rund vier Größenordnungen aufzustellen, wird im folgenden Abschnitt der Ladungs-
trägertransport im Hinblick auf limitierende Potentialbarrieren näher untersucht.

4.2.5. Thermische Aktivierungsenergie der
Ladungsträgerkonzentration und Beweglichkeit

Analog zur elektrischen Leitfähigkeit, welche nach jedem Heizzyklus durch ein metastabi-
les Niveau beschrieben werden kann (siehe Abschnitt 4.2.2 und Abbildung 4.2), kann auch
die temperaturabhängige Beweglichkeit der Ladungsträger in der Arrhenius-Darstellung
durch Geraden angenähert werden. In Abbildung 4.6 sind die Ladungsträgerkonzentratio-
nen und Beweglichkeiten für unterschiedliche Maximaltemperaturen dargestellt. Die Stei-
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Abbildung 4.6.: Ladungsträgerkonzentration und Beweglichkeit als Funktion der Proben Tem-
peratur in der Arrhenius-Darstellung für unterschiedliche Maximaltemperaturen (siehe Legen-
den). Dargestellt sind Messungen von (a) einer Nanopartikel-Probe und (b) einer 400 °C-
PECVD-Dünn-Schicht. Ausgleichsgeraden der Ladungsträgerkonzentrationen sind als durchge-
zogene und der Beweglichkeit als gestrichelte Linien eingezeichnet. In (b) ist erneut die lange
Heizzeit bei der 400 °C-PECVD-Dünn-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-Dünn-Schichten (siehe Legende). Je-
weils eine Ausgleichsgerade für die Nanopartikel-Probe und für die Dünn-Schichten sind als
orange und graue gestrichelte Linien eingezeichnet.

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

µ(T ) ∝ e
−Eµ
kBT . (4.2)

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

µ(T ) ∝ 1

T
· e

−Eµ
kBT . (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 größer als die
in Abbildung 4.7 dargestellten Energien sind.

Während die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit bei der Nanopartikel-Probe relativ
konstant um 0,25 eV im untersuchten Maximaltemperaturbereich verläuft, verringert sich
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die Aktivierungsenergie der PECVD-Dünn-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
Ladungsträgertransport in Hämatit wird durch das Modell des kleinen Polaron-Hüpfens
beschrieben (siehe Abschnitt 2.1.8), welches eine Potentialbarriere zwischen dem Fe2+-
Startzustand und dem Fe3+-Zielzustand beinhaltet. Die Höhe dieser Potentialbarriere
wurde in bisherigen Veröffentlichungen auf theoretisch 0,1 eV bis 0,19 eV (bei Berück-
sichtigung des Elektronenspins bis 0,29 eV) bestimmt. Experimentell wurden Aktivie-
rungsenergien der Beweglichkeit von dotiertem Hämatit 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 ausschließlich an dotiertem oder stark verunreinigtem Hämatit
durchgeführt wurde, ist ein direkter Vergleich der theoretisch berechneten und der expe-
rimentellen Werte zunächst nicht konsistent.

Wie in Abbildung 4.7 gezeigt, wird die aktivierte Beweglichkeit mit zunehmender La-
dungsträgerkonzentration (mit zunehmender Maximaltemperatur) in den drei untersuch-
ten Dünn-Schicht-Proben verringert. Dass die Nanopartikel-Probe eine nahezu unverän-
derte aktivierte Beweglichkeit im gleichen Maximaltemperaturbereich aufweist und, dass
die absolute Beweglichkeit der Nanopartikel-Probe um rund eine Größenordnung geringer
ist als die der Dünn-Schichten (siehe Abbildung 4.5), deutet auf einen Ladungsträger-
transport hin, welcher durch eine zusätzliche Potentialbarriere limitiert ist. Es ist nahelie-
gend davon auszugehen, dass an der Kontaktfläche zwischen den Nanopartikeln sich eine
Potentialbarriere ausbildet, welche das geschilderte Verhalten verursachen kann. Dafür
ist anzunehmen, dass die Höhe dieser Potentialbarriere (bzw. die Wahrscheinlichkeit die
Potentialbarriere zu überwinden) durch die Verschiebung der Fermi-Energie zur Leitungs-
bandkante nicht signifikant verringert wird.

Die absolute Beweglichkeit der Ladungsträger von den Dünn-Schichten unterscheidet sich
innerhalb der in Abbildung 4.5 gezeigten Serie insofern, dass die bei 400 °C abgeschiedene
Dünn-Schicht über einen weiten Maximaltemperatubereich eine um mehr als eine Größen-
ordnung höhere Beweglichkeit aufweist als die zwei Dünn-Schichten mit geringerer Depo-
sitionstemperatur. Wie zuvor erwähnt, 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-
Dünn-Schichten eine höhere Anzahl von Korngrenzen aufweisen, welche von den Ladungs-
trägern überwunden werden müssen. Daher kann die geringere absolute Beweglichkeit auf
eine häufigere Streuung an Korngrenzen zurückgeführt werden. Insbesondere wird diese
Schlussfolgerung durch die vergleichbare Aktivierungsenergie der Beweglichkeit bei allen
Dünn-Schichten unterstützt. Die Art der Potentialbarriere, welche den Ladungstransport
in den Dünn-Schichten limitiert, ist demnach bei den drei untersuchten Dünn-Schichten
identisch. Lediglich die Anzahl der Barrieren beim makroskopischen Ladungstransport
unterscheidet sich.
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Abbildung 4.8.: Schematische Darstellung der Leitungsbandkante EC für Potentialbarrieren
(a,b) an den Korngrenzen der PECVD-Dünn-Schichten und (c,d) an der Kontaktfläche der Na-
nopartikel. Die Form der Potentialbarriere an einer Korngrenze basiert auf den für polykristallines
Silizium entwickelten Modellen [42–46]. (a) und (b): Wie in Abschnitt 2.1.7 erklärt, kann die
Abnahme der relativen Höhe Erel der Potentialbarriere im Bezug zur Fermi-Energie EF bei zu-
nehmender Ladungsträgerkonzentration mit einer erhöhten Beweglichkeit der Ladungsträger 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 für 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
Ladungsträgerkonzentration und somit von der Lage der Fermi-Energie abhängt.

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

Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 4.8 der Verlauf der Leitungsbandkante für die
hergeleiteten Fälle skizziert. Die Potentialbarrieren in (a) und (b) stellen den Verlauf der
Leitungsbandkante am jeweiligen Ort einer Korngrenze für unterschiedliche Lagen der
Fermi-Energie dar (siehe Abschnitt 2.1.7). Kurz beschrieben, wird die Breite der Raumla-
dungszone um die Korngrenze, welche sich direkt in der Breite W1,2 der Potentialbarriere
widerspiegelt, infolge einer höheren Ladungsträgerkonzentration verringert. Dies erhöht
die Wahrscheinlichkeit, dass Elektronen die Potentialbarriere überwinden (durchdringen)
und steigert somit die Beweglichkeit der Ladungsträger (siehe auch [42–46]). Die ther-
mische Aktivierungsenergie der Beweglichkeit wird ebenfalls infolge einer schmaleren Po-
tentialbarriere verringert. An dieser Stelle sei erneut erwähnt, dass in diesem Bild der
Abstand der Korngrenzen zueinander (die Korngröße) als ausreichend groß angesehen
wird und daher die Leitungsbandkante zwischen den Potentialbarrieren für einen breiten
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Bereich einen flachen Verlauf aufweist. Aufgrund des vergleichbaren Verhaltens der akti-
vierten Beweglichkeit bei zunehmender Sauerstofffehlstellendotierung der drei untersuch-
ten Hämatit-Dünn-Schichten kann diese Form der Potentialbarriere angenommen werden.
Die höhere 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 erklärt werden.

Im Falle des Ladungstransportes von einem Nanopartikel zum nächsten ist in Abbildung
4.8(c) und (d) eine rechteckige Form der Potentialbarriere am Ort der Kontaktfläche ge-
zeichnet. Wie in diesem Abschnitt hergeleitet wurde, wird der Ladungsträgertransport
über diese Potentialbarriere hinweg nur geringfügig von einer erhöhten Ladungsträger-
konzentration beeinflusst. Dementsprechend ist anzunehmen, dass die Breite W der Po-
tentialbarriere infolge der zunehmenden Sauerstofffehlstellendotierung unverändert bleibt.
Die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit ist in diesem Bild folglich überwiegend auf eine
thermische Überwindung der Potentialbarriere zurückzuführen. Dieses Bild wird bei der
Diskussion des Ladungsträgertransports 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 Hämatit-Proben zumindest eine Abschätzung der maximalen Höhe der Potenti-
albarriere im Modell des kleinen Polaron-Hüpfens liefern. Es ist davon auszugehen, dass
die Höhe der Potentialbarrieren für diesen Fundamentalmechanismus des Ladungsträger-
transport geringer als die genannten Aktivierungsenergien der Beweglichkeit sind. Inwie-
weit die Höhe der Potentialbarriere im Modell des kleinen Polaron-Hüpfens bei Hämatit
von der Lage der Fermi-Energie beeinflusst wird, ist nach bisherigem Kenntnisstand nicht
untersucht worden. Aufgrund der zuvor erwähnten Ergebnisse der theoretisch berechne-
ten Höhe von 0,1 eV, 0,14 eV, 0,19 eV bis zu 0,29 eV ist jedoch davon auszugehen,
dass entweder diese Potentialbarrierenhöhe mit steigender Ladungsträgerkonzentration
ebenfalls abnimmt, da sonst diese Barrierenhöhe den Ladungstransport bei ansteigender
Fermi-Energie bei gegebener Ladungsträgerkonzentration limitiert hätte, oder die Poten-
tialbarrierenhöhe liegt noch unterhalb der berechneten Werte. Dementsprechend wäre die
Messung an einem hochreinen Hämatit-Einkristall von bedeutenden Interesse, um einen
fundierten experimentellen Referenzwert für weitere theoretische Berechnungen zu liefern.
Hierbei ist jedoch anzumerken, dass für eine belastbare Bestimmung der Thermospannung
von dementsprechend hochohmigen Hämatit-Einkristallen eine experimentelle Herausfor-
derung gegeben sein dürfte.

Um das bisher entstandene Bild der Potentialbarrieren, welche den Ladungsträgertrans-
port limitieren und im Falle der polykristallinen Dünn-Schichten mit der Ladungsträger-
konzentration korrelieren, um die energetische Lage der Fermi-Energie zu erweitern, wird
im Folgenden die Temperaturabhängigkeit der Ladungsträgerkonzentration näher unter-
sucht.

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

energie der Beweglichkeit (siehe Gleichung 4.2) kann dementsprechend eine Aktivierungs-
energie En der Ladungsträgerkonzentration ermittelt werden. Diese Aktivierungsenergie
der Ladungsträgerkonzentration kann dem energetischen Abstand zwischen der Leitungs-
bandkante und der Lage der Fermi-Energie (EC - EF) zugeordnet werden. In Abbildung
4.9(a) ist die ermittelte Aktivierungsenergie der Ladungsträgerkonzentration als Funktion
der Maximaltemperatur sowohl der drei untersuchten PECVD-Dünn-Schichten (siehe Le-
gende) als auch der Nanopartikel-Schicht (orange) dargestellt. Zunächst 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 Ladungsträgerkon-
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 Ladungsträgerkonzentration (En) der 400 °C-PECVD-Probe weist zunächst
einen Wert von 0,2 eV (TMax = 388 K) auf. Da En jedoch bei den Maximaltemperatu-
ren von 460 K und 490 K rund 0,25 eV beträgt, und mit steigender Maximaltemperatur
bis auf einen Wert unter 0,1 eV abnimmt, lässt sich schlussfolgern, dass die Bestimmung
der Aktivierungsenergie der Ladungsträgerkonzentration für den ersten Datenpunkt eine
größere Unsicherheit zugeschrieben werden sollte als durch den angegebenen Fehlerbalken
dargestellt ist. Die Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit der Nanopartikel-Schicht beträgt
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 Ladungsträgerkonzentration der 400 °C-
PECVD-Probe über einen weiten Maximaltemperaturbereich rund eine Größenord-
nung geringer als die bei niedriger Depositionstemperatur hergestellten PECVD-Dünn-
Schichten ist, ist ein direkter Vergleich der Aktivierungsenergien der Ladungsträgerkon-
zentrationen als Funktion der Maximaltemperatur ungeeignet. Daher ist in Abbildung
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4.9(b) die Aktivierungsenergie der Ladungsträgerkonzentration als Funktion der absoluten
Ladungsträgerkonzentrationen (aus Abbildung 4.5) aufgetragen. Anhand dieser Darstel-
lungsweise ist im Rahmen der Unsicherheit der Bestimmung von En ein annähernd ver-
gleichbarer Verlauf der Aktivierungsenergie der Ladungsträgerkonzentration infolge der
zunehmenden Dotierung durch Sauerstofffehlstellen (steigender Maximaltemperatur) der
PECVD-Dünn-Schichten zu beobachten (grau gestrichelte Linie). Der Verlauf der Akti-
vierungsenergie der Ladungsträgerkonzentration 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 möglich. Des Weiteren sei wiederholt angemerkt, dass die Be-
stimmung der absoluten Ladungsträgerkonzentration zumindest für Werte oberhalb von
1020 cm−3 als nicht ausreichend belastbar einzuschätzen sind. Insbesondere ist aufgrund
der konstanten Thermokraft als Funktion der Messtemperatur (siehe Abbildung 4.4) bei
Maximaltemperaturen oberhalb von 590 K der Nanopartikel-Schicht und rund 530 K der
200 °C-PECVD-Probe eine Aktivierungsenergie der Ladungsträgerkonzentration von 0 eV
zu erwarten. Dementsprechend ist davon auszugehen, dass die in Abbildung 4.9 bei La-
dungsträgerkonzentrationen oberhalb von 1020 cm−3 angegebenen Werte für En von rund
0,05 eV womöglich auf die Annahme einer temperaturabhängigen effektiven Zustands-
dichte (siehe Abschnitt 2.1.5) zurückzuführen sind.

Die bisherige Beschreibung, dass der Abstand der Fermi-Energie zur Leitungsbandkan-
te infolge der gestiegenen Ladungsträgerkonzentration durch eine Dotierung durch eine
zunehmende Bildung von Sauerstofffehlstellen mit steigender Temperaturbehandlung der
untersuchten Proben (sowohl der Nanopartikel-Schichten als auch der polykristallinen
Dünn-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 Ladungsträ-
gertransports in der Nanopartikel-Schicht gegenüber den polykristallinen Dünn-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 Ladungsträgertransport limitieren-
de Mechanismus als Funktion der Ladungsträgerkonzentration in den drei untersuchten
polykristallinen Dünn-Schichten identisch ist, obwohl die Morphologie aufgrund der unter-
schiedlichen Depositionstemperatur und dadurch die beschriebene absolute Beweglichkeit
der Ladungsträger variiert. Im Gegensatz dazu wurde gezeigt, dass der den Ladungsträ-
gertransport limitierende Mechanismus in den Nanopartikel-Schichten keine signifikante
Abhängigkeit der Ladungsträgerkonzentration aufweist. Die Aktivierungsenergie Eσ der
Leitfähigkeit ist zuvor in Abbildung 4.3 als Funktion der Maximaltemperatur dargestellt
worden. Dabei wich insbesondere die 400 °C-PECVD-Probe von den Dünn-Schichten ab,
welche bei einer niedrigeren Depositionstemperatur abgeschieden wurden. Aufgrund der
beschriebenen Schlussfolgerung ist zu erwarten, dass wenn die Aktivierungsenergie der
Leitfähigkeit als Funktion der Ladungsträgerkonzentration der untersuchten Proben auf-
getragen wird, zum einen die polykristallinen Dünn-Schichten vergleichbar untereinander
sein sollten und zum anderen eine deutliche Unterscheidung zwischen Nanopartikel-Schicht
und polykristalliner Dünn-Schicht zu beobachten sein muss. Daher sei abschließend für
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Abbildung 4.10.: Aktivierungsenergie Eσ der Leitfähigkeit aus Abbildung 4.3 einer Hämatit-
Nanopartikel-Schicht (orange) und drei bei unterschiedlicher Depositionstemperatur mit-
tels PECVD hergestellten Hämatit-Dünn-Schichten (siehe Legende) als Funktion der
Ladungsträgerkonzentration.

diesen Abschnitt die Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit aus Abbildung 4.3 hier als
Funktion der Ladungsträgerkonzentration dargestellt.

Es ist der Abbildung 4.10 zu entnehmen, dass die Aktivierungsenergie der Leitfähig-
keit der drei untersuchten Dünn-Schichten als Funktion der Ladungsträgerkonzentrati-
on eine nahezu identische Abnahme von rund 0,5 eV bei n ∼= 4 × 1017 cm−3 bis unter
0,2 eV bei n > 1020 cm−3 aufweist. Im Gegensatz dazu beträgt die Aktivierungsenergie
der Nanopartikel-Schicht bei Ladungsträgerkonzentrationen unterhalb von 2× 1018 cm−3

rund 0,45 eV und verringert sich bei n ≥ 2 × 1019 cm−3 auf rund 0,3 eV. Dementspre-
chend ist die aufgestellte Erwartung bestätigt, dass der Ladungsträgertransport in den
drei untersuchten polykristallinen Dünn-Schichten zunächst vergleichbar zueinander ist
und des Weiteren maßgeblich durch die Ladungsträgerkonzentration und somit durch ei-
ne Sauerstofffehlstellen-Dotierung des Materials bestimmt werden kann. Im Gegensatz
dazu wird der Ladungsträgertransport in den Nanopartikel-Schichten durch eine Potenti-
albarriere an den Kontaktflächen der Nanopartikel limitiert, welche im Vergleich zu den
Dünn-Schichten jedoch nicht durch eine zunehmende Sauerstofffehlstellen-Dotierung und
der somit erhöhten Ladungsträgerkonzentration beeinflusst werden kann. Die Steigerung
der elektrischen Leitfähigkeit der Nanopartikel-Schichten wird demnach maßgeblich durch
die Steigerung der Ladungsträgerkonzentration infolge der Sauerstofffehlstellen-Dotierung
verursacht. Dementsprechend wird im folgenden Abschnitt die elektrische Leitfähigkeit
hauptsächlich auf die Ladungsträgerkonzentration zurückgeführt und von einer zeitauf-
wendigen Bestimmung der Thermokraft abgesehen.
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4.2. Elektrische Transporteigenschaften unter Temperaturbehandlung

4.2.6. Einfluss der Atmosphäre auf die Leitfähigkeit

Die bisherigen Ergebnisse dieses Kapitels zeigen einen kontinuierlichen Anstieg der Leitfä-
higkeit bei einer Temperaturbehandlung unter Vakuumbedingungen, welcher maßgeblich
durch eine Erhöhung der Ladungsträgerkonzentration verursacht wird. Dies wird auf eine
steigende Konzentration von Sauerstofffehlstellen unter reduzierender Atmosphäre und
der dadurch verursachten Dotierung des Materials durch die Bildung von Fe2+-Zuständen
erklärt. Im Umkehrschluss ist demnach zu vermuten, dass die Wiederbesetzung der Sauer-
stofffehlstellen mit Sauerstoffatomen eine Reduzierung der Leitfähigkeit bewirken würde.
Um diese Hypothese zu überprüfen, wurden Leitfähigkeitsmessungen abwechselnd in Va-
kuum bei einem Basisdruck von rund 10−6 mbar und in synthetischer Luft (80 % N2 +
20 % O2) bei einem Druck von rund 500 mbar (≈ 0, 5 atm.) durchgeführt. 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
größte Maximaltemperatur eines Laufs) durchgeführt und anschließend die synth. Luft
bei Raumtemperatur in den Aufbau eingefüllt.

Abbildung 4.11 zeigt insgesamt acht Läufe, welche alternierend in Vakuum und in Luft
durchgeführt wurden. Die ersten vier Läufe sind zwecks besserer Übersicht in (a) und
alle acht in (b) dargestellt. Die Läufe in Vakuum sind durch bläuliche und in Luft durch
rötliche Farben gekennzeichnet, welche in der jeweiligen Legende chronologisch aufgelistet
sind. Der erste Lauf diente der Bestimmung der Mindesttemperatur, bei welcher eine Er-
höhung der Leitfähigkeit 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 durchgeführt, wo-
durch die Leitfähigkeit im Bereich von rund 320 K bis 450 K auf das experimentelle Limit
(circa 10−9 S/cm 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 Leitfähigkeit auf bis zu 10−6 S/cm. Der dritte Lauf in
Vakuum (blaue Dreiecke) wurde bis zu einer Endtemperatur von 560 K durchgeführt, was
zu einer Erhöhung der Leitfähigkeit auf 8, 3 × 10−6 S/cm (bei 320 K) führte. Während
der Befüllung des Aufbaus mit synth. Luft bei Raumtemperatur und der anschließenden
Temperaturerhöhung auf 320 K fiel die Leitfähigkeit innerhalb von 20 Minuten um rund
drei Größenordnungen auf 5,7 ×10−9 S/cm, was in der Abbildung 4.11(a) durch einen
orangefarbenen Pfeil gekennzeichnet ist. Die Leitfähigkeit wurde anschließend etwa zwei
Stunden lang bei rund 320 K mehrfach gemessen, wobei eine weitere Abnahme der Leit-
fähigkeit auf 3, 7× 10−9 S/cm festzustellen war. Während des vierten Laufs in Luft (rote
Dreiecke) fiel die Leitfähigkeit sukzessive bis auf das experimentelle Limit des Aufbaus.

Damit ist die These bestätigt, dass eine Temperaturbehandlung unter oxidierender Atmo-
sphäre eine reversible Verringerung, der zuvor gesteigerten Leitfähigkeit unter reduzieren-
der Atmosphäre, verursacht. Um die Reversibilität des Prozesses zu überprüfen, wurden
anschließend vier weitere Läufe durchgeführt. Nach dem fünften Lauf in Vakuum (hell-
blaue Sterne) mit einer Endtemperatur von 597 K ist der Abfall der Leitfähigkeit während
der Befüllung des Aufbaus mit Luft durch einen grauen Pfeil in Abbildung 4.11 gekenn-
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Abbildung 4.11.: Elektrische Leitfähigkeit als Funktion der Proben Temperatur in der
Arrhenius-Darstellung einer Nanopartikel-Probe unter alternierender Atmosphäre. Ein mehrfa-
cher Messzyklus mit schrittweise steigender Maximaltemperatur (ein sogenannter Lauf) wurde
insgesamt achtmal wiederholt. Zwecks besserer Übersicht sind in (a) die ersten vier und in (b)
alle acht Läufe dargestellt. Nachdem der erste Lauf (blaue Hexagone) in Vakuum abgeschlossen
war, wurde trockene synthetische Luft (80 % N2 + 20 % O2) bis zu einem Druck von rund
500 mbar in den Aufbau gefüllt (siehe Anhang A.5 für eine vergrößerte Darstellung des ersten
Laufs). Anschließend wurde der zweite Lauf (braune Hexagone) in synthetischen Luft durchge-
führt. Der dritte Lauf (blaue Dreiecke) wurde wieder in Vakuum ausgeführt wonach erneut Luft
in den Aufbau eingelassen und der vierte Lauf (rote Dreiecke) ausgeführt wurde. Zusammen
mit den ersten vier Läufen sind der fünfte Lauf (hellblaue Sterne), sechste Lauf (pinke Sterne),
siebte Lauf (violette Kreise) und achte Lauf (magenta Kreise) in (b) dargestellt. Der Abfall der
Leitfähigkeit zwischen den Läufen in Vakuum zum jeweils nächsten 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 durchgeführt wird.

59



4.2. Elektrische Transporteigenschaften unter Temperaturbehandlung

σ

Abbildung 4.12.: Elektrische Leitfähigkeit einer Nanopartikel-Probe bei einer Temperatur von
345 K als Funktion der Maximaltemperatur unter alternierender Atmosphäre (siehe Abbildung
4.11 für die zugehörige Beschreibung des Messablaufs). Die Endtemperatur eines Laufs in Va-
kuum betrug jeweils 560 K für den dritten, 597 K für den fünften und 618 K für den siebten
Lauf. Der Wechsel von Vakuum zur synth. Luft-Atmosphäre zwischen dem dritten und vierten
Lauf ist als oranger Pfeil, zwischen dem fünften und dem sechsten Lauf als grauer Pfeil und
zwischen dem siebten und achten Lauf als grüner 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 grünen Pfeil gekennzeichnet.

Für eine übersichtlichere Darstellung des Verhaltens während der Reduzierung bzw. der
Re-Oxidation der Hämatit-Nanopartikel wurden die Leitfähigkeiten aller acht Läufe bei
einer Temperatur von 345 K als Funktion der Maximaltemperatur in Abbildung 4.12
aufgetragen. Der Abfall der Leitfähigkeit während bzw. nach der Befüllung 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 Läufen in Luft (rote Dreiecke und pin-
ke Sterne) deutlich. Die mutmaßlich abgeschlossene Re-Oxidation vom Hämatit bzw. die
Verminderung der zuvor gesteigerten Leitfähigkeit auf das experimentelle Limit erfolgt
erst bei einer höheren Maximaltemperatur von rund 530 K, und nicht wie bei den vorhe-
rigen Läufen bei rund 450 K. Dies kann einen Hinweis darauf sein, dass die Reduzierung
des Hämatits bei einer Temperaturbehandlung in Vakuum mit einer Maximaltemperatur
von 618 K über die Bildung von Sauerstofffehlstellen hinausgeht und womöglich eine Re-
konstruktion des Kristallgitter stattfindet. Diese Rekonstruktion des Kristallgitters wäre
zum Beispiel eine partielle Phasenumwandlung der Nanopartikel von der Hämatit in die
Magnetit-Phase (Fe3O4) des Eisenoxids. Eine Phasenumwandlung durch Reduktion von
Hämatit in Maghemit (γ-Fe2O3) kann ausgeschlossen werden, weil die Maghemit-Phase
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Abbildung 4.13.: Mögliche Phasenumwandlungen von Eisenoxid

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

In Abbildung 4.14 sind Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen der Hämatit-
Nanopartikel-Schicht (a) unbehandelt und direkt nach der Auftragung auf ein
Zinkoxid-Substrat und (b) nach der Temperaturbehandlung während der Leitfähig-
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 Größe der Nanopartikel keine signifikante
Veränderung aufweisen, während sich die Farbe der Probe von dem hämatittypischen
Orange in ein dunkles Braun geändert hat. Die Farbveränderung weist auf eine Ma-
terialveränderung mit stärkerer Absorption des sichtbaren Lichtspektrums hin. Eine
vergleichbare Beobachtung wurde von Stone et al. berichtet, bei der Hämatit-Puder nach
einer Hochtemperaturbehandlung (1200 °C) als

”
schwarzes Hämatit“ interpretiert wurde

[95, 190]. Das
”
schwarze Hämatit“ bestünde dabei aus roten Partikeln, welche mit einer

”
hoch leitfähigen schwarzen Schicht“ überzogen sei. Basierend auf der Veröffentlichung

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 durchgeführt, welche im folgenden Abschnitt dargestellt sind.

Abbildung 4.14.: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen von Hämatit-Nanopartikeln (a) un-
behandelt und (b) nach einer Leitfähigkeitsmessung 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 Leitfähigkeitsmessung (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−1 (rote vertikale Linien) auf, welche für Hämatit erwartet werden [25, 191–198,
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Raman-SpektroskopieaneinerḦamatit-Nanopartikel-ProbevorderLeitf̈a-
higkeitsmessung(rot)undnachderLeitf̈ahigkeitsmessunginVakuummiteinerMaximaltem-
peraturvon620K(blau,sieheAbschnitt4.2).Referenzwertef̈urRaman-ModenvonḦamatit
sinddurchvertikaleroteLinienundReferenzwertevonMagnetitdurchvertikaleblaueLinien
eingezeichnet[25,191–200].

Abbildung4.16.:Raman-SpektroskopieaneinerḦamatit-Nanopartikel-Probe,welcheineinem
OfenbeieinemVakuum-Basisdruckvon10−2bis10−3mbarschrittweisegeheiztwurde.Die
Raman-MessungenwurdenjeweilsbeiRaumtemperaturdurchgef̈uhrt.DasVakuumwurdezwi-
schendenMessungenundderTemperaturbehandlungnichtunterbrochen.Eingezeichnetsind
ReferenzwertevonRaman-Modenf̈urḦamatit(rot)undMagnetit(blau)[25,191–201].
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201]. Nach der Temperaturbehandlung treten zwei zusätzliche Raman-Peaks bei 536 und
670 cm−1 auf, welche für die Magnetit-Phase von Eisenoxid bekannt sind [25, 191, 193,
194, 199–201]. Die Temperaturbehandlung während der Leitfähigkeitsmessung wurde bei
einem Vakuum-Basisdruck zwischen 10−6 mbar und 10−7 mbar durchgeführt. Anschlie-
ßend wurde die Raman-Messung unter Laboratmosphäre vorgenommen. Um die kritische
Temperatur der Phasenumwandlung von Hämatit in Magnetit genauer untersuchen zu
können, wurde eine weitere Raman-Messung durchgeführt. 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-
führt werden konnte. Der Vakuum-Basisdruck dieses Ofens lag jedoch zwischen 10−2 mbar
und 10−3 mbar, was einen um rund vier Größenordnungen höheren Sauerstoffpartialdruck
gegenüber dem Leitfähigkeitsmessplatz bedeutet. Die Raman-Messungen wurden an ei-
ner zu den verwendeten Proben für die Leitfähigkeitsmessungen vergleichbaren Hämatit-
Nanopartikel-Schicht auf einem Quarz-Glas-Substrat durchgeführt. Die Probe wurde bei
einer gegebenen Temperatur für rund eine Stunde geheizt und anschließend auf Raum-
temperatur abgekühlt, 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 Hämatit und Magnetit sind wieder als vertikale Linien eingezeich-
net. Die initiale Probe weist erneut die erwarteten Raman-Moden von Hämatit auf. Beim
Vergleich der Raman-Spektren nach einer Temperaturbehandlungen bei 773 K (grüne
Linie) und bei 823 K (dunkelblaue Linie) scheint zunächst der Anstieg der Intensität
bei der Wellenzahl von 670 cm−1 eine Phasenumwandlung anzudeuten. Jedoch würde
das gezeigte Verhältnis der Intensitäten der erwarteten Moden bei 536 und 670 cm−1

aus Abbildung 4.15 eine detektierbare Intensität bei 536 cm−1 erwarten lassen, was je-
doch nicht zu erkennen ist. Daher ist festzuhalten, dass bei einem Vakuum-Basisdruck
zwischen 10−2 mbar und 10−3 mbar und einer Temperaturbehandlung bis zu 823 K mit-
tels Raman-Spektroskopie kein messbarer Anteil von Magnetit zu detektieren ist. Im Ge-
gensatz dazu lässt sich nach einer Temperaturbehandlung von bis zu 620 K bei einem
Vakuum-Basisdruck zwischen 10−6 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 Hämatit in Magnetit auf einen Bereich unter 620 K ein (bei
einem Vakuum-Basisdruck zwischen 10−7 mbar und 10−6 mbar) und geben einen Hinweis
auf eine Umwandlung bei einer Maximaltemperatur von 618 K (im gleichen Druckbereich).
Bei geringeren Temperaturen oder einem höheren Sauerstoffpartialdruck ist davon auszu-
gehen, dass sich Sauerstofffehlstellen im Hämatit bilden. Da diese Punktdefekte Photonen
mit einer geringeren Energie als die optische Bandlücke absorbieren können, wurden hoch-
sensitive Absorptionsmessungen (PDS, siehe Abschnitt 2.2.2) an einer Nanopartikel-Probe
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Abbildung4.17.:AbsorbanzeinerḦamatit-Nanopartikel-Schicht,welchemitschrittweisestei-
genderTemperaturinStickstoffatmospḧarebehandeltwurde.DerSauerstoffpartialdruckder
StickstoffatmospḧareentsprichteinemVakuum-Basisdruckvonrund10−3mbar.DieAbsorbanz
wurdemitPhotothermischerDeflektionsspektroskopie(PDS)ermittelt.BeiPhotonenenergien
unterhalbvon1eVsinddiecharakteristischenAbsorptionenvomQuarz-Glas-Substratdurch
Sternchengekennzeichnet.Zwischen1eVund2eVsteigtdieAbsorbanzmiteinemPeakbei
1,4eVundeinerSchulterbei1,9eV(MarkierungAundB),welchedemcharakteristischen
optischenÜbergangderFe3+d-Elektronenzugeordnetwerdenkann[25].Oberhalbvon2,1eV
findetdieFundamental-AbsorptionüberdieBandl̈uckevonḦamatitstatt.MitsteigenderTem-
peraturbehandlung(orangerPfeil)l̈asstsicheineerḧohteAbsorptionunterhalbderBandl̈ucke
feststellen,welchederzunehmendenBildungvonnativenPunktdefekten(zumBeispielSauer-
stofffehlstellen)zuzuordnenist.

durchgef̈uhrt.DieselbeNanopartikel-SchichtwurdemitschrittweisesteigenderTempe-
raturunterStickstoffatmospḧaregeheiztundjeweilsanschließend(ohneeinenBruchder
inertenBedingungen)PDS-Messungendurchgef̈uhrt.DieTemperaturbehandlungerfolg-
teunterStickstoffatmospḧaremiteinemSauerstoffgehaltvonuntereinemTeilchenpro
einerMillionTeilchen(<1ppm),waseinemSauerstoffpartialdruckbeieinemVakuum-
Basisdruckvonrund10−3mbarentspricht.DiegemesseneIntensiẗatdesPDS-Signals
wurdeaufdasMaximumderjeweiligenMessungnormiert,wasderAbsorbanzdesMate-
rialsentspricht.

DasErgebnisistinAbbildung4.17dargestellt.BeiPhotonenenergienunterhalbvon1eV
sindcharakteristischeAbsorptionenvomQuarz-Glas-Substratzuerkennen(zumBeispiel
bei0,55eVund0,9eV),welchemitSternchen∗markiertsind.BeiPhotonenenergien
zwischen1eVund2eVsteigtdieAbsorbanzundzeigtein Maximumbei1,4eVund
eineSchulterbei1,9eV(MarkierungAundB),welchedemcharakteristischenoptischen
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4.4. Zusammenfassung der elektrischen Transporteigenschaften von Hämatit

Übergang der Fe3+ d-Elektronen von Hämatit zugeordnet werden können [25]. Oberhalb
von 2,1 eV findet die Fundamental-Absorption über die Bandlücke von Hämatit statt.
Eine signifikante Steigerung der Absorbanz bei Energien unterhalb der Bandlücke lässt
sich nach einer Temperaturbehandlung von 473 K feststellen. Die Temperatur der Probe
wurde erneut durch ein aufgeklebtes Thermoelement (siehe Abschnitt 2.2.1) bestimmt.
Mit zunehmender Temperaturbehandlung (oranger Pfeil) steigt die Absorbanz unterhalb
der Bandlücke. Die gestiegene Absorbanz lässt sich auf die zunehmende Bildung von
Punktdefekten (zum Beispiel Sauerstofffehlstellen) zurückführen. Eine Phasenumwand-
lung in Magnetit lässt sich ausschließen, da Magnetit eine nahezu konstante Absorption
bei Energien unterhalb von 2 eV aufweist (siehe Anhang A.6) [202].

4.4. Zusammenfassung der elektrischen
Transporteigenschaften von Hämatit

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der elektrischen Transporteigenschaften
der untersuchten Hämatit-Schichten zusammengefasst. Die elektrische Leitfähigkeit bei
Raumtemperatur der Hämatit-Nanopartikel-Schichten war direkt nach der Probenher-
stellung unterhalb des experimentellen Messlimits von rund 8× 10−10 S/cm. Infolge einer
schrittweisen Temperaturbehandlung bis zu 600 K bei einem Vakuum-Basisdruck von
rund 10−6 mbar konnte die elektrische Leitfähigkeit um rund sechs Größenordnungen ge-
steigert werden (Abbildung 4.2 und 4.5). Die Leitfähigkeitssteigerung wurde dabei ab
einer Minimaltemperatur von 337 K beobachtet (Anhang A.5). Die elektrische Leitfähig-
keit der mittels PECVD hergestellten polykristallinen Hämatit-Dünn-Schichten konnte
ebenfalls infolge einer schrittweisen Temperaturbehandlung um mehr als fünf Größenord-
nungen gesteigert werden, wobei im Vergleich zu den Nanopartikel-Schichten die absolute
Leitfähigkeit rund eine Größenordnung höher war.

Anhand von Messungen der thermoelektrischen Kraft konnte die Leitfähigkeitssteigerung
auf eine Erhöhung der Ladungsträgerkonzentration von mehr als drei Größenordnungen
und eine Erhöhung der Beweglichkeit der Ladungsträger von bis zu zwei Größenordnun-
gen zurückgeführt werden (Abbildung 4.5). Die Erhöhung der Ladungsträgerkonzentra-
tion wurde einer zunehmenden Bildung von Sauerstofffehlstellen zugeordnet. Es konnte
gezeigt werden, dass die Bildung von Sauerstofffehlstellen durch eine Temperaturbehand-
lung in einer Atmosphäre aus synthetischer Luft reversibel ist (Abbildung 4.11 und 4.12).
Demnach kann der Sauerstoffgehalt und somit die Ladungsträgerkonzentration durch eine
Sauerstofffehlstellen-Dotierung von Hämatit gezielt eingestellt werden.

Die Sauerstofffehlstellen-Dotierung wird insbesondere bei der Verwendung von Hämatit als
Photoanodenmaterial für 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 Ergänzung zum Verständnis der
zugrundeliegenden Mechanismen dar. Insbesondere wurde dafür die Aktivierungsenergie
der Beweglichkeit erstmals explizit durch die Bestimmung der Temperaturabhängigkeit
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4. Untersuchung von Eisenoxid-Nanopartikeln

der Beweglichkeit der Ladungsträger ermittelt (Abbildung 4.6 und 4.7).

Es wurde für die polykristallinen Dünn-Schichten gezeigt, dass ebenfalls die Beweglich-
keit der Ladungsträger infolge der Temperaturbehandlung gesteigert werden kann. Diese
Beobachtung wurde auf eine Reduzierung der Potentialbarrieren an Korngrenzen zurück-
geführt, welche den makroskopischen Ladungsträgertransport limitieren. Die Höhe der
Potentialbarriere des fundamentalen Mechanismus des mikroskopischen Ladungsträger-
transports im Modell des kleinen Polaron-Hüpfens konnte zumindest als oberes Limit
eingegrenzt werden. Des Weiteren wurde gefolgert, dass der Ladungsträgertransport in
Hämatit-Nanopartikel-Schichten durch eine Potentialbarriere an der Kontaktfläche zwi-
schen den Nanopartikeln limitiert wird (Abbildung 4.8). Aufgrund der Aktivierungsenergie
der Beweglichkeit, welche trotz steigender Ladungsträgerkonzentration nahezu konstante
Werte aufweist, wurde ein Bild für die Potentialbarriere zwischen den jeweiligen Nano-
partikeln vorgeschlagen.

Nach einer Temperaturbehandlung bis zu 620 K bei einem Vakuum-Basisdruck von rund
10−6 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 (siehe Abschnitt 3.1.1). Leitfähigkeitsmessun-
gen unter alternierender Atmosphäre 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 10−6 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 10−10 mbar bis 10−7 mbar entspricht, anhand von Röntgenphotoelektro-
nenspektroskopie (XPS) auf einen Temperaturbereich zwischen 622 K und 672 K ein-
grenzen konnte [122]. Bei einem Vakuum-Basisdruck von 10−3 mbar konnte anhand von
Raman-Messungen keine Phasenumwandlung nach einer Temperaturbehandlung bis zu
823 K nachgewiesen werden.
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4.5. Überprüfung des Konzepts einer
Nanopartikel-Solarzelle

In diesem Abschnitt soll das Konzept überprüft werden, Nanopartikel als Absorbermate-
rial in eine Solarzelle einzubetten. Die dafür gewählte 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 Hämatit-Nanopartikel (circa 60 nm Durchmesser) mit einer Bedeckungsdichte
von unter einer Monolage unter inerter Stickstoffatmosphäre aufgetragen und anschlie-
ßend in einen elektrisch isolierendes Material (PMMA-Lack) ebenfalls per Rotationsla-
genabscheidung eingebettet. Der PMMA-Lack dient dem Verschluss von Löchern in der
Nanopartikel-Schicht (engl. pinholes). Würden diese Löcher nicht elektrisch verschlossen
werden, so würde das anschließend per thermischer Aufdampfung aufgetragene Anoden-
material Molybdänoxid (MoOX) einen direkten Kontakt zur Kathode herstellen können,
was zu einem Kurzschluss innerhalb des Bauelements führt. 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 groß (> 150 nm)
und es ist davon auszugehen, dass die Nanopartikel gegenüber 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.1 Die eingetragene Leistung in das Sauerstoff-Plasma (und
somit die Ätzrate des PMMA-Lacks) kann variiert werden. Somit lässt sich idealerweise
nach einer optimalen Plasmabehandlung ein direkter Kontakt der Nanopartikel zu dem
darüberlegenden MoOX herstellen, welcher in Abbildung 4.18(b) dargestellt ist. Wird die
Plasmabehandlung zu lange oder bei einer zu hohen eingetragenen Leistung durchgeführt,
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.

Zunächst soll überprüft werden, ob sich in den Hämatit-Nanopartikeln photogenerierte
Ladungsträger 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 können. Daher wurde
ein eigener Messaufbau entwickelt, um auch sehr geringe Kurzschlussströme detektieren
zu können. Dabei wurde die Helligkeit einer zum I-V-Messplatz baugleichen Leuchtdiode
(LED) mittels eines Sinussignals bei einer sogenannten Trägerfrequenz zeitlich moduliert.
Der Kurzschlussstrom des Bauelements wurde zunächst durch einen Strom-Spannungs-
Wandler um bis zu sieben Größenordnungen verstärkt und anschließend wurde die Am-
plitude des verstärkten Signals bei der Trägerfrequenz mit einem Lock-In-Verstärker ge-
messen. Somit konnten Kurzschlussströme bis zu circa 3× 10−12 A (3 pA) detektiert wer-
den. An diesem Messplatz ließ sich die Solarzelle ausschließlich im Kurzschluss vermessen.

1Die Plasmabehandlung fand in der Anlage statt, welche auch zur Erhöhung der Benetzung des Substrat-
materials in Abschnitt 4.1.1 verwendet wurde.
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4. Untersuchung von Eisenoxid-Nanopartikeln

Abbildung 4.18.: Schematische Zeichnung der Architektur einer Konzept-Nanopartikel-
Solarzelle. Die Hämatit-Nanopartikel werden auf das Kathodenmaterial (Aluminium-dotiertes
Zinkoxid) per Rotationslagenabscheidung aufgetragen und anschließend ebenfalls per Rotati-
onslagenabscheidung in einem elektrisch isolierenden PMMA-Lack eingebettet. Als Anoden-
material wird mittels thermischer Aufdampfung zunächst ca. 30 nm Molybdänoxid (MoOX)
und anschließend ca. 200 nm Silber als Metallkontakt abgeschieden. (a) Die Schichtdicke des
PMMA-Lacks ist nach der Auftragung zunächst zu groß und isoliert die Partikel gegenüber
dem Anodenmaterial. Mittels eines Sauerstoff-Plasmas kann der PMMA-Lack direkt nach der
Rotationslagenabscheidung abgeätzt werden und verringert die PMMA-Schichtdicke. (b) Somit
kann idealerweise nach einer optimierten Plasmabehandlung ein direkter Kontakt zwischen den
Nanopartikeln und dem Molybdänoxid hergestellt werden.

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

Damit der gemessene Kurzschlussstrom den in den Nanopartikeln photogenerierten La-
dungsträger 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) gegenüber 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 dafür wie folgt ermittelt. Der Kurzschlussstrom
der Nanopartikel-Solarzelle wurde unter der Verwendung von verschiedenen Bandkan-
tenfiltern, welche Photonen des LED Spektrums mit höherer Energie als die der jewei-
ligen Filter unterdrückt, bestimmt. Es gelangen demnach die Photonen mit einer nied-
rigeren Energie (als die des Filters) zur Solarzelle und können Ladungsträger generie-
ren. Die Bezeichnung integrale Quantenausbeute dient dabei zur Unterscheidung ge-
genüber der (klassischen) Quantenausbeute, welche unter Einstrahlung eines schmalen
Photonenenergie-Bereiches ermittelt wird. Anschließend wurde der Kurzschlussstrom ei-
ner Silizium-Photodiode (Si-Diode) ebenfalls unter der Verwendung der gleichen Bandkan-
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Abbildung4.19.:(a) Kurzschlussstromeiner Ḧamatit-Nanopartikel-Solarzelle(orange)als
FunktionderPhotonenenergiebeiderdieeingesetztenBandkantenfilterdaseingestrahlteLED
Spektrum(blau)abschneiden.AlsVergleichistdieAbsorbanzeinerunbehandeltenḦamatit-
Nanopartikel-Schicht(rot)eingezeichnet.DerKurzschlussstromeinerSiliziumReferenzdiode
wurdeebenfallsbeiverschiedeneneingesetztenBandkantenfiltervermessen(gr̈un).Und(b)der
KurzschlussstromeinerProbenserie,beiderdiePMMA-Schicht(inderdieNanopartikelein-
gebettetsind,sieheAbbildung4.18)mitverschiedenenLeistungeneinesSauerstoff-Plasmas
weggëatztwurde.

tenfilteraufgenommen.DurchdieEinbeziehungderbekanntenspektralenEmpfindlichkeit
derSi-DiodewurdederKurzschlussstromderNanopartikel-SolarzelleaufdieAnzahlder
eingestrahltenPhotonennormiert,wasdemAusdruckeinerQuantenausbeuteentspricht.
DerKurzschlussstromderSolarzellekonntebiszueinerBandkantenfilterEnergieüber2,2
eVbestimmtwerden.DerDatenpunktbeirund2eVentsprichtdemHintergrundrausch-
signaldesMessaufbaus.

EsistanhandAbbildung4.19(a)festzustellen,dassdieintegraleQuantenausbeuteder
Nanopartikel-SolarzellemitḧohererBandkantenfilterEnergieimBereichvon2,25eVbis
3,1eVumrundeineGr̈oßenordnungzunimmt.ImgleichenEnergiebereichnimmtdieAb-
sorbanzeinerunbehandeltenḦamatit-Nanopartikel-Schicht(inrotdargestellt)umrund
einehalbeGr̈oßenordnungzu.DiesisteinstarkerHinweis,dassdieimḦamatitphoto-
generiertenLadungstr̈agerzudemgemessenenKurzschlussstrombeitragen.Esistsomit
davonauszugehen,dassdiezumKurzschlussstrombeitragendenLadungstr̈agerinden
Ḧamatit-Nanopartikelngeneriertwurden.DesWeiterenistanzumerken,dassdieLichtin-
tensiẗatvonderLEDweitüberdereinerSonneneinstrahlung(100mW/cm2)lag.Auf-
grundderverwendetenStromsẗarke,beiderdieLEDbetriebenwurde,l̈asstsichdie
LED-Lichtintensiẗataufdasrund10-bis20-fachederIntensiẗateinerSonneneinstrah-
lungabscḧatzen.DielateraleDimensioneinerSubzelle(welcheinAbschnitt5.4.1n̈aher
beschriebenwird,sieheauchAnhangA.2)betrug2x3mm2.

Wiezuvorbeschrieben,istdavonauszugehen,dassdieNanopartikeldurchdenPMMA-
Lackzun̈achstelektrischisoliertsind.DaherwurdeeinPlasmabehandlungdesLacksvor-

70



4. Untersuchung von Eisenoxid-Nanopartikeln

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 erhöht sich der Kurzschlussstrom
unter einer Plasmabehandlung zunächst und fällt bei einer zu intensiven Behandlung bis
unter den Initialwert. Unabhängig von diesem Teilerfolg wurde aufgrund der sehr geringen
Kurzschlussströme der hergestellten Solarzellen von unter einem Nanoampere von einer
weiterführenden Optimierung im Rahmen der vorliegenden Arbeit abgesehen und der
Fokus auf die Untersuchung von Bismutsulfid-Nanopartikeln gelegt, welche im nächsten
Kapitel erfolgen wird.
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Bismutsulfid-Nanopartikeln

Für die vorliegende Arbeit standen nass-chemisch synthetisierte Bismutsulfid-
Nanopartikel zur Verfügung. Im Gegensatz zu den Eisenoxid-Nanopartikeln sind die
Bismutsulfid-Nanopartikel nach der Synthese durch eine organische Liganden-Hülle (Öl-
säure) stabilisiert, welche eine Agglomeration der Partikel verhindert. Olsäure ist ein lang-
kettiger Ligand, welcher für einen besseren Ladungsträgertransport zwischen den Nano-
partikeln zunächst durch den kürzeren Liganden Ethandithiol (EDT) ersetzt wird. Die
Synthese der Nanopartikel, die Schichtherstellung und der Ligandenaustausch sind im
ersten Teil dieses Kapitels beschrieben. Im nächsten 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 beschäftigt sich mit der Herstellung und Charakterisierung
von organisch-anorganischen (Hybrid-)Solarzellen, wobei die gewonnenen Erkenntnisse
zur Fehlstellendotierung der Bismutsulfid-Nanopartikel auf das Bauelement übertragen
werden.

5.1. Probenherstellung

Dieser Abschnitt beschreibt zunächst die Synthese der Bismutsulfid-Nanopartikel. Der
Fokus der vorliegenden Arbeit beschränkt sich dabei auf das Ergebnis eines parallel statt-
gefundenen Optimierungsprozesses. Anschließend 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. ausgeführt [171]. Es wird Bi(OAc)3 (5,4 mmol), 34 mmol Ölsäure und
34 mmol 1-Octadecan (ODE) über Nacht bei einer Temperatur von 100 °C abgepumpt.
Danach wurde die Temperatur der Lösung auf 170 °C erhöht und anschließend 1,2 mmol
Hexamethyldisilathian (HMS) gelöst in 10 ml ODE in einer möglichst kurzen Zeitspanne
injiziert (engl. hot injection method). Die Temperatur wurde auf 100 °C abgesenkt und
für zwei Stunden gehalten. Danach wurde die Temperatur der Lösung schlagartig durch
die Zugabe von 20 ml kaltem Toluol und 40 ml kaltem Methanol abgesenkt, wodurch die
Nanopartikel ausfallen. Die Nanopartikel-Dispersion wurde anschließend unter Stickstof-
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Abbildung 5.1.: (a) Schematische Darstellung des Herstellungsverfahrens einer Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schicht mittels Rotationslagenabscheidung mit durchgeführtem Ligandenaus-
tausch. Die Nanopartikel sind zunächst durch den langkettigen Liganden Ölsäure stabilisiert,
welcher durch den kurzkettigen Liganden Ethandithiol ersetzt wird. In (b) ist ein schematischer
Vergleich der Liganden abgebildet.

fatmosphäre (Glove-Box) gereinigt. Der erste Waschschritt wurde mit Methanol im Schei-
detrichter (Phasentrennung) durchgeführt. Danach wurden drei weitere Waschschritte in
Zentrifugenröhrchen durchgeführt, wobei die Nanopartikel mit Aceton ausgefällt und mit
Toluol redispergiert wurden. Zuletzt wurden die Nanopartikel in 20 ml Oktan dispergiert.
Parallel zu der vorliegenden Arbeit wurde das Herstellungsverfahren während insgesamt
sechs durchgeführter 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 für Transportun-
tersuchungen als auch für 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 Öl-
säure als Dispersion in Oktan vor. Abbildung 5.1(a) zeigt den schematischen Ablauf der
Schichtherstellung mit vorgenommenem Ligandenaustausch, bei dem die Ölsäure durch
den kurzkettigen Liganden Ethandithiol (EDT) ersetzt wird. Abbildung 5.1(b) zeigt einen
schematischen Größenvergleich 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 gelöstem

EDT mit anschließender Rotation des Substrates
3. Entfernung des überschüssigen EDT durch Benetzung mit Acetonitril unter Rota-

tion
4. Entfernung der Nanopartikel, welche sich trotz ausgeführten Ligandenaustausches

durch Rotationsbenetzung mit Toluol lösen 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 Flächen in (a) sind organische Reste von vermutlich überschüssiger Ölsäure.

Wie im folgenden Abschnitt 5.2.3 gezeigt werden wird, kann eine um drei Größenordnun-
gen gesteigerte Beweglichkeit der Ladungsträger 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 Erhöhung 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 Flächen in (a) bestehen aus organischem Material, welches vermutlich über-
schüssige Ölsäure ist. In (b) ist zu erkennen, dass die Bismutsulfid-Nanopartikel keine aus-
schließlich sphärische, sondern unterschiedliche Formen aufweisen. Am besten lassen sich
die Partikel durch eine Flocken- oder Plättchen-artige Form beschreiben, deren Dimension
von wenigen Nanometern in der Dicke bis hin zu rund 20 nm in der Breite abgeschätzt
werden kann. Die Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen in Abbildung 5.3 demonstrie-
ren in verschiedenen Vergrößerungsstufen eine geschlossene Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schicht, welche frei von größeren Agglomeraten oder sonstigen Verunreinigungen ist, und
das Ergebnis des Optimierungsprozesses der Schichtherstellung darstellt.

Zur Herstellung von Nanopartikel-Schichten für die Untersuchung der elektrischen Leit-
fähigkeit und thermoelektrischen Kraft, wurde die DLE-Abfolge bis zu acht mal ausge-
führt. 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 Vergößerungsstufen, welche eine homogene
Nanopartikel-Schicht zeigen.

für die Leitfähigkeitsmessung mit acht DLE-Abfolgen wurde anhand von Messungen mit
einem Profilometer an zuvor gekratzten Stellen auf 200± 40 nm abgeschätzt.

5.2. Elektrische Transporteigenschaften

Analog zu der Beschreibung der Transporteigenschaften von Eisenoxid-Nanopartikel-
Schichten in Abschnitt 4.2, wird im folgenden Abschnitt die Leitfähigkeit 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 Leitfähigkeit und im Besonderen auf die Beweglichkeit der Ladungsträger
in Abschnitt 5.2.3 gezeigt.

5.2.1. Initialer Probenwiderstand

Die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten wurden unter Stickstoffatmosphäre abgeschieden
und anschließend unter Raumluft im Leitfähigkeitsaufbau innerhalb von 15 bis 20 Mi-
nuten kontaktiert. Während die Raumluft aus dem Messaufbau abgepumpt wurde, ließ
sich ein Abfall des initialen Probenwiderstands um rund eine Größenordnung beobach-
ten. Daher wurde der Probenwiderstand in Abhängigkeit des Vakuum-Basisdrucks ge-
nauer untersucht. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Der absolute Wider-
stand der Nanopartikel-Schicht Rabs (blau) betrug zum Zeitpunkt der Kontaktierung rund
130 GΩ und verringerte sich mit fallendem Basisdruck (rot) innerhalb von 15 Minuten
auf rund 30 GΩ. Die Reduzierung des Widerstands, welche einer Erhöhung der Leitfähig-
keit entspricht, kann durch unterschiedliche Effekte verursacht werden. Dabei ist aufgrund
der in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen Eigenschaft des Schwefel-defizienten Bismutsulfids
(Bi2S3−x) davon auszugehen, dass die Bildung von Schwefelfehlstellen das Material do-
tiert und somit die Leitfähigkeit erhöhen kann. Des Weiteren ist auch auch eine Verdamp-
fung von Lösemittelresten oder der organischen Ligandenhülle bei fallendem Basisdruck
denkbar, welche unter Umständen die Leitfähigkeit ebenfalls erhöhen könnte. Da jedoch
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Abbildung 5.4.: Elektrischer Widerstand (blau) einer Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht mit
durchgeführtem 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 (grüne Pfeile).

davon auszugehen ist, dass die Verdampfung von organischen Resten einen irreversiblen
Prozess darstellen müsste, wurde der Messaufbau mehrfach nach der Herstellung des Va-
kuums mit synthetischer Luft befüllt (grüne 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 würde, ausgeschlossen werden. Es ist demnach
zu folgern, dass die mutmaßlich in Vakuum gebildeten Schwefelfehlstellen und die damit
verbundene Dotierung des Materials durch Sauerstoffatome der synthetischen Luft wieder
besetzt werden können und die Dotierung des Materials rückgängig gemacht wird. Die
Oxidierung von Schwefel-defizientem Bismutsulfid stellt in letzter Instanz ebenfalls einen
irreversiblen Prozess dar. Wie im weiteren Verlauf dieses Kapitels bestätigt werden wird,
kann hierbei jedoch zunächst angenommen werden, dass die Bildung von Schwefelfehlstel-
len einen geringen Anteil der Materialmenge in Bezug auf das gesamte Material betrifft.
Um die These zu überprüfen, dass Sauerstoffatome Schwefelfehlstellen besetzen und so-
mit die Leitfähigkeit reduzieren können, bedarf es zunächst einer genaueren Untersuchung
der Schwefelfehlstellen-Dotierung der Bismutsulfid-Nanopartikel, welche in den folgenden
Abschnitten erfolgen wird.

5.2.2. Leitfähigkeit und Thermokraft

Die elektrische Leitfähigkeit und die thermoelektrische Kraft einer repräsentativen
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. Während mehrerer Messzyklen mit schrittweise steigender Maximal-
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Abbildung 5.5.: (a) Elektrische Leitfähigkeit und (b) Thermokraft einer Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schicht (mit durchgeführtem 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 anschließend die Probe bis auf rund 300 K abgekühlt. Parallel dazu wurde die
Leitfähigkeit 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 Leitfähigkeit und die Thermokraft bestimmt. Die Leit-
fähigkeit der Schicht betrug zunächst 10−6 S/cm (300 K) bei einem Vakuum-Basisdruck
von rund 4× 10−6 mbar. Nach 14 Messzyklen mit einer Maximaltemperatur von bis zu
423 K (Markierung N) war die Leitfähigkeit kontinuierlich um vier Größenordnungen bis
auf 3× 10−2 S/cm (300 K) gestiegen. Im Bereich zwischen den jeweiligen Maximaltem-
peraturen und Raumtemperatur bilden sich erneut metastabile Niveaus der Leitfähigkeit
aus (graue Pfeile). Für Maximaltemperaturen über 415 K lässt sich eine Sättigung der
Steigerung der Leitfähigkeit feststellen. In Abbildung 5.5(a) sind zwei vertikale Linien
eingezeichnet, welche die Maximaltemperaturbereiche I bis III trennen. Der Maximaltem-
peraturbereich III stellt die Sättigung der Leitfähigkeitssteigerung dar. Die Identifizierung
der Temperaturbereiche I und II wird im Abschnitt 5.2.4 erfolgen.

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

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

5.2.3. Ligandenaustausch

Um zunächst 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 Leitfähigkeit und Thermo-
kraft und die daraus ermittelte Ladungsträgerkonzentration 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)
ausgeführt wurde, dargestellt. Die Thermokraft (b) und die daraus bestimmte Ladungs-
trägerkonzentration (c) der beiden Proben weisen zueinander vergleichbare Werte auf. Die
Leitfähigkeit (a) der mittels DLE hergestellten Schicht ist jedoch um rund drei Größenord-
nungen höher im Vergleich zu der Nanopartikel-Schicht, welche mit einfach ausgeführtem
Ligandenaustausch hergestellt wurde. Dies spiegelt sich direkt in der Beweglichkeit der
Ladungsträger (d) wider, welche ebenfalls durch den mit DLE-Abfolge durchgeführten Li-
gandenaustausch um rund drei Größenordnungen größer 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 für den Ladungsträgertransport darstellen.
Die Steigerung der Beweglichkeit der Ladungsträger lässt sich demnach maßgeblich auf
den Austausch der Ölsäure durch EDT und den damit verbundenen verringerten Abstand
zwischen den Partikeln zurückführen.

In Abbildung 5.6 sind erneut drei Temperaturbereiche durch vertikale Linien markiert. Es
ist für die DLE-Nanopartikel-Schicht (erneut) festzustellen, dass im dritten Maximaltem-
peraturbereich (415 K bis 545 K) die Leitfähigkeit und die Thermokraft nahezu konstante
Werte aufweisen. Des Weiteren ist zu entnehmen, dass bei Maximaltemperaturen über
545 K die Leitfähigkeit rapide abnimmt, die Thermokraft ansteigt und dementsprechend
die Beweglichkeit um viele Größenordnungen abfällt. Es ist davon auszugehen, dass sich
bei Temperaturen oberhalb von 545 K Bismutsulfid chemisch zersetzt bzw. das Kristallgit-
ter zerstört wird, was auch anhand des Phasendiagramms in Abschnitt 3.2 in Abbildung
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Abbildung 5.6.: (a) Elektrische Leitfähigkeit, (b) Thermokraft, (c) Ladungsträgerkonzentration
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 durchgeführt, während bei der in Blau dargestellten Probe der Ligandenaustausch
in DLE-Abfolge (1-2-3-4-2-3-4) durchgeführt 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. Atmosphärischer Einfluss

Um die in Abschnitt 5.2.1 aufgestellte These zu überprüfen, dass die Schwefelfehlstellen
durch Sauerstoffatome besetzt und somit die zuvor gesteigerte Ladungsträgerkonzentra-
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 Leitfähigkeit (blau) und Thermokraft (rot) und in (b) die daraus
folgende Ladungsträgerkonzentration (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 durchgeführt (durchgezogene Linien). Anschließend wurde der Messaufbau
bei Raumtemperatur mit synthetischer Luft befüllt und der zweite Lauf in Vakuum wie-
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Abbildung 5.7.: (a) Elektrische Leitfähigkeit (blau) und Thermokraft (rot) sowie (b) Ladungs-
trägerkonzentration (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 durchgeführt, welcher jeweils mit gestrichelten Linien und
Kreisen dargestellt ist.
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derholt (gestrichelte Linien). Für den ersten Lauf ist der Abbildung zu entnehmen, dass
die Leitfähigkeit in dem untersuchten Maximaltemperaturbereich um mehr als vier Grö-
ßenordnungen gestiegen ist. Erneut sind drei Maximaltemperaturbereiche durch vertikale
Linien eingezeichnet. Im ersten Bereich zwischen Raumtemperatur und 356 K beträgt die
Beweglichkeit nahezu konstant 5 - 9× 10−4 cm2/Vs. Im Zweiten Bereich bis 415 K steigt
die Beweglichkeit um rund zwei Größenordnungen auf 10−1 cm2/Vs. Die Ladungsträger-
konzentration steigt in den Maximaltemperaturbereichen I und II um mehr als zwei Grö-
ßenordnungen von 10−16 cm−3 auf 3× 10−18 cm−3. Im dritten Temperaturbereich (über
415 K) sind die vier dargestellten Größen nahezu konstant. Die Steigerung der Leitfähig-
keit um mehr als vier Größenordnungen setzt sich somit aus einer um zwei Größenord-
nungen gestiegenen Beweglichkeit und einer um mehr als zwei Größenordnungen gestiege-
nen Ladungsträgerkonzentration zusammen. Der Anstieg der Ladungsträgerkonzentration
kann dabei der zu erwartenden zunehmenden Anzahl von gebildeten Schwefelfehlstellen
zugeordnet werden.

Welche Ursache der Steigerung der Beweglichkeit zugrunde liegt, ist zunächst offen. Ei-
ne denkbare Möglichkeit wäre, dass die gestiegene Beweglichkeit durch die gestiegene
Ladungsträgerkonzentration verursacht wird (wie in Kapitel 4 für die gesteigerte Beweg-
lichkeit der Ladungsträger der Eisenoxid-Dünn-Schichten hergeleitet wurde). Daher wurde
im Anschluss an den ersten Lauf der Messaufbau mit synthetischer Luft befüllt, um die
Ladungsträgerkonzentration durch die zuvor erwähnte Besetzung der Schwefelfehlstellen
mit Sauerstoffatomen zu verringern.1

Die zeitliche Änderung des Widerstands der Nanopartikel-Schicht nach der Befüllung des
Aufbaus mit synthetischer Luft bei Raumtemperatur ist in Abbildung 5.8 dargestellt.
Die Aufzeichnung der Widerstandswerte startet mit der Befüllung des Aufbaus (grüner
Pfeil) und wurde für eine Dauer von rund sieben Stunden durchgeführt, bis die Anlage
erneut abgepumpt wurde (oranger Pfeil). Der Widerstand bei Raumtemperatur vor der
Befüllung mit Luft betrug 0,3 MΩ und stieg nach der Befüllung innerhalb einer Stunde
um zwei Größenordnungen auf 30 MΩ. Im Laufe der nächsten sechs Stunden stieg der
Widerstand weiter auf rund 100 MΩ. Nachdem die Anlage abgepumpt wurde, sank der
Widerstand innerhalb der nächsten zwei Stunden auf rund 65 MΩ und die automatisierte
Messung der Leitfähigkeit und Thermokraft (zweiter Lauf) wurde gestartet, welche in
Abbildung 5.7 mit gestrichelten Linien dargestellt ist.

Die Ladungsträgerkonzentration ist nach der Befüllung mit synthetischer Luft auf
4× 10−16 cm−3 (bei 300 K) reduziert, was nahezu dem Ursprungswert des ersten Laufs
entspricht. Die Beweglichkeit hingegen beträgt nach der Befüllung 4× 10−1 cm2/Vs, was
einer Reduzierung um rund einer halben Größenordnung im Vergleich zum Wert unmit-
telbar vor der Befüllung entspricht. Es ist demnach festzuhalten, dass die Ladungsträ-
gerkonzentration der Nanopartikel-Schicht durch die Behandlung mit synthetischer Luft
zunächst als reversibel bezeichnet werden kann, wohingegen die gesteigerte Beweglichkeit
während der Temperaturbehandlung des ersten Laufs zunächst als irreversibel anzusehen

1Eine Befüllung der Anlage mit schwefelhaltigem Gas (z.B. Schwefelwasserstoff H2S) wurde aus Sicher-
heitsgründen nicht durchgeführt.
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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 Befüllung des Aufbaus mit synthetischer Luft. Der Widerstand wurde für eine
Dauer von rund sieben Stunden aufgezeichnet, bis die Anlage erneut abgepumpt wurde (oran-
ger Pfeil). Anschließend wurden weitere Leitfähigkeits- und Thermokraft-Messzyklen ausgeführt
(siehe Abbildung 5.7).

ist. Demnach wird die Steigerung der Beweglichkeit nicht maßgeblich durch die gestiegene
Ladungsträgerkonzentration verursacht. Einen zumindest teilweisen Beitrag der Ladungs-
trägerkonzentration zur Steigerung der Beweglichkeit ist jedoch aufgrund der um einer
halben Größenordnung reduzierten Beweglichkeit nicht auszuschließen. Zunächst soll je-
doch die maßgebliche Ursache der gesteigerten Beweglichkeit ermittelt werden.

Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen sind in Abbildung 5.9 einer repräsentativen
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 verändert hat bzw. die Nanopartikel miteinander verschmolzen
(gesintert) sind. Folglich ist davon auszugehen, dass die Temperaturbehandlung zu einer
Verschmelzung der Partikel führt, was wiederum die Beweglichkeit der Ladungsträger um
bis zu zwei Größenordnungen 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, siehe Abbildung 5.1(b)) voneinander getrennt sind. Dementsprechend
ist anzunehmen, dass die Verschmelzung der Nanopartikel mit einer möglichen 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 auszuschließen. 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 zunächst die Li-
ganden verdampfen und anschließend die Nanopartikel miteinander verschmelzen oder ob
beide Prozesse im gleichen Maximaltemperaturbereich stattfinden. Es ist hingegen fest-
zuhalten, dass die beobachtete Steigerung der Beweglichkeit der Ladungsträger auf eine
Verschmelzung der Nanopartikel zurückzuführen ist. Demnach ist zu erwarten, dass eine
den Ladungsträgertransport limitierende Potentialbarriere am Ort der Kontaktstellen der
Nanopartikel anhand der Temperaturabhängigkeit der Beweglichkeit der Ladungsträger
bestimmt werden kann (siehe Abschnitt 4.2.5). Die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit
wird im nächsten Abschnitt diskutiert.

Des Weiteren ist Abbildung 5.7(b) zu entnehmen, dass die Ladungsträgerkonzentration
während des zweiten Laufs vergleichbar zum ersten Lauf mit zunehmender Maximaltem-
peratur um rund zwei Größenordnungen ansteigt. Der Maximalwert der Ladungsträger-
konzentration des zweiten Laufs von rund 2 × 1018 cm−3 entspricht jedoch nicht dem
Maximalwert des ersten Laufs von rund 3 × 1018 cm−3. Ob die Temperaturbehandlung
im zweiten Lauf zusätzliche Schwefelfehlstellen erzeugt oder ob die Sauerstoffatome, wel-
che die zuvor gebildeten Schwefelfehlstellen besetzt hatten, das Material verlassen, ist hier
nicht unterscheidbar. Aufgrund der höheren Bindungsenergie von α-Bi2O3 im Vergleich zu
Bi2S3 [204] ist jedoch zu vermuten, dass die gebundenen Sauerstoffatome mit einer höhe-
ren Wahrscheinlichkeit im Material verbleiben und die Ladungsträger vermehrt durch die
Bildung von zusätzlichen Schwefelfehlstellen erzeugt werden. Der erwähnte Unterschied
der Maximalwerte der Ladungsträgerkonzentration wird in Abschnitt 5.2.6 im Rahmen
einer genaueren Betrachtung der Dotierung mittels Schwefelfehlstellen aufgegriffen.
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5.2.5. Thermische Aktivierungsenergien

Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt wurde, ist die um rund zwei Größenordnungen ge-
steigerte Beweglichkeit der Ladungsträger in dem zweiten Maximaltemperaturbereich von
356 K bis 415 K auf eine Verschmelzung der Nanopartikel-Schicht zurückzuführen. 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 Ladungsträger limitiert. Dementsprechend ist zu erwar-
ten, dass eine den Ladungsträgertransport limitierende Potentialbarriere an den Kontakt-
stellen der Bismutsulfid-Nanopartikel infolge der Temperaturbehandlung verringert wird.
Diese Reduzierung (der Breite oder der Höhe) der Potentialbarriere müsste sich demnach
in einer geringeren Aktivierungsenergie der Beweglichkeit widerspiegeln. Des Weiteren
ist zu erwarten, dass sich die Aktivierungsenergie der Ladungsträgerkonzentration und
somit der Abstand der Fermi-Energie zur Leitungsbandkante infolge der zunehmenden
Ladungsträgerkonzentration 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
prüfen, werden in diesem Abschnitt die Aktivierungsenergien der Transporteigenschaften
(d.h. der Leitfähigkeit, der Ladungsträgerkonzentration 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 Übersicht) eine exemplarische Auswahl der La-
dungsträgerkonzentration (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) für den ersten Lauf und (b) für den zweiten Lauf
nach der Befüllung mit synthetischer Luft dargestellt. Der vollständige Datensatz ist im
Anhang A.8 gezeigt. Die Steigung der eingezeichneten Ausgleichsgeraden entspricht den
jeweiligen Aktivierungsenergien. Die Abweichung der einzelnen Datenpunkte gegenüber
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 Leitfähigkeit, (b) der Beweglichkeit und (c) der Ladungsträgerkonzentration
jeweils während des ersten Laufs (schwarze Kreise) und nach der Behandlung mit syntheti-
scher Luft und anschließendem zweiten Lauf (rote Diamanten) dargestellt. Die Abbildung
wurde erneut zwecks besserer Übersicht von (wenigen) Datenpunkten bereinigt. Der kom-
plette Datensatz der Aktivierungsenergien (ohne Ausgleichskurven) ist im Anhang A.8
(Abbildung A.11) dargestellt.

Zunächst ist der Abbildung 5.11 zu entnehmen, dass die Bestimmung der Aktivierungs-
energien insbesondere bei Maximaltemperaturen unterhalb von rund 390 K (grüner Pfeil)
große Unsicherheiten aufweist. Da die Messung der elektrischen Leitfähigkeit (im Vergleich
zu den Messungen der Thermokraft) eine geringe Streuung aufweist, lässt sich ebenfalls
die Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit mit einer geringeren Unsicherheit bestimmen.
Wie bereits in Abschnitt 5.2.2 beschrieben, wurde eine vergleichsweise große Streuung
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Abbildung 5.10.: Ladungsträgerkonzentration (durchgezogene Linien) und Beweglichkeit der
Ladungsträger (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 Befüllung des Aufbaus mit synthetischer Luft bei Raumtemperatur und anschließendem
zweiten Lauf in Vakuum. Zwecks besserer Übersicht 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 Größen in
Abbildung 5.11.
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der ermittelten Werte der Thermokraft beobachtet (siehe auch Abbildung 5.5(b)). Da die
Bestimmung der Ladungsträgerkonzentration ausschließlich auf der Messung der Ther-
mokraft beruht, weisen die Werte der Aktivierungsenergie der Ladungsträgerkonzentra-
tion ebenfalls eine große 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 erwähnten, erwarteten Verläufe der Aktivierungsenergien
wider und werden im Folgenden näher beschrieben. Die vertikalen grauen Linien markieren
erneut die drei Maximaltemperaturbereiche.

Zunächst wird der erste Lauf (schwarze Kreise) beschrieben. Es ist Abbildung 5.11(a) zu
entnehmen, dass die Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit im ersten Maximaltemperatur-
bereich überwiegend Werte oberhalb von 0,25 eV aufweist. Im dritten Maximaltempe-
raturbereich beträgt die Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit nahezu konstant 0,18 eV.
Anhand der gestrichelten, schwarzen Linie ist eine kontinuierliche Abnahme der Akti-
vierungsenergie der Leitfähigkeit im ersten und zweiten Maximaltemperaturbereich an-
gedeutet. Die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit (b) lässt sich im ersten Maximal-
temperaturbereich nicht ausreichend genau bestimmen. Da die (absolute) Beweglichkeit
der Ladungsträger 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 erwähnt, 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 Hämatit-Proben (Abbildung 4.7) eine Aktivierungs-
energie der Beweglichkeit der temperaturbehandelten Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht
von rund 0,03 eV auf eine erheblich schwächer ausgeprägte Potentialbarriere hinweist. Die-
ser Vergleich unterstützt 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
Ladungsträgerkonzentration im ersten Maximaltemperaturbereich Werte oberhalb von
0,2 eV aufweist. Im dritten Maximaltemperaturbereich beträgt die Aktivierungsenergie
der Ladungsträgerkonzentration 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)
Ladungsträgerkonzentration 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 befüllt
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Abbildung 5.11.: Thermische Aktivierungsenergie einer Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht
(mit Ligandenaustausch in der DLE-Abfolge) als Funktion der Maximaltemperatur (a) der elek-
trischen Leitfähigkeit, (b) der Beweglichkeit und (c) der Ladungsträgerkonzentration. Die der
Bestimmung der Aktivierungsenergien zugrundeliegenden Datensätze sind im Anhang A.8 dar-
gestellt. Nach dem initialen Lauf (schwarzen Kreise) wurde der Aufbau mit synthetischer Luft
befüllt und anschließend ein zweiter Lauf (rote Diamanten) in Vakuum durchgeführt. Die Ma-
ximaltemperaturbereiche sind erneut durch vertikale Linien markiert. Der grüne Pfeil markiert
den Maximaltemperaturbereich, in welchem die Bestimmung der Aktivierungsenergien als stark
fehlerbehaftet einzuschätzen ist (siehe Text).
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und anschließend der zweite Lauf erneut in Vakuum durchgeführt (rote Diamanten). Die
Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit weist einen (im Rahmen der Messgenauigkeit) ver-
gleichbaren Verlauf zum ersten Lauf auf. Im ersten Maximaltemperaturbereich beträgt
die Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit 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 während des zweiten Laufs
gegenüber dem ersten Lauf und weist überwiegend Werte unterhalb von 0,1 eV auf, wel-
che erneut erwähnt auf eine reduzierte Potentialbarriere infolge der Verschmelzung der
Bismutsulfid-Nanopartikel zurückgeführt werden kann. Im dritten Maximaltemperaturbe-
reich beträgt die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit rund 0,06 eV, was rund 0,03 eV
oberhalb des Minimalwerts der Aktivierungsenergie des ersten Laufs ist. Eine mögliche
Erklärung wäre, dass infolge der Besetzung der Schwefelfehlstellen mit Sauerstoffatomen
die Potentialbarriere am Ort der Grenzschicht der Nanopartikel erhöht wird. Da jedoch
die absolute Beweglichkeit des ersten und des zweiten Laufs im dritten Maximaltempe-
raturbereich vergleichbare Werte von rund 10−1 Vs/cm2 aufweisen (siehe Abbildung 5.7),
ist diese Erklärung nicht widerspruchsfrei.

Da die (absolute) Ladungsträgerkonzentration im zweiten und dritten Maximaltempera-
turbereich während des zweiten Laufs im Vergleich zum ersten Lauf leicht geringere Werte
aufweist, ist die Ausgleichskurve der Aktivierungsenergie der Ladungsträgerkonzentration
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 Ladungsträgerkonzentration weitest-
gehend mit der Ausgleichskurve der Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit übereinstimmt.
Insbesondere im dritten Maximaltemperaturbereich konnte die Kongruenz der Aktivie-
rungsenergien (Eσ = Eµ + En) 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 lässt sich jedoch festhalten, dass die gezeigten Werte und Verläufe infolge der
Temperaturbehandlung und der Behandlung mit synthetischer Luft die Interpretation
einer irreversibel reduzierten Potentialbarriere an den Kontaktflächen der Bismutsulfid-
Nanopartikeln unterstützen. In Abbildung 5.12(a) ist das Bild einer Potentialbarriere
am Ort der Kontaktfläche der Nanopartikel, welches in Abschnitt 4.2.5 für Eisenoxid-
Nanopartikel hergeleitet wurde, auf die unbehandelten Bismutsulfid-Nanopartikel über-
tragen. Hier sei jedoch anzumerken, dass die Potentialbarriere im Falle von Bismutsulfid-
Nanopartikeln durch die den Nanopartikel umgebenden Liganden verursacht werden kön-
nen.

Da die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit nach erfolgter Temperaturbehandlung (im
Vergleich zu den Hämatit-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 Dünn-Schicht ist. Daher ist
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Abbildung 5.12.: Vorgeschlagenes Bild für die den Ladungsträgertransport 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) Kontaktfläche der Nanopartikel. Die Lage der Fermi-Energie würde 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 für polykristalline Dünn-Schichten
aus Abschnitt 2.1.7 auf den Fall der verschmolzenen Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht
übertragen.

An dieser Stelle ergibt sich die Frage, ob sich die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit
einer polykristallinen Dünn-Schicht auch quantitativ auf die verschmolzene Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schicht übertragen lässt. Literatur-Referenzwerte für die Aktivierungsener-
gie der Beweglichkeit von Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten existieren nach bisheriger
Kenntnis nicht. Es wurden jedoch in einigen Veröffentlichungen die Temperaturabhän-
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. Zunächst ist der Tabelle zu entnehmen, dass die berich-
teten Beweglichkeiten einige Größenordnungen oberhalb der in der vorliegenden Arbeit
bestimmten Beweglichkeit liegen. Des Weiteren weisen die Aktivierungsenergien der Be-
weglichkeit negative Werte überwiegend im Bereich zwischen -0,03 eV und -0,06 eV auf.
In der Regel wird in den genannten Veröffentlichungen die negative Aktivierungsenergie
der Beweglichkeit auf eine dominante Streuung der Ladungsträger an akustischen Phono-
nen zurückgeführt. Dementsprechend weisen die untersuchten Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schichten (auch nach der Verschmelzung in Folge der Temperaturbehandlung) deutlich un-
terschiedliche elektrische Transporteigenschaften gegenüber den bisher berichteten Trans-
porteigenschaften von kristallinem Bismutsulfid auf. Referenzwerte der Aktivierungsener-
gie der Beweglichkeit für (nominell) polykristalline Bismutsulfid-Dünn-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 Dünn-Schicht an dieser Stelle nicht möglich.

Die nach bisheriger Kenntnis einzige Veröffentlichung über 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 Veröffentlichung jedoch stark widersprüchliche
Werte und Temperaturabhängigkeiten der Thermokraft und der Ladungsträgerkonzentra-
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 (siehe Anhang A.9) unter Vorbehalten zu verwenden.

Ausgehend von diesem Bild der Potentialbarriere (der verschmolzenen Nanopartikel-
Schicht) wäre die während des zweiten Laufs um eine halben Größenordnung gesteigerte
Beweglichkeit der Ladungsträger erneut auf eine Reduzierung der Potentialbarriere durch
die um rund zwei Größenordnung gesteigerte Ladungsträgerkonzentration und die da-
mit verbundene Reduzierung der Raumladungszone um die jeweilige Potentialbarriere
zurückzuführen. Die gezeigten Werte der Aktivierungsenergie der Beweglichkeit während
des zweiten Laufs geben diesen Zusammenhang aufgrund der beschriebenen Unsicherheit
der ermittelten Werte jedoch nicht wider.

Tabelle 5.1.: Veröffentlichte Referenzwerte der Beweglichkeit von verschiedenen Bismutsulfid-
Proben. Die angegebene Messmethode wurde verwendet, um die Temperaturabhängigkeit der
Beweglichkeit zu bestimmen (bei Hall-Messungen entspricht die angegebene Beweglichkeit der
Hall-Beweglichkeit). Die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit wurde anhand der Temperatur-
abhängigkeit 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 für die Bestimmung der Be-
weglichkeit senkrecht bzw. parallel zu den ausgedehnten Kristallbändern des Einkristalls, wobei
hier davon auszugehen ist, dass der Autor diese Bezeichnungen vertauscht hat [152] (siehe auch
Abschnitt 3.2.1).

Schicht Messmethode µ(T ) [cm2/Vs] Eµ Bereich S(300 K) Referenz

Einkristall Hall-Effekt 21 (300 K) -44 meV 236-300 K -524 µV/K Glatz (1963) [203]

Einkristall Hall-Effekt 31 (300 K) -34 meV 246-300 K -650 µV/K Cantarero (1987) [153]

n.a. Hall-Effekt 80 (282 K) -32 meV 240-282 K -325 µV/K Chen (1997) [149]

Nanostäbe Thermokraft 1100 (300 K) -56 meV 267-348 K -755 µV/K Liufu (2007) [156]

Einkristall (senk.) Hall-Effekt 3453 (300 K) -196 meV 274-337 K -215 µV/K Shaban (2008) [152]

Einkristall (para.) Hall-Effekt 138 (300 K) -54 meV 298-337 K -84 µV/K Shaban (2008) [152]
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5.2.6. Fehlstellendotierung

In diesem Abschnitt soll die Dotierung von Bismutsulfid mittels Schwefelfehlstellen in
Bezug auf die energetische Lage der Schwefelfehlstelle innerhalb der Bandlücke genauer
betrachtet werden. In Abschnitt 3.2.1 (Abbildung 3.5) sind die theoretisch berechneten
Energieniveaus der möglichen nativen Punktdefekte von Bismutsulfid als Volumenmate-
rial gezeigt. Unter reduzierenden Bedingungen werden vorzugsweise Schwefelfehlstellen
gebildet, deren energetischer Abstand zur Leitungsbandkante mindestens 0,42 eV beträgt
[146]. Es ergibt sich hier die Frage, ob die im vorherigen Abschnitt gezeigten Ladungsträ-
gerkonzentrationen von bis zu 3× 1018 cm−3 (bei 300 K) auf Donatorzustände mit einem
energetischen Abstand zur Leitungsbandkante von E∗D = ED − EC = 0,42 eV plausi-
bel zurückgeführt werden können. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Donatorzustand (eine
Schwefelfehlstelle) ionisiert wird und somit das Material dotiert, hängt von der Fermi-
Funktion und somit vom energetischen Abstand des Donatorzustands zur Fermi-Energie
(und somit wiederum von der Ladungsträgerkonzentration) ab. Daraus folgt zunächst
qualitativ, dass umso tiefer sich eine Schwefelfehlstelle innerhalb der Bandlücke befindet,
desto unwahrscheinlicher wird diese Fehlstelle ionisiert. Zusätzlich folgt, dass umso mehr
Fehlstellen das Material bereits dotiert haben, desto unwahrscheinlicher wird ebenfalls,
dass eine Fehlstelle das Material dotiert.

Im Folgenden soll abgeschätzt werden, welche Fehlstellenkonzentration ND vonnöten ist,
um eine gegebene Ladungsträgerkonzentration n zu erreichen. Die Anzahl der ionisierten
Donatorzustände N+

D pro Kubikzentimeter kann durch den Ausdruck

N+
D =

ND

1 + 2 exp
(
EF−ED

kBT

) (5.1)

ermittelt werden [205, 206]. Wird zunächst angenommen, dass die Anzahl der ionisierten
Donatorzustände der Ladungsträgerkonzentration entspricht (N+

D = n), und wird der
Ausdruck der Ladungsträgerkonzentration in der Boltzmann-Näherung1 (siehe Gleichung
2.9) nach der Fermi-Energie aufgelöst, kann die Fermi-Energie in Gleichung 5.1 eingesetzt
werden und nach der Fehlstellenkonzentration ND aufgelöst werden. Daraus folgt

ND = n+ 2
n2

NC

exp

(
E∗D
kBT

)
, (5.2)

wobei E∗D den energetischen Abstand des Donatorniveaus zur Leitungsbandkante darstellt.
Für die effektive Zustandsdichte NC wird in der vorliegenden Arbeit eine effektive Elek-

1Um eine analytische Lösung für die Fehlstellenkonzentration zu ermitteln, wird an dieser Stelle die
Boltzmann-Näherung statt des halbzahligen Fermi-Dirac-Integrals zur Bestimmung der Fermi-Energie
verwendet. Diese ist ausreichend genau für einen Abstand der Fermi-Energie von der Leitungsbandkante
von mindestens 2kBT (siehe auch Anhang A.1). Bei höheren Ladungsträgerkonzentrationen (n > 0, 1NC)
wird anhand der Boltzmann-Näherung der Abstand der Fermi-Energie zur Leitungsbandkante über-
schätzt, d.h. die exakte Lösung würde einen geringeren Abstand der Fermi-Energie bei identischer
Ladungsträgerkonzentration ergeben. Für die Abschätzung der Fehlstellenkonzentration in diesem Ab-
schnitt ist die Boltzmann-Näherung ausreichend.
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Abbildung 5.13.: Fehlstellenkonzentration ND für verschiedene energetische Abstände E∗D der
Donatorzustände (der Fehlstellen) zur Leitungsbandkante (E∗D = ED − EC) als Funktion der
Ladungsträgerkonzentration (siehe Gleichung 5.2). Die dominierende Proportionalität zwischen
ND und n ist exemplarisch in Grau angegeben. Die orangefarbenen Punkte stellen den Abstand
der Fermi-Energie zur Leitungsbandkante (gestrichelte horizontale Linie) in der Boltzmann-
Näherung ebenfalls als Funktion der Ladungsträgerkonzentration dar. Die Berechnungen wurden
mit T = 300 K und meff = 0,587 me durchgeführt.

tronenmasse von 0,587 me verwendet (siehe Abschnitt 3.2.1), was bei Raumtemperatur
NC(300K) = 1, 13× 1019 cm−3 entspricht.

In Abbildung 5.13 ist die Fehlstellenkonzentration ND aus Gleichung 5.2 als Funktion
der Ladungsträgerkonzentration für verschiedene Abstände E∗D der Donatorzustände zur
Leitungsbandkante aufgetragen. Des Weiteren ist der Abstand EF−EC der Fermi-Energie
zur Leitungsbandkante anhand der Boltzmann-Näherung (orange Punkte) ebenfalls als
Funktion der Ladungsträgerkonzentration dargestellt.

Es ist der Abbildung zu entnehmen, dass die notwendige Konzentration von Schwefelfehl-
stellen mit E∗D = 0, 4 eV (schwarze Linie) bereits bei einer Ladungsträgerkonzentration
von 1017 cm−3 rund 1022 cm−3 und über 1023 cm−3 bei n = 1018 cm−3 beträgt. Anhand der
molaren Masse von Bismutsulfid von 514 g/mol und der spezifischen Dichte von 6,78 g/cm3

ergibt sich jedoch eine Moleküldichte von 7, 9× 1021 Bi2S3-Molekülen pro Kubikzentime-
ter (für Volumenmaterial) [207]. Dementsprechend wäre anhand der vorher abgeschätzten
Fehlstellenkonzentration bereits bei n = 1017 cm−3 (und E∗D = 0, 4 eV) jedes Bismutsulfid-
Molekül mit einer Schwefelfehlstelle versehen (Bi2S2). Diese Schlussfolgerung ist jedoch
nicht plausibel.
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Daher ist davon auszugehen, dass entweder der energetische Abstand der Schwefelfehl-
stelle zur Leitungsbandkante für Bimutsulfid als Volumenmaterial von Tumelero et al.
[146] erheblich überschätzt wurde oder, dass sich die Zustände von Schwefelfehlstellen an
Oberflächen (oder in oberflächennahen Bereichen) deutlich näher an der Leitungsband-
kante befinden. Im Folgenden soll daher anhand Abbildung 5.13 ein oberes Limit des
energetischen Abstands der Schwefelfehlstellen zur Leitungsbandkante abgeschätzt wer-
den.

Bei einer Ladungsträgerkonzentration im Grenzbereich der Boltzmann-Näherung (d.h.
n ≈ 0, 1NC

∼= 1018 cm−3) wäre bei E∗D = 0, 1 eV (magentafarbene Linie) eine Fehlstellen-
konzentration von rund 1019 cm−3 zu erwarten. Die daraus folgende mittlere Stöchiometrie
entspräche rund Bi2S2,99. Bei E∗D = 0, 2 eV und n = 1018 cm−3 würde ND = 5×1020 cm−3

betragen und somit der mittleren Stöchiometrie Bi2S2,9 entsprechen. Anhand des Pha-
sendiagramms von Bismutsulfid (Abbildung 3.3 in Abschnitt 3.2) kann die Stabilität von
nicht-stöchiometrischem Bismutsulfid an dieser Stelle jedoch nicht abgeschätzt werden.
Aufgrund der erwähnten Moleküldichte ist jedoch eine energetische Lage von E∗D > 0, 2 eV
nicht plausibel.

Des Weiteren lässt sich an dieser Stelle die Schlussfolgerung ziehen, dass die beobachte-
te Sättigung der Ladungsträgerkonzentration im dritten Maximaltemperaturbereich (sie-
he Abbildung 5.7) auf eine maximale Schwefelfehlstellenkonzentration der Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schicht zurückzuführen ist. Der Wert dieser maximalen Schwefelfehlstel-
lenkonzentration lässt sich jedoch nicht weiter eingrenzen. Dass bei den untersuchten
Eisenoxid-Nanopartikel- und Dünn-Schichten kein Maximalwert der Ladungsträgerkon-
zentration (bis n ≈ 5 × 1020 cm−3) zu beobachten ist (siehe Abbildung 4.5), lässt sich
hierbei auf eine Rekonstruktion der Kristallstruktur (Phasenumwandlung von Hämatit
in Magnetit) erklären. Da hingegen bei Bismutsulfid keine Phasenumwandlung zu erwar-
ten ist (siehe Abschnitt 3.2), ist (erneut erwähnt) davon auszugehen, dass die maximale
Ladungsträgerkonzentration auf eine maximale Schwefelfehlstellenkonzentration zurück-
zuführen ist.

Wie in Abschnitt 5.2.4 gezeigt wurde, wird die Ladungsträgerkonzentration einer tempera-
turbehandelten Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht (Bi2S3−x, n = 3×1018 cm−3) durch eine
Befüllung des Messaufbaus mit synthetischer Luft nahezu auf den ursprünglichen Wert
(der unbehandelten Probe) verringert. Hierbei ist davon auszugehen, dass die zuvor ge-
bildeten Schwefelfehlstellen mit Sauerstoffatomen besetzt werden (Bi2S3−xOx). Während
der Temperaturbehandlung dieser oxidierten Bismutsulfid-Probe ließ sich eine Sättigung
der Ladungsträgerkonzentration bei n = 2 × 1018 cm−3 beobachten. Da diese geringe
Differenz der Maximalwerte signifikant ist (siehe Abbildung 4.5), wäre aufgrund der in
Abschnitt 5.2.4 erwähnten höheren 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 unterstützt die beobachtete Differenz der maximalen Ladungsträ-
gerkonzentrationen die Schlussfolgerung, dass eine maximale Ladungsträgerkonzentration
auf eine maximale Schwefelfehlstellenkonzentration zurückzuführen 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 zunächst Raman-Messungen vor
und nach einer Temperaturbehandlung einer Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht gezeigt
und anschließend das Absorptionsverhalten von unterschiedlich behandelten Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schichten untersucht.

5.3.1. Raman-Spektroskopie

Um die These zu überprüfen, ob infolge einer Temperaturbehandlung erzeugte Schwe-
felfehlstellen durch Sauerstoffatome besetzt werden, wurden Raman-Messungen einer
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht in Laboratmosphäre vor und nach erfolgter Tem-
peraturbehandlung durchgeführt. In Abbildung 5.14 sind Raman-Messungen der glei-
chen Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht jeweils direkt nach der Schichtherstellung (initial,
grün) und nach erfolgter Temperaturbehandlung im Leitfähigkeitsmessplatz (Vakuum-
Basisdruck 10−6 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 für Bismutsulfid nach [208, 209] durch vertikale
blaue Linien und erwartete Moden für Bismutoxid (α-Bi2O3) 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−1 erkennen. Raman-Moden von Bismutoxid lassen
sich nach der Temperaturbehandlung jedoch nicht nachweisen.

Daher soll im Folgenden eine Abschätzung des Mengenanteils des mutmaßlich gebildeten
Bismutoxids anhand der Ladungsträgerkonzentration erfolgen. Anhand der im vorherigen
Abschnitt 5.2.6 beschriebenen Moleküldichte von 7, 9× 1021 Bi2S3-Molekülen pro Kubik-
zentimeter und anhand der Ladungsträgerkonzentration einer vergleichbaren, tempera-
turbehandelten Bismutsulfid-Probe von 3 × 1018 cm−3 (nach 420 K) und anhand der im
vorherigen Abschnitt abgeschätzten (notwendigen) Schwefelfehlstellenkonzentration ND

lässt sich der Mengenanteil des gebildeten Bismutoxids (für E∗D = 0, 2 eV) auf über 10 %
abschätzen. Sei hier angenommen, dass die Anregungs-Querschnitte der Raman-Moden
von Bismutoxid vergleichbar zu den Moden von Bismutsulfid sind, dann wäre 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 E∗D der Zustände
der Schwefelfehlstellen zur Leitungsbandkante 0,2 eV entspricht. Würde E∗D ≤ 0,1 eV
entsprechen, so würde 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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α

Abbildung 5.14.: Raman-Messungen jeweils von einer Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht direkt
nach der Schichtherstellung (initial, grün) und nach einer Messung im Leitfähigkeitsmessplatz
bis zu einer Maximaltemperatur von 420 K (orange) und ein gereinigtes Quarz-Glas-Substrat
(braun). Die Messungen wurden unter Laboratmosphäre durchgeführt. Erwartete Raman-Moden
für Bismutsulfid sind nach [208, 209] durch blaue vertikale Linien markiert. Erwartete Raman-
Moden für Bismutoxid (α-Bi2O3) sind nach [210–212] durch rote vertikale Linien markiert.

weder bestätigt 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 Bandlücke 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 Bandlücke verursacht. Daher wird in diesem Abschnitt der Absorptionsko-
effizient von drei unterschiedlich behandelten Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten unter-
sucht. Zunächst wird die Absorbanz mittels photothermischer Deflektionsspektroskopie
(PDS, siehe Abschnitt 2.2.2) durch Normierung auf das jeweilige Maximum der Signalin-
tensität ermittelt, welche im Anhang A.10 dargestellt ist. Der Absorptionskoeffizient wird
anschließend 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-Verstärkers durchgeführt. Ein Ver-
gleich der Absorptionen mit und ohne diese Korrektur ist im Anhang A.10 dargestellt.

96



5.UntersuchungvonBismutsulfid-Nanopartikeln

0.5 1.0 1.5 2.0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

*

Lukose et al. (1991)

Behandlungstemperatur 

in N
2
 Atmosphäre

initial

393 K (120 °C)

 

A
bs
or
pti
o
ns
k
o
ef
fi
zi
e
nt
 
α
 [
1/
c
m]

Photonenenergie h [eV]

433 K (160 °C)

2.0 1.5 1.0
Wellenlänge λ [µm]

Abbildung5.15.:Optischer Absorptionskoeffizient von drei Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schichten,welchermittelsphotothermischerDeflektionsspektroskopie(PDS)ermitteltwurde,
alsFunktionderPhotonenenergie.InSchwarzdargestelltistderAbsorptionskoeffizienteiner
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht,welcherunmittelbarnachderSchichtherstellungermittelt
wurde(initial).InRotundBlauistderAbsorptionskoeffizientvonNanopartikel-Schichten
nacheinerTemperaturbehandlunginStickstoffatmospḧarebeieinerTemperaturvon120°C
(rot)und160°C(blau)dargestellt.Trotzderhierdurchgef̈uhrtenKorrekturderAbsorption
desSubstratsl̈asstsicheinf̈urQuarz-GlascharakteristischerPeakderAbsorptionbeirund
0,7eVerkennen(grauesSternchen).ZurBerechnungdesAbsorptionskoeffizientenwurdeeine
effektiveSchichtdickederjeweiligen Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichtenverwendet(siehe
Text).AlsVergleichistderAbsorptionskoeffizienteinerpolykristallinen(sẗochiometrischen)
Bismutsulfid-D̈unn-SchichtnachLukoseetal.[148](graueRauten)dargestellt.

DieTemperaturbehandlungderProbenerfolgteinStickstoffatmospḧare,woraufhindie
PDS-MessungenohneeinenBruchderinertenBedingungerfolgten.InAbbildung5.15
istderAbsorptionskoeffizienteinerunbehandelten(initialen)Bismutsulfid-Nanopartikel-
SchichtinSchwarzdargestellt.Des WeiterenistderAbsorptionskoeffizientvonzwei
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichtendargestellt,welchejeweilsbeieinerTemperaturvon
393K(120°C,roteLinie)undbeieinerTemperaturvon433K(160°C,blaueLinie)f̈ur
eineDauervonzehnMinutengeheiztwurden.ZurBerechnungdesAbsorptionskoeffizien-
tenwurdendieeffektivenSchichtdickenvon85nmbeiderunbehandeltenNanopartikel-
Schichtundjeweils120nmdertemperaturbehandeltenNanopartikel-Schichtenangenom-
men.DieseSchichtdickenwurdendurchAnpassungandenAbsorptionskoeffizienteneiner
polykristallinen(nominellsẗochiometrischen)Bismutsulfid-D̈unn-Schicht(graueRauten)
vonLukoseetal.ermittelt[148].DieAbweichungzwischendenmittelsPDSermittelten
Absorptionskoeffizientenf̈urPhotonenenergienunterhalbvon1,4eVunddemAbsorpti-
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onskoeffizienten von Lukose et al. ist auf die verwendete Messmethode zurückzuführen. Der
Absorptionskoeffizient von Lukose et al. wurde durch Messung der optischen Transmissi-
on bestimmt, welche typischerweise im Photonenenergiebereich der schwachen Absorption
unterhalb der optischen Bandlücke keine genaue Bestimmung des Absorptionskoeffizien-
ten ermöglicht. In diesem Energiebereich wird der Vorteil der PDS-Messmethode deutlich,
indem Intensitäten der Absorption über einen Dynamikbereich von mehreren Größenord-
nungen ermittelt werden können.

Zunächst lässt sich der Abbildung 5.15 entnehmen, dass bei Energien oberhalb von 1,35 eV
die Absorption um mehr als zwei Größenordnungen ansteigt, was der Absorption von
Photonen mit einer Energie größer als der optischen Bandlücke 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 Bandlücke 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 Bandlücke
im Vergleich zu den bisher beschriebenen Nanopartikel-Schichten erhöht. Insbesondere
weist diese Probe im Bereich zwischen rund 0,5 eV und 0,9 eV eine um rund eine Grö-
ßenordnung gesteigerte Absorption gegenüber den anderen Proben auf. Demnach kann
davon ausgegangen werden, dass durch diese Temperaturbehandlung (433 K bzw. 160 °C)
der Nanopartikel-Schicht zusätzliche Energiezustände innerhalb der optischen Bandlücke
erzeugt werden, welche der Bildung von Schwefelfehlstellen zuzuordnen sind.

Die Steigerung der Absorption bei Photonenenergien unterhalb der optischen Bandlücke
(Defektabsorption) wird an dieser Stelle auf zwei Absoptionsmechanismen zurückgeführt.
Es können sowohl Elektronen aus dem Valenzband in unbesetzte Defektzustände (d.h.
ionisierte Schwefelfehlstellen) angeregt als auch Elektronen aus besetzten Defektzustän-
den innerhalb der optischen Bandlücke in freie Zustände oberhalb der Leitungsbandkante
angeregt werden. Eine Absorption durch freie Ladungsträger lässt sich anhand Abbildung
5.15 nicht zweifelsfrei nachweisen, da diese eine deutliche Steigerung der Absorption bei
abnehmenden Photonenenergien aufweisen würde (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
Erhöhung der Schwefelfehlstellenkonzentration stattfindet, ist der nahezu identische Ver-
lauf der Absorptionskoeffizienten der unbehandelten und der bei einer Temperatur von
120 °C behandelten Probe zunächst unerwartet. Wie sich jedoch anhand des für Quarz-
Glas charakteristischen Absorptionspeaks bei rund 0,7 eV (graues Sternchen) erkennen
lässt, konnte trotz der durchgeführten Korrektur des PDS-Signals keine vollständige Kom-
pensation der Absorption des Substrats erreicht werden. Insofern ist es möglich, dass der
Absorptionskoeffizient unterhalb der optischen Bandlücke weiterhin vom Beitrag des Sub-
strats dominiert wird und sich die erwartete Veränderung der Defektkonzentration trotz
des weiten Dynamikbereichs der PDS-Messung nicht detektieren lässt.
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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, erfüllen die Bismutsulfid-
Nanopartikel zwei Aufgaben. Zum einen wird einfallendes Licht zum Teil innerhalb der
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht absorbiert und dadurch photogenerierte Ladungsträ-
ger erzeugt. Zum anderen dient das Bismutsulfid als Kontaktschicht für die Dissoziation
von Exzitonen, welche innerhalb der P3HT-Schicht erzeugt werden. Zunächst wird die
Architektur der Hybrid-Solarzelle dargestellt. Anschließend werden ausgewählte Entwick-
lungsschritte und der Einfluss der Prozessparameter beschrieben. Abschließend werden die
gewonnenen Erkenntnisse der elektrischen Transportuntersuchungen während der zuvor
beschriebenen Temperaturbehandlung auf das Bauelement übertragen.

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 für den Frontkontakt wird kommerziell erworbenes Indiumzinnoxid (ITO) ver-
wendet. ITO ist eine Legierung aus rund 90 % Indiumoxid (In2O3) und rund 10 % Zinnoxid
(SnO2). Als Elektronen-selektiver Kontakt wird undotiertes Zinkoxid (i-ZnO) per Rotati-
onslagenabscheidung aufgebracht und anschließend bei einer Temperatur von 200 °C für
eine Dauer von 30 Minuten in Stickstoffatmosphäre kristallisiert. Die Bezeichnung der
Zinkoxid-Schicht durch i-ZnO soll hier keine intrinsische Eigenschaft des Materials im
Bezug auf die Ladungsträgerkonzentration darstellen, sondern gilt als Unterscheidungs-
merkmal gegenüber 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 Durchführung der Rotati-
onslagenabscheidung variiert werden. Die Optimierung der Schichtdicke wird in Ab-
schnitt 5.4.2 dargestellt. Anschließend wird gegebenenfalls eine Temperaturbehandlung
der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht durchgeführt, welche genauer in Abschnitt 5.4.4
beschrieben wird. Die P3HT-Schicht wird ebenfalls per Rotationslagenabscheidung aufge-
bracht und anschließend bei einer Temperatur von 100 °C für eine Dauer von 15 Minuten
unter Stickstoffatmosphäre geheizt. Die Optimierung der P3HT-Schichtdicke wird im fol-
genden Abschnitt dargestellt. Als Material für den p-Kontakt (Anodenkontakt) wurde
circa 30 nm Molybdänoxid (MoOX) und anschließend circa 200 nm Silber als metallischer
Rückkontakt thermisch aufgedampft.
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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 Molybdänoxyd (MoOX) und anschließend ca. 200 nm
Silber als metallischer Rückkontakt thermisch aufgedampft. Das einfallende Licht wird sowohl
innerhalb der Bismutsulfid-Nanopartikel als auch in der P3HT-Schicht absorbiert. Die photo-
generierten Elektronen fließen im Idealfall zum ITO-Frontkontakt. Die photogenerierten Lö-
cher fließen dementsprechend durch die P3HT-Schicht, welche auch als Loch-Transport-Schicht
(HTL, engl. für hole-transport layer) bezeichnet wird, zum Silber-Rückkontakt. Die angegebenen
Schichtdicken spiegeln das Ergebnis des Optimierungsprozesses aus Abschnitt 5.4.2 wider.

Die Größe der verwendeten Substrate beträgt 12 x 12 mm2. Auf jedem Substrat werden
durch eine im Anhang A.11 dargestellte Schattenmaske während der Aufdampfung des
Molybdänoxids und anschließend des Silbers sechs Solarzellen (Subzellen) jeweils mit einer
Fläche von 6 mm2 hergestellt. Wenn nicht anders angegeben, werden in diesem Abschnitt
die Maximalwerte der jeweiligen Kenngrößen der Subzellen dargestellt.

In Abbildung 5.17 ist ein berechnetes, schematisches Banddiagramm des Schichtstapels
i-ZnO|Bi2S3|P3HT dargestellt. Die Berechnungen wurden mittels der Software SCAPS
durchgeführt [213]. Ein Auszug der dafür verwendeten Materialparameter ist in Tabel-
le 5.2 aufgelistet. Des Weiteren wurde für jede Schicht eine effektive Zustandsdichte von
1019 cm−3 angenommen.
Die in der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht photogenerierten Elektronen (Markierung 1)
fließen im Idealfall durch das i-ZnO zum ITO-Frontkontakt. Photogenerierte Löcher wer-
den an der i-ZnO-Schicht aufgrund der energetisch niedrigeren Valenzbandkante zurück-
gehalten (gekrümmter pinker Pfeil), weswegen die i-ZnO-Schicht im Englischen auch als
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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, Bi2S3 und P3HT (von links nach rechts). Die Beträge der optischen Bandlücken
sind in Orange dargestellt. Für die Energieachse wurde die Fermi-Energie als Referenz gewählt
und als horizontale gestrichelte schwarze Linie eingezeichnet. Neben den in der Bismutsulfid-
Schicht photogenerierten Ladungsträgern (Markierung 1) werden ebenfalls Elektronen-Loch-
Paare im P3HT erzeugt (Markierung A). Diese bilden aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung
einen Exzitonenzustand (violetter Kreis), welcher zunächst zur Bismutsulfid-P3HT-Grenzschicht
diffundiert (violetter Pfeil). Die Exzitonen dissoziieren vorzugsweise an der Grenzschicht zum
Bismutsulfid (Markierung B). Anschließend fließen die Ladungsträger 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 Löchern 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 gegenüber den photogene-
rierten Löcher zur ITO-Schicht gewährleisten.

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

Schicht Bandlücke Eg [eV] Elektronenaffinität χ [eV] Dotierung Referenz

ZnO 3,2 4,5 nD = 1017 cm−3 [214, 215]
Bi2S3 1,4 4,5 nD = 1017 cm−3 [172, 216, 217]
P3HT 1,9 3,25 nA = 1016 cm−3 [218–220]

lecular orbital), welches vergleichbare Eigenschaften zum Valenzband von anorganischen
Halbleitern besitzt, verbleibt. Die Löcher fließen anschließend durch die P3HT-Schicht
zum MoOX (Markierung C), welches im schematischen Dandiagramm in Abbildung 5.17
nicht dargestellt ist, während die Elektronen durch die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht
über 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. Anschließend wird die P3HT-Schichtdicke variiert. Die Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schichtdicke kann durch mehrfaches Wiederholen des in Abschnitt 5.1.2 beschriebenen
Rotationslagenabscheide-Verfahrens mit durchgeführtem zweifachen Ligandenaustausch
(DLE) gesteigert werden.

Variation der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichtdicke
In Abbildung 5.18 sind die jeweiligen Bestwerte1 der Kenngrößen einer Solarzellen-Serie
(Zellserie) dargestellt, bei der die Anzahl von zwei bis zwölf 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 Kenngrößen der Bauele-
mente ermittelt, welche in Abbildung 5.18 als Funktion der Anzahl der durchgeführten
DLE-Zyklen dargestellt sind. Die Bismutsulfid-Nanopartikel wurden bei dieser Zellserie
auf der Elektronen-Transport-Schicht Titandioxid (TiO2) aufgebracht, welche zum Zeit-
punkt der dargestellten Zellserie als mögliche Alternative zum i-ZnO untersucht wurde.
Alle Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten wurden im Anschluss an die Rotationslagen-
abscheidung bei einer Temperatur von 80 °C für eine Dauer von zehn Minuten unter
Stickstoffatmosphäre 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-

1Wie zuvor erwähnt, werden auf einer Probe sechs Subzellen hergestellt. In diesem Abschnitt werden die
Kenngrößen der jeweils besten Subzelle in Bezug auf den erreichten Wirkungsgrad dargestellt.
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Abbildung5.18.:Kenngr̈oßenvonhergestelltenBismutsulfid-P3HT-Solarzellen,beiwelchen
dieSchichtdickederBismutsulfid-Nanopartikelvariiertwurde,alsFunktionderDLE-Zyklen(sie-
heAbschnitt5.1.2).DieAnzahlderDLE-ZyklenkorrelierendirektlinearmitderBismutsulfid-
Nanopartikel-Schichtdicke,wobeieinDLE-ZykluseinerSchichtdickevonrund25nmentspricht.
DieweiterenHerstellungsparameterdergezeigtenSeriesindwiefolgt:AlsElektronen-Transport-
Schicht(ETL)wurdeTitandioxid(TiO2)verwendet.DieBismutsulfid-Nanopartikel-Schichtwur-
deimAnschlussandieAbscheidungbeieinerTemperaturvon80°Cf̈ureineDauervonzehn
MinuteninStickstoffatmosphäregeheizt.DieRotationsgeschwindigkeitbeiderAuftragungder
P3HT-Schichtbetrug3000rpm.
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5.4. Hybrid-Solarzellen mit Bismutsulfid-Nanopartikeln

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 VOC signifikant ab-
nimmt. Die Abnahme dieser Größen führt direkt zu einer vergleichbaren Reduzierung des
Wirkungsgrades η. Es wurden ebenfalls mehrere Bauelemente mit einem DLE-Zyklus her-
gestellt. Dabei wurde jedoch eine nicht ausreichende Reproduzierbarkeit der ermittelten
Kenngrößen festgestellt. Es ist davon auszugehen, dass die Bismutsulfid-Nanopartikel kei-
ne vollständig 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 höheren Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichtdicke ist anzuneh-
men, dass die photogenerierten Löcher (Minoritätsladungsträger) 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 Ladungsträger würde sich in ei-
ner steigenden Dunkelstromdichte J0 der Diodengleichung 2.17 (siehe Abschnitt 2.2.5)
widerspiegeln. Anhand des Fits der Diodengleichung an die gemessene Dunkelkennlinie
kann sowohl die Dunkelstromdichte als auch der Idealitätsfaktor nid ermittelt werden. Die
durchgeführten Fits der Dunkelkennlinien sind im Anhang A.12 dargestellt. Hierbei ist
anzumerken, dass die durchgeführten Fits der Dunkelkennlinien zum Teil erheblich von
den Messwerten abweichen, was auf ein Verhalten der Solarzellen hinweist, welches nicht
vollständig durch die Diodengleichung 2.17 ausgedrückt werden kann.

In Abbildung 5.19(a) ist die Dunkelstromdichte (blau) und der Idealitätsfaktor (rot) je-
weils als Funktion der Anzahl der DLE-Zyklen der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht dar-
gestellt. Zunächst ist der Abbildung zu entnehmen, dass mit zunehmender Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schichtdicke (steigende Anzahl an DLE-Zyklen) die Dunkelstromdichte von
rund 0,1 µA/cm2 auf rund 10 µA/cm2 ansteigt. Dieser Anstieg unterstützt die Aussa-
ge, dass mit zunehmender Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichtdicke die Rekombinationsra-
te zunimmt [222]. Des Weiteren ist der Abbildung zu entnehmen, dass der Idealitätsfaktor
mit zunehmender Nanopartikel-Schichtdicke von rund 1,5 auf über 3 ansteigt. Ein Idea-
litätsfaktor, 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-unterstütze Rekombination
hinweisen [223]. Für eine ideale Solarzelle kann die Leerlaufspannung durch den Ausdruck

VOC =
nidkBT

q
ln

(
JSC

J0

)
(5.3)

nachgebildet werden [64]. In Abbildung 5.19(b) ist die direkt gemessene Leerlaufspannung
(schwarz) und die mittels Gleichung 5.3 berechnete Leerlaufspannung (grün) 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 J0 und Idealitätsfaktor nid der Bismutsulfid-P3HT-
Solarzellen aus Abbildung 5.18 als Funktion der Anzahl der DLE-Zyklen (Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schichtdicke). Beide Kenngrößen wurden über den Fit der Diodengleichung an
die Dunkelkennlinie ermittelt (siehe Abschnitt 2.2.5). Um die Abnahme der Leerlaufspannung
mit zunehmender Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichtdicke mit den vorherigen Kenngrößen zu
korrelieren, ist in (b) die am I-V-Messplatz direkt gemessene Leerlaufspannung (schwarz) und
die mittels Gleichung 5.3 berechnete Leerlaufspannnung (grün) dargestellt.
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Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichtdicke weist jedoch die berechnete Leerlaufspannung ei-
ne zunehmende Abweichung gegenüber der direkt gemessenen Leerlaufspannung von bis
zu 150 mV (zwölf DLE-Zyklen) auf. Diese Abweichung ist zunächst nicht zu erwarten und
weist auf ein nicht-lineares Verhalten des Bauelements hin. Insbesondere ist daher davon
auszugehen, dass sowohl die Kurzschlussstromdichte JSC als auch die Dunkelstromdichte
J0 spannungsabhängig sind, was jedoch in dem verwendeten Diodenmodell nicht berück-
sichtigt wird, und somit das Superpositionsprinzip für die untersuchten Solarzellen nicht
gültig ist [64]. Die Untersuchung der genauen Ursache für 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 für Solarzellen vergleichsweise hoch und
beträgt überwiegend mehr als 40 Ωcm2. Der Serienwiderstand wird durch den Ladungs-
trägertransport durch das Schichtsystem beeinflusst. Insbesondere könnte der Transport
der photogenerierten Löcher durch die P3HT-Schicht die Ladungsträger-Extraktion limi-
tieren. Daher wird in der nächsten Zellserie die P3HT-Schichtdicke variiert.

Variation der P3HT-Schichtdicke
In Abbildung 5.20 sind die Kenngrößen 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 anschließend bei einer Temperatur von 80 °C
für eine Dauer von zehn Minuten in Stickstoffatmosphäre geheizt. Bei höherer Rotati-
onsgeschwindigkeit nimmt die P3HT-Schichtdicke ab. Die Schichtdickenbestimmung der
P3HT-Schicht wurde parallel durchgeführt 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/cm2 aufweist, während die
Leerlaufspannung bei sinkender Schichtdicke (steigender Rotationsgeschwindigkeit) von
rund 380 mV auf rund 350 mV abnimmt. Den stärksten Einfluss hat eine Reduzierung
der P3HT-Schichtdicke auf die Höhe des Serienwiderstands, dessen Wert von rund 65 Ωcm2

bis auf 8 Ωcm2 reduziert wird. Dieser Abfall spiegelt sich insbesondere im Füllfaktor wider,
dessen Wert mit zunehmender Schichtdicke von 50 % auf unter 38 % abfällt.

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 Löcher maßgeblich limitiert. Eine weitere Reduzierung der P3HT-
Schichtdicke führte 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-
lybdänoxid bis auf die i-ZnO-Schicht hergestellt wird. In Bezug auf den Füllfaktor 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 Kenngrößen.
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Abbildung5.20.:Kenngr̈oßenvonhergestelltenBismutsulfid-P3HT-Solarzellen,beidenendie
P3HT-Schichtdickevariiertwurde,alsFunktionderSchichtdickederP3HT-Schicht.DieP3HT-
SchichtdickenwurdenmittelsProfilometeraneinerparallelhergestelltenSchichtseriebestimmt
undsindimunterenGrapheninKorrelationmitderRotationsgeschwindigkeitderRotationsla-
genabscheidungdargestellt.WeitereHerstellungsparametersindwiefolgt:AlsETLwurdei-ZnO
verwendet.DieBismutsulfid-Nanopartikel-SchichtwurdemitzweiDLE-Zyklenabgeschiedenund
anschließendbeieinerTemperaturvon80°Cf̈ureineDauervonzehnMinuteninStickstoffat-
mospḧaregeheizt.
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5.4. Hybrid-Solarzellen mit Bismutsulfid-Nanopartikeln

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 Ladungsträger erzeugt. Um den
spektralen Beitrag der jeweiligen Schichten zur Kurschlussstromdichte zu identifizie-
ren, wurde die Quantenausbeute mittels fouriertransformierter Photostrom-Spektroskopie
(FTPS, siehe Abschnitt 2.2.6) ermittelt. Die Quantenausbeute beschreibt das Verhältnis
aus der Anzahl der extrahierten Ladungsträger zur Anzahl der eingestrahlten Photonen
in einem gegebenen Wellenlängenintervall. Die Bestimmung der Quantenausbeute mittels
FTPS ermöglicht es den Kurschlussstrom über einen vergleichsweise weiten Dynamikbe-
reich von mehreren Größenordnungen zu detektieren und ist daher insbesondere geeignet,
um vergleichsweise geringe Beiträge 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 Prozessparametern1 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 Größen ist im Anhang A.13 dargestellt.

Wie in Abschnitt 3.2.2 bereits beschrieben, beträgt die optische Bandlücke von Bismut-
sulfid circa 1,4 eV, was einer Wellenlänge von 885 nm entspricht. Die optische Bandlücke
von P3HT beträgt circa 1,9 eV, was einer Wellenlänge von 652 nm entspricht. In Abbil-
dung 5.21 ist ein Anstieg der Quantenausbeute der Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzelle
für eine Photonenenergie größer 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 für Photonen-
energien größer 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 für Photonenenergien oberhalb von 2,2 eV ab-
nimmt. Dieses Verhalten wird durch die gewählte Messmethode verursacht und gibt nicht
den tatsächlichen Verlauf des Absorptionskoeffizienten wider. Aufgrund der Sättigung der
mittels PDS ermittelten Absorbanz lässt sich der damit berechnete Absorptionskoeffizi-
ent im Bereich der vollständigen Absorption nicht mehr bestimmen, was jedoch für die
folgende Diskussion irrelevant sein wird.

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

1i-ZnO als ETL, zwei DLE-Zyklen Bi2S3 Nanopartikel, anschließend geheizt bei 80 °C für eine Dauer von
10 Minuten in N2, P3HT-Schicht aufgetragen mit 9000 rpm.
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Abbildung5.21.:Quantenausbeute QE einer Bismutsulfid-Nanopartikel-P3HT-Solarzelle
(orangedurchgezogeneLinie)undzumVergleichdieQuantenausbeuteeinerReferenzsolarzelle
ohneBismutsulfid-Nanopartikel-Schicht(blauedurchgezogeneLinie),welchemittelsfourier-
transformierterPhotostrom-Spektroskopieermitteltwurde(FTPS,sieheAbschnitt2.2.6),als
FunktionderEnergiedereingestrahltenPhotonen.DieBismutsulfid-Nanopartikel-Solarzellewur-
demitdeninAbschnitt5.4.2optimiertenProzessparametern1hergestellt.DerAbsorptionskoef-
fizient,welchedurchPDS-Messungenbestimmtwurde,einerBismutsulfid-Nanopartikel-Schicht
undeinerP3HT-SchichtsindjeweilsalsgestrichelteLiniendargestellt.EinelineareAuftragung
derGr̈oßenistimAnhangA.13dargestellt.

derBismutsulfid-Nanopartikel-SchichtphotogeneriertenLadungstr̈agernalsauchausden
inderP3HT-SchichtphotogenerierteLadungstr̈agernzusammen.Insbesonderesinddie
typischenStufenderQuantenausbeutebeibeidenSolarzellenimEnergiebereichzwischen
1,9eVund2,1eV(MarkierungX)zuerkennen,welchedurchdieBindungszusẗandeder
photogeneriertenExzitoneninnerhalbderP3HT-Schichtentstehen.F̈urPhotonenenergi-
engr̈oßerals2,7eVverringertsichdieQuantenausbeutevonbeidenSolarzellen.Diese
VerringerungkannzumTeilaufparasiẗareAbsorptioninnerhalbderZinkoxid-Schicht,
derenoptischeBandl̈uckeaufeineEnergievonrund3,1eVimAnhangA.14bestimmt
wurde,zur̈uckgef̈uhrtwerden.

AndieserStelleseizun̈achstfestzuhalten,dasssowohldieP3HT-Schichtalsauchdie
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichtf̈urPhotonenenergienoberhalbvon1,8eVzurKurz-
schlussstromdichtebeitragen.UmdenAnteilderinnerhalbderBismutsulfid-Nanopartikel-
SchichtphotogeneriertenLadungstr̈agerindiesemEnergiebereichabzuscḧatzen,k̈onnen
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Abbildung5.22.:ZurAbscḧatzungdesAnteilsderinnerhalbderBismutsulfid-Nanopartikel-
SchichtphotogeneriertenLadungstr̈agersindindieserAbbildungdieQuantenausbeuteder
Nanopartikel-Solarzelle(orangefarbenedurchgezogeneLinie)unddieQuantenausbeutederRe-
ferenzzelle(durchgezogeneblaueLinie)ausAbbildung5.21alsFunktionderPhotonenenergie
erneutdargestellt.DesWeiterenistdieAbsorbanzeinerBismutsulfid-Nanopartikel-Schicht(rote
Linie)miteinerangenommenen(optischen)Schichtdickevon10nmunddiedarausfolgende
TransmissiondieserSchicht(gr̈unegestrichelteLinie)dargestellt(sieheText).Diemitdieser
TransmissionskalierteQuantenausbeutederReferenzzelle(blauegestrichelteLinie)kannvonder
QuantenausbeutederNanopartikel-Solarzellesubtrahiertwerden(orangefarbenegestrichelteLi-
nie),wasalsAbscḧatzungderinnerhalbderBismutsulfid-Nanopartikel-Schichtphotogenerierten
Ladungstr̈agerf̈urPhotonenenergienoberhalbvon1,8eVdient.

dieQuantenausbeutenwiefolgtmiteinanderkombiniertwerden.Zun̈achstistzuber̈uck-
sichtigen,dassdieBeleuchtungderNanopartikel-SolarzelleaufderSeitederBismutsulfid-
Nanopartikel-Schichtstattfindet(sieheAbbildung5.16).DaherwirdeinTeildeseinfallen-
denLichtsinnerhalbderBismutsulfid-Nanopartikel-Schichtabsorbiertunddernichtab-
sorbierteAnteilkanninnerhalbderP3HT-Schichtabsorbiertwerden.Dementsprechendist
dieP3HT-SchichtinderReferenzzelleimVergleichzurNanopartikel-Solarzelleeinerḧohe-
renEinstrahlungsleistungausgesetzt.DerAnteildeseingestrahltenLichts,welcherinder
Nanopartikel-Schichtabsorbiertwird,entsprichtderAbsorbanzderSchichtbeigegebener
effektiverNanopartikel-Schichtdicke. WennbeidieserAbscḧatzungderAnteildesreflek-
tiertenLichtsnichtber̈ucksichtigtwird,istdieQuantenausbeutederReferenzzellefolglich
mitderTransmissionderNanopartikel-Schichtzuskalieren.DiemitderTransmissionder
Nanopartikel-SchichtskaliertenQuantenausbeutederReferenzzellekanndannvonder
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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 Ladungsträger wiedergibt.
Dabei ist insbesondere die Abschätzung einer effektiven Nanopartikel-Schichtdicke (und
der daraus folgenden Absorbanz bzw. Transmission) kritisch, weil diese Abschätzung aus-
gehend von einem planaren, homogenen Schichtsystem erfolgt. Da davon auszugehen ist,
dass die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht eine hohe Rauigkeit aufweist, erfolgt hier eine
Näherung 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 können, 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, angenähert werden.

In Abbildung 5.22 ist die beschriebene Abschätzung 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 grüne gestrichelte Linie dargestellt. Die mit dieser Transmission skalierte Quan-
tenausbeute der Referenzzelle (QEZnO−P3HT · 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
(Bi2S3-Anteil) dargestellt. Die Bestimmung der optischen Schichtdicke der Nanopartikel-
Schicht erfolgte dabei, sodass die zuvor beschriebenen Stufen der Quantenausbeute der
exzitonischen Bindungszustände insbesondere bei Photonenenergien zwischen 2,0 eV und
2,2 eV (Markierung X) kompensiert sind. Dadurch lässt sich eine nahezu konstante (ex-
terne) Quantenausbeute der innerhalb der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht photoge-
nerierten Ladungsträger in einem Bereich von Photonenenergien zwischen 2,0 eV und
2,7 eV auf rund 5 % abschätzen. Im Anhang A.13 sind die genannten Größen für optische
Schichtdicken zwischen 2 nm und 50 nm dargestellt. Die Quantenausbeute der (gesamten)
Nanopartikel-Solarzelle beträgt im gleichen Photonenenergie-Bereich rund 10 %. Daher
kann der Beitrag der Bismutsulfid-Nanopartikel zum Kurzschlussstrom in diesem spek-
tralen Bereich auf rund 50 % abgeschätzt werden. Diese Abschätzung ist aufgrund der
zu treffenden Annahmen mit einer Unsicherheit belastet. Sie kann jedoch als Anhaltswert
für den folgenden Abschnitt dienen.
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5.4.4. Temperaturbehandlung der Bismutsulfid-Nanopartikel

Wie in Abschnitt 5.2.4 gezeigt, können 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. Zunächst werden die Voraussetzungen für diese Untersuchung dar-
gestellt.

Die Bestimmung der Transporteigenschaften während der in Abschnitt 5.2.4 beschriebe-
nen Temperaturbehandlung fand bei einem Vakuum-Basisdruck zwischen rund 10−6 mbar
und 10−7 mbar statt. Die Solarzellen werden allerdings in einer Stickstoffatmosphäre mit
einem Sauerstoffgehalt von unter einem Teilchen pro einer Million Teilchen (ppm) pro-
zessiert, was einem Sauerstoffgehalt bei einem Vakuum-Basisdruck von maximal rund
10−3 mbar entspricht. Prinzipiell ist die Generierung von Schwefelfehlstellen im Bismut-
sulfid direkt abhängig vom Schwefelpartialdruck der umgebenden Atmosphäre, welcher
jedoch für die beiden genannten Prozessumgebungen unbekannt ist. Wie jedoch in Ab-
schnitt 5.2.1 behauptet und in Abschnitt 5.2.4 bestätigt wurde, steht die Ladungsträ-
gerkonzentration ebenfalls im direkten Zusammenhang mit dem Sauerstoffpartialdruck
der umgebenden Atmosphäre. Dieser Zusammenhang wird wie folgt erklärt. Die infolge
einer Temperaturbehandlung gesteigerte Ladungsträgerkonzentration wird einer zuneh-
menden Bildung von Schwefelfehlstellen zugeordnet. Diese Schwefelfehlstellen können bei
hohem Sauerstoffpartialdruck durch Sauerstoffatome vollständig besetzt werden und so-
mit wird die Ladungsträgerkonzentration bis auf ihren ursprünglichen Wert verringert.
Da davon auszugehen ist, dass die Anzahl von Schwefelfehlstellen, welche mit Sauerstoffa-
tomen besetzt werden vom Sauerstoffpartialdruck der umgebenden Atmosphäre abhängt
(siehe Abbildung 5.4), welcher bei den Transportmessungen bis zu vier Größenordnungen
geringer ist als in der Prozessatmosphäre der Bauelemente, ist ein direkter Transfer der
Erkenntnisse über die Ladungsträgerkonzentration aus den Transportmessungen auf die
Eigenschaften von temperaturbehandelten Bauelementen nur eingeschränkt möglich.

Des Weiteren wurde gezeigt, dass die Beweglichkeit der Ladungsträger ebenfalls infolge ei-
ner Temperaturbehandlung um rund zwei Größenordnungen gesteigert werden kann. Diese
Steigerung wird maßgeblich auf eine veränderte Morphologie der Nanopartikel-Schicht zu-
rückgeführt. 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 Ladungsträger (siehe Abbildung 5.7
und die Interpretation in Abschnitt 5.2.5), ist zu erwarten, dass der Transfer der Er-
kenntnisse über eine gesteigerte Beweglichkeit infolge einer Temperaturbehandlung auf
die Eigenschaften des Bauelements zunächst uneingeschränkt möglich sein sollte.

Es ist jedoch noch ein weiterer Aspekt zu beachten. Die Temperaturbehandlung während
der Bestimmung der Transporteigenschaften erfolgte über einen Zeitraum von einigen
Stunden bei gegebener Maximaltemperatur. Die Solarzellen, welche im vorherigen Ab-
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Abbildung5.23.:Kenngr̈oßeneinerBimutsulfid-P3HT-SolarzellenseriealsFunktionderBe-
handlungstemperaturderBismutsulfid-Nanopartikel-SchichtinStickstoffatmospḧare.DieTem-
peraturbehandlungwurdenachderAbscheidungderBismutsulfid-Nanopartikel-Schichtund
vorderAuftragungderP3HT-SchichtmiteinerDauervoneinerStundedurchgef̈uhrt.Die
Bismutsulfid-NanopartikelwurdeninzweifacherDLE-Abfolgeaufzuvordeponiertesi-ZnOauf-
getragen,wobeidieP3HT-SchichtbeieinerRotationsgeschwindigkeitvon9000rpmaufgetra-
genwurde.DieinAbschnitt5.2.4identifiziertendrei Maximaltemperaturbereichesinddurch
vertikalegraueLinienmarkiert.DiedargestelltenDatenpunkteentsprechendemMittelwertder
Kenngr̈oßenvonjeweilssechsSubzellen,welcheaufeinemSubstrathergestelltwurden.Der
FehlerbalkenentsprichtderStandardabweichungumdenMittelwertderKenngr̈oßendersechs
Subzellen.
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schnitt 5.4.2 beschrieben und optimiert worden sind, wurden jedoch für eine Dauer von
zehn Minuten einer Temperaturbehandlung unterzogen. Um eine ausreichende Vergleich-
barkeit zwischen der Temperaturbehandlungen während der Transportmessungen und des
Herstellungsverfahrens der Solarzellen zu gewährleisten, wurde die Dauer der Tempera-
turbehandlung bei der Herstellung auf eine Stunde für die im Folgenden beschriebenen
Solarzellen erhöht. Eine genaue Untersuchung des Einflusses der Dauer der Temperatur-
behandlung wurde jedoch nicht durchgeführt.

In Abbildung 5.23 sind die Kenngrößen 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 erwähnt, werden auf einem Substrat sechs Sub-
zellen hergestellt. Die angegebenen Kenngrößen stellen den Mittelwert der Kenngrößen
der sechs Subzellen und die angegebenen Fehlerbalken die Standardabweichung um den
Mittelwert dar. Im ersten Maximaltemperaturbereich beträgt die Kurzschlussstromdich-
te rund 1,5 mA/cm2 und die Leerlaufspannung rund 300 mV. Im zweiten Maximaltem-
peraturbereich erhöht sich die Kurzschlussstromdichte auf bis zu 2,7 mA/cm2 bei einer
Temperaturbehandlung von 110 °C (383 K) und verringert sich anschließend bei erhöhter
Behandlungstemperatur auf 1,5 mA/cm2 und nimmt im dritten Temperaturbereich weiter
auf unter 1,3 mA/cm2 ab. Die Leerlaufspannung wird im kompletten zweiten Maximal-
temperaturbereich von rund 300 mV auf 150 mV reduziert und beträgt im drittem Bereich
rund 120 mV. Daher sei zunächst festzuhalten, dass die Kurzschlussstromdichte einen
Maximalwert bei einer (zunächst zu bezeichnenden) optimalen Temperaturbehandlung
aufweist, während die Leerlaufspannung im Zuge einer erhöhten Behandlungstemperatur
im zweiten und dritten Temperaturbereich kontinuierlich verringert wird. Der Betrag des
Füllfaktors wird ebenfalls maßgeblich 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 Füllfaktor 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 Kenngrößen von rund 0,25 % auf unter 0,1 % verringert. Im Gegensatz zu
den zuvor genannten Kenngrößen wird der Serienwiderstand maßgeblich im ersten Tem-
peraturbereich von rund 20 Ωcm2 auf unter 8 Ωcm2 reduziert und verbleibt anschließend
nahezu konstant bei einem Wert von rund 5 Ωcm2.

Die Diskussion der Kenngrößen ist im Folgenden in zwei Teile gegliedert. Zunächst wird
die Kurzschlussstromdichte anhand der Quantenausbeute der temperaturbehandelten So-
larzellen näher untersucht. Anschließend wird die Reduzierung der Leerlaufspannung bei
zunehmender Behandlungstemperatur diskutiert.
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Verlauf der Kurzschlussstromdichte
Anhand der eingangs erwähnten Ergebnisse aus den Untersuchungen der elektronischen
Transporteigenschaften der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht ist zu erwarten, dass die
Beweglichkeit der Ladungsträger maßgeblich im zweiten Maximaltemperaturbereich ge-
steigert wird. Die Ladungsträgerkonzentration wird sowohl im ersten als auch im zweiten
Maximaltemperaturbereich gesteigert. Eine direkte Zuordnung des beschriebenen Verhal-
tens der Kenngrößen der temperaturbehandelten Solarzellen zu den genannten elektro-
nischen Transporteigenschaften ist aufgrund der bisherigen Erkenntnisse nicht möglich.
Insbesondere die Zuordnung der Steigerung und anschließender Reduzierung der Kurz-
schlussstromdichte mit zunehmender Temperaturbehandlung zu einem Bereich des einge-
strahlten Lichtspektrums könnte jedoch dafür einen Hinweis liefern. Daher wurden eben-
falls die spektrale Quantenausbeute der Solarzellen ermittelt. Um einen Vergleich der
zunächst relativen Quantenausbeute untereinander zu ermöglichen, wurde eine Kalibrie-
rung der Quantenausbeute durchgeführt. Dabei wurde die Solarzelle mit einer zuvor er-
mittelten Bestrahlungsstärke eines Helium-Neon-Lasers mit einer Wellenlänge von 633 nm
beleuchtet. Anhand des gemessenen Kurzschlussstroms unter der Beleuchtung konnte die
Quantenausbeute nachträglich kalibriert werden. Diese Kalibrierung wurde anhand eines
Nd:YAG-Lasers mit einer Wellenlänge von 532 nm anschließend überprüft.

In Abbildung 5.24 ist die Quantenausbeute der zuvor beschriebenen Zellserie1 als Funktion
der Energie der eingestrahlten Photonen dargestellt. Es ist der Abbildung zu entnehmen,
dass mit steigender Behandlungstemperatur die Quantenausbeute für Photonenenergien
unterhalb der optischen Bandlücke des Bismutsulfids von rund 1,4 eV zunimmt (gerader
orangefarbener Pfeil). Dies lässt auf einen erhöhten Beitrag von photogenerierten La-
dungsträgern schließen, welche durch Photonen mit einer Energie unterhalb der optischen
Bandlücke von der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht erzeugt werden. Aufgrund der in
Abschnitt 5.3.2 dargestellten Absorptionsmessungen ist davon auszugehen, dass mit er-
höhter Behandlungstemperatur eine zunehmende Bildung von energetischen Zuständen
innerhalb der optischen Bandlücke erzeugt werden.

Demzufolge ist die gesteigerte Quantenausbeute für Photonenenergien unter 1,4 eV (Wel-
lenlängen über 950 nm) auf eine zunehmende Bildung von Defektzuständen zurückzufüh-
ren. Aufgrund der vergleichsweise geringen Quantenausbeute (<10−4) in diesem Wellen-
längenbereich kann die zuvor beobachtete Steigerung der Kurzschlussstromdichte jedoch
nicht auf die Bildung von Defektzuständen innerhalb der Bandlücke zurückgeführt wer-
den. Des Weiteren weist die zur Bestimmung der Kurzschlussstromdichte verwendete LED
des I-V-Messplatzes eine zu vernachlässigende Bestrahlungsstärke bei Wellenlängen über
850 nm auf (siehe Abbildung 2.7). Dementsprechend ist die Quantenausbeute bei Photo-
nenenergien oberhalb der optischen Bandlücke des Bismutsulfids genauer zu betrachten.
In Abbildung 5.24 ist ein gekrümmter orangefarbener Pfeil bei einer Photonenenergie von
rund 2,5 eV eingezeichnet, welcher die zunächst steigende Quantenausbeute bis zu einer
Behandlungstemperatur von 110 °C (383 K) und die anschließenden Abnahme bei weiter

1Leider ist die Nanopartikel-Solarzelle, welche bei einer Temperatur von 25 °C behandelt wurde, im Zuge
des Probentransfers zum FTPS-Messplatz irreversibel beschädigt worden, weswegen die Quantenaus-
beute nicht bestimmt werden konnte.
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Abbildung5.24.:QuantenausbeuteeinerBismutsulfid-Nanopartikel-P3HT-Solarzellenserie,bei
derdieBismutsulfid-Nanopartikel-SchichtmitzunehmenderTemperatur(orangefarbenerPfeil)
inStickstoffatmospḧarenachbehandeltwurde,alsFunktionderEnergiedereingestrahltenPho-
tonen.DieQuantenausbeutewurdemittelsFTPS-Messungen(sieheAbschnitt2.2.6)ermittelt
undanhandeinerbekanntenBestrahlungssẗarkeeinesHelium-Neon-Laserskalibriert.Lineare
undlogarithmischeAuftragungenderQuantenausbeutealsFunktionder Wellenl̈angesindim
AnhangA.15gezeigt.
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Abbildung5.25.:QuantenausbeuteeinerBismutsulfid-Nanopartikel-P3HT-Solarzellenserie,bei
derdieBismutsulfid-Nanopartikel-SchichtmitzunehmenderTemperatur(orangefarbenerPfeil)
inStickstoffatmospḧarenachbehandeltwurde,alsFunktionderEnergiedereingestrahltenPho-
tonen.DieDatensindidentischzudeneninAbbildung5.24.

steigenderBehandlungstemperaturverdeutlicht.

InAbbildung5.25istdieserBereichvergr̈oßertdargestellt.Esistzuentnehmen,dassdie
zun̈achstansteigendeKurzschlussstromdichteausAbbildung5.23biszumMaximalwert
beieinerBehandlungstemperaturvon110°CvergleichbarmitdemTrendderQuanten-
ausbeutef̈urPhotonenenergienoberhalbvon2eVbiszudieserBehandlungstempera-
turist. MitweitersteigenderBehandlungstemperaturverringertsichsowohldieKurz-
schlussstromdichtealsauchdieQuantenausbeute.ImPhotonenenergiebereichzwischen
1,4eVund2eVistderTrendderQuantenausbeutenichtvergleichbarmitdemTrendder
Kurzschlussstromdichte.InsbesonderebeiPhotonenergienunterhalbvon1,7eV(730nm)
weistdieQuantenausbeutederbeieinerTemperaturvon130°C(403K)behandelten
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichtdievergleichsweiseḧochsten Werteauf.Des Weiteren
istderTrendindiesemBereichnichtstetig,dadieQuantenausbeutederbei120°C
(393K)behandeltenSolarzellegeringeralsdieQuantenausbeutederbei110°Cbehan-
deltenSolarzelleist.

UmdenbeschriebenenTrendderQuantenausbeutebeizunehmenderBehandlungstem-
peraturzuverdeutlichen,istinAbbildung5.26dieQuantenausbeuteausAbbildung5.24
beiverschiedenenPhotonenenergien(farbigeLinien)alsFunktionderBehandlungstem-
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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 höhe-
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 lässt. Weil diese Photonenenergie geringer als die optische Bandlücke
von Bismutsulfid ist, liefert dieser Anstieg der Quantenausbeute einen Hinweis auf die
zunehmende Bildung von Defektzuständen innerhalb der Bandlücke. 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 Bestrahlungsstärke der beim I-V-
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Messplatz verwendeten LED (siehe Abschnitt 2.2.5, Abbildung 2.7) für Wellenlängen
oberhalb von 730 nm (Photonenergien kleiner als 1,7 eV) stark abnimmt und weniger
als 10 % der solaren spektralen Bestrahlungsstärke entspricht. Dem entgegen entspricht
die spektrale Bestrahlungsstärke der LED in dem Wellenlängenbereich zwischen 450 nm
und 680 nm (rund 1,8 eV bis 2,75 eV) bis zum Dreifachen der solaren Bestrahlungs-
stärke.1 Dementsprechend entspricht die am I-V-Messplatz gemessene Kurzschlussstrom-
dichte maßgeblich photogenerierten Ladungsträgern, 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 Ladungsträger zur Kurzschlussstromdichte beitragen, soll
im Folgenden eine Abschätzung durchgeführt werden, inwieweit sich der Anteil der in-
nerhalb der Nanopartikel-Schicht photogenerierten Ladungsträger im Zuge der Tempe-
raturbehandlung verändert. Dabei wird analog zur Abschätzung 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-
ßend von der Quantenausbeute der temperaturbehandelten Nanopartikel-Solarzellen sub-
trahiert.

In Abbildung 5.27 sind die Quantenausbeuten der innerhalb der Nanopartikel-Schicht
photogenerierten Ladungsträger mit dieser Abschätzung 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 Bindungszuständen der in-
nerhalb der P3HT-Schicht photogenerierten Ladungsträgern zugeschrieben werden kann,
durch die durchgeführte Abschätzung nicht vollständig kompensiert ist. Da jedoch keine
(stabilen) exzitonischen Bindungszustände von photogenerierten Ladungsträgern inner-
halb der Nanopartikel-Schicht zu erwarten sind, können die gezeigten Quantenausbeuten
nicht ausschließlich der innerhalb der Nanopartikel photogenerierten Ladungsträger zuge-
schrieben werden. Diese Schlussfolgerung wird dadurch unterstützt, dass eine Schulter der
Quantenausbeute bei rund 1,9 eV festzustellen ist (Markierung A), welche sich zweifelsfrei
auf die optische Bandlücke der P3HT-Schicht zurückführen lässt.

1Die Strahlungsleistung der verwendeten LED wurde auf die bekannte Kurzschlussstromdichte einer
Silizium-Referenzsolarzelle eingestellt.
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Abbildung5.27.:Abscḧatzung der Quantenausbeute derinnerhalb der Bismutsulfid-
Nanopartikel photogenerierten Ladungstr̈ager einer Bismutsulfid-Nanopartikel-P3HT-
Solarzellenserie,beiderdieBismutsulfid-Nanopartikel-SchichtmitzunehmenderTemperatur
(orangefarbenerPfeil)inStickstoffatmospḧarenachbehandeltwurde,alsFunktionderEnergie
dereingestrahltenPhotonen.DieQuantenausbeutederReferenzzelle(ZnO-P3HT)wurdemit
derTransmissioneiner10nmBismutsulfid-Nanopartikel-Schichtskaliertundanschließend
vonden QuantenausbeutenderNanopartikel-Solarzellen(ausAbbildung5.25)subtrahiert.
AufgrundderStufenderabgescḧatztenQuantenausbeuten(MarkierungAundX)istdavon
auszugehen,dassdiegezeigten Quantenausbeutennichtausschließlichdeninnerhalbder
Bismutsulfid-Nanopartikel-SchichtphotogeneriertenLadungstr̈agernzugeordnetwerdenk̈onnen
(sieheText).

Esistnaheliegenddavonauszugehen,dassdieAnnahmeeineroptischenSchichtdickevon
10nmbeiderdurchgef̈uhrtenAbscḧatzungderQuantenausbeutenichtausreichendgenau
ist.DaherwurdedieoptischeSchichtdickederBismutsulfid-Nanopartikel-Schichtineinem
weitenBereichvariiert(nichtgezeigt),wasjedochzukeinerausreichendenKompensation
derSchulterderQuantenausbeutebei1,9eVf̈uhrte.AuchdurcheineAnpassung(Reska-
lierung)derQuantenausbeutederReferenzzellekonntekeineausreichendeKompensation
dieserSchultererreichtwerden.

Daheristzuschlussfolgern,dassdieimVergleichzurReferenzzelleerḧohteQuantenaus-
beutederNanopartikel-SolarzellenaufeineSteigerungderLadungstr̈agerextraktionder
photogeneriertenLadungstr̈agerinnerhalbderP3HT-SchichtdurchdieKombinationmit
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der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht zurückzuführen ist. Dem könnte zum einen eine
gesteigerte Dissoziationswahrscheinlichkeit der Exzitonen durch den Übergang 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 Oberfläche der Grenzfläche im Vergleich zur planaren Zinkoxid-Schicht erhöht. Durch
die Oberflächenvergrößerung würde bei konstanter Diffusionslänge der Exzitonen eine hö-
here Anzahl von photogenerierten Exzitonen in der P3HT-Schicht die Grenzfläche zum
Bismutsulfid erreichen. Um diese Interpretation mit den eingangs erwähnten 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 Oberfläche darstellen sollte. Dem entgegen steht je-
doch, dass die durch die Temperaturbehandlung gesteigerte Beweglichkeit der Elektronen
einen besseren Transport der Elektronen der dissoziierten Exzitonen ermöglichen sollte.
Weil 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 Erklärung anhand
einer Vergrößerung der Grenzschichtoberfläche (Bismutsulfid-P3HT) keinen dominanten
Effekt darstellt.

Demnach lässt sich festhalten, dass die Abschätzung der Quantenausbeute in Abbil-
dung 5.27 nicht ausschließlich den innerhalb der Nanopartikel-Schicht photogenerierten
Ladungsträgern zuzuordnen ist. Dementsprechend lässt sich anhand dieser Abschätzung
nicht abschließend klären, ob die Temperaturbehandlung der Nanopartikel-Schicht ledig-
lich die innerhalb der Nanopartikel-Schicht photogenerierten Ladungsträger oder ebenfalls
die (Extraktion der) innerhalb der P3HT-Schicht photogenerierten Ladungsträger beein-
flusst. Die Untersuchung der Eigenschaften der Solarzellen unter Kurzschlussbedingungen
ist somit nicht ausreichend, um den Verlauf der Kurzschlussstromdichte zweifelsfrei erklä-
ren zu können.

Verlauf der Leerlaufspannung
Anhand des Fits der Dunkelkennlinien der Solarzellen an die Diodengleichung des Ersatz-
schaltbildes (siehe Abschnitt 2.2.5, Gleichung 2.17) kann sowohl der Idealitätsfaktor nid

als auch die Dunkelstromdichte J0 ermittelt werden.1 Wie in Abschnitt 5.4.2 beschrie-
ben, kann die Leerlaufspannung mittels Gleichung 5.3 anschließend berechnet werden, um
den Fit bzw. die Anwendbarkeit des Ersatzschaltbildes zu überprüfen. Die gemessenen
Dunkelkennlinien und die entsprechenden Fits sind im Anhang A.16 dargestellt.

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

1Eine alternative Methode zur Bestimmung der Idealitätsfaktoren und Dunkelstromdichten (anhand der
Veränderung der Kurzschlussstromdichte und der Leerlaufspannung bei zunehmender Beleuchtungsstär-
ke) ist im Anhang A.18 dargestellt, wobei die daraus ermittelten Größen 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 µA/cm2 auf rund 0,7 µA/cm2 ansteigt.
Im zweiten und dritten Maximaltemperaturbereich wird die Dunkelstromdichte um mehr
als zwei Größenordnungen auf über 200 µA/cm2 gesteigert (blau gestrichelte Linie). Der
Idealitätsfaktor (rot) hingegen beträgt zunächst 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 (grün) 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 durchgeführten 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 maßgeblich
auf die Zunahme der ermittelten Dunkelstromdichte zurückgeführt werden.

Es ergibt sich daher die Frage, worauf sich die um mehr als zwei Größenordnungen gestei-
gerte Dunkelstromdichte zurückführen lässt. Zunächst soll eine phänomenologische Be-
trachtung erfolgen. Wie bereits erwähnt, wird die Ladungsträgerkonzentration infolge der
Temperaturbehandlung ebenfalls um mehr als zwei Größenordnungen erhöht. Daher ist in
Abbildung 5.29 die Dunkelstromdichte (blau) und die Ladungsträgerkonzentration (rot,
aus Abbildung 5.7) jeweils als Funktion der Behandlungstemperatur der Nanopartikel-
Schicht der Solarzellenserie bzw. der Maximaltemperatur der Thermokraft-Messung dar-
gestellt. Es lässt sich der Abbildung 5.29 entnehmen, dass die Dunkelstromdichte im
zweiten Maximaltemperaturbereich im Vergleich zu der Ladungsträgerkonzentration eine
stärkere Zunahme aufweist. Daher soll die Korrelation beider Größen zueinander genauer
untersucht werden. Dafür kann die Ladungsträgerkonzentration im ersten und zweiten
Maximaltemperaturbereich durch eine Exponentialfunktion angenähert werden (rot ge-
strichelte Linie) und im dritten Maximaltemperaturbereich durch einen konstanten Wert
ersetzt werden. Dadurch lässt sich die Dunkelstromdichte als Funktion der Ladungsträ-
gerkonzentration darstellen, was in Abbildung 5.30 erfolgt ist. Als Anhaltswert für diese
phänomenologische Betrachtung ist eine Steigung der Dunkelstromdichte mit einer Pro-
portionalität von J0 ∝ n3/2 (graue Linie) eingezeichnet.

Die dunkelgraue Linie gibt für Ladungsträgerkonzentrationen oberhalb von 1017 cm−3

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 für die Dunkelstromdichten unterhalb
von 1 µA/cm2 aufweist (erster Maximaltemperaturbereich in Abbildung 5.28), ist davon
auszugehen, dass die Leerlaufspannung im erstem Maximaltemperaturbereich nicht maß-
geblich durch die Dunkelstromdichte limitiert wird. Wie die Leerlaufspannung mit der
Dunkelstromdichte (und somit den Rekombinationsverlusten) bei verschiedenen Arten
von Solarzellen zusammenhängt, 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 Bandlücke) eine erhebliche Reduzierung der Leerlaufspannung verursachen
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••••••

Abbildung 5.28.: (a) Dunkelstromdichte J0 (blau) und Idealitätsfaktor nid (rot) der in
Abbildung 5.23 dargestellten Solarzellenserie als Funktion der Behandlungstemperatur der
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht. Beide Größen 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 Idealitätsfoktor) mittels Gleichung 5.3 berechnete Leerlaufspannung
(grün) 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 Ladungsträgerkonzentration (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].

Für eine analytische Beschreibung der Dunkelstromdichte gilt es zunächst zu klären, wel-
cher Ausdruck für die Dunkelstromdichte verwendet werden kann. Die Werte des Ideali-
tätsfaktors (nid ≈ 2 für J0 > 1 μA/cm2), welche anhand der Dunkelkennlinien ermittelt
wurden, geben einen Hinweis darauf, dass der dominierende Verlustprozess an der Grenz-
fläche Bismutsulfid-P3HT stattfindet1. Die Dunkelstromdichte lässt sich in diesem Fall
durch

J0 = q pP3HT Srec (5.4)

beschreiben [64, 226], wobei pP3HT die Gleichgewichtskonzentration der Löcher in der
P3HT-Schicht darstellt und Srec der Rekombinationsgeschwindigkeit an der Bismutsulfid-
P3HT-Grenzschicht entspricht. Hier sei zunächst angenommen, dass die Ladungsträger-
konzentration (der Löcher) in der P3HT-Schicht nicht signifikant von der Temperaturbe-
handlung der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht beeinflusst wird. Die Rekombinationsge-
schwindigkeit S hingegen kann maßgeblich von der Zustandsdichte innerhalb der Band-

1Da der Idealitätsfoktor zunächst einen Hinweis darauf gibt, unter welchen Bedingungen (n ≈ p bzw.
n 	 p) der dominierende Rekombinations-Verlustprozess stattfindet, wäre ebenfalls möglich, dass J0
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 für diesen
Fall der Zusammenhang zwischen J0 und der Fehlstellenkonzentration untersucht. Diese Untersuchung
ist im Anhang A.17 dargestellt.
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Abbildung 5.30.: Dunkelstromdichte J0 der Solarzellenserie (aus Abbildung 5.28) als Funktion
der (interpolierten) Ladungsträgerkonzentration aus Abbildung 5.29. Als Anhaltswert ist eine
Steigungen mit der Propertionalität J0 ∝ n3/2 (graue Linie) eingezeichnet.

lücke (bzw. zwischen der Leitungsbandkante vom Bismutsulfid und dem HOMO-Niveau
der P3HT-Schicht) abhängen [224]. Der Ausdruck der Rekombinationsgeschwindigkeit Srec

entspräche in diesem Fall

Srec = σww vth Nt (5.5)

wobei vth ∝
√
T der mittleren thermischen Geschwindigkeit der Ladungsträger entspricht

und Nt die Defektkonzentration darstellt, über welche mit dem Wechselwirkungsquer-
schnitt σww die Rekombination der Elektronen und Löcher stattfindet. Sei hier angenom-
men, dass der Wechselwirkungsquerschnitt mit zunehmender Defektkonzentration kon-
stant bleibt und des Weiteren, dass diese Defektkonzentration maßgeblich von der Schwe-
felfehlstellenkonzentration dominiert wird (Nt = ND), so lässt sich der Ausdruck der
Dunkelstromdichte aus Gleichung 5.4 zu

J0 ∝ ND (5.6)

vereinfachen. Die Fehlstellenkonzentration wurde bereits in Abschnitt 5.13 (siehe Abbil-
dung 5.2.6) für verschiedene energetische Abstände E∗D der Fehlstelle zur Leitungsband-
kante als Funktion der Ladungsträgerkonzentration (d.h. in diesem Fall der Anzahl an
ionisierten Fehlstellen pro Kubikzentimeter) abgeschätzt.

In Abbildung 5.31 ist sowohl die Dunkelstromdichte (blaue Kreise) als auch die Fehlstellen-
konzentration (farbige Linien) als Funktion der Ladungsträgerkonzentration dargestellt.
Die relative Skalierung beider Größen ist identisch, um die Proportionalität aus Glei-
chung 5.6 überprüfen zu können. 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 J0 (blaue Kreise) der Solarzellenserie aus Abbildung 5.30
und die Fehlstellenkonzentration ND aus Abbildung 5.13 (Abschnitt 5.2.6) für verschiedene
energetische Abstände E∗D der Schwefelfehlstellen zur Leitungsbandkante (farbige Linien) je-
weils als Funktion der Ladungsträgerkonzentration. In Grau ist die dominierende Proportiona-
lität zwischen der Fehlstellenkonzentration und der Ladungsträgerkonzentration exemplarisch
angegeben. Für eine Vergleichbarkeit zwischen der Dunkelstromdichte und der Fehlstellenkon-
zentration ist die relative Skalierung beider Größen identisch aufgetragen.

für n > 1017 cm−3 eine ausreichende Übereinstimmung mit der Fehlstellenkonzentration
für 0,05 eV < E∗D < 0,1 eV. Diese absolute Skalierung der Fehlstellenkonzentration unter-
stützt 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 Zustände in-
nerhalb der Bandlücke erzeugt [146]. Daher entspricht die energetischen Lage der do-
tierenden Schwefelfehlstellen E∗D nicht zwangsläufig den Defektzuständen, über welche
die Rekombinations-Prozesse stattfinden. Im Gegenteil ist wahrscheinlicher davon aus-
zugehen, dass die Rekombination über die (mit Elektronen besetzten) Defektzustän-
de stattfindet, welche sich tiefer in der Bandlücke 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 Defektzustände wurde anhand der theoretischen Berechnun-
gen in [146] für 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 Defektzustände für Bismutsulfid als Volumenmateri-
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al (E∗D ≥ 0,42 eV) entweder nicht zutreffen oder die Dotierung mittels Schwefelfehlstellen
an Oberflächen (oder oberflächennahen Bereichen) stattfindet, wodurch sich die dotie-
renden (Oberflächen-)Zustände näher an der Leitungsbandkante (E∗D ≤ 0,2 eV) befin-
den. Wie bereits erwähnt, unterstützt der in Abbildung 5.31 dargestellte Vergleich der
Dunkelstromdichte mit der Fehlstellenkonzentration diese Schlussfolgerung. Insofern ist
davon auszugehen, dass die energetische Lage der tieferliegenden Defektzustände, welche
in der beschriebenen Solarzellenserie die Steigerung der Dunkelstromdichte verursachen,
ebenfalls von den theoretischen Berechnungen für den Volumenbereich von Bismutsulfid
abweichen.

An dieser Stelle lässt 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 Übereinstimmung mit der Abschätzung 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 zurückzuführen ist. Es
lässt sich somit die abschließende Schlussfolgerung ziehen, dass eine zu hohe Dotierung
der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht mittels Schwefelfehlstellen durch die damit verbun-
dene Bildung von tiefen Defektzuständen den Wirkungsgrad der Nanopartikel-Solarzellen
negativ beeinflusst. Eine optimale Temperaturbehandlung der Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schicht kann jedoch dafür verwendet werden, um die Beweglichkeit der Ladungsträger zu
steigern und somit die Kurzschlussstromdichte zu erhöhen.

5.5. Zusammenfassung der Untersuchung von
Bismutsulfid-Nanopartikeln

Während 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 Ligandenhülle der Nanopar-
tikel (Ligandenaustausch in DLE-Abfolge, Abschnitt 5.1.2) eine Steigerung der Beweg-
lichkeit der Ladungsträger der Nanopartikel-Schicht um drei Größenordnungen 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 Leitfähigkeit der Nanopartikel-Schicht bei Raumtempe-
ratur um mehr als fünf Größenordnungen gesteigert werden kann. Durch Messungen der
thermoelektrischen Kraft konnte diese Steigerung auf eine Zunahme der Ladungsträger-
konzentration von mehr als drei Größenordnungen und eine Zunahme der Beweglichkeit
der Ladungsträger von rund zwei Größenordnungen zurückgeführt werden.
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5.5. Zusammenfassung der Untersuchung von Bismutsulfid-Nanopartikeln

Die Steigerung der Beweglichkeit der Ladungsträger wurde dabei auf eine irreversible Ver-
schmelzung der Nanopartikel-Schicht zurückgeführt, 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 für den Ladungsträger-
transport in Hämatit-Nanopartikel-Schichten aufgestellte Bild der den Ladungstransport
limitierenden Potentialbarrieren (siehe Abschnitt 4.2.5) auf die Bismutsulfid-Nanopartikel
übertragen werden. Es wurde vorgeschlagen, dass in Bezug auf die Art der Potentialbar-
riere eine verschmolzene Schicht aus Bismutsulfid-Nanopartikeln als vergleichbar mit einer
polykristallinen Dünn-Schicht betrachtet werden kann.

Des Weiteren wurde in Abschnitt 5.2.4 gezeigt, dass die gesteigerte Ladungsträgerkonzen-
tration der Schwefel-defizienten Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht durch eine Behandlung
mit synthetischer Luft bei Raumtemperatur auf ihren ursprünglichen 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 rückgängig machen.

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

Im zweiten Teil dieses Kapitels sind die im Rahmen der vorliegenden Arbeit aus der Flüs-
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 ausgewählten 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
Ladungsträger als auch der Beitrag der innerhalb der P3HT-Schicht photogenerierten La-
dungsträger zur Kurzschlussstromdichte der Nanopartikel-Solarzelle abgeschätzt 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 zurückgeführt wurde. Es konnte ein Zusammenhang zwischen der Dunkelstromdich-
te und der zunehmenden Bildung von Defektzuständen, 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
Übereinstimmung 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 zukünftigen Solar-
zellen weiter zu reduzieren. Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Verbesserung der
elektrischen Transporteigenschaften von Hämatit (α-Fe2O3) und Bismutsulfid (Bi2S3) in
Form von Nanopartikel-Schichten. Hierbei stand das Konzept der Dotierung mittels na-
tiven Punktdefekten infolge einer schrittweisen Temperaturbehandlung im Vordergrund.
Die Einführung 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 Leitfähigkeit der untersuchten
Nanopartikel-Schichten infolge einer Temperaturbehandlung kontinuierlich über mehrere
Größenordnungen hinweg gesteigert werden kann. Durch Bestimmung der thermoelektri-
schen Kraft wurde gezeigt, dass dabei sowohl die Ladungsträgerkonzentration als auch die
Beweglichkeit der Ladungsträger gesteigert wird. Es wurde die Schlussfolgerung gezogen,
dass (minimale) Abweichungen der stöchiometrischen Zusammensetzung des untersuchten
Materials von zentraler Bedeutung für dessen elektrischen Transporteigenschaften sind.

Im vierten Kapitel wurde erstmals gezeigt, wie sich die elektrische Leitfähigkeit von Hä-
matit durch eine schrittweise Temperaturbehandlung kontinuierlich über fünf Größen-
ordnungen hinweg steigern lässt. Diese einfache Methode zur Verbesserung der Leitfä-
higkeit kann auf Hämatit sowohl in Form von Nanopartikel-Schichten als auch in Form
von Dünn-Schichten angewendet werden. Durch Messung der thermoelektrischen Kraft
wurde eine Steigerung der Ladungsträgerkonzentration von rund drei Größenordnungen
ermittelt. Diese wurde auf eine zunehmende Bildung von dotierenden Sauerstofffehlstel-
len und somit auf eine zunehmende Abweichung der stöchiometrischen Zusammenset-
zung von Hämatit (α-Fe2O3−x mit steigendem x) zurückgeführt. Des Weiteren wurde
gezeigt, dass die Beweglichkeit der Ladungsträger ebenfalls infolge der Dotierung mittels
Sauerstofffehlstellen gesteigert wird. Hierbei wurde erstmals die Temperaturabhängigkeit
der Beweglichkeit und die daraus abgeleitete Aktivierungsenergie der Beweglichkeit von
Hämatit-Nanopartikel-Schichten bestimmt.

Durch den Vergleich der Aktivierungsenergie der Beweglichkeit von Nanopartikel-
Schichten mit verschiedenen polykristallinen Dünn-Schichten konnte die jeweilige limi-
tierende Potentialbarriere identifiziert werden. Es wurde gezeigt, dass im Falle von poly-
kristallinen Dünn-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 für diese Potentialbarriere
vorgeschlagen. Die Höhe der Potentialbarriere des fundamentalen Transportmechanismus
im Modell des kleinen Polaronen-Hüpfens konnte auf unter 0,1 eV eingegrenzt werden.
Diese Ergebnisse stellen eine wertvolle Ergänzung für das Verständnis des Ladungsträger-
transports in Hämatit dar.

Des Weiteren wurde im vierten Kapitel gezeigt, dass die Phasenumwandlung von Hämatit
in Magnetit (Fe3O4) bei einem Vakuum-Basisdruck von unter 10−6 mbar bereits bei einer
Temperatur von 620 K stattfindet. Dieses Ergebnis ist im Widerspruch mit dem bishe-
rigen Stabilitätsdiagramm 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 Verständnis der Phasenumwandlung von Hämatit in Magnetit
in Frage gestellt. Durch Messungen der elektrischen Leitfähigkeit während einer schritt-
weisen Temperaturbehandlung unter mehrfach alternierender Atmosphäre (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 Hämatit-
Nanopartikeln in einer Solarzelle untersucht. Dabei wurden die Hämatit-Nanopartikel in
eine isolierende Matrix eingebettet und anschließend durch einen Ätz-Schritt freigelegt
und elektrisch kontaktiert. Der gemessene Kurschlussstrom der Solarzelle konnte dabei
auf die innerhalb der Hämatit-Nanopartikel photogenerierten Ladungsträger zurückge-
führt werden.

Zu Beginn des fünften Kapitels wurde zunächst die nass-chemische Synthese von
Bismutsulfid-Nanopartikeln und anschließend die Schichtherstellung beschrieben. Hier-
bei wurde ein Verfahren demonstriert, bei welchem die langkettige Ligandenhülle durch
kurzkettige Liganden ersetzt wird (Ligandenaustausch in DLE-Abfolge), wodurch eine
Steigerung der Beweglichkeit der Ladungsträger um rund drei Größenordnungen erreicht
wird.

Im ersten Teil des fünften Kapitels wurde das für Hämatit entwickelte Verfahren der
schrittweisen Temperaturbehandlung auf die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten über-
tragen. Hierbei wurde neben der Einführung von dotierenden Schwefelfehlstellen, wel-
che eine Steigerung der Ladungsträgerkonzentration von mehr als zwei Größenord-
nungen verursacht, eine irreversible Steigerung der Beweglichkeit der Ladungsträger
um rund zwei Größenordnungen festgestellt. Anhand von Rasterelektronenmikroskopie-
Aufnahmen wurde diese irreversible Steigerung der Beweglichkeit auf eine Verschmel-
zung der Nanopartikel-Schicht zurückgeführt. Ebenfalls wurde erstmals die thermische
Aktivierungsenergie der Beweglichkeit der Ladungsträger für Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schichten ermittelt. Anhand der Aktivierungsenergie wurde das Bild der limitierenden
Potentialbarriere der Hämatit-Nanopartikel-Schicht auf die Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schicht übertragen. Hierbei wurde vorgeschlagen, dass eine verschmolzene Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schicht als vergleichbar mit einer polykristallinen Dünn-Schicht betrachtet
werden kann.
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6. Zusammenfassung der Arbeit

Anhand von Plausibilitätsbetrachtungen 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 (E∗D > 0, 4 eV) für Bismutsulfid als Volumenmaterial nicht auf die hier untersuchten
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schichten (E∗D < 0, 2 eV) übertragen lassen.

Im zweiten Teil des fünften Kapitels wurden hergestellte Hybrid-Solarzellen aus
Bismutsulfid-Nanopartikeln in Kombination mit dem organischen Polymer P3HT un-
tersucht. Zunächst wurde die Optimierung von ausgewählten 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 Defektzuständen innerhalb der Bandlücke der Bismutsulfid-
Nanopartikel zurückgeführt. Die im ersten Teil des fünften Kapitels aus den Transport-
Messungen ermittelten Erkenntnisse über die Konzentration von Schwefelfehlstellen konn-
ten anhand der Auswertung der Dunkelkennlinien und der daraus abgeleiteten Dunkel-
stromdichte in bemerkenswert gute Übereinstimmung 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 Defektzuständen einhergeht, wodurch die Rekombinationsverluste inner-
halb der Solarzelle erhöht werden. Insofern ist in zukünftigen Arbeiten eine Passivierung
dieser Defektzustände von Nöten.

Abschließend lässt sich festhalten, dass hier demonstriert wurde, wie sensitiv durch Mes-
sungen der Transporteigenschaften minimale stöchiometrische Abweichungen detektiert
werden können. Daraus ergibt sich der Hinweis, dass die untersuchten Materialien schon
bei moderaten Behandlungstemperaturen (< 400 K) erheblich veränderte elektrische
Transporteigenschaften aufweisen. Es wurde ebenfalls gezeigt, dass diese Veränderungen
anhand der in dieser Arbeit angewendeten optische Messverfahren nur geringfügig oder
gar nicht nachweisbar sind.

Solarzellen auf der Basis von Nanopartikeln in der Kombination mit organischen Poly-
meren mittels kostengünstigen 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-Oberflächen eine Schlüsselrolle spielen. Diese Kontrolle
ist die Aufgabe der zukünftigen experimentellen Grundlagenforschung.
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A. Anhang

A.1. Vergleich der Boltzmann-Näherung mit der
Fermi-Dirac-Statistik

Abbildung A.1.: Vergleich der Boltzmann-Näherung eη und des halbzahligen Fermi-Dirac-
Integrals F1/2(η) als Funktion der reduzierten Fermi-Energie η (in der vorliegenden Arbeit
wird die reduzierte Fermi-Energie mit µ∗ dargestellt) nach [206]. Es ist zu entnehmen, dass
bei einem Abstand der Fermi-Energie zur Leitungsbandkante (für n-Typ Hableiter) über circa
2kBT ∼= 50 meV (bei 300 K) (vertikale schwarze Linie) die Boltzmann-Näherung 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 für Proben der Leitfähigkeits- und Thermokraftmessung.
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A. Anhang

A.3. Aktivierungsenergie der Beweglichkeit von Hämatit
σ

σ

σ σ

Abbildung A.3.: (a) Vergleich der Aktivierungsenergien der Beweglichkeit als Funktion der
Maximaltemperatur einer Hämatit-Nanopartikel-Schicht (orange) und der mittels PECVD her-
gestellten Hämatit-Dünn-Schichten. Die Aktivierungsenergie kann durch zwei unterschiedliche
Zusammenhänge bestimmt werden. Die klassische Aktivierungsenergie der Beweglichkeit Eμ

ist proportional zu e
−Eμ
kBT (ausgefüllte Symbole und durchgezogene Linien), während die Aktivie-

rungsenergie der Beweglichkeit im Modell des kleinen Polaronen-Hüpfens EμT nach Jonker et al.
durch eine zusätzliche Temperaturabhängigkeit 1/T erweitert wird.[58] Der daraus resultierende

Zusammenhang ist μ ∝ 1
T · e

−EμT
kBT . 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 durchgeführten Fits dar. Die Differenz
der zwei Berechnungsverfahren ist in (b) dargestellt (gestrichelte Linien und offene Symbole),
wobei auch die Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit mit und ohne den zusätzlichem Tempera-
turterm 1/T bestimmt worden ist (ausgefüllte Symbole und durchgezogene Linien). Es ist zu
entnehmen, dass die Aktivierungsenergien nach Jonker et al. um rund 35 meV höher sowohl für
die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit als auch der Leitfähigkeit sind, wobei mit zunehmen-
der Dotierung mit Sauerstofffehlstellen (steigender Maximaltemperatur) die Abweichung steigt.
Insbesondere ist die Abweichung der Werte zueinander von der Nanopartikel-Schicht höher als
der PECVD-Dünn-Schichten.
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A.4. SEM-Aufnahmen des Querschnitts von Hämatit-Dünn-Schichten

A.4. SEM-Aufnahmen des Querschnitts von
Hämatit-Dünn-Schichten

Abbildung A.4.: Querschnitt SEM-Aufnahmen von Hämatit-Dünn-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 stärkere Kristallisierung aufweist.
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A. Anhang

A.5. Bestimmung der Mindesttemperatur der
Leitfähigkeitssteigerung einer
Hämatit-Nanopartikel-Schicht

σ

Abbildung A.5.: Vergrösserte Darstellung der elektrischen Leitfähigkeit des ersten Laufs bei ei-
nem Vakuum-Basisdruck von rund 10−6 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 eingefügt. Es ist zu entnehmen, dass nach zweifacher Messung
bis zu der Maximaltemperatur von 337 K die elektrische Leitfähigkeit bei 327 K gesteigert wur-
de. Dementsprechend kann 337 K als Mindesttemperatur für die Leitfähigkeitssteigerung der
Hämatit-Nanopartikel-Schicht angenommen werden. Hier sei anzumerken, dass die Bestimmung
der elektrischen Leitfähigkeit 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.AbsorptionvonḦamatitundMagnetit
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A.6.AbsorptionvonḦamatitund Magnetit

AbbildungA.6.:AbsorbanzeinerḦamatit-Nanopartikel-SchichtohneTemperaturbehandlung
(orange)undnacherfolgterTemperaturbehandlungbei573K(rot).F̈ureinen̈ahereBeschrei-
bungsieheAbschnitt4.3.2.Umzuüberpr̈ufen,obdiegesteigerteAbsorptionunterhalbder
Bandl̈uckevonḦamatitdurchdieTemperaturbehandlungdurcheinepartiellePhasenumwand-
lunginMagnetitverursachtwerdenk̈onnte,istanhandderAbsorbanzvonMagnetitnach[202]
(grau)einëUberlagerungderEisenoxid-PhasenmitunterschiedlichenVolumenanteilenberech-
networden(blau).AufgrunddesabweichendenVerlaufsderAbsorbanzenf̈urPhotonenenergien
unterhalbvon1,2eVkanneineBildungderMagnetit-PhasenachderTemperaturbehandlung
derḦamatit-Nanopartikel-Schichtausgeschlossenwerden.
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A. Anhang

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

A.8. Aktivierungsenergien der Transporteigenschaften
einer Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht

Die folgenden drei Graphen dienen der Bestimmung der Aktivierungsenergie der elek-
trischen Leitfähigkeit, der Beweglichkeit und der Ladungsträgerkonzentration 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.

σ
σ

Abbildung A.8.: Elektrische Leitfähigkeit 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 Ladungsträger 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.: Ladungsträgerkonzentration 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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A.8. Aktivierungsenergien der Transporteigenschaften einer
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht

σ

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 Ladungsträgern von verschiedenen
Bismutsulfid-Proben. Anhand der Temperaturabhängigkeit der Beweglichkeit sind die Aktivie-
rungsenergien in Tabelle 5.1 (Abschnitt 5.2.5) bestimmt worden (durchgezogene Linien). Die
Daten stammen aus den folgenden Veröffentlichungen: Glatz (1963) [203], Cantarero (1987)
[153], Chen (1997) [149], Liufu (2007) [156], Shaban (2008) [152].
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A.10.AbsorptionvontemperaturbehandeltenBismutsulfid-Nanopartikel-Schichten
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HierwirddieAuswertungderPDS-MessungenvontemperaturbehandeltenBismutsulfid-
Nanopartikel-SchichtenausAbschnitt5.3.2dargestellt.Zun̈achstwirdinAbbildungA.13
dieBestimmungdesAbsorptionskoeffizientenanhandderAbsorbanzderunterschiedlichen
SchichtenohneeineKorrekturderAbsorptiondesGlassubstratsgezeigt.InAbbildung
A.14istdieAbsorbanzderNanopartikel-SchichtenmiteinerKorrekturderAbsorption
desGlassubstratsgezeigt,anhanddererderAbsorptionskoeffizientinAbbildung5.15be-
stimmtwurde.

AbbildungA.13.:AuswertungderPDS-MessungenohneeineKorrekturderAbsorptiondes
Substrats.(a)DieanhandderNormierungdesPDS-Signalsaufdenjeweiligen Maximalwert
ermittelteAbsorbanzderunterschiedlichbehandeltenBismutsulfid-Nanopartikel-Schichten.Zur
BerechnungdesAbsorptionskoeffizientenin(b)wurdeeineeffektiveSchichtdickederjeweili-
genBismutsulfid-Nanopartikel-Schichtenverwendet.DieseeffektiveNanopartikel-Schichtdicke
wurdeanhanddesVergleichszumAbsorptionskoeffizienteneinerpolykristallinen(sẗochiometri-
schen)Bismutsulfid-D̈unn-SchichtnachLukoseetal.[148](graueRauten)ermittelt.Diecha-
rakteristischenAbsorptionenvomQuarz-Glas-SubstratsinddurchgraueSternchenmarkiert.
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AbbildungA.14.:DieAbsorbanz,welcheanhandderNormierungdesPDS-Messsignalsauf
dasjeweiligeMaximumdesSignalsermitteltwurde,mitzuvordurchgef̈uhrterKorrekturderAb-
sorptiondesGlassubstratsvonverschiedenentemperaturbehandeltenBismutsulfid-Nanopartikel-
Schichten(sieheAbschnitt5.3.2).AnhandderhierdargestelltenAbsorbanzenwurdendieAb-
sorptionskoeffizienteninAbbildung5.15ermittelt.Esl̈asstsichentnehmen,dassimVergleich
zudenAbsorbanzenausAbbildungA.13(a)insbesonderef̈urPhotonenenergienunterhalbvon
1,0eVdiegesteigerteDefektabsorptionderbei160°CbehandelteProbesichsẗarkervondenbei
niedrigerenTemperaturenbehandeltenProbenabgrenzenl̈asst.Dajedochweiterhinzumindest
einf̈urQuarz-GlascharakteristischerPeakderAbsorptionbeirund0,7eVzuerkennenist(grau-
esSternchen),istdavonauszugehen,dasstrotzderdurchgef̈uhrtenKorrekturdieAbsorption
desSubstratsnichtvollsẗandigkompensiertwurde.
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A.11. Solarzellenlayout

A.11. Solarzellenlayout
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Abbildung A.15.: Schematische Zeichnung der verwendeten Schattenmaske zur thermischen
Aufdampfung vom Molybdänoxid und Silber-Rückkontakt für Nanopartikel-Solarzellen. Die Ma-
terialien werden in den grau dargestellten Bereichen auf ein 12 x 12 mm2 Glassubstrat aufge-
dampft. Die in Orange dargestellte Fläche 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 Fläche von 2 x 3 mm2 (schwarz schraffierter Bereich)
strukturiert. Die elektrische Kontaktierung des Rückkontakts wird durch angedrückte 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 Rückkontakts wird die aktive Schicht des Solarzellenschichtstapels
durch Kratzen mit einem scharfen Gegenstand durchdrungen, wodurch das Material des Rück-
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
durchgeführten 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 über die Anzahl der DLE-Zyklen variiert wurde, (a) in
linearer und (b) in semi-logarithmischer Auftragung.
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A.13.QuantenausbeuteeinerBismutsulfid-Nanopartikel-Solarzelle
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A.13. Quantenausbeuteeiner

Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzelle

AbbildungA.17.:Anhand von FTPS-Messungen ermittelte Quantenausbeute einer
Bismutsulfid-Nanopartikel-P3HT-Solarzelle(orange durchgezogene Linie) undzum Ver-
gleichdieQuantenausbeuteeinerReferenzsolarzelleohneBismutsulfid-Nanopartikel-Schicht
(blauedurchgezogeneLinie)alsFunktionder Wellenl̈angedereingestrahltenPhotonen.Die
Absorbanz, welche mitPDS-Messungenermittelt wurde,einer Bismutsulfid-Nanopartikel-
SchichtmiteinerSchichtdickevon50nmundeinerP3HT-SchichtsindalsgestrichelteLinien
dargestellt.DiegezeigtenDatenentsprechendenDateninAbbildung5.21.
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λ

Abbildung A.18.: Zur Abschätzung der Quantenausbeute der innerhalb der Bismutsulfid-
Nanopartikel-Schicht photogenerierten Ladungsträger (siehe Abschnitt 5.4.3) kann die Quan-
tenausbeute der ZnO-P3HT-Referenzsolarzelle (blaue durchgezogene Linie) mit der Transmissi-
on (grüne 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 Ladungsträger (orangefarbene helle Linien) für 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.AbsorbanzvonundotiertemZinkoxid
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A.14.AbsorbanzvonundotiertemZinkoxid

AbbildungA.19.:AbsorbanzeinerundotiertenZinkoxid-Schicht(i-ZnO),welchemittelsPDS-
Messungermitteltwurde.DiegestiegeneAbsorptionfürPhotonenenergienüber3,1eV(ge-
strichelteLinie)istderFundamentalabsorptionüberdieoptischeBandl̈uckedesZinkoxids
zuzuordnen.
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A.15. Quantenausbeuteeiner

Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzellenserie
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HierwerdendieinAbschnitt5.4.4gezeigtenQuantenausbeutendertemperaturbehan-
deltenBismutsulfid-Nanopartikel-SolarzelleninverschiedenenDarstellungsformenpr̈asen-
tiert.

AbbildungA.20.:Linearaufgetragene Quantenausbeuteeiner Bismutsulfid-Nanopartikel-
P3HT-Solarzellenserie,beiderdieBismutsulfid-Nanopartikel-SchichtmitzunehmenderTempe-
ratur(orangerPfeil)inStickstoffatmospḧarenachbehandeltwurde,alsFunktionderWellenl̈ange
dereingestrahltenPhotonen.DargestelltistdieQuantenausbeuteausAbbildung5.24.
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A.15.QuantenausbeuteeinerBismutsulfid-Nanopartikel-Solarzellenserie
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AbbildungA.21.:Logarithmisch aufgetragene Quantenausbeute einer Bismutsulfid-
Nanopartikel-P3HT-Solarzellenserie, bei der die Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht mit
zunehmenderTemperatur(orangerPfeil)inStickstoffatmospḧarenachbehandeltwurde,als
Funktionder Wellenl̈angedereingestrahltenPhotonen.DargestelltistdieQuantenausbeute
ausAbbildung5.24.
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AbbildungA.22.:Abscḧatzung der Quantenausbeute derinnerhalb der Bismutsulfid-
Nanopartikel photogenerierten Ladungstr̈ager einer Bismutsulfid-Nanopartikel-P3HT-
Solarzellenserie,beiderdieBismutsulfid-Nanopartikel-SchichtmitzunehmenderTemperatur
(orangerPfeil)inStickstoffatmospḧarenachbehandeltwurde,inlogarithmischerAuftragung
alsFunktionderEnergiedereingestrahltenPhotonen.DargestelltistdieQuantenausbeuteaus
Abbildung5.24.
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A.16. Dunkelkennlinien von Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzellen (Temperatur-Serie)

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 durchgeführten 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
für die neutrale Zone der
Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzellen

In Abschnitt 5.4.4 wird die Korrelation zwischen der Dunkelstromdichte J0 und der Fehl-
stellenkonzentration ND der Solarzellenserie mit steigender Behandlungstemperatur der
Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht untersucht (siehe 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 zunächst ein anderer Ausdruck der
Dunkelstromdichte J0 (vergleiche Gleichung 5.4), welche sich in diesem Fall durch

J0 = qp0
Dp

Leff

(A.1)

beschreiben lässt, wobei p0 die Gleichgewichtskonzentration der Löcher (Minoritäten der
Bismustsulfid-Nanopartikel-Schicht), Dp die Diffusionskonstante der Löcher und Leff die
effektive Diffusionslänge der Löcher in der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht darstellt [64,
206]. Die Diffusionskonstante lässt sich durch

Dp =
kBT

q
µp (A.2)

darstellen, wobei µp die Beweglichkeit der Löcher beschreibt, welche zunächst unbekannt
ist. Wird die effektive Diffusionslänge durch die Diffusionslänge der Löcher Lp angenähert
(Leff ≈ Lp =

√
Dpτp), und die mittlere Lebensdauer der Löcher τp anhand der Shockley-

Read-Hall-Rekombination als τp ∝ N−1
t verwendet, wobei die Defektkonzentration als

identisch zur Fehlstellenkonzentration (Nt = ND) verwendet wird, so kann der Ausdruck
in Gleichung A.1 stark vereinfacht als

J0 ∝ p0

√
µpND (A.3)

angenähert werden. Die Gleichgewichtskonzentration der Löcher hängt vom Abstand der
Fermi-Energie zur Valenzbandkante ab und wird im Folgenden anhand der Boltzmann-
Näherung abgeschätzt (mit der Lage der Fermi-Energie, wie sie in Abbildung 5.13 als
Funktion der Ladungsträgerkonzentration der Elektronen gezeigt ist, unter der Annahme
einer Bandücke von 1,4 eV). Wird des Weiteren angenommen, dass die Beweglichkeit der
Löcher infolge der Verschmelzung der Nanopartikel-Schicht vergleichbar zu der Beweg-
lichkeit der Elektronen gesteigert wird, so kann zunächst die Beweglichkeit als Funktion
der Ladungsträgerkonzentration dargestellt und die Steigerung der Beweglichkeit (wie in
Abbildung A.24 dargestellt) angenähert werden.

Werden nun die ermittelten Proportinalitäten als Funktion der Ladungsträgerkonzentra-
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 für 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 für verschiedene
energetische Abstände E∗D 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 Verläufe
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 nächs-
ten Abschnitt (Anhang A.18) wird die Abschätzung der Dunkelstromdichte aus Gleichung
A.3 erneut verwendet und mit den anhand der beleuchtungsstärkenabhängigen Idealitäts-
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 Ladungsträgerkonzentration. 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 × 1016 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 Proportionalität 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 Löcher in der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht
übertragen.
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Abbildung A.25.: Die anhand der Dunkelkennlinien ermittelte Dunkelstromdichte J0 (blaue
Kreise) der temperaturbehandelten Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzellenserie (siehe Abbildung
5.29) als Funktion der Ladungsträgerkonzentration. Die farbigen Linien geben den in Gleichung
A.3 verwendeten Ausdruck der Dunkelstromdichte für verschiedene energetische Abstände E∗D
der dotierenden Schwefelfehlstellen zur Leitungsbandkante des Bismutsulfids wider (siehe Ab-
schnitt 5.2.6).
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A.18. Idealitätsfaktor der temperaturbehandelten
Bismutsulfid-Nanopartikel-Solarzellen

In Abschnitt 5.4.4 ist die Dunkelstromdichte und der Idealitätsfaktor nid 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
Möglichkeit den Idealitätsfoktor zu ermitteln (siehe z.B. [222]). Hierbei wird die Kur-
schlussstromdichte JSC und die Leerlaufspannung VOC der Solarzellen bei steigender Be-
leuchtungsstärke am I-V-Massplatz ermittelt. Der Idealitätsfoktor kann somit anhand der
Ableitung der in Abbildung A.27(a) dargestellten Kurven für verschiedene Beleuchtungs-
stärken ermittelt werden, wobei folgender Ausdruck verwendet wird.

nid−hell =
q

kBT

dVOC

dln(JSC)
(A.4)

Diese Ableitungen sind in Abbildung A.27(b) für die verschiedenen Behandlungstempe-
raturen der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht als Funktion der Leerlaufspannung darge-
stellt. Der Idealitätsfoktor nid−hell wird nun im jeweiligen lokalen Minimum bestimmt,
woraus sich wiederum ebenfalls die Dunkelstromdichte J0−hell bestimmen lässt. Zunächst
ist jedoch der Abbildung A.27 zu entnehmen, dass sich der Idealitätsfoktor für die Behand-
lungstemperaturen von 25 °C und 120 °C nicht ermitteln lässt. Eine mögliche Erklärung
wäre, dass sich die Solarzelle während der Beleuchtung erwärmt und somit die Werte von
JSC und VOC beeinflusst werden.

Ein Vergleich der anhand dieser Methode ermittelten Werte des Idealitätsfaktors nid−hell

und der Dunkelstromdichte J0−hell zu den eingangs erwähnten Fits der Dunkelkennlinie
ist in Abbildung A.27 dargestellt. Es lässt sich der Abbildung entnehmen, dass der Idea-
litätsfaktor der Dunkelkennlinien bei jeder Behandlungstemperatur einen Wert oberhalb
des mittels der hier beschriebenen Methode ermittelten Idealitätsfaktors aufweist. Diese
Beobachtung wird u.a. für organische Solarzellen in [222] diskutiert. Unabhängig von den
exakten Werten der unterschiedlich ermittelten Dunkelstromdichten, ist ein Anstieg der
Dunkelstromdichte von über zwei Grössenordnungen 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 zurückzuführen ist, bleibt weiterhin bestehen.

Des Weiteren ist die in Anhang A.17 beschriebene Abschätzung 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 Beleuchtungsstärke). (b)
Anhand des in Gleichung A.4 angegebenen Ausdrucks des (spannungsabhängigen) Idealitäts-
faktors kann am jeweiligen Ortes des lokalen Minimums der Idealitätsfaktor nid−hell ermittelt
werden. Ein Vergleich der anhand des Fits der Dunkelkennlinien ermittelten Werte zu den hier
ermittelten Werte ist in Abbildung A.27 dargestellt.

159
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Abbildung A.27.: Vergleich der anhand der Fits der Diodengleichung an die Dunkelkennlinien
ermittelten Dunkelstromdichten J0−dunkel und der Idealitätsfaktoren nid−dunkel (gefüllte Kreise)
zu den anhand der hier beschriebenen Methode (mit steigender Beleuchtungsstärke) ermittelten
Werte von J0−hell und nid−hell (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 Ladungsträgerkonzentration. Des
Weiteren ist die analytische Abschätzung der Dunkelstromdichte aus Gleichung A.3 (siehe An-
hang A.17) für unterschiedliche Abstände der dotierenden Schwefelfehlstellen zur Leitungsband-
kante ebenfalls als Funktion der Ladungsträgerkonzentration angegeben. Im Gegensatz zu der
Abschätzung des Anstiegs der Dunkelstromdichte in Abbildung 5.31 und Abbildung A.25 lässt
sich der Verlauf der Dunkelstromdichte J0−hell anhand des Ausdrucks der Dunkelstromdichte
für die Rekombination innerhalb der Bismutsulfid-Nanopartikel-Schicht (neutrale Zone) hier in
ausreichender Übereinstimmung für Ladungsträgerkonzentrationen oberhalb von 3× 1017 cm−3

bringen.
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A.19. Dominante Streumechanismen

Die Berechnung der Ladungsträgerkonzentration 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
Störstellen angenommen. Als effektive Elektronenmasse wurde im Falle von Hämatit ei-
ne einfache Elektronenmasse (meff = 1me) und im Falle von Bismutsulfid eine geringere
effektive Elektronenmasse (meff = 0, 58me [149]) angenommen.
Der fundamentale Transportmechanismus in Hämatit wird jedoch im Modell des kleinen
Polaron-Hüpfens erklärt [52–54]. Des Weiteren ist für Bismutsulfid als (multi-) kristal-
lines Volumenmaterial bekannt, dass die Streuung an (akustischen) Phononen einen si-
gnifikanten Einfluss auf die Temperaturabhängigkeit 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 Ladungsträgerkonzentration abgeschätzt werden.
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Abbildung A.29.: Die Ladungsträgerkonzentration als Funktion der Thermokraft für 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 ausschließlich für nicht entartete Halbleiter gültig.

Hämatit
Im Falle des kleinen Polaron-Hüpfens erfolgt die Berechnung der reduzierten Fermi-
Energie (siehe auch Abschnitt 2.1.5) mittels der Pisarenko-Formel (Gleichung 2.12), welche
lediglich für nicht entartete Halbleiter gültig ist. Hierbei wird ein Streuterm A = 0 an-
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genommen, weil das Hüpfen 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-
trägerkonzentration als Funktion der Thermokraft für verschiedene Streumechanismen
dargestellt.

Es ist der Abbildung zu entnehmen, dass mit einem Streuterm von A = 0 (schwarze Li-
nie) die ermittelte Ladungsträgerkonzentration um rund zwei Größenordnungen geringer
ist im Vergleich zu der Berechnung der Ladungsträgerkonzentration mit der dominanten
Streuung an ionisierten Störstellen (A = 4, orangefarbene Linie). Insofern ist es möglich,
dass die Ladungsträgerkonzentration von Hämatit in der vorliegenden Arbeit überschätzt
wurde. Diese Überschätzung 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 Ladungsträgerkonzentration eingeht, beinhaltet die Ladungsträgerkonzentration somit
die effektive Elektronenmasse ebenfalls mit einer Potenz von 3/2. Die effektive Elektro-
nenmasse von Hämatit ist zunächst unbekannt, es kann jedoch im Modell des kleinen
Polaron-Hüpfens davon ausgegangen werden, dass diese viel größer als eine Elektrone-
masse ist (meff � 1me) [52–54]. Aufgrund der zuvor beschriebenen Abhängigkeit der La-
dungsträgerkonzentration von der effektiven Elektronenmasse wird die Reduzierung der
Ladungsträgerkonzentration um rund zwei Größenordnungen bei einer effektiven Elek-
tronemasse von meff ≈ 21me kompensiert (213/2 ≈ 100). Insofern ist davon auszugehen,
dass die Überschätzung der Ladungsträgerkonzentration geringer als zwei Größenordnun-
gen ist. Aufgrund der Unkenntnis über den genauen Wert der effektiven Elektronenmasse
lässt sich diese Abweichung jedoch nicht weiter eingrenzen.

Bei der Entscheidung, welcher Streumechanismus in dieser Arbeit zur Auswertung der
Thermokraft-Daten der Hämatit-Proben zu verwenden ist, wurde noch ein weiteres Ar-
gument berücksichtigt. Bei der experimentellen Messung der Thermokraft der Hämatit-
Proben (siehe Abbildung 4.4) wurde ab einer gewissen Maximaltemperatur eine tempera-
turunabhängige Thermokraft (S 6= S(T )) beobachtet. Daher ist davon auszugehen, dass
die Hämatit-Proben bis über die Entartungsgrenze (≈ 1019 Ladungsträger 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-Hüpfens im entarteten
Falle zutreffend für die Beschreibung des fundamentalen Ladungstransportmechanismus
ist. Daher wurde mit der Kenntnis einer Überschätzung des Streumechanismus und ei-
ner Unterschätzung der effektiven Elektronenmasse ein Mittelweg gewählt, welcher eine
Berechnung der Ladungsträgerkonzentration im Bereich der Entartung ermöglicht.

Es lässt sich somit festhalten, dass die Absolutwerte der in dieser Arbeit ermittelten Werte
der Ladungsträgerkonzentration (und somit auch der Beweglichkeit der Ladungsträger)
der untersuchten Hämatit-Proben nicht beliebig belastbar sind. Relative Veränderungen
der Werte im Zuge einer zunehmenden Dotierung mittels Sauerstofffehlstellen bleiben
jedoch weiterhin aussagekräftig, wenn angenommen wird, dass die effektive Elektronen-
masse nicht signifikant im Zuge der Dotierung verändert wird.
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Bismutsulfid
Wie bereits oben erwähnt ist für Bismutsulfid als kristallines Material bekannt, dass die
Streuung an Phononen einen signifikanten Einfluss auf die Temperaturabhängigkeit der
Ladungsträgerbeweglichkeit hat [149, 152, 153, 156, 203]. Die Berechnung der Ladungs-
trägerkonzentration anhand der experimentellen Werte der Thermokraft wurde jedoch
in der vorliegenden Arbeit mit der Annahme einer dominanten Streuung an ionisierten
Störstellen durchgeführt. Insofern wird an dieser Stelle die Berechnung der Ladungsträger-
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 Ladungsträgerkonzentration (blau) und die Beweglichkeit der Ladungs-
träger (rot) unter der Annahme der dominanten Streuung an ionisierten Störstellen (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 Größenordnung zueinander auf.

In Abbildung A.30 ist sowohl die Ladungsträgerkonzentration (blau) und die Beweglich-
keit der Ladungsträger (rot) unter der Annahme der dominanten Streuung an ionisierten
Störstellen (durchgezogene Linien, aus Abbildung 5.7) als Funktion der Maximaltempe-
ratur bei der konstanten Probentemperatur von 300 K dargestellt. Des Weiteren sind
beide Größen 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 dafür über den analy-
tischen Ausdruck der Thermokraft für die dominante Streuung an akustischen Phononen
[36]:
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S(T ) = −kB

e

(
2F1(µ∗(T ))

F0(µ∗(T ))
− µ∗(T )

)
. (A.5)

Es ist Abbildung A.30 zu entnehmen, dass die Annahme der dominanten Streuung an
akustischen Phononen die Ladungsträgerkonzentration um rund eine Größenordnung re-
duziert, was wiederum eine um rund eine Größenordnung gesteigerten Beweglichkeit zur
Folge hat. Diese Abweichung bleibt im gesamten Maximaltemperaturbereich unverändert.
Insofern ist es möglich, dass die in dieser Arbeit gezeigten Ladungsträgerkonzentrationen
überschatzt wurden. Die Temperaturabhängigkeit 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 (grüne Sterne) und unter der Annahme der dominanten
Streuung an ionisierten Störstellen (orangefarbene Kreise) der selben Bismutsulfid-Nanopartikel-
Schicht jeweils als Funktion der Maximaltemperatur.

In Abbildung A.31 ist diese exemplarische Auswertung dargestellt. Es lässt sich entneh-
men, dass die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit vernachlässigbare 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 Störstellen) limitiert wird. Falls die Phonon-
streuung einen signifikanten Einfluss auf die Ladungsträgerbeweglichkeit ausüben sollte,
ist der dominierende Streuterm weiterhin der an ionisierten Störstellen.
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Daher lässt 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 Störstellen rechtfertigt. Es
ist jedoch anzumerken, dass die Absolutwerte der dargestellten Größen nicht beliebig be-
lastbar sind. Die relativen Veränderungen im Zuge der zunehmenden Fehlstellendotierung
bleiben jedoch weiterhin aussagekräftig.
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Prüfung während der Verteidigung meiner Arbeit.

• Prof. Dr. Reinhard Carius danke ich für die umfangreiche Betreuung während der
letzten vier Jahre. Ein besonderes Dank gilt Ihnen für die Freiheiten, die Sie mir
in der Gestaltung meiner Doktorarbeit gewährt haben. Es ist spannend sich im
Disput mit Ihnen über die eigenen Grenzen hinaus zu entwickeln. Ihr Anspruch
an wissenschaftliche Qualität ist ein Maßstab für die nächsten Generationen. Ich
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”
Field Emission at Grain Boundaries: Modeling

the Conductivity in Highly Doped Polycrystalline Semiconductors“. In: Physical Review
Applied 5.2 (2016), S. 024009.

[49] T. Bronger und R. Carius:
”
Carrier mobilities in microcrystalline silicon films“. In: Thin

Solid Films. Proceedings of Symposium I on Thin Films for Large Area Electronics
EMRS 2007 515.19 (2007), S. 7486–7489.

[50] T. Bronger:
”
Electronic properties of my-Si:H layers investigated with Hall measure-

ments“. Dissertation. Forschungszentrum Jülich: Rheinisch-Westfälischen Technischen
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”
Photothermische Deflexions-Spektroskopie als Charakterisierungsmethode

fuer Dünnschichtsolarzellen auf der Basis von amorphem Silizium“. Diplomarbeit. For-
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[194] D. L. A. De Faria, S. Venâncio Silva und M. T. De Oliveira:
”
Raman microspectroscopy

of some iron oxides and oxyhydroxides“. In: Journal of Raman spectroscopy 28.11 (1997),
S. 873–878.

[195] C. G. Shull, W. A. Strauser und E. O. Wollan:
”
Neutron diffraction by paramagnetic

and antiferromagnetic substances“. In: Physical Review 83.2 (1951), S. 333.

[196] T. P. Martin, R. Merlin, D. R. Huffman und M. Cardona:
”
Resonant two magnon Raman

scattering in α-Fe2O3“. In: Solid State Communications 22.9 (1977), S. 565–567.

[197] K. F. McCarty:
”
Inelastic light scattering in α-Fe2O3: phonon vs magnon scattering“. In:

Solid State Communications 68.8 (1988), S. 799–802.

[198] M. J. Massey, U. Baier, R. Merlin und W. H. Weber:
”
Effects of pressure and isotopic sub-

stitution on the Raman spectrum of α-Fe2O3: identification of two-magnon scattering“.
In: Physical Review B 41.11 (1990), S. 7822.

[199] O. N. Shebanova und P. Lazor:
”
Raman study of magnetite (Fe3O4): laser-induced ther-

mal effects and oxidation“. In: Journal of Raman spectroscopy 34.11 (2003), S. 845–852.
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[213] M. Burgelman, P. Nollet und S. Degrave:
”
Modelling polycrystalline semiconductor solar

cells“. In: Thin Solid Films 361 (2000), S. 527–532.

[214] K. Jacobi, G. Zwicker und A. Gutmann:
”
Work function, electron affinity and band

bending of zinc oxide surfaces“. In: Surface Science 141.1 (1984), S. 109–125.

[215] M. Wei, C.-F. Li, X.-R. Deng und H. Deng:
”
Surface Work Function of Transparent

Conductive ZnO Films“. In: Energy Procedia. 2012 International Conference on Future
Energy, Environment, and Materials 16, Part A (2012), S. 76–80.

[216] M. N. Garifullin, Y. V. Zubenko und V. M. Yagodkin:
”
Determination of the work

function of bismuth and bismuth sulfide by a fieldemission method“. In: Radio Eng.
Electron. Phys 21 (1976), S. 145–146.
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