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Einleitung

Seit der Veroffentlichung der Arbeit von L. D. Landau zur Theorie der Phasenumwand-
lungen im Jahre 1937, herrschte in der Wissenschaft die Meinung, dass zweidimensionale
(2D) Kristalle instabil seien und daher in der Natur nicht vorkommen diirften [1]. In
der Tat nimmt, mit abnehmender Schichtdicke die Schmelztemperatur von diinnen
Filmen rapide ab, so dass diese instabil werden sobald sie nur noch einige Atomlagen
dick sind [2]. Nur als integraler Teil von 3D Strukturen diirften also 2D Kristalle in
der Natur vorkommen. Diese tiber die Natur der 2D Kristalle seit Jahrzehnten unter
Forschern herrschende Meinung wurde auf den Kopf gestellt, als im Jahre 2004 A.
Greim und K. Novoselev den ersten Prototyp freistehenden 2D Graphens demonstrier-
ten [3]. Seither sind 2D Kristalle ein bedeutender Bestandteil der Materialforschung.
Die Entdeckung von Graphen als freistehendes und kristallines 2D Material 16ste eine
Welle von Forschungsarbeiten aus, die sich seither mit der Etablierung des Graphens
als zukunftiges Material fiir Halbleiterbauelemente befassen [4-8]. Aufgrund seiner
exzellenten Leitfdhigkeit und hohen Elektronenmobilitat (200000 cm?/Vs) [5] kénnte
Graphen eine neue Ara sowohl in der Wissenschaft als auch in der Halbleitertechnologie
einlauten. So konnten aus Graphen hergestellte Transistoren viel schneller arbeiten
als herkdbmmliche Transistoren aus Silizium. Dies wiirde unter anderem eine enorme

Erhéhung der Taktfrequenzen von heutigen Computerchips mit sich bringen.

Graphen, das mit seinen spektakularen Eigenschaften die Fachwelt begeistert, besteht
aus einem altbekannten Material, namlich Graphit. Dieses setzt sich aus vielen einzelnen
Atomlagen zusammen, die durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen zusammengehalten
werden. Durch das einfache Prinzip des mechanischen Abblédtterns werden die einzel-
nen Lagen von Graphit solange abgezogen, bis nur noch eine einzelne Atomlage von
Kohlenstoffatomen tibrig bleibt, das Graphen. Graphen besteht aus Kohlenstoffatomen,
die iiber sp>-Hybridisierung in einem wabenférmigen Gitter angeordnet sind [9]. Tm
Gegensatz zu herkémmlichen Halbleitern besitzt Graphen jedoch keine Bandliicke,
da es ein intrinsisches Semimetall ist. Fiir viele Anwendungen, insbesondere bei den
optoelektronischen Halbleiterbauelementen ist die Présenz einer erheblichen Bandliicke
unabdingbar. Theoretische Vorhersagen und experimentelle Arbeiten zeigen bereits,

dass mit einer Modifikation der Morphologie, Form und Grofle des Graphens, sich die



Eigenschaften des Graphens auch éndern [9]. Basierend auf diesen Resultaten arbeiten
Forscher an Methoden, um Graphen in echte Halbleiter umzuwandeln. Die lithogra-
phische Nanostrukturierung von 2D Graphen in 1D Nanoribbons [10-11] oder aber
eine chemische Modifikation des Graphens [12-13] gehoren zu den vielversprechenden
Methoden, mit denen Forscher versuchen in Graphen eine Bandliicke zu erzeugen. Doch
in den meisten Féllen sind solche Methoden zu aufwandig und erfordern komplexe
Prozessierungsverfahren. Daher arbeiten Wissenschaftler an der Synthese und Charak-
terisierung anderer 2D Halbleitermaterialien wie WSy, MoS,, CdSe oder SnSe, welche

bereits tiber eine Bandliicke verfiigen [14-17].

Uber die letzten Jahrzehnte wurden groe Fortschritte hinsichtlich der kolloidalen Synthe-
se von Nanokristallen erzielt [18]. Auch bei der Realisierung von Diinnschichttransistoren
und Solarzellen aus kolloidalen Nanokristallfilmen wurden Fortschritte erzielt und eine
Kommerzialisierung solcher Bauelemente steht kurz bevor [19,20]. Allein die Vorstellung,
dass eines Tages durch die kolloidale Synthese 16sungsprozessierte Halbleiternanomate-
rialien synthetisiert werden, welche in elektrische Bauteile etabliert werden konnten,
erweckt grofles Interesse sowohl in der Wissenschaft als auch in der Industrie. Unter
den kolloidalen Nanokristallen kristalllisieren sich unter anderem Bleisulfid (PbS) Nano-
kristalle als vielversprechende Kandidaten fiir zukiinftige optoelektrische Anwendungen
heraus. Denn PbS als Bulk ist ein direkter Halbleiter, welcher aufgrund seiner geringen
Bandliicke von 0,41 ¢V [21] im infraroten absorbiert [22]. Als Nanomaterial konnen
die optischen Eigenschaften des PbS, welches einen Bohrradius von 18 nm besitzt [23],
optimal fur die jeweilige Anwendung eingestellt werden. Desweiteren konnte PbS als
photoaktives Material zur Herstellung von effizienten Solarzellen avancieren, da eine
Ladungstréager-Multiplikation in solchen PbS-Nanomaterialien bereits festgestellt wurde
[24-25].

Die kolloidale Synthese von Halbleitern ist eine vielversprechende Methode zur Synthese
von kostengiinstigen und skalierbaren 2D Nanomaterialien. Diese Art der Herstellung fiir
2D Materialien hat sich erst vor einigen Jahren in der Forschung etabliert, da der Fokus
der bisherigen Forschung in kolloidaler Chemie hauptséchlich auf die Formkontrolle der
Nanokristalle sowie ihrer optischen und elektrischen Charakterisierung gelegt wurde.
In den Arbeitsgruppen von C. Klinke und H. Weller wurde erstmalig im Jahre 2010
beobachtet, dass unter Zugabe von chlorhaltigen Losungsmitteln, sich PbS Nanokristalle
zu 2D kristallinen PbS-Nanoblatter anordneten [26]. Solche 2D PbS-Nanoblatter weisen
eine durchgehende kristalline Struktur von einigen Mikrometern und Schichtdicken von
nur einigen Nanometern auf. Der Vorteil solcher 2D PbS-Nanoblatter gegeniiber PbS

Nanokristallfilmen ist, dass sie im Vergleich zu nulldimensionalen (0D) Nanokristallfilmen



iiber keine Tunnelbarrieren in lateraler Ausdehnungen verfiigen. Dies erspart die géngigen
Prozessierungschritte wie etwa den Ligandenaustausch [27-28] oder aber die physikalisch-
chemische Behandlung [29], welche bei Nanokristallfilmen zum Einsatz kommt, um
die durch die isolierenden Liganden bedingte Tunnelbarrieren zu reduzieren und auf
diese Weise die Leitfahigkeit in solchen Filmen zu verbessern. PbS-Nanoblétter lassen
sich aufgrund ihrer durchgehenden Struktur im Gegensatz zu Nanokristallfilmen direkt
nach der Synthese ohne Vorbehandlung mittels losungsbasierender Prozesstechniken wie
beispielweise durch Spin-coating oder durch Dip-coating auf ein Substrat aufbringen

und elektrisch untersuchen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zum ersten Mal die Anwendung der 2D PbS-Nanoblétter
als Feldeffekttransistoren und Solarzellen demonstriert. Die Arbeit gliedert sich daher
in zwei Teile. Der erste Teil befasst sich mit der Herstellung und der elektrischen
Charakterisierung von Feldeffekttransistoren aus individuellen PbS-Nanoblédttern. Der
zweite Teil dieser Arbeit umfasst die Untersuchung des photovoltaischen Effekts in
individuellen PbS-Nanobléttern.
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1 Theoretische Grundlagen

Halbleiter zeichnen sich durch eine stark temperaturabhéngige Leitfihigkeit aus. Durch
thermische Anregung kénnen Elektronen aus dem Valenzband ins Leitungsband angeregt
werden. Eine thermische Anregung der Elektronen ins Leitungsband hat zur Folge,
dass im Valenzband unbesetzte Zustande entstehen. Diese unbesetzte Zusténde werden
als Defektelektronen oder als Lochzustédnde definiert. Die Lochzustdnde werden als
positive Ladungen betrachtet, welche sich ahnlich wie Elektronen durch den Kristall
bewegen. Der Stromtransport in einem Halbleiter wird sowohl von Elektronen als auch

von Lochern getragen.

1.1 Die Effektive Massen-Naherung im Kristall

In einem makroskopischen Kristall bewegen sich Elektronen frei in alle Raumrichtungen.
Die Bewegung eines quasi-freien Elektrons in dem periodischen Potential des Kristalls

wird quantenmechanisch als ein Wellenpaket betrachtet:

U= Z s(k) - e'*r (1.1)

d.h. das Wellenpaket ist eine Uberlagerung aus Wellen verschiedener Wellenvektoren k

und der Amplitude s(k), welche sich mit der Gruppengeschwindigkeit
vy =h""0F/0k (1.2)

fortbewegt. Fiir die Bewegungsgleichung des Elektrons im Kristall ergibt sich:

Ak

d.h. eine Kraft bewirkt eine Impulsanderung des Elektrons im k-Raum. Durch den

Vergleich der Bewegungsgleichung im Kristall mit dem klassischen Bewegungsaxiom
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KAPITEL 1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

(% = L. F) wird die effektive Masse definiert [30]:

e (52E(k>)1 (1.4)

ok?

Laut dieser Formel ist die effektive Masse umgekehrt proportional zur Kriimmung der
Bénder. Sie hangt vom elektrischen Feld £ und dem Wellenvektor k£ ab. Das Wesentliche
an der effektiven Masse ist, dass durch sie der Einfluss des Kristallpotentials auf das
Elektron beriicksichtigt wird. Der Impuls des freien Teilchens wird quantenmechanisch
gemessen durch p = A - k. Mit dem klassischen Ansatz fiir die kinetische Energie des
freien Teilchens F = % lassen sich die Energiebander fiir das Elektron und das Loch

in einem makroskopischen Halbleiterkristall folgendermafien ausdriicken:

n? - k?

Ee=" o +E (1.5)
2 1.2

g=- (1.6)
mp

wobei F, die Energie des ins Leitungsband angeregten Elektrons und FE, die Energie
des zurtickgelassenen Lochzustandes im Valenzband darstellen. Zwischen den Béandern
existiert eine Bandliicke E, d.h. eine Zone, in der keine Energiezustande vorliegen.
Mit Hilfe dieser Formeln léasst sich das Energiespektrum des freien Teilchens in einem
makroskopischen Halbleiterkristall darstellen. In Abb. 1.1 ist die Energiedispersion in
Abhéangigkeit vom Wellenvektor dargestellt.

Die Energiebéinder wachsen mit &% und die Kriimmung der Béander ist charakteristisch
fiir die effektive Masse des Elektrons und Lochs. So bedeutetet eine starke Kriimmung
der Béander kleinere effektive Massen, wohingegen eine schwache Krimmung der Bénder

eine grofere effektive Masse bedeutet.

1.1.1 Das Exziton und die Zustandsdichte in Nanostrukturen

Viele der interessanten Eigenschaften von Nanokristallen lassen sich nur mit den ele-
mentaren Grundlagen der Quantenphysik verstehen. In einem makroskopischen Halb-
leiterkristall konnen sich Teilchen in allen Raumrichtungen quasi-frei bewegen. Wird
die GroBe des Halbleiterkristalls in eine oder mehrere Richtungen hingegen soweit
reduziert, dass ein nanoskopischer Halbleiterkristall vorliegt, so sptiren die Teilchen eine

Einschrankung.
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1.1. DIE EFFEKTIVE MASSEN-NAHERUNG IM KRISTALL

Elektronen

k

// \\ Schwere Lécher

Leichte Locher

/ iﬂ
Abgespaltene Léocher

Abbildung 1.1: Veinfachte Darstellung der Struktur der Bandstruktur in einem
direkten Halbleiter nach [30].

Die Absorption eines Photons in einem Halbleiter regt ein Elektron ins Leitungsband
an und hinterlésst dabei ein Loch im Valenzband. Das Elektron und Loch ziehen sich
aufgrund der auftretenden Coulombwechselwirkung gegenseitig an und bilden dadurch
ein Quasipartikel, welches als Exziton bezeichnet wird. Das Exziton ist in einem einfachen
Modell das Anologen zu einem Wasserstoffatom und kann als niedriegster angeregter
elektronischer Zustand in einem makroskopischen Halbleiter betrachtet werden. Das
Exziton kann nur ausgebildet werden, wenn das Coulombpotential grofler ist als die
thermische Energie (~ kgT). Es werden dabei zwei verschiedene Typen von Exzitonen
in kristallinen Materialien beobachtet [31], die in Abb. 1.2 schematisch dargestellt

werden:

e Wannier-Mott Exziton: Es handelt sich dabei um ein freies Exziton, welches
hauptsachlich in Halbleitern beobachtet wird. Der Exzitonradius ist grof3 und
umfasst viele Atome (sieche Abb. 1.2.a). Das Exziton ist in diesem Fall delokalisiert
und kann sich frei durch den Kristall bewegen. Die Bindungsenergie ist aufgrund
des grofien Radius recht klein (ca. 0,01 V) und kann erst bei tiefen Temperaturen

beobachtet werden.

o Frenkel Exziton: Es handelt sich um ein stark lokalisiertes Exziton, welches in
Isolatoren beobachtet wird. Der Exzitonradius ist im Vergleich klein und es umfasst

eine Grofle von einer Einheitszelle an Atomen (siehe Abb. 1.2.b). Dadurch ist
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KAPITEL 1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

es lokalisiert an einem Atom und weist daher eine geringe Mobilitdt durch den
Kristall auf. Die Bindungsenergie des Exzitons betrigt ca. 0,1-1 eV und kann

auch bei Raumtemperatur existieren.

e & ® o ® e ® @ @ @ e & o o o e ® @ & @
® & & o & e & @ & @ e & & o & e & @ & @
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] - [ ] [ ] [
[ ] [ ] [ ] [ [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [
[ ] [ ] [ ] o [ ] [ ] [ ] - [ ] L ] [ [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] L ] [ ] [
L ] L ] [ ] [ ] [ ] [ ] h. [ ] L ] [ L ] [ ] [ ] [ ] E. h [ ] [ ] L ] L ] [
L ] L ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] L ] L ] L J L ] L ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] L ] L d [
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(a) Wannier-Matt Exziton (b} Frenkel Exziton

Abbildung 1.2: Schematische Darstelllung (a) eines freien Exziton und (b) eines

stark gebundem Exzitons in einem Halbleiterkristallgitter nach [31].

Im Falle des freien Exzitons bewegt sich das Elektron- und Lochpaar als Quasipartikel

mit der reduzierten Masse % = mgff + éff durch den Kristall, welcher als ein Medium
mit der Dielektrizitdtskonstante e definiert wird. Mit dem Ansatz des Bohrmodells folgt
fiir den Exziton-Bohr-Radius folgender Ausdruck [31]:

agzﬂ-ao-e (1.7)

B

wobei ag den Bohrradius des Wasserstoffs, p die reduzierte Masse und mg die Masse
des freien Elektrons darstellen. Der Exzitonbohrradius ist die Liangenskala, auf der die
quantenmechanischen Effekte signifikant werden. Der Exzitonbohrradius variert von
6 nm (fiir CdSe) bis 54 nm (fiir InSb) [32]. Bleisalzkristalle wie PbS, PbSe und PbTe
verfiigen effektive Elektron- und Lochmassen in dhnlicher Groflenordnung, wodurch
es zu einem gleichméfig starken quantenmechanischen Einschluss der Wellenfunktion
von Elektronen und Loécher kommt. Als Folge weisen die Elektronen und Locher tiber
Quantisierungsenergien in dhnlicher Groflenordnung auf [32]. Dies ist eine besondere
Eigenschaft, wodurch sich die Bleisalzkristalle wie PbS von den ITI-V-Halbleiterkristallen
wie beispielweise InAs unterscheiden. Denn bei I1I-V-Halbleiterkristallen ist der quan-
tenmechanische Einschluss fiir beide Ladungstrager unterschiedlich ausgepriagt. Die

durch den GroBlenquantisierungseffekt bedingten physikalischen Eingenschaften wie
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1.1. DIE EFFEKTIVE MASSEN-NAHERUNG IM KRISTALL

beispielweise die Grofenabhéngigkeit der optischen Eigenschaften [33-34], treten daher
bei Bleisalzkristallen noch deutlicher hervor als dies bei I1I-V-Halbleiterkristallen der
Fall ist.

1.1.2 GroBenquantisierungseffekt

In makroskopischen Halbleiterkristallen verfiigen die Ladungstréger tiber eine kinetische
Energie, die thermisch bedingt ist. In nanoskopischen Halbleiterkristallen hingegen
kommt ein weiterer Beitrag zu kinetischen Energie hinzu, die durch den Einschluss
der Ladungstrager in einer oder mehrere Kristallrichtungen bedingt wird. Um diesen
zusitzlichen Energiebeitrag zu verstehen, werden die Gesetze der Quantenmechanik
herangezogen. Das Wellen-Teilchen Dualismus besagt, dass jedem Teilchen eine Welle
zugeordnet wird, die proportional zum reziproken Wert des Impulses ist (Agep = h/p,)
[31]. Nach der Heisenbergschen Unschérferelation (Ap- Ax = k) bewirkt der Einschluss
eines Teilchens in Az, eine Unschérfe des Impulses um Ap, > 4= [31]. Dies bewirkt
eine zusétzliche kinetische Energie Fj;, des eingeschlossenen Teilchens (bezeichnet auch

als Confinementenergie Econ finement), fir die gilt [31]:

Ap, h?
E onfinement — = 1.8
conf ! 2-m-(Ax)? (18)

2-m

In nanoskopischen Halbleiterkristallen kommt es aufgrund der reduzierten Gofle des
Kristalls zu einem Einschluss der Ladungstrager in einer oder mehrere Kristallrichtungen,
welcher dann in einer zusétzlichen kinetischen Energie Ej;, (bspw. Confinementenergie)
resultiert. Die Confinementenergie ist meist nur relevant, wenn sie gleich oder grofer ist
als die thermisch bedingte kinetische Energie des Ladungstréigers [31]:

h? 1

kg T = ——— >y T (1.9)

E on finemen = =
Condinement 2.m-(Ax)? 2

DO | —

Fiir die Skala, auf der fiir nanoskopische Halbleiterkristalle der Gréflenquantisierungsef-

fekt auftritt, folgt dann [31]:
h

vm-kg-T

Mit anderen Worten, wenn die Grofie des Kristalls soweit reduziert wird und die Gro-

Ax

N

(1.10)

Benordnung der De Broglie-Wellenlange erreicht wird, werden die quantenmechanischen

Effekte sichtbar wie beispielweise die Diskretisierung der Energieniveaus.

Die Zustandsdichte ist eine wichtige physikalische Grofle, welche die Anzahl der Zustande

15



KAPITEL 1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

pro Energieintervall angibt. Die Zustandsdichte skaliert mit der Dimensionalitat des
Halbleiterkristalls:

d
2

D(E)« (E — E,) (1.11)

wobei mit d die Dimensionalitdt des Kristalls bezeichnet wird. In Abb. 1.3 ist die
Abhangigkeit der Zustandsdichte von der Dimension des Halbleiterkristalls dargestellt.
In 3D Kristallen bewegen sich die Elektronen und Locher in allen Raumrichtungen

quasi-frei. Die Dispersion der Zustandsdichte wéchst mit der Quadratwurzel der Energie:

Dsp(E) = (2;)2 : <;) -me%ff . E2 (1.12)

wobei m.y; die effektive Masse des Elektrons darstellt. Die Elektronen kénnen sich in

allen Raumrichtungen freibewegen.

3D A

Y

.
~

0D ‘

Y

Zustandsdichte

Y

o

Eq Energie
Abbildung 1.3: Schematische Darstellung der Zustandsdichte von Leitungselektro-
nen in Abhéngigkeit von der Dimensionalitit eines Halbleitermaterials der Bandliicke
E, nach [33]. Die Dimension des Halbleitermaterials wird von Bulk zum Quantumdot

reduziert.

In 2D Kristallen ist die Bewegung der Elektronen und Loécher in eine Richtung ein-

geschrénkt. Die Dispersion der Zustandsdichte ist in diesem Fall unabhéngig von der

16



1.1. DIE EFFEKTIVE MASSEN-NAHERUNG IM KRISTALL

Energie:

meff
Dap(E) = 5- Z@E E,) (1.13)

wobei ©(E — E,,) die Heaviside-Funktion und E,, die quantisierten Zusténde sind.
Im 1D Kristall nimmt die Zustandsdichte eine —= Abhanglgkelt der Energie an, welche

zu Peaks an den quantisierten Zustanden fuhrt. Es werden die so genannten VAN-
HOVE-Singularitéaten erhalten. Im 1D Kristall ist die Bewegung der Elektronen und
Locher nur noch in eine Richtung frei. Im 0D Kristall ist die Bewegung der Elektronen
und Locher in allen Raumrichtungen eingeschrankt. Die Bewegung der Elektronen und
Locher ist in allen drei Raumrichtungen gequantelt. Die Verteilung der Zustandsdichte
kann in diesem Fall durch d-Funktionen beschrieben werden. 0D Kristalle verhalten

sich daher wie kiinstliche Atome, welche iiber diskrete Energieniveaus verfiigen.

Eine Einschriankung des Halbleiterkristalls in seinen Dimensionen hat einen betréachtli-
chen Einfluss auf die Energieniveaus im Kristall. Die Energieniveaus werden diskret
und verschieben sich an der Bandkante zu hoheren Energien (siehe Abb. 1.3). Mit jeder
weiteren Reduktion der Kristalldimension driftet die Energie an der Bandkante zu héhe-
ren Energien. Die Diskretisierung und Verschiebung der Energieniveaus lasst sich durch
folgenden Ansatz nachvollziehen. Nach dem Prinzip des Wellen-Teilchen-Dualismus
haben Teilchen sowohl Wellen- als auch Teilchencharakter. Dies erlaubt die Beschrei-
bung der Elektron- und Loécherbewegung in dem Halbleiterkristall als Wellenfunktion
U(r), durch Losung der stationdren Schrodingergleichung. Die stationdren Schrodinger
Gleichungen fiir das Elektron im Leitungsband des 2D Halbleiterkristalls lautet:

h2
[ Py

2 "'m¥

15 Vg n}b V) + V(z)] W) = BU(r)  (1L14)
Anders als im Vakuum, kann die effektive Masse des Elektrons (m}, m;, m?) im Kristall
je nach Bewegungsrichtung unterschiedlich sein. Nach dem Separationsansatz nimmt die
Wellenfunktion die Form U(r) = ¢r(x,y) - ¢n(z) an. Demnach kann die Wellenfunktion
in der xy-Ebene und in z-Richtung separat gelost werden. Die freie Beweglichkeit der
Ladungstrager in der xy-Ebene wird durch die Wellenfunktion ¢ (z,y) = \F exp(ik - 1)
beschrieben. Durch Einsetzen der Wellenfunktion in die Schrodingergleichung ergibt
sich die kinetische Energie des Elektrons in der xy-Ebene zu:

o1 1 h2k?
- E(m* ’ vazc + ’ y)¢k(x7y) = E¢k(xay) ad E(k) =

(1.15)

*k
. 2m

In z-Richtung des Kristalls, entlang derer die Elektronen eingesperrt sind, wird die
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KAPITEL 1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Elektronenbewegung durch das Modell des unendlich hohen Potentialtopfes der Breite
L beschrieben. In einem unendlich hohen Potentialtopf gilt:

0, |zl

V(z) = (1.16)

NNl

o, |z

Die Wellenfunktion ¢,(z) muss die Randbedingung ¢, (+£) = 0 erfiillen. Die Randbe-
dingung wird durch folgende Wellenfunktion erfillt:

pn(2) = 'j ) (1.17)

Durch Einsetzen der Wellenfunktion in die stationdre Schrodingergleichung ergeben

sich die quantisierten Energieeigenwerte entlang der z-Richtung:

h? P h2k? h?  /nmy\2
T v o) = B, Bo= oot = 2 (M5) (1
(“5 d + V) 0l = Banle) = Bu= 52 = S () g
E,, stellt die Quantisierungsenergie dar, welche sich quadratisch mit der Quantenzahl
n zu hoheren Energiewerten verschiebt (siche Abb. 1.4). Die Energieniveaus sind
umgekehrt proportional zur effektiven Masse m} und dem Quadrat der Toptbreite L.
Da Elektronen und Locher verschiedene effektive Massen haben, hat das zur Folge, dass

diese unterschiedliche Quantisierungsenergien aufweisen.

Demnach sind Quantisierungsenergien im Valenzband aufgrund der schweren effektiven
Masse der Locher niedriger als im Leitungsband. Die Grundzustandsenergie liegt bei
n = 1 und die hoheren Energienniveaus stellen die angeregten Zusténde dar (siehe
Abb. 1.4). Die Quantisierungsenergie hat auch eine Konsequenz fiir die optischen
Eigenschaften des Halbleiterkristalls. In einem makroskopischen Halbleiterkristall tritt
eine Absorption des Photons auf, wenn die Energie des Photons grofier oder gleich der
Bandliicke E, des Halbleiters ist. In einem nanoskopischen Halbleiterkristall hingegen
tritt eine Absorption des Photons auf, wenn die Energie des Photons E,, = h-w grofier
oder gleich der effektiven Bandliicke E, ¢ des Halbleiters ist. Die effektive Bandliicke

eines 2D Halbleiterkristalls lasst sich folgenderweise ausdriicken:

h?n?

(1.19)
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Bulk Quantumtopf
L )
Eg,eff
N — N
> _
X X

Abbildung 1.4: Schematische Darstellung des Teilchen im Kastenpotential. Die
Energiezustinde des Halbleiterkristalls nehmen quantisierte Zustinde beim Uber-
gang vom Bulk (links) zum Quantumtopf (rechts) an. Die Energiezustéinde sind im

Valenzband niedriger als im Leitungsband.

wobei — - = ( ml* + #) , midie reduzierte Masse des Elektrons, mj die reduzierte Masse
Te e h

des Loches, h das Planksche Wirkungsquantum und L die Quantenopfbreite sind. Die

effektive Bandliicke des 2D Halbleiterkristalls ist demzufolge tiber die Quantentopfbreite

L einstellbar.

1.2 Metall-Halbleiter Kontakt und pn-Ubergang

1.2.1 Schottky und Ohmsche Kontakte

Das Besetzen der Energiezustande durch Elektronen wird durch die Fermi-Dirac-
Verteilung beschrieben. Das hochste von Elektronen besetzte Energieniveau wird bei
Metallen als Fermi-Niveau bezeichnet. Bei Metallen ist das Valenzband teilweise besetzt
oder das Valenz- und Leitungsband tiberlappen so, dass die Valenzelektronen die freien

Energiezustdnde besetzen konnen, wodurch dann die hohe Leitfahigkeit der Metalle
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zustande kommt. Bei intrinsischen Halbleitern liegt das Fermi-Niveau zwischen dem
Valenz- und Leitungsband. Intrinsische Halbleiter zeichnen sich dadurch aus, dass
ihr Kristallgitter nicht durch Fremdatome dotiert ist, wodurch sich das Fermi-Niveau
in der Mitte der Bandliicke befindet. Die Hohe des Fermi-Niveaus kann sich aber je
nach Art der Dotierung durch Fremdatome verschieben. Das Einbauen von 5-wertigen
Fremdatomen in das Kristallgitter, welche bei kleinen Energien bereits Elektronen
abgeben konnen, konnen sich frei durch den Kristall bewegen. Dies wird als n-Dotierung
bezeichnet. In diesem Fall liegt das Ferminiveau nahe am Leitungsband (Abb. 1.5.a).
Das Einbringen von 3-wertigen Fremdatomen in das Kristallgitter verursacht dagegen
Fehlstellen, welche sich durch Auffiillen von Elektronen im Kristall bewegen konnen.
Dies wird als p-Dotierung bezeichnet. Das Ferminiveau verschiebt sich in diesem Fall
zum Valenzband (Abb. 1.5.a).

(a) entkoppelte p- und n-Halbleiter (b) pn-Ubergang

E A EA
E. E.

\_ _‘{ ED E i e Vo EL
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Abbildung 1.5: pn-Ubergang [35]: (a) Der p-dotierter Halbleiter und n-dotierter
Halbleiter sind voneinander gekoppelt. (b) Der p-dotierter Halbleiter und n-dotierter
Halbleiter werden zusammengebracht. An dem Ubergang kommt es zu einer Biander-
verbiegung und es bilden sich positive und negative Raumladungszonen auf beiden
Seiten des Kontakts.

Wird ein p-dotierter Halbleiter mit einem n-dotierten Halbleiter zusammengebracht,
so diffundieren Elektronen vom n-dotierten Halbleiter zum p-dotierten Halbleiter und
Locher vom p-dotierten Halbleiter zum n-dotierten Halbleiter bis ein Gleichgewicht
erreicht ist. Es kommt dadurch zu einer Bandverbiegung um eVp (siche Abb. 1.5.b).

Dabei werden im p-Halbleiter negative Raumladungen und im n-Halbleiter positive
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Raumladungen hinterlassen. Dieser Bereich wird daher als Raumladungszone bezeich-
net, welche frei von freien Ladungstragern ist (siehe Abb. 1.5.b). Diese Grenzschicht
wird als pn-Ubergang bezeichnet. Durch die Ausbildung dieser Raumladungszone wird
ein lokales elektrisches Feld erzeugt, welches dem Diffusionsstrom entgegenwirkt. Der
Diffusionstrom kommt infolgedessen zum Erliegen, sobald sich die Fermi-Niveaus ausge-
glichen haben. An dem pn-Ubergang bleibt jedoch ein Potentialgefille iibrig, das beim
elektrischen Stromfluss von Elektronen iiberwunden werden muss. Der pn-Ubergang
bildet die Basis fiir das Funktionieren einer Halbleiterdiode. Der elektrische Strom durch

diese Grenzschicht wird durch die ideale Diodengleichung beschrieben:

I=1I- (exp qu‘; — 1) (1.20)

wobei [y der Sattigungsstrom, kp die Boltzmann-Konstante und 7" die Temperatur
ist. Demnach wird in einer Richtung der elektrische Strom durchgelassen (Durchlass-
richtung) und in der anderen Richtung gesperrt (Sperrichtung). In Durchlassrichtung
wird die Raumladungszone mit freien Ladungstrigern iiberschwemmt, wodurch sich
die Raumladungszone verringert. Der elektrische Strom wird in diesem Fall durchge-
lassen. In Sperrichtung werden weitere freie Ladungstriger entzogen, wodurch sich die
Raumladungszone vergrofiert. Der elektrische Strom wird in diesem Fall gesperrt. Dieses
Verhalten wird als Gleichrichtereffekt bezeichnet, welcher im Jahre 1874 von F. Braun
entdeckt wurde [36].

Neben dem pn-Ubergang ist der Metall-Halbleiter-Kontakt ein weiterer Ubergang,
an der eine Ladungsinjektion durch das Angleichen der Ferminiveaus zwischen dem
Halbleiter und dem Metall stattfinden kann. Halbleiterbauelemente beinhalten immer
Uberginge von Metall zum Halbleiter. Der Ubergang zwischen Halbleiter und Metall
spielt eine entscheidende Rolle bei der Funktionsweise des Halbleiterbauelementes. Der
Ladungstransfer an der Metall-Halbleiter-Grenzschicht bestimmt die Bénderverbiegung
des Halbleiters, wodurch sich die Fermi-Niveaus beider Materialien angleichen konnen,
um ein thermisches Gleichgewicht zu erreichen. Wird demnach ein Halbleiter mit einem
Metall in Kontakt gebracht, so bildet sich entweder eine Schottky-Barriere oder aber
ein Ohmscher Kontakt. In Abb. 1.6 sind diese beiden Félle fiir einen Ubergang zwischen

einem p-Halbleiter und einem Metall illustriert.

Ein Ohmscher Kontakt fiir Locher tritt auf, wenn ein p-Halbleiter mit einem Metall
groBerer Austrittsarbeit in Kontakt gebracht wird: (Wg < Wyy). Die Valenzelektronen

diffundieren aus dem p-Halbleiter ins Metall. Eine Ladungsanreicherung an Majoritats-
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(a) Metall p-Halbleiter Metall p-Halbleiter
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Abbildung 1.6: (a) Ubergang zwischen einem p-Halbleiter und einem Metall hoher
Austrittsarbeit nach [37]. In diesem Fall werden Ohmsche Kontakte fiir die Locher
als Majorititladungstriger gebildet. (b) Ubergang zwischen einem p-Halbleiter und

einem Metall niedriger Austrittsarbeit. In diesem Fall werden Schottky-Barrieren

fiir die Locher als Majoritatsladungstrager gebildet.

ladungstréger (Locher) findet an der Grenzschicht statt. Dies geschieht solange bis die
Fermi-Niveaus sich ausgeglichen haben und ein thermisches Gleichgewicht vorliegt. Die
Valenz- und Leitungsbander des Halbleiters verbiegen sich in diesem Fall nach unten
(Abb. 1.6.a). Wird dagegen der p-Halbleiter mit einem Metall kleinerer Austrittsarbeit
in Kontakt gebracht (Wgy > W)y), so diffundieren Locher aus dem Halbleiter ins Metall
und hinterlassen dabei eine Verarmungszone an nicht kompensierter Ladungen. Es
resultiert ein elektrischer Dipol, welcher ein elektrostatisches Potentialgefille zwischen
Halbleiter und Metall verursacht. Infolgedessen verbiegen sich das Valenz- und Lei-
tungsband in der Ndhe des Metall-Halbleiteriiberganges nach oben (Abb. 1.6.b). Dies

fiihrt zu einer Angleichung des Fermi-Niveaus am Metall-Halbleiter-Ubergang. Die
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1.3. FELDEFFEKTTRANSISTOR

Verbiegung der Bander am Metall-Halbleiter-Ubergang fiihrt zu einer Barriere fiir die
Majoritatsladungstrager (Locher), welche als Schottky-Barriere bezeichnet wird. In
einem vereinfachten Modell des Metall-Halbleiteriiberganges wird die Schottky-Barriere
¢ durch folgende Formel beschrieben [38]:

¢ =Ey+x— (1.21)

wobei F, die Halbleiterbandliicke, ®,,, die Metallaustrittsarbeit und x die Elektronenaf-
finitat des Halbleiters darstellen. Die Ausbildung der Schottky-Barriere héngt demnach
von der Austrittsarbeit des verwendeten Metals ab. Dieses vereinfachte Modell des Metal-
Halbleitertiberganges gilt nicht nur fiir Bulkkontakte sondern beschreibt auch Nano-
kontakte. Schottky-Kontakte treten auch bei Metall-Halbleiternanostrukturiibergdngen
auf. Diverse Veroffentlichungen weisen auf den Einfluss der Schottky-Kontakte auf die

elektrischen und optischen Eigenschaften der Nanomaterialien hin [39-42].

Im Falle einer Schottky-Barriere erfolgt der Ladungstransport an der Metal-Halbleiter
Grenzschicht hauptséchlich tiber folgende Mechanismen [43]:

e Thermionische Emission: Es handelt sich um thermisch angeregte Ladungstriger,
welche aufgrund ihrer thermischen Energie die Schottky-Barriere iiberwinden kon-
nen und so einen Injektionsstrom verursachen. Der thermionischer Emissionsstrom
héngt unter anderem von der Héhe der Schottky-Barriere ab (Abb. 1.7.a).

e Tunneln: In diesem Fall konnen die Ladungstridger durch die Schottky-Barriere
tunneln und so einen Injektionsstrom herbeifiithren. Der Tunnelstrom wird bei
tieferen Temperaturen dominant und hangt unter anderem von der Breite der
Schottky-Barriere ab (Abb. 1.7.b).

o Elektron-Loch Rekombination: In diesem Fall wird der Injektionsstrom durch die
Rekombination der Elektronen und Lécher verursacht (Abb. 1.7.c).

1.3 Feldeffekttransistor

Bei Halbleiterbauelementen unterscheidet man zwischen unipolaren und bipolaren Bau-
elementen. Bei bipolaren Bauelementen tragen sowohl Majoritatsladungstrager als auch
Minoritatsladungstréager zum Stromflufl bei. Bei den unipolaren Bauelementen hingegen
sind nur die Majoritédtsladungstriager am Stromfluss beteiligt. Das einfachste unipolare
Bauelement ist der Feldeffektransistor (FET). Die ersten Transistoren wurden im Jahre
1947 von J. Bardeen, W. H. Brattain und W. Skockley realisiert [44-45]. Bei dem Tran-
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(a) (b) (c)
a4 I ——

Abbildung 1.7: Ladunginjektion vom Metall zum Halbleiter nach [43]. (a) Thermio-
nische Emission durch die Schottky-Barriere, (b) Tunneleffekt durch die Schottky-

Barriere und (c) Elektron-Loch-Rekombination in der Verarmungzone.

sistor handelt es sich um ein elektrisches Bauelement, welches im Prinzip wie ein Ventil
funktioniert. Durch ein externes elektrisches Feld kann der elektrische Strom gesteuert
werden. Diese physikalische Eigenschaft des Transistors wird zur Verstarkung und zum
Schalten von elektrischen Signalen eingesetzt. Elektrische Verstéarker und Schalter bilden
das Herzstiick heutiger Rechner. Daher ist das Verstandnis der Funktionsweise des
Feldeffekttransistors ein unerlasslicher Bestandteil der heutigen Halbleiterelektronik. Im
Folgenden wird zunachst allgemein auf die Funktionsweise des Metall-Oxid-Halbleiter-
Feldeffektransistors (MOSFET) eingegangen und im anschlieBenden Kapitel werden die

Feldeffekttransistoren vorgestellt, die auf Nanokristallen basieren.

1.3.1 Prinzip des MOSFETS (Bulk-Silizium)

Der Metall-Oxid-Halbleiter-Feldeffekttransistor (MOSFET) ist das wichtigste Halblei-
terbauelement, welches in den Mikroprozessoren und Halbleiterspeichern zum Einsatz
kommt. Ein MOSFET ist ein unipolarer Transistor, bei dem also nur ein Typ von La-
dungstragern beim Stromtransport beteiligt ist. Der elementare Aufbau eines MOSFETs
ist in Abb. 1.8 skizziert. Der MOSFET besitzt eine planare Geometrie, welcher die
Integration zahlreicher Bauelemente auf einem Chip erlaubt und so die Prozessierung
von integrierten Schaltungen ermoglicht. Der prinzipielle Aufbau eines MOSFETS be-
steht aus p-dotierten Silizium, in welches zwei n-dotierte Inseln eindiffundiert wurden,
an dessen Enden Source- und Drain-Elektroden angebracht sind, wie es in Abb. 1.8
dargestellt ist. Zwischen den Drain-Source-Anschliissen befindet sich der Stromkanal.
Uber dem Stromkanal befindet sich ein epitaktisch aufgewachsener Isolator (in diesem
Fall Siliziumdioxid). Die Gate-Elektrode ist durch das isolierende Siliziumdioxid (SiOs)
von der Kanalregion getrennt. Die Gate-Elektrode, das Si0O; und p-dotierte Silizium
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funktionieren gemeinsam wie ein Kondensator. Das Anlegen einer Gatespannung fithrt
zu einem elektrischen Feld, welches Ladungstriger entgegengesetzter Polaritat anzieht
und so eine Akkumulation der Ladungstrager in dem Transistorkanal hervorruft. Im
Falle einer positiven Gatespannung V, > 0 wandern die Minoritatsladungstrager (Elek-
tronen) an die Grenzschicht und rekombinieren dort mit den Majoritétsladungstragern
(Lochern). Ein weiterer Strom an Minoritétsladungstrigern fithrt zu einer Inversion im
Stromkanal, da an der Grenzzone die Majoritédtsladungstriger verdrangt werden und
daher mit den Minoritatsladungstragern nicht mehr rekombinieren konnen. Es bildet sich
dadurch ein diinner n-leitender Kanal an der Grenzzone zwischen dem p-Halbleiter und
der isolierenden Schicht, welche nun die Drain-Source-Kontakte miteinander verbindet,
wie es in Abb. 1.8.b abgebildet ist. Der Strom I; zwischen Drain- und Source kann
nun beim Anlegen einer lateralen Spannung Vs > 0 ungehindert flielen. Im Falle einer
negativen Gatespannung V,; < 0 findet dagegen eine Inversion der Majoritétsladungs-
trager (Locher) statt. Die Ladungsdichte der Majoritétsladungstréger im Kanal erhoht
sich und dadurch wird der Strom I; zwischen Drain- und Source-Kontakte unterbunden
(Abb. 1.8.a). Uber die Gatespannung kann also die Ladungsdichte N, im Kanal und
damit der Strom I, in dem Kanal gesteuert werden. Die zusétzlichen Ladungstrager,
die im Stromkanal durch die Gatespannung induziert werden, werden durch folgende
Formel ausgedriickt:

Qn = G,V (1.22)

LW
d

ist. L und W stellen die Kanallange und -breite dar. d ist die Dicke des dielektrischen

Mediums. Laut der Formel ist die Inversion der Ladungstrager im Kanal bei einem

wobei C,, = o - €, die Kapazitit zwischen dem Kanal und der Gate-Elektrode

gegebenem V, umso ausgepragter, je dinner die Schichtdicke des Dielektrikums wird.

Eine Abnahme der Schichtdicke des Dielektrikums ist aber wiederum mit einer Zunah-
me des Leckstromes [, verbunden. Unter dem Leckstrom wird das Diffundieren von
Ladungstréagern von der Source-Elektrode durch das isolierende Substrat zum Gate
definiert. Um eine ausgepragte Inversion von Ladungstrigern durch den Feldeffekt zu
erzielen und zugleich den Leckstrom zu minimieren, werden daher Dielektrika mit einer
hohen Permittivitat wie Aluminuimoxid (AlyO3) oder Hafniumoxid (HfO,) verwendet
[46-47]. Materialien, deren Dielektritétszahl groer ist als die vom Siliziumdioxid, werden
als High-k-Materialien bezeichnet. Die High-k-Materialien zeichnen sich durch hohe
Permittivitdten aus und lassen auch bei hohen Schichtdicken eine ausgepragte Inversion

zu.
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(a) V<0 (b) V.50

Source Drain Source Drain
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Abbildung 1.8: Aufbau eines MOSFETs basierend auf Silizium. In das p-dotierte
Silizium sind zwei n-dotierte Zonen eingebettet, die als Source-Drain-Elektroden
funktionieren. Das p-dotierte Silizium ist durch ein Siliziumdioxid-Substrat von
der Gate-Elektrode getrennt. Je nach Polaritidt der Gatespannung wird in dem
p-dotierten Silizium: (a) eine Verarmung und (b) eine Inversion der Minoritétsla-

dungstriagers (Elektronen) verursacht.

1.3.2 Feldeffekttransistoren aus nanoskopischen Kristallen

Wiéhrend in den herkémmlichen MOSFETs Silizium als Inversionskanal verwendet
wird, kommen in hochmodernen Feldeffekttransistoren (FETs) als Inversionskanal
0D,1D, und 2D Nanomaterialien ins Einsatz [18,48,49]. Die grundlegende Idee dahinter
ist zum einen die Halbleiterbauelemente weiter zu miniaturisieren und zum anderen
die Halbleiterbauelemente durch einfache Prozessierungverfahren kostengiinstiger zu
produzieren.

Die kolloidalen Halbleiter-Nanokristalle sind inzwischen ein wichtiger Bestandteil der
Materialforschung geworden, da sich aus ihnen durch einfache Prozessierungsmetho-
den wie beispielweise Rotationbeschichtung oder Dip-Coating Halbleiterbauelemente

realisieren lassen [50-52]. Kolloidale Halbleiter-Nanokristalle sind kleine Kristalle, die
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sich aus einigen hundert bis zu einigen tausend Atomen zusammensetzen. Eine géngige
Methode zur Herstellung von kolloidalen Nanokristallen ist die ,,Hot-Injektion-Methode*
[18,52,53]. Die Hot-Injektion-Methode erlaubt es mittels einfacher Apparaturen mon-
odisperse Nanokristalle herzustellen. Abhédngig von den Syntheseparametern kénnen
durch die Hot-Injektion-Methode verschiedene Groflen und Formen kolloidaler Nano-
kristalle synthetisiert werden [18]. Die exzellente Kontrolle iiber Grole und Form der
Nanokristalle und die Qualitdt in Bezug auf die Monodispersivitdt und Kristallinitét
der Nanokristalle gehoren zu den bemerkenswerten Eigenschaften der kolloidalen Nano-
kristalle [54,55]. Desweiteren lassen sich elektrischen und optischen Eigenschaften der
kolloidalen Halbleiter-Nanokristalle aufgrund des GroBlenquantisierungeffektes einstellen
[18,20,56,57]. Allerdings sind kolloidalen Nanokristalle an ihrer Oberflache von orga-
nischen Liganden umbhiillt, welche sie zu ihrer Stabilisation benétigen [18]. AuBerdem
verhindern die Liganden, dass die Nanokristalle Agglomerate bilden. Jedoch sind die
organischen Liganden isolierend und wirken daher im Kollektiv aus Nanokristallen als
Tunnelbarrieren [18]. Ein Stromtransport in einem Nanokristallfilm wird durch die
Tunnelbarrieren gehemmt. Es gibt verschiedene Ansétze um die Leitfahigkeit in Nano-
kristallfilmen zu verbessern wie zum Beispiel der Austausch der organischen Liganden
durch anorganische [27] oder aber durch physikochemische Behandlungen [58-61].
Solche Nanokristallfilme finden unter anderem als Feldeffekttransistoren (FETs) Anwen-
dung. Die Etablierung der kolloidalen CdSe Nanokristallfilme als Feldeffekttransistor
wurde zum ersten Mal von P. Guyot-Sionnest demonstriert [62]. Seither arbeiten diverse
Arbeitsgruppen an der Charakterisierung und Realisierung von FETs basierend auf an-
deren kolloidalen Halbleiter-Nanokristallen [63-67]. Ein typischer FET-Aufbau basierend
auf Bleiselenid-Nanokristallen (PbSe) ist in Abb. 1.9 skizziert [63]. Der Nanokristallfilm
bildet den aktiven Transistorkanal, an welchen die Source- und Drain-Elektroden ange-
schlossen sind. Als Gate-Elektrode wird ein stark dotiertes Siliziumsubstrat verwendet,
welches durch das Si0Oy von dem Transistorkanal getrennt ist. Je nach Typ und Konzen-
tration der Ladungstrager wird iiber die Gate-Elektrode entweder eine Verarmung im
Transistorkanal verursacht, wodurch der Widerstand im Transistorkanal steigt und so
eine Abnahme des Source-Drain-Stromes beobachtet wird oder aber eine Akkumulation
im Transistorkanal verursacht, wodurch der Widerstand im Transistorkanal sinkt und
so eine Zunahme des Source-Drain-Stromes beobachtet wird.

Bei FETs konnen drei verschiedene Abschaltverhalten auftreten: Ein p-Typ-Verhalten,
ein n-Typ-Verhalten oder aber ein ambipolares Verhalten. Im Falle von p-Typ-Verhalten,
wird bei positiver Gatespannung eine Verarmung der Locher (Majoritatsladungstrager)

hervorgerufen. In diesem Fall nimmt der FET einen isolierenden Zustand ein und der
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Stromfluss wird im Transistorkanal unterbunden. Mit negativ werdender Gatespannung
hingegen wird eine Akkumulation der Locher hervorgerufen, wodurch ein leitender
Transistorkanal ensteht. In diesem Fall erfolgt eine Zunahme des Stromflusses. Im Falle
von n-Typ-Verhalten kehrt sich das Feldeffektverhalten um. Der Stromfluss nimmt mit
positiv werdender Gatespannung zu und nimmt mit negativ werdender Gatespannung
ab. Ein weiterer Fall ist das ambipolare Verhalten. Bei dem ambipolaren Verhalten
nimmt der Stromfluss sowohl bei negativer Gatespannung und als auch bei positiver
Gatespannung zu. Fir negative Gatespannungen findet eine Akkumulation der Locher
statt und fir positive Gatespannungen eine Akkumulation der Elektronen. Als Folge
wird der Stromfluss sowohl fiir positive und als auch fiir negative Gatespannungen

verstarkt.

Abbildung 1.9: Aufbau eines Feldeffektransistors aus einem PbSe Nanokristallfilm
nach [63]. Der PbSe Nanokristallfilm funktioniert als Inversionskanal, welcher iiber
die Gate-Elektrode kontrolliert wird.

Der FET wird beziiglich seiner Leistung durch verschiedene Kenngrofien charakte-
risiert. Zu den wichtigen Kenngroflen des FET gehoren die Feldeffekt-Mobilitat pu,
das On/Off-Verhaltnis I,,,/I,¢s, der Leitwert ¢ und die Sub-threshold Slope S. Die
Feldeffekt-Mobilitdt p gibt an, wie schnell sich die Ladungstriager unter Anwendung
eines elektrischen Feldes in dem Material fortbewegen. Die Feldeffekt-Mobilitat wird
durch die folgende Formel berechnet:

dl; L? dly d L

— . - . — 1.23
M=V, V€ T AV, Vaeee W (1.23)
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wobei d die Schichtdicke des verwendeten Dielektrikums ist. Die Feldeffekt-Mobilitat ist

demnach proportional zu Kanallinge L und umgekehrt proportional zu Kanalbreite .

Das On/Off-Verhaltnis gibt das Verhéltnis des Stromes im Akkumulationszustand des
Transistorkanals gegentiber dem Strom im verarmten Zustand des Transistorkanals
an. Das On/Off-Verhatnis gibt also an, wie stark der Strom verstiarkt beziehungsweise
vermindert werden kann. Die Sub-threshold Slope S ist ein Maf} dafiir, wie stark die

angelegte Gatespannung sein muss, um den Stromfluss um eine Dekade zu reduzieren.

Die Sub-threshold Slope ist definiert als [68]:

S = dV,/d(logl,) (1.24)

1.4 Die Solarzelle

Der erste Prototyp einer Solarzelle, welche aus einem Silizium pn-Ubergang bestand,
wurde im Jahre 1954 von D. M. Chapin, C. S. Fuller und G. L. Pearson entwickelt
[69]. Seither etablierten sich auf kristallinem Silizium basierende Solarzellen aufgrund
ihrer hohen Lebensdauer und hohen Effizienz von bis zu 24% als Energielieferanten
im alltédglichen Gebrauch [70]. Jedoch erfordert die Prozessierung von auf kristalli-
nem Silizium basierenden Solarzellen aufwandige Methoden, wie etwa das Erreichen
eines hohen Reinheitsgrades des Siliziums. Daher arbeiten Forscher an alternativen
Technologien, um einfach prozessierbare und kostengiinstige Solarzellen mit hohen
Wirkungsgraden herzustellen. Farbstoffsolarzellen [71,72], organische Solarzellen [73,74]
und lésungsprozessierte kolloidale Halbleiter Nanokristallsolarzellen [75-80], gehéren
zu den neuartigen Konzepten der heutigen Solarzellenforschung. Insbesondere die auf
kolloidalen Halbleiter-Nanokristallen basierenden Solarzellen haben sich als zukiinfti-
ge Kandidaten fiir die nachste Generation von Solarzellen herauskristallisiert. Denn
aufgrund des auftretenden Groflenquantisierungseffektes konnen die Absorptionseigen-
schaften der Nanokristalle modifiziert werden, wodurch ein breiteres Spektrum der
Sonne zur Gewinnung von elektrischer Energie genutzt werden kann. Der erste Prototyp
einer Solarzelle bestehend aus Nanokristallen wurde im Jahre 2002 in der Arbeitsgruppe
von P. Alivisatos entwickelt [79]. Seither arbeiten diverse Arbeitsgruppen an Weiter-
entwicklungen solcher Solarzellen und deren Effizienzsteigerung [81]. Im Folgenden
wird zunéchst auf die grundlegenden Groflen einer Solarzelle eingegangen, die fir die
Charakterisierung der Solarzelle entscheidend sind. Im darauffolgenden Kapitel wird

dann auf die Schottky-Solarzelle eingegangen, deren Mechanismus unter anderem in
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KAPITEL 1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Solarzellen, die auf Nanokristallen basieren, haufig genutzt wird.

1.4.1 Das Prinzip der Solarzelle

Der photovoltaische Effekt beschreibt die Generierung von elektrischen Ladungstrégern
in einem Halbleiter-Material unter Einfall von elektromagnetischer Strahlung. Er wurde
zum ersten Mal am pn-Ubergang beobachtet. Wird ein Lichtquant am pn-Ubergang
absorbiert, so wird ein Elektron-Lochpaar erzeugt, welches unter der Wirkung des
lokalen elektrischen Feldes in freie Elektronen und Locher dissoziiert. Die dissoziierten
Elektronen flielen zum n-Halbleiter und die dissozierten Loécher zum p-Halbleiter.
Daraus resultiert dann ein elektrischer Strom. Der elektrische Strom wird durch die

ideale Diodengleichung, welche um den Wert I,. verschoben ist, beschrieben:

\%4

I = Iy(e¥r — 1) — I, (1.25)

Iy ist dabei der Sattigungsstrom der Diodenkennlinie in Sperrrichtung und I, ist
der Photostrom (siehe Abb. 1.10.c). Der Photostrom I, beschreibt die Anzahl der
unter Beleuchtung generierten Ladungstriger. Dieser wird dabei durch folgende Formel
beschrieben:

Ie=e-n-pu-FE (1.26)
I, ist also das Produkt aus der generierten Ladungstragerdichte n mit der Mobilitét u
und dem elektrischen Feld E.

Eine weitere wichtige Kenngrofie ist die Leerlaufspannung V., bei der Stromfluss I den

Wert Null annimmt. So folgt dann mit Hilfe der Gl. 1.25 fiir die Leerlaufspannung V.

kgT (Isc >
Ve = “25 in [ =€ 41 1.27
. T (1.27)

folgende Formel:

Zwischen 0 < V' < V. liegt der Bereich, bei der die Solarzelle eine Leistung generiert

(siehe Abb. 1.10.c). Die maximal generierte Leistung ist gegeben durch:

Pmaa: = Imawvmam (128)
Der Fiillfaktor F'F' bestimmt den Perfektionsgrad der Strom-Spannungs-Kennlinie und

ist gegeben durch:
(1.29)
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1.4. DIE SOLARZELLE

Die Effizienz n ist der Schliisselparameter, um die Solarzelle zu charakterisieren. Die
Effizienz 7 ist definiert als das Verhaltnis der maximal generierter elektrische Leistung
P4z zur einfallender Lichtleistung P;,:

Pmaz ISC-‘/VOC

— FF.
P, P,

(1.30)

Eine weitere Kenngrofle zur Evaluation der Solarzellenleistung ist die externe Quan-
teneffizienz (FQF). Die EQFE beschreibt das Verhéltnis aus absorbierten Photonen zu

extrahierten photogenerierten Ladungstriagern:

1 h-c
EQE = > .| — 1.31
or == (1) (131)
wobei h die Planksche Konstante, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, e die elementar Ladung
und A\ die Wellenlange des einfallenden Lichts darstellen. Die EQFE erreicht 100%,
wenn jedes absorbierte Photon ein Elektron-Lochpaar generiert, welche dann zu den
Elektroden dissozieren. Die EQE kann aber auch Werte iiber 100% annehmen. Dies

tritt auf, wenn jedes absorbierte Photon mehrere Elektron-Lochpaare generiert [77].

1.4.2 Schottky-Solarzellen

Die Schottky-Solarzellen machen sich die an den Metall-Halbleiter-Ubergéngen auf-
tretenden Schottky- und Ohmschen Kontakte zur Trennung von photogenerierten
Ladungstrigen zu Nutze. Es ist bekannt, dass an den Ubergéingen zwischen den Me-
tallen geringer Austrittsarbeiten (Al, Ca, Mg) und dem p-typ Halbleiter oder aber
zwischen den Metallen hoher Austrittsarbeiten (Au, Pt) und dem n-typ Halbleiter,
Schottky-Kontakte ausgebildet werden [78]. Die Ausbildung von Schottky-Barrieren hat
die Ausbildung eines inneren elektrischen Feldes zur Folge, welches dann zu Separation
von Elektronen und Lochern in den Photovoltaikzellen genutzt wird [78]. Der erste Pro-
totyp einer funktionierenden Schottky-Solarzelle, welche Nanokristalle als aktive Schicht
verwendete, wurde im Jahr 2005 in der Arbeitsgruppe von E. H. Sargent demonstriert
[82]. Gegenwirtige Schottky-Solarzellen werden hauptséachlich aus PbS, PbSe oder CdTe
Nanokristallen hergestellt, welche im IR -Spektrum absorbieren. Kiirzlich wurden mit
Schottky-Solarzellen aus PbS- Nanokristallen Effizienzen von 5,2% demonstriert [83].

Ein typisches Design einer Schottky-Solarzelle bestehend aus einem Nanokristallfilm,
ist in Abb. 1.10.a skizziert. Ein p-Typ-Nanokristallfilm (PbS) ist eingebettet zwischen

einem Metall geringer Austrittsarbeit und einem transparenten leitfahigen Material
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KAPITEL 1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

hoher Austrittsarbeit, wie beispielweise Indiumzinnoxid (ITO). Das Angleichen der
Fermi-Niveaus zwischen dem p-Typ-Nanokristallfilm und dem Metall fithrt zur Diffusion
der Elektronen vom Metall zum Halbleiter. Es kommt dadurch zu einer Verarmung der
Majoritétsladungstrager (Locher), da diese durch die tétsladungstrager (Elektronen) aus
dem Metall aufgefiillt werden. Der Halbleiter 14dt sich um das Kontaktpotential ¢ (siehe
Abb. 1.10.b) auf und die Energiebénder verbiegen sich nach oben bis sich das thermische
Gleichgewicht eingestellt hat. Die ITO-Elektrode hingegen formt mit dem p-Typ-
Nanokristallfilm einen Ohmschen Kontakt. Wird nun die photoaktive Schicht bestehend
aus dem Nanokristallfilm belichtet, so werden in der aktiven Schicht zunéchst Exzitonen
generiert. Die Schottky-Anordnung favorisiert nun eine Trennung der Exzitonen in
Elektronen und Locher. Die Elektronen fliefen aufgrund des, durch den Schottky
Kontakt bedingten elektrischen Feldes zur Metall-Elektrode, wiahrend die Locher zur
ITO-Elektrode diffundieren wie es in Abb. 1.10.b schematisch dargestellt ist. Als Folge

daraus wird der Photostrom I,. generiert.
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Abbildung 1.10: (a) Der Aufbau einer Solarzelle aus einem Nanokristallfilm nach
[78]. Der Nanokristallfilm ist eingebettet zwischen einer Metall- und ITO-Elektrode.
(b) Das Banddiagramm einer Solarzelle unter Beleuchtung. (c¢) I-V Kennlinie einer
Solarzelle im Dunkeln und unter Beleuchtung. Die Leerlaufspannung V,. und der
Photostrom I,. sind die Hauptmerkmale der I-V-Charakteristik. Das Rechteck
unterhalb der I-V-Kennlinie gibt die maximal generierte Leistung P,,,, an, welche

das Produkt aus I,,,, und U,,,. ist.

Die Balance zwischen der Lichtabsorption und Ladungstrennung bestimmt den Grad der
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1.5. GRUNDLAGEN DER HOCHAUFLOSENDEN MIKROSKOPIE

Effizienz n der Schottky-Solarzelle. Es gibt verschiedene Methoden um die Effizienz von
Schottky-Solarzellen aus kolloidalen Halbleiter-Nanokristallen zu verbessern. So fiihren
die Optimierung der Ligandenhiille und der Grofle der Nanokristalle zu deutlichen
Leistungserhohungen der Solarzellen. Dass eine Feineinstellung der Nanokristallgrofie zu
wesentlichen Verbesserungen der Solarzellenleistung fiihrt, wurde in der Arbeitsgruppe
von P. Alivisatos demonstriert. Sie zeigten, dass unter geeigneter Auswahl der PbSe-

Nanokristallgrofie Effizienzen von 4, 5% erzielt werden konnen [84].

1.5 Grundlagen der hochauflosenden Mikroskopie

In diesem Abschnitt werden die Grundlagen zur Rasterelektronenmikroskopie und
Rasterkraftmikroskopie erlautert. Zu einer detaillierten Beschreibung der Rasterelek-
tronenmikroskopie wird auf das Buch von L. Reimer hingewiesen [85]. Eine vertiefte
Beschreibung der Funktionsweise der Rasterkraftmikroskopie wird in folgende Literatur
diskutiert [86].

1.5.1 Rasterelektronenmikroskopie

Die Auflésung eines optischen Mikroskops ist begrenzt durch die Wellenldnge des
verwendeten Lichts. Theoretisch lédsst sich also die Auflosung eines Mikroskops steigern
duch die Verwendung kurzwelligen Lichts. Doch kurzwelliges Licht wie das ultraviolett,
wird von der optischen Linse absorbiert und ist daher nicht durchlassig. Deswegen ist es
schwierig eine Erhohung der optischen Auflésung von Lichtmikroskopen zu erreichen. Mit
dem Bekanntwerden des Teilchen-Welle-Dualismus im 20. Jahrhundert wurde eine neue
Ara des Mikroskopierens eingeldutet: M. Knoll und E. Ruska bauten den ersten Prototyp
eines Elektronenmikroskopes, welches anstelle von Photonen Elektronen zur Abbildung
von Probenoberflichen nutzte und dadurch die beugungsbedingte Auflosungsgrenze
aufhob [87]. Elektronen sind im Gegensatz zu Photonen wesentlich kurzwelliger. Die
Wellenlange des Elektrons A, wird unter Berticksichtigung des relativistischen Effektes
durch de Broglie-Gleichung beschrieben:

)\e,rel = h (132)
\/QmOE 1+ E5)

2moc?

wobei h die Planck-Konstante, mg die Ruhemasse des Elektrons und E die Energie des
Elektrons sind.
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Prinzipieller Aufbau und Strahlengang eines Elektronenmikroskops

- — Elektronenquelle

. e ANOAE
T
I : ---Kondersorspule
et Blende
D I QO bjektspule
st Blende
I :: I,,,,,Prmeklicnsspule

Elektronendetektor

Abbildung 1.11: Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskopes: Das
REM nutzt elektromagnetische Linsen zur Fokussierung und Ausrichtung des Elek-

tronenstrahles.

Beim Rasterelektronenmikroskop (REM) wird die Oberfléche einer Probe durch Ver-
wenden eines fokussierten Elektronenstrahls abgerastert. Dabei 16st der Priméarelektro-
nenstrahl Sekundérelektronen aus der Probenoberfliche heraus, welche zur Abbildung
der Oberflichentopographie detektiert werden. Der Aufbau eines REMs ist in Abb. 1.11

skizziert. Demnach gehoren zu den Hauptbestandteilen eines Elektronenmikroskops:

Elektronenquelle: Elektronen werden durch Feldemissionen aus dem Emitter gelost. Als
Emitter wird ein diinner Wolframdraht verwendet, dessen Spitzenradius weniger
als 0,5 pm betragt. Dies fithrt zu einer Erhohung des Feldgradienten an der
Spitze des Drahtes und infolgedessen wird ein feiner und stabiler Elektronenstrahl
emittiert. Der emittierte Elektronenstrahl wird durch eine Spannung zur Anode
beschleunigt. Die Beschleunigungsspannung kann dabei von 1 keV bis 40 keV
eingestellt werden. Die Giite des emittierten Strahls wird durch drei Parameter
charakterisiert: Kohérenz, Helligkeit und Stabilitat. Die Helligkeit wird definiert
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als Stromdichte pro Raumwinkel [88]:

g Ale (1.33)

(7T . do . Oéo)2

wobei i, den Emitterstrom, dy den Durchmesser und «q die Divergenz des emittierden
Strahls beschreiben. Die Kohérenzlange ist definiert als [88]:
v-h

DN (1.34)

wobei v die Elektronengeschwindigkeit und AE die Energieverteilung des Strahls ist.

Elektronenlinsen: Bei den elektromagnetischen Linsen handelt es sich um stromdurch-
flossene Spulen, mittels derer sich der Elektronenstrahl fokussieren und ausrichten
lasst. In Abhéngigkeit des Stromflusses und der Anzahl der Spulenwindungen wird
ein Magnetfeld induziert, welches auf die Elektronen wirkt. Die Ablenkung der
Elektronen wird dabei durch die Starke des Magnetfeldes bestimmt. Die Brechkraft
der elektromagnetischen Linsen ist demnach einstellbar. Der emittierte Elektro-
nenstrahl wird tiber die Kondensorspulen verkleinert und iiber eine Objektivlinse
auf die Probe fokussiert. Der Elektronenstrahl wird dann tiber die Rasterspulen in
der xy-Ebene abgelenkt, wodurch ein Rastern tiber die Probenoberfliche maoglich
wird.

Vakuumsystem: Um eine Divergenz des Elektronenstrahls durch Streuung an Gasmo-
lekiilen zu vermeiden, wird ein Hochvakuum erzeugt. Desweiteren verhindert das
Vakuumsystem, dass es in der Elektronenséule zu elektrischen Uberschligen kom-
men kann. In dieser Arbeit wurden ein Zeiss Supra 55 SEM und ein Quantum FEI
SEM zur Elektronenstrahllithographie sowie zur Erzeugung von hochaufgelosten

Elektronenmikroskopieaufnahmen verwendet.

1.5.2 Nanostrukturierung mittels der Elektronenstrahllithographie

Die Lithographie bildet heutzutage das Herzstiick der Mikrostrukturierung von Halblei-
terbauelementen. Die optische Lithographie ist dabei das Standardverfahren, welches
aufgrund seiner Schnelligkeit zur Mikrostrukturierung von Halbleiterbauelementen einge-
setzt wird. Allerdings lassen sich mit dieser nur Strukturen im pm-Bereich erreichen, da
das Auflosungsvermogen des sichtbaren Lichtes aufgrund der auftretenden Beugungsef-
fekte begrenzt ist. Mit der fortschreitenden Miniaturisierung der Halbleiterbauelemente

gewinnt die Elektronenstrahllithographie in der Forschung immer mehr an Relevanz.
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Mit der Elektronenstrahllithographie lassen sich Strukturen von unter 10 nm herstellen
[89].

Unter Elektronenstrahllithographie wird das Bestrahlen eines elektronempfindlichen
Lackes durch einen fokussierten Elektronstrahl in einem Rasterelektronenmikroskop
verstanden. Mit dem einfallenden Elektronenstrahl werden die Eigenschaften des Lackes
durch die Absorption der Energie modifiziert. Beim Transport des Elektrons durch die
Lackschicht treten verschiedene Prozesse auf. Beim Eintreten der Elektronen in den
Lack finden zum einen elastische Streuungen statt. Durch die elastischen Streuungen
der Primérelektronen kommt es zu einer Aufweitung des Elektronenstrahls [89]. Die
Aufweitung des Elektronstrahls nimmt dabei mit zunehmender Lackschichtdicke zu
(siche Abb. 1.12.a). Die Primérelektronen haben grofic Reichweiten, wodurch eine
grofle Anzahl an Primérelektronen die Lackschicht passieren und tief in das Substrat
eindringen konnen [89]. Doch eine gewisse Anzahl an Primérelektronen wird vom
Substrat zuriickgestreut und dringt ein zweites Mal in die Lackschicht. Dieser Prozess
wird als Proximity-Effekt beschrieben. Durch diesen kann es zu einer Uberbelichtung

der Lackstruktur kommen.

Zum anderen kommt es beim Eintreten der Primérelektronen in den Lack zu inelastischen
Streuungen, welche Sekundérelektronen auslosen. Die Sekundarelektronen haben kurze
Reichweiten und sind hauptverantwortlich fiir die physiochemische Modifikation des
Lacks. Als Lack wird Poly-Methylmethacrylate (PMMA) verwendet. Dieser besteht
aus langen Polymerketten, welche aufgrund des hohen Wirkungsquerschnittes der
Sekundarelektronen aufgebrochen und in kleinere Bruchstiicke fragmentiert werden
(siche Abb. 1.12.a). Das wiederum verbessert die Loslichkeit des Lacks. Kommt es also
beim Bestrahlung mit Elektronen zu einer Zunahme der Loslichkeit so handelt es sich um
einen positiven Lack [89]. Kommt es dagegen zu einer Abnahme der Loslichkeit des Lacks,
so wird das als Negativ-Lack bezeichnet. Als Entwickler fiir den belichteten PMMA-Lack
wird ein Gemisch aus 4-Methylpentan-2-ol (MIBK) und Propan-2-ol (IPA) verwendet,
welches ein Verhéltnis von 1:3 (MIBK:IPA) hat. Wahrend sich also die fragmentierten
Bruchstiicke des Lacks auflosen, bleibt der unbelichtete bzw. unstrukturierte Teil des
Lacks auf dem Substrat stehen. In Tabelle 4.13 im Anhang sind die verschiedenen
Prozessparameter zusammengefasst, die zur Nanostrukturierung des Lackes verwendet

wurden.

Nach dem Entwicklungsprozess werden auf das Substrat mit dem strukturierten Lack
durch thermisches Aufdampfen oder aber durch Sputtern unter Vakuum unterschiedliche
Metalle wie Gold (Au), Titan (Ti), Palladium (Pd) oder Platin (Pt) aufgebracht. Nach
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Abbildung 1.12: (a) Schematische Darstellung der Wechselwirkung des Elektro-
nenstrahls mit dem Lack nach [89]. Beim Einfall von Primérelektronen werden
Sekundérelektronen erzeugt, welche den Lack in kleinere Bruchstiicke fragmentieren.
(b) Schematische Ubersicht der Lift-Off Methode [90]. 1. Eine Lackmaske wird auf
das Substrat lithographiert. 2. Metal wird auf das Substrat lithographiert. 3. Die

Lackmaske wird entfernt.

dem Auftragen des jeweiligen Metalles, wird die Probe in eine Acetonlésung eingetaucht.
In der Acetonlosung kommt es zu einer Auflésung des Lack. Dies kann zu einer Abtragung
des Metalls fithren, wenn sich dieses auf dem Lack befindet. Wenn aber das Metall
einen direkten Kontakt mit dem Substrat hat, bleibt es erhalten. Dieser Prozess wird
als Lift-Off-Methode bezeichnet. Nach dem Lift-Off-Prozess ist nun die erwiinschte
Strukturierung auf das Substrat iibertragen (siehe Abb. 1.12.b).

1.5.3 Rasterkraftmikroskopie

Bei der Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy, AFM) wird mit einer
Messspitze, welcher an einem Federbalken (Cantilever) befestigt ist, die Probenober-
flache abgerastert und dabei die auftretenden Krafte zwischen der Spitze und der
Probenoberfliche gemessen. Die Wechselwirkungen zwischen dem Cantilever und der

Oberflache kann durch das Modell der potentiellen Energie zweier benachbarter Atome
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im Abstand r beschrieben werden:

o\ 12 o\ 6
v (2) - (%) 1.35
o (2) = (2 (1.3)
wobei o ein empirischer Wert ist. Das Potential ist als Lennard-Jones-Potential bekannt.
Der erste Term beschreibt die abstoffende Kraft (PauliabstoBung), wéhrend der zweite
Term die anziehende Kraft (Van-der-Waals-Kraft) wiedergibt. Die Verbiegung des
Cantilevers ist nach dem Hookeschen Gesetz abhéingig von der Kraftkonstante k des

Cantilevers und der auf ihn einwirkenden Kraft F":

F
Nz =— (1.36)
k
Die Sensitivitidt des AFM liegt in der Groflenordnung von einigen pN, wobei unter

besonderen Umstanden auch Kréfte unter 1 fN gemessen werden kénnen [30].

Die Funktionsweise eines AFM ist in Abb. 1.13 dargestellt. Durch die Wechselwirkung
zwischen dem Cantilever und der Probenoberfliche kommt es zu einer Auslenkung des
Cantilevers. Um die Auslenkung des Cantilevers zu erfassen, wird dabei ein fokussierter
Laserstrahl verwendet, der auf die Riickseite des Cantilevers fillt und je nach Auslen-
kung des Cantilevers in unterschiedliche Winkel abgelenkt wird. Der zuriickreflektierte
Laserstrahl trifft dabei auf die segmentierte Photodiode und je nach Verbiegung des
Cantilevers dndert sich der Einfallswinkel des Laserstrahl auf die Photodiode. Auf der
Photodiode werden die Cantileververbiegungen in elektrische Signale umgewandelt,

woraus mittels Computer Probentopographie erstellt werden.

Das AFM kann in verschiedenen Betriebsmodi betrieben werden: Im statisch betrie-
benem Kontaktmodus befindet sich die Spitze in einem standigen Kontakt mit der
Probenoberfliche. In diesem Fall wird die Topographie der Probe erfasst, in dem die
Spitze bei einem konstanten Abstand iiber die Probe abgerastert und dabei die Auslen-
kung des Cantilevers gemessen wird. Die Auslenkung des Cantilevers dient in diesem
Fall als Input fiir das Feedbacksignal, welches die Hohe in z-Richtung regelt. In diesem
Messmodus ist es unter anderem moglich, auf nanoskopischer Skala das Phanomen der

Reibung zu untersuchen.

Im dynamisch betriebenen Modus hingegen wird der Cantilever zur Schwingung angeregt.
Auf zwei unterschiedliche Arten koénnen die Topographie-Abbildungen erzeugt werden:
durch Tappingmodus oder durch Non-Kontakt-Modus. Im Tappingmodus wird der
Cantilever durch ein Piezokristall in einen Schwingungszustand nahe seiner Resonanzfre-

quenz versetzt. Der Cantilever bertihrt die Probenoberflache bei jeder Schwingung leicht.
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Abbildung 1.13: Schematischer Aufbau eines Atomkraftmikroskopes. Ein Laser-
strahl, welcher vom Cantilever zu einem Photodetektor reflektiert wird, dient zur

Erfassung der Topographie der zu untersuchenden Probe.

Die Unebenheiten der Probe fiihren zu einer Anderung des Kraftgradienten, welches
wiederum zu einer Anderung der Schwingungsamplitude des Cantilevers fithrt. Aus der

Anderung der Cantileveramplitude wird dann die Probentopographie rekonstruriert.

Beim Non-Kontakt-Modus wird der Cantilever in eine konstante Schwingung iiber
der Resonanzfrequenz versetzt. Der Cantilever schwingt iiber die Probenoberfliche
ohne diese zu bertihren. Durch die langreichweitigen Krafte andert sich allerdings die
Schwingungsfrequenz des Cantilevers. Die Anderungen in der Resonanzsamplitude, der
Phase und der Frequenz werden detektiert und verwendet, um den Abstand zwischen
dem Cantilever und der Probenoberfliche konstant zu halten. Die Abstandsregelung
erfolgt dabei iiber die Frequenzverschiebung zwischen der Eigenfrequenz und der mo-
mentanen Resonanzfrequenz. Diese Methode eignet sich, um unteranderem sehr weiche
Oberflachen wie beispielweise Biomaterial zerstroungsfrei abrastern zu kénnen. Die
AFM-Modelle JPK Nanowizard 3a und Veeco Dimension 3000 wurden in dieser Arbeit
verwendet, um die Rasterkraftmikroskopieaufnahmen der PbS-Nanoblatter anzufertigen.
Die Rasterkraftmikroskopieaufnahmen der PbS-Nanoblatter wurden im Tappingmodus
durchgefiihrt.
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2 Experimentelle Methoden

2.1 Synthese von PbS-Nanoblattern

Die Selbstanordnung von Nanokristallen zu grofleren kristallinen Strukturen ist seit
geraumer Zeit Gegenstand der Forschung. Die orientierte Anlagerung von Nanokristal-
len wurde zum ersten Mal bei Eisenoxidhydroxid-Nanokristallen beobachtet [91]. Das
Bemerkenswerte an dieser Anlagerung war, dass dabei defektfreie ein-dimensionale (1D)
Nanostrukturen hergestellt werden konnten. Nahezu defektfreie 1D Nanostrukturen
mit verschiedenen Morphologien wurden ebenfalls bereits mit PbS-, PbSe- und CdSe-
Nanokristallen synthetisiert. Bei der orientierten Anlagerung findet eine Verschmelzung
der Nanopartikel statt, wodurch sich mikrometerlange einkristalline Strukturen bilden.
Der kristallografischen Orientierung von Nanopartikeln liegt das Bestreben zu Grunde,
ihre Facetten mit héchster Energie zu minimieren. Vom thermodynamischen Stand-
punkt fiihrt eine Eliminierung der energiereichen Facetten zu einer Minimierung der
Oberflachenenergie. Die Partikel ordnen sich solange um, bis diese ihre energieédrmste

Konfiguration angenommen haben [92].

2D Nanomaterialien verfiigen iiber eine breite planare Morphologie, was die Realisierung
von komplexeren elektrischen Bauelementen erleichtert. Es gibt bereits verschiedene
Strategien zur Herstellung von 2D Nanomaterialien. Diese reichen von mechanischer
Exfoliation bis hin zum Ionenaustausch. Doch diese Strategien fiihren meistens zu
irregularen Morphologien. Daher ist es von groflem Interesse durch die orientierte

Anlagerung 2D Nanomaterialien herzustellen.

In den Arbeitsgruppen von C. Klinke und H. Weller beobachteten Forscher im Jahre 2010,
dass unter Zugabe von chlorhaltigen Losungsmitteln unter bestimmten Bedingungen
die PbS-Nanokristalle nicht mehr im klassischem Sinne wuchsen (d.h. das Wachsen
von grofleren Kristallen auf Kosten von kleineren Kristallen), sondern sich durch die
orientierte Anlagerung zu grofleren, monokristallinen 2D Nanoblattern entwickelten
(Abb. 2.1) [26]. Der Mechanismus zur Ausbildung solcher 2D PbS-Nanoblétter aus 0D
PbS-Nanokristallen ist in Abb. 2.1 skizziert. Demnach haben die PbS-Nanokristalle
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zunéchst eine Kuboktaeder Form, die sich aus 6 {100}-, 8 {111}- und 12 {110}-Facetten
zusammensetzt. Diese ligandenfreie Facetten besitzen dabei unterschiedliche Energien,
fur die gilt [92]:

E10y > Epiy > Epoo (2.1)

Demnach ist die {110}-Flache die energiereichste, gefolgt von der {111}-Flache. Die
{100}-Flache ist dagegen die energiedrmste. Die hohe Energie einer Facette hat zur Folge,
dass eine Anlagerung besonders an dieser Facette stattfindet. Dadurch kann der Kristall
seine Oberflachenenergie minimieren. Dadurch werden die energiereichen {110}-Facetten
in diesem Fall eliminiert. Die orientierte Zusammenlagerung der PbS-Nanokristalle in nur
2D wird zusétzlich durch die Olsiureliganden favorisiert, da diese durch eine Anlagerung
an der {100}-Facette ein Wachstum in allen drei Raumrichtungen verhindert. Auf diese
Weise entsteht eine zweidimensionale Struktur mit grofflachigen {100}-Facetten, an
deren Oberflichen sich die Olsiureliganden in einer dichten Packung anbinden und
zuséatzlich das PbS-Nanoblatt stabilisieren. Die kolloidalen PbS-Nanoblatter weisen
dabei eine um etwa 30% diinnere Schichtdicke als die urspriinglichen PbS-Nanokristalle
auf [26].

Die Synthese der PbS-Nanoblatter wurde von T. Bielewicz weiterentwickelt und verbes-
sert. Die in dieser Arbeit untersuchten PbS-Nanoblatter wurden von ihm synthetisiert
und die hier beschriebene Syntheseprozedur der PbS-Nanoblétter bezieht sich haupt-
séchlich auf seine Arbeiten. Die Syntheseprozedur der PbS-Nanobléatter sieht wie folgt

aus:

Zunachst werden 860 mg Bleiacetat in einer Mischung aus 10 ml Diphenylether (DPE)
und 3,5 ml Olsdure gelst. Das Gemisch wird unter einer Stickstoffatmosphére bei einer
Temperatur von 85 °C' erhitzt und anschlieBend fiir 2 Stunden entgast. Dann wird das
Gemisch auf 110 °C' geheizt und bei der 1 ml 1,1,2-Trichlorethane (TCE) in das Gemisch
injeziert. Im finalen Schritt wird die Temperatur des Gemisches auf 130 °C' erhoht und
eine Suspension aus 12 mg Thioacetamide (TAA) in 930 pl Tri-n-octlphosphine (TOP)
und 70 pl Dimethylformamide (DMF) hinzugegeben, um die Reaktion zu starten. Nach
ca. 5 min nach Beendigung der Reaktion wird das Gemisch langsam auf Raumtemperatur
gekiihlt und anschliefend zentrifugiert. Der Niederschlag wird zweimal mit Toluol
gewaschen und anschliefend wieder in der Toluol-Losung suspendiert. Das Minimieren
der TOP-Menge und das Verdndern des molaren Verhaltnisses zwischen Blei und
Schwefel in der Komplexierung vom Bleiprekursor fithrt zu noch stabileren und groferen
Nanobléttern in lateralen Dimensionen (sieche Abb. 2.2.a). Die PbS-Nanoblatter sind

durchgehend kristallin und zeigen laterale Dimensionen von 1,5 pm x 3,5 pm. Im

42



2.1. SYNTHESE VON PBS-NANOBLATTERN

Abbildung 2.1: Die schematische llustration zur Ausbildung (A) von gréfieren
PbS-Nanopartikeln und von PbS Nanoblattformation (B -C) aus kleineren PbS-
Nanopartikeln nach [90].

Gegensatz dazu zeigen die mit TOP synthetisierten PbS-Nanoblétter wesentlich kleinere

laterale Dimensionen und stapeln zudem viel stiarker (Abb. 2.2.b)

Um die Schichtdicken der PbS-Nanoblatter zu ermitteln wurden Rasterkraftmikro-
skopiemessungen an individiduellen PbS-Nanoblattern durchgefiithrt. In Abb. 2.3 ist
die Rasterkraftmikroskopaufnahme eines individuellen PbS-Nanoblattes zu sehen. Das
PbS-Nanoblatt weist eine Schichtdicke von 9 nm auf, wie das Querschnittsprofil der
AFM-Aufnahme zeigt. In die gemessene Schichtdicke des PbS Nanoblattes geht die
Schichtdicke der Olsdureliganden mit 1,8 nm ein (siche Innenansicht von Abb. 2.3.b).
Da die Olsdureliganden an die Oberfliche des PbS-Nanoblattes sowohl von oben, als
auch von unten anbinden, werden insgesamt 3,6 nm von der gemessenen Schichtdicke
des PbS-Nanoblattes abgezogen, so dass der tatsachliche Hohe des PbS-Nanoblattes 5,4

nm betragt.

Eine weitere Besonderheit der Synthese von PbS-Nanoblattern ist die Einstellbarkeit
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Abbildung 2.2: TEM-Aufnahmen von (a) einem einzelnen und gréferen PbS-
Nanoblatt [93] und (b) gestapelten und kleineren PbS-Nanoblatter [26] zum Ver-
gleich.

der Schichtdicke durch die Synthesebedingungen. Die Schichtdicke der PbS-Nanoblatter
wird dabei durch die Variation der Ligandenkonzentration eingestellt. Die Schichtdicke
kann von 2 nm bis mehr als 20 nm eingestellt werden. Hierzu wurden an individuellen
PbS-Nanoblétter unterschiedlicher Schichtdicken Rasterkraftmessungen durchgefiihrt,
welche einschlieBlich der Olséureligandenschicht Schichtdicken von 6 nm, 8 nm und 15
nm aufwiesen (sieche Abb. 2.4). Die unterschiedlichen PbS-Nanoblattschichtdicken lassen
sich durch das Verhéltnis der Olsidure zu Acetat erkliren. Das Acetat reagiert unter
Zugabe von Olsiure zu Essigsdure und Oleat. Das Oleat komplexiert wiederum mit Blei
(Pb**) zu Bleioleat, welches zusitzlich noch durch die Olsiure stabilisiert wird. Wird
demnach der Anteil der Olsdureliganden gegeniiber dem Acetat erhoht (7:1), so werden
unter Zugabe von Schwefel weniger PbS-Keime gebildet, wodurch viel Pb*T Komplexe
und Schwefel frei zur Verfiigung stehen. Die freigebliebenen Pb** Komplexe binden an
die PbS-Nanoblattoberfliche. Dementsprechend ergeben sich dickere PbS-Nanoblatter,
die unter Beriicksichtigung der Olsaureligandenschicht von 3,6 nm eine Schichtdicke von
11,4 nm haben (siehe Abb. 2.4.c). Wird dagegen ndherungsweise ein gleiches Verhaltnis
von Olsiaureliganden zu Acetat (1:1,2) gewihlt, so werden unter Zugabe von Schwefel
viele PbS-Keime gebildet. Als Folge bleiben dann weniger Pb?T Komplexe und Schwefel
iibrig, welche an die PbS- Nanoblattoberfliche binden kénnen. Es ergeben sich daher
diinnere PbS-Nanoblatter, die eine Schichtdicke von 2,4 nm haben (Abb. 2.4.a). Bei
einem Verhéltnis von Olsdure zu Acetat von (1:2,5) ergeben sich PbS-Nanoblitter der
Schichtdicke 4,4 nm (Abb. 2.4.b).
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Abbildung 2.3: AFM Aufnahme: (a) Zweidimensionale Darstellung sowie (b)
Querschnittsprofil eines individuellen PbS-Nanoblattes. Die Schichtdicke des PbS-
Nanoblattes setzt sich aus der anorganischen PbS-Schicht und der organischen
Olséureligandenschicht zusammen. Die Olsaureligandenschicht hat eine Schichtdicke
von 3,6 nm [26].

2.2 Probenpraparation

2.2.1 Proben-Konfiguration

Die PbS-Nanoblatter werden zu ihrer elektrischen Charakterisierung individuell kontak-
tiert. Die Kontaktierung von individuellen PbS-Nanoblattern aus der Losung bis hin
zur Transistorkonfiguration involviert mehrere Prozessschritte, auf die hier eingegangen
wird:
e Zunéchst wird ein hoch n-dotiertes Siliziumsubstrat mit einer thermisch aufge-
wachsenen Siliziumdioxid-Schicht von 300 nm mittels Elektronstrahlithographie

mit groBen Elektroden und Orientierungsmarkern strukturiert (siche Abb. 2.5.a).

e Die frisch synthetisierten PbS-Nanoblatter sind in Toluol suspendiert. Die Sus-
pension ist dabei nicht fiir Licht durchléssig. Gewohnlicherweise wird im néchsten
Schritt die Suspension soweit verdiinnt, bis diese nur noch eine leichte Triibung
aufweist. Durch diesen Verdiinnungsprozef3 soll erreicht werden, dass die Wahr-
scheinlichkeit einzelne PbS-Nanoblédtter vorzufinden, zunimmt. Aufgrund der

Van-der-Waals-Kréfte tendieren die PbS-Nanoblétter zu Agglomeration.

o Die verdiinnte Suspension aus PbS-Nanobléittern wird durch die Rotationsbe-

schichtung auf das mit Orientierungsmarkern vordefinierte Silizium/Siliziumdioxid-
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(@)

(b)

(c)

Abbildung 2.4: (a)-(c) TEM - sowie AFM-Aufnahmen von PbS-Nanoblattern
unterschiedliche Schichtdicken: Die PbS-Nanoblitter haben einschlieSlich der Ol-
sdureligandenschicht absolute Schichtdicken von (a) 6 nm, (B) 8 nm und (C) 15

nm.
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Substrat aufgebracht.
Nach dem Aufbringen der PbS-Nanoblatter auf das Siliziumsubstrat wird die Posi-

tion von individuell vorliegenden PbS-Nanoblattern anhand der Au-Marker mittels
eines optischen Mikroskops lokalisiert. Zur Ortsbestimmung der PbS-Nanoblétter
kann aber auch das AFM verwendet werden, welches aber zeitaufwéndiger ist.
Anhand des optischen Kontrastes konnen einzeln vorliegende individuelle PbS-

Nanoblatter lokalisiert werden, wie es in Abb. 2.5.b deutlich zu sehen ist.

Nach der Ortsbestimmung der individuellen PbS-Nanoblétter, werden diese mit
Hilfe der Elektronenstrahllithographie in einer Transistorkonfiguration (Abb. 2.5.c)
kontaktiert. In Abb. 2.5.d ist das Probendesign schematisch dargestellt. Die elek-
trischen Kontakte werden auf das PbS-Nanoblatt aufgebracht, wodurch zwischen
dem Metallkontakt und dem PbS-Nanoblatt ein direkter Kontakt hergestellt ist.



2.3. MESSAUFBAU
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Abbildung 2.5: Optische Mikroskopaufnahmen von einem Silizium-Substrat (a)
mit Au-Elektroden und Markern (b) mit PbS-Nanoblédttern belegt. (c¢) Elektronmi-
kroskopaufnahme eines individuellen PbS-Nanoblattes, welches in einer Transistor-
konfiguration kontaktiert ist. (d) Schematische Darstellung des Probendesigns. Das
Siliziumdioxid (Si03) dient als Isolierung und das hoch n-dotierte Silizium-Substrat
als Gate.

2.3 Messaufbau

Die elektrischen Transportmessungen an den PbS-Nanobléttern wurden in einer Pro-
bestation der Firma LakeShore durchgefiihrt. Die Probestation stellt sicher, dass eine
thermisch stabile und kontrollierbare Umgebung geschaffen wird, da die Transporteigen-
schaften der PbS-Nanoblatter temperaturabhéangig sind. In der Probestation kann ein
Temperaturbereich von 4,2 K bis 475 K abgedeckt werden. Die Probestation nutzt als
Kithlmedium Helium oder Stickstoff. Zu Tieftemperaturmessung der PbS-Nanoblatter
wurde hauptséichlich Stickstoff als Kithlmedium verwendet. Mit Stickstoff werden Tem-
peraturen von bis zu 77 K erreicht. Die Probenkammer der Probestation befindet sich

unter Hochvakuum, um eine mégliche Oxidation und eine damit einhergehende Degra-
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dierung der zur untersuchenden Proben zu verhindern. In der Mitte der Probenkammer
befindet sich ein Kupferblock, der als ,,Chuck® bezeichnet wird. Die hineinragenden Elek-
trodenspitzen werden durch Mikromanipulatoren mit den Probenelektroden kontaktiert
(Abb. 2.6.a).

Als Messinstrument zur elektrischen Charakterisierung der PbS-Nanoblatter wurde
das 4200-SCS Parameteranalyzer Semiconductor Characterization System von Keithley
Instruments verwendet (Abb. 2.6.b). Mit dem Parameteranalyzer konnen umfassende
elektrische Charakterisierungen der Halbleiterbauteile und Materialien durchgefiihrt
werden. Vielfiltige Messablaufe von grundlegenden Strom-Spannungs-Messungen (I-U)
bis hin zu ultraschnellen I-U-Pulsen sowie der Generierung und Erfassung von Signalen,
sind mit dem Parameteranalyzer moglich. Bei den elektrischen Messungen handelt es
sich um DC-Messungen. Bei dieser Messmethode wird durch den Parameteranalyzer
eine Gleichspannung an die kontaktierte Probe angelegt und der durch die Probe
fliessende Strom gemessen. Der Parameteranalyzer ist mit Vorverstérkern ausgestattet,
wodurch Strome im Femtoampere-Bereich gemessen werden kénnen. Der Probenstrom
wird dabei in einer Zweipunkt-Messanordnung erfasst. In dieser wird der intrinsische
Widerstand einschlieflich dem Kontakwiderstand gemessen. Um den Kontaktwiderstand

zu eliminieren ist eine Vierpunkt-Messanordnung geeignet.

Zur Untersuchung der optoelektronischen Eigenschaften der PbS-Nanoblatter wird
ein koharentes Laserlicht der Wellange 637 nm verwendet. Das Laserlicht wird unter

Verwendung von optischen Linsen und Spiegeln auf die Probe fokussiert.
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Abbildung 2.6: Die Messaufbau fiir die elektrischen Messungen: (a) Probesta-
tion von LakeShore, Desert-Steuerelektronik der Probestation und (b) 4200-SCS

Semiconductor Characterization System von Keithley Instruments.
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3 Transportmessungen an
individuellen PbS-Nanoblattern

Die ersten elektrischen Messungen an PbS Nanoblattern von C. Schliehe zeigten, dass
die PbS-Nanoblatter vielversprechende Kandidaten fiir photoleitfahige Materialien sind.
Hierzu wurden die PbS-Nanoblatter durch Rotationsbeschichtung auf einem mit Gold-
elektroden lithographierten Silizium-Trager aufgebracht (siehe Abb. 3.1.b). Schliehes
Ergebnisse offenbarten bereits eine elektrische Leitfahigkeit der PbS Nanoblatter ohne
Vorbehandlung. Zudem nahm unter Beleuchtung mit einem Laser der Wellenldnge 532
nm die Leitfahigkeit um mehr als zwei Zehner-Potenzen zu (Abb. 3.1.a). Im Vergleich
dazu weisen PbS-Nanopartikelfilme ohne Vorbehandlung kaum eine Leitfahigkeit auf
und die Zunahme der Leitfihigkeit unter Lichteinfluss betragt etwa 15% [92]. Die erhéhte
elektrische Leitfahigkeit in den PbS-Nanoblattern gegeniiber den Nanopartikelfilmen
wurde auf das Fehlen der Liganden in der lateralen Ebene zurtickgefiihrt [92]. Die
elektrische Leitfahigkeit wurde allerdings in diesen Experimenten in einer Ansammlung
von PbS-Nanobléattern bestimmt (Abb. 3.1.b).

Daher werden in diesem Kapitel die weiterfithrenden elektrischen sowie optoelektro-
nischen Transportmessungen, die zum ersten Mal an individuellen PbS-Nanoblattern
durchgefithrt wurden, prasentiert. Die Synthese der PbS-Nanoblatter in lateralen Di-
mensionen von einigen Mikrometern (siche Abschnitt 2.1) erméglicht neben der Un-
tersuchung einzelner PbS-Nanoblétter, die Herstellung komplexerer Probengeometrien.
Im ersten Abschnitt wird die Leitfahigkeit der PbS-Nanoblatter als Funktion der
Temperatur diskutiert. Der Abschnitt 3.2 befasst sich mit den Feldeffektmessungen
an individuellen PbS-Nanoblattern sowie dem Einfluss verschiedener Parameter, wie
beispielweise der Temperatur, der Nanoblattschichtdicke und der Metallkontakte auf
das Feldeffektverhalten der PbS-Nanobléatter. Im darauffolgenden Abschnitt 3.2.4 wird
kurz auf die Dekoration einzelner PbS-Nanoblétter mit Gold-Nanopartikeln eingegan-
gen. In Abschnitt 3.2.5 werden die Ergebnisse der Vierpunktmessung zur Bestimmung
des spezifischen Widerstandes der PbS-Nanoblitter prasentiert. Der Abschnitt 3.3
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Abbildung 3.1: (a) Strom-Spannungs-Charakteristika der PbS-Nanoblatter mit
und ohne Bestrahlung durch einen grinen Laser (A = 532 nm) und (b) REM-
Aufnahme eines Silizium-Substrates mit den Goldelektroden und PbS-Nanoblattern
[90].

befasst sich mit den optoelektrischen Eigenschaften der PbS-Nanobléatter, wie deren
Anwendung als Photodetektoren als Funktion der Temperatur. Im letzten Abschnitt
werden die Ergebnisse zum Photovoltaik-Effekt in asymmetrisch kontaktierten, indivi-
duellen PbS-Nanoblattern vorgestellt. Der Photovoltaik-Effekt wurde als Funktion der
Nanoblattschichtdicke und der Metallkontaktkonfiguration untersucht.

3.1 Elektrische Leitfahigkeit der individuellen
PbS-Nanoblatter

Eine grundlegende Charakterisierungsmethode von Halbleitermaterialien ist die Messung
der elektrischen Leitfahigkeit. Die elektrische Leitfihigkeit von Halbleitermaterialien ist
temperaturabhéingig, d.h eine Zunahme der Temperatur fiihrt zu einem Anstieg der
elektrischen Leitfahigkeit. Die elektrische Leitfahigkeit ist gegeben durch:

Lis L

_ as 1
Ve B (3:1)

g

wobei h die Schichtdicke des verwendeten Nanomaterials, L die Kanallainge und W die

Kanalbreite sind.

Die Abb. 3.2.a zeigt eine AFM-Aufnahme eines einzelnen PbS-Nanoblattes, welches
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in einer Zweipunktgeometrie kontaktiert wurde. Als Elektrodenmaterial wurden 40
nm Gold und 1 nm Titan verwendet, wobei Titan als Haftvermittler dient. Die Gold-
elektroden wurden zur Spitze hin dinner lithographiert, um dadurch eine Erhéhung
des Feldgradienten nach dem Prinzip E = % hervorzurufen. Das kontaktierte PbS-
Nanoblatt hat eine laterale Ausdehnung von 1,5 pm x 3,5 pm und eine totale Hohe
von 9 nm wie das Querschnittsprofil in Abb. 3.2.b zeigt. Die tatséichliche Schichtdicke
des PbS-Nanoblattes betriagt 5,4 nm, bei Beriicksichtigung der Olsaureschichtdicke von

insgesamt 3,6 nm.

(b))

H|nm]|

O -

. I \ . P - .
0 02 04 06 03 1 1.2 14

X[um]

Abbildung 3.2: (a) AFM-Aufnahme eines individuellen PbS-Nanoblattes, das mit
zwei Goldelektroden kontaktiert ist, (b) Hohenprofil des PbS-Nanoblattes entlang

der schwarz markierten Linie

Um die PbS-Nanoblatter auf ihre elektrische Leitfahigkeit hin zu untersuchen, wurde der
Siliziumtrager mit den kontaktierten PbS-Nanoblattern in die Probestation transferiert
und unter Vakuum elektrisch vermessen. Zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit
der PbS-Nanoblatter wurden Strom-Spannungs-Kennlinien bei Raum- und Tieftempera-
turen aufgenommen. In Abb. 3.3 sind bei verschiedenen Temperaturen aufgenommene
Strom-Spannungs-Kennlinien des individuell kontaktierten PbS-Nanoblattes dargestellt.
Zur Aufnahme der Strom-Spannungs-Kennlinie des PbS-Nanoblattes wurde die Lateral-
spannung (bezeichnet als Source-Drain-Spannung V) in 40 mV Schritten von -2,5 V
bis 42,5 V durchgemessen und dabei der Lateralstrom (bezeichnet als Drainstrom 1)
gemessen. Diese Messprozedur wurde bei Raum- und Tieftemperatur durchgefiihrt. Das
Ergebnis dieser Messung ist in Abb. 3.3 dargestellt. Die Strom-Spannungs-Charakteristik
in Abb. 3.3 steht examplarisch fiir eine Sammlung an Messungen, die an individuellen
PbS-Nanoblattern durchgefiihrt wurden.
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Die Strom-Spannungs-Kurven in Abb. 3.3 zeigen, dass bereits bei Raumtemperatur
ein Strom fliefit, sobald eine Lateralspannung von ungleich 0 V vorliegt. Dies deutet
auf einen guten Kontakt zwischen den Goldelektroden und dem PbS-Nanoblatt hin.
Die Strom-Spannungs-Kurven weisen einen nichtlinearen Verlauf mit einer stark ausge-
priagten Asymmetrie auf. Die vorliegende Asymmetrie der Strom-Spannungs-Kurven
fiir positive und negative Source-Drain-Spannungen V, ist auf die Asymmetrie der
Kontakte zuriickzufithren, wie es in Abb. 3.2.a deutlich zu sehen ist. Bei tieferen Tem-
peraturen zeigen die Strom-Spannungs-Kurven wiederum einen nichtlinearen Verlauf
mit einer stark ausgepragten Asymmetrie auf. Zudem wird bei tiefen Temperaturen ein
Unterdriicken des Stromes unterhalb einer Spannung von 1 V beobachtet. Dies ist ein
Indiz dafiir, dass an Kontakten Tunnelbarrieren existieren, die bei tieferen Temperaturen

thermisch nicht iberwunden werden konnen (siehe Abb. 1.7.a).

Aus der Strom-Spannungs-Charakteristik wurde die Leitfdhigkeit des kontaktierten
PbS-Nanoblattes mit Hilfe der Gl. 3.1 ermittelt. Zur Berechnung der Leitfahigkeit des
PbS-Nanoblattes wurden anhand der AFM-Aufnahme (sieche Abb. 3.2) als Kanalldnge
L = 160 nm, Kanalbreite W = 100 nm und als Schichtdicke des PbS-Nanoblattes h = 5,4
nm ermittelt. Beim Einsetzen dieser Werte in die Gl. 3.1 ergibt sich bei Raumtemperatur
fir die Leitfahigkeit ein Wert von 72,06 mS/cm (Vi = 2,5 V, T'= 290 K). Bei einer
Temperatur von 77 K betragt die Leitfdhigkeit nur noch 0,5 mS/cm. Die Leitfahigkeit
des PbS-Nanoblattes sinkt demnach mit abnehmender Temperatur. Dies ist darauf
zuriickzufithren, dass Elektronen thermisch nicht mehr in das Leitungsband angeregt

werden und als Folge kommt es zu einer Abnahme der Leitfahigkeit.

3.2 Feldeffekt-Transistoren aus individuellen
PbS-Nanoblattern

In Halbleitermaterialien ist der elektrische Strom durch ein externes elektrisches Feld
kontrollierbar. Diese Eigenschaft wird als Feldeffekt bezeichnet und bildet den Funk-
tionsmechanismus des Feldeffekttransistors. In kolloidalen QD Filmen wurde bereits
ein Feldeffektverhalten gemessen (siche Absch. 1.3.2). Allerdings stellen in solchen QD
Filmen die Oberflichenliganden ein groBles Hindernis fiir die elektrische Anwendung von
QD Filmen dar, da diese bekanntermaflen organische Isolatoren sind und folglich einen
Stromtransport verhindern. Daher stellen die kolloidalen 2D PbS-Nanoblatter einen
alternativen Weg zu Herstellung von Feldeffekttransistoren dar, da diese in den lateralen

Ausdehnungen kontinuierlich sind und tber keine isolierenden Liganden verfiigen. Im
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Abbildung 3.3: Strom-Spannungs-Charakteristik eines einzelnen PbS-Nanoblattes
bei Raum-und Tieftemperaturen. Der Inset zeigt die logarithmische Auftragung der

selben Kurven bei Raum- und Tieftemperaturen.

Folgenden wird das Feldeffektransistorverhalten individiueller PbS-Nanoblétter vorge-
stellt. Die Ergebnisse des PbS-Nanoblattes als Feldeffekttransistor wurden in Applied
Physics Letters veroffentlicht [93].

3.2.1 Das Feldeffekttransistorverhalten bei Raum- und

Tieftemperaturen

Das individuelle PbS-Nanoblatt, welches in Abb. 3.2 abgebildet ist, wurde zunéchst bei
Raumtemperatur auf das Feldeffektverhalten untersucht. Dabei wurde die Gatespannung
von -5 V bis +5 V durchgemessen und nach jeder Messung die Source-Drain Spannung
Vs zwischen -2 V und +2 V Schrittweise erhoht. Um eine eventuelle Degradierung
der Nanoblatter zu verhindern, die durch Joulesche Warme hervorgerufen werden
konnte, wurden in den meisten Fallen eine maximale Gatespannungen von V, = £5
V und eine Source-Drain Spannungen von Vi, = + 2,5 V als Messbereich gewéhlt.
Im Anhang befinden sich SEM-Aufnahmen (Abb. 4.2) die in einigen Fallen auf eine
Degradierung der PbS-Nanoblatter hinweisen. In Abb. 3.4 ist die Transfer-Charakteristik
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abgebildet, die an einem individuellen PbS-Nanoblatt durchgefiihrt wurde. Die Transfer-
Charakteristik offenbart einen hoheren Strom I; zu negativen Gatespannungen hin.
So wird bei einer Gatespannung von -5 V und einer Source-Drain Spannung von
Vis = +2 V ein maximaler Strom [I; von ca. 9,6 nA gemessen, wiahrend dieser bei
einer Gatespannung von V;, = +5 V nur noch 2,2 nA betrégt. Demzufolge nimmt
der Strom [I; zu positiven Gatespannungen hin ab. Die Abnahme des Stromes I,
deutet auf ein p-Typ-Verhalten des PbS-Nanoblattes hin. Das bedeutet, dass die
Locher die Majoritatsladungstréager sind, die hauptsédchlich zum Strom beitragen. Zu
negativen Gatespannungen hin findet eine Akkumulation der Locher in dem leitfahigen
Kanal des PbS-Nanoblattes statt, wiahrend bei positiven Gatespannungen zu einer
Verarmung der Loécher kommt. Das PbS-Nanoblatt funktioniert demzufolge als ein
Transistor wie die Transferkurven in Abb. 3.4 bestétigen. Die Output-Charakteristik des
PbS-Nanoblattes befindet sich im Anhang in Abb. 4.1. Um die Performance des PbS-
Nanoblatt-Transistors zu evaluieren, werden anhand der Transferkurven Kenngrofien, wie
das On/Off-Verhéltnis, die Feldeffektmobilitat und die Sub-Threshold Slope ermittelt.
So ergibt sich fiir das Abschniiren des Stromes in dem PbS-Nanoblatt bedingt durch
den Gateeffekt, ein On/Off-Verhéltnis von 4,36. Desweiteren lasst sich mit Hilfe der
Gl. 1.24 aus der Transfer-Charakteristik die Sub-Threshold Slope ermitteln, welche
1,23 V/dec betrigt. Eine weitere Grofle, die sich mit Hilfe der Transfer-Charakteristik
ermitteln ldsst, ist die maximale Feldeffektmobilitdt p. Die maximale Feldeffektmobilitat
i des PbS-Nanoblattes wurde mit Hilfe der Gl. 1.23 berechnet und betragt pu = 0,417
cm?/Vs (V, = -5V, Vs = +1 V). Im Vergleich dazu zeigen die PbS-Nanokristallfilme
maximale Feldeffekmobilitéten von bis zu 4-1072 ¢cm?/Vs [28]. Das PbS-Nanoblatt weist
demzufolge eine um Faktor 10 groflere Feldeffektmobilitat als die PbS-Nanokristallfilme

auf, welche beispielsweise mit Halidionen behandelt wurden.
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Abbildung 3.4: Transfer-Charakteristik fiir verschiedene konstante Werte der

Source-Drain Spannungen bei Raumtemperatur.

Nachdem das Feldeffektverhalten des PbS-Nanoblattes vollstandig bei Raumtemperatur
charakterisiert wurde, wurden im néchsten Schritt Feldeffektmessungen bei tiefen Tem-
peraturen durchgefiihrt. In Abb. 3.5 ist die Transfer-Charakteristik eines individuellen
PbS-Nanoblattes bei einer Temperatur von 77 K zu sehen. Die Gatespannung wurde
zwischen -5 V bis +5 V durchgemessen und die Source-Drain Spannung schrittweise von
-3 V auf +3 V erhoht. Die Transferkurven zeigen ein ausgeprégtes p-Typ-Verhalten bei
77 K. So wurde bei einer Gatespannung von V;; = -5 V und einer Source-Drain Spannung
von Vgs = 42 V ein maximaler Strom von I; = 0,17 nA gemessen. Wohingegen bei einer
Gatespannung von V,, = +5 V der Lateralstrom /; nur noch 0,19 fA betrug. Zu positiven
Gatespannungen hin wird demnach eine Abnahme des Stromes I; zum Rauschlevel
beobachtet. Die logarithmische Auftragung in Abb. 3.5 zeigt, dass eine Abnahme des
Stromes I; zu positiven Gatespannungen hin unabhéngig von der Polaritit des Stromes
ist. Desweiteren fallt die Abnahme des Stromes I; bei 77 K viel starker aus als es
bei Raumtemperatur der Fall ist. So zeigt ein Vergleich, dass bei Raumtemperatur
eine Abnahme des Stromes um den Faktor 4,36 stattfindet, wohingegen bei 77 K eine
Abnahme des Stromes um den Faktor 9176,4 gemessen wird. Das Abschaltverhalten
des PbS-Nanoblattes ist demzufolge bei 77 K signifikanter als bei Raumtemperatur.
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Abbildung 3.5: Transfer-Charakteristik fiir verschiedene konstante Werte von
Source-Drain Spannungen bei 77 K. Das Inset zeigt die logarithmische Auftragung

der selben Transferkurven.

Um das Abschaltverhalten des PbS-Nanoblattes als Funktion der Temperatur zu erfassen,
wurden an einem einzelnen PbS-Nanoblatt Transfer-Charakteristiken bei verschiedenen
Temperaturen aufgenommen. Hierzu wurde die Gatespannung V, zwischen -5 V und
+5 V bei einer konstanten Source-Drain Spannung von Vy, = +1 V durchgemessen und
die Temperatur schrittweise von 77 K auf 290 K erhoht. In Abb. 3.6 ist die Transfer-
Charakteristik des PbS-Nanoblattes bei verschiedenen Temperaturen abgebildet. Alle
Transferkurven offenbaren eine Abnahme des Stromes zu positiven Gatespannungen hin.
Die Transferkurven offenbaren demzufolge bei verschiedenen Temperaturen ein p-Typ-
Verhalten. In der Abb. 3.6 ist zudem deutlich zu sehen, dass zu tiefen Temperaturen
hin das Abschaltverhalten des PbS-Nanoblattes signifikanter wird. Denn so ist bei
tiefen Temperaturen ein Abschalten des Stromes zum Rauschlevel moglich. Bei einer
Temperatur von 77 K wird ein On/Off-Verhéltnis von 2,1x10° ermittelt, wohingegen
bei Raumtemperatur das On/Off-Verhiltnis nur 4,36 betriagt. Das Abschaltverhalten
des PbS-Nanoblattes fillt demzufolge bei Raumtemperatur moderat aus, wohingegen
zu tiefen Temperaturen hin das Abschaltverhalten des PbS-Nanoblattes bemerkenswert
hoch ist.
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Abbildung 3.6: Logarithmische Auftragung der Transfer-Charakteristik bei Raum-

und Tieftemperaturen fiir eine konstante Source-Drain Spannung von Vg5 =+1 V.

Um dem Ursprung des p-Typ-Verhaltens des PbS-Nanoblattes auf den Grund zu gehen,
ist die Betrachtung der Banderverbiegung am Ubergang zwischen den Goldkontakten
und dem PbS-Nanoblatt von entscheidender Bedeutung. Denn, wie bereits im Ab-
schnitt 1.2.1 diskutiert wurde, wird nach dem Ausgleich der Fermi-Niveaus zwischen
dem Metall und dem Halbleiter je nach energetischer Lage der Metallaustrittsarbeit
sowie der Elektronenaffinitdt und Bandliicke des Halbleitersmaterials entweder ein
Ohmscher Kontakt oder aber eine Schottky-Barriere ausgebildet. Um die effektive
Bandliicke des PbS-Nanoblattes zu bestimmen, wird das Teilchen-im-Kasten-Modell
gewahlt. In x- und y-Richtungen ist die Bewegung der Ladungstrager in den PbS-
Nanobléattern kontinuierlich, wohingegen in z-Richtung sich die Ladungstriager aufgrund
der PbS-Nanoblattschichtdicke von nur einigen Nanometern unter Einschluss befinden.
Dies fiithrt zu einer Diskretisierung der Energieniveaus in z-Richtung und als Folge
verschiebt sich die Bandliicke des PbS-Nanoblattes. Unter der Annahme des Teilchen-

im-Kasten-Modells konnen nun die effektiven Banderniveaus des PbS-Nanoblattes wie
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folgt berechnet werden:

Erperr = Erppuk — ﬁ (3.2)

hz
LEvperr = Bvppuk + gz

,wobei als Bulkenergieniveau E; g = 4,6 eV und Eyg = 5,0 eV angenommen werden
[93]. L, = 5,4 nm ist die Schichtdicke des PbS-Nanoblattes. Die effektiven Massen
der Elektronen und Locher sind im PbS-Material ndherungsweise gleich grof3, d.h. die
effektive Masse des Elektrons betrégt m.» = 0, 12m, und die des Loches my» = 0, 11m,
[93]. Das hat zur Folge, dass die Leitungs- und Valenzbéander jeweils um den gleichen
Energiebetrag von dem Fermi-Niveau aus nach oben und unten driften. Fiir die effektive
Bandliicke des PbS-Nanoblattes folgt unter Verwendung der GIl. 1.19:

h2

AFE.;r = AEy,
£7= S8k T SR (1 e + 1/m})

= 0,63¢V (3.3)

wobei AFEy . = 0,41 eV die Bandliicke des PbS im Bulk ist. Die Energiebander des
PbS-Nanoblattes konnen nun relativ zu den Goldelektroden mit einer Austrittsarbeit

von 5,1 eV skizziert werden, wie es in Abb. 3.7 dargestellt ist.

In der Abb. 3.7 sind die Energieschematas fir das PbS-Nanoblatt bevor und nach
dem Fermi-Niveauausgleich bei unterschiedlichen Gatespannungen skizziert. Um die
Energiebander des PbS Nanoblattes relativ zu den Goldelektroden darzustellen zu
konnen, wird als Bezugsenergie gemeinsame Vakuumenergie gewéhlt. Da die Austritts-
arbeit W), der Goldelektrode grofler ist als das Fermi-Niveau Wy des PbS-Nanoblattes,
flieen die Valenzelektronen aus dem PbS-Nanoblatt zu den Goldelektroden, bis sich
die Fermi-Niveaus ausgeglichen haben (Abb.3.7.a). Da die Vakuumenergie W,,. an der
Grenzschicht zwischen dem PbS-Nanoblatt und der Goldelektroden sich nicht sprunghaft
andern darf, verbiegen sich die Bander des PbS-Nanoblattes an der Grenzschicht nach
unten. Wegen der Abwanderung der Valenzelektronen entsteht an der Grenzschicht im
PbS-Nanoblatt eine Verarmungszone an nicht kompensierte negativen Raumladungen
und an Goldkontakten eine Anreicherung an Elektronen geringerer Ausdehnung. Daher
werden nach dem Fermi-Niveauausgleich zwischen den Goldelektroden und dem PbS-
Nanoblatt Ohmsche Kontakte fiir die Locher und Schottky-Barrieren fiir die Elektronen
ausgebildet (Abb. 3.7.b). Demzufolge wird also aufgrund der Ohmschen Kontakte beim
Anlegen einer positiven Spannung Vy, ein Lochertransfer begiistigt, wohingegen die
Elektronen erst eine Barriere thermionisch oder aber durch tunneln tiiberwinden miissen,

damit sie zum Leitungsband gelangen und so zum Strom beitragen kénnen (Abb. 3.7.b).
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Beim Anlegen einer positiven Gatespannung V,, welche das Leitungs- und Valenzband
des PbS-Nanoblattes nach unten verschiebt, wird die Breite der Schottky-Barriere
reduziert und dadurch kénnen die Elektronen durch die Schottky-Barriere tunneln,
wie es in Abb. 3.7.c skizziert ist. In diesem Fall wird also ein Elektronentransfer be-
gunstigt und ein Lochertransfer dagegen erschwert (Abb. 3.7.d). Insgesamt nimmt der
Lateralstrom I; ab, da die Elektronen als Minoritatsladungstrager hauptséchlich zum
Strom beitragen. Beim Anlegen einer negativen Gatespannung V, dagegen, verschieben
sich das Leitungs- und Valenzband des PbS-Nanoblattes nach oben und infolgedessen
kommt es zu einem favorisierten Lochertransfer (Abb. 3.7.e). In diesem Fall nimmt der
Lateralstrom insgesamt zu, da die Locher die Majoritédtsladungstrager sind. Aufgrund
dieser Tatsache flieit in dem PbS-Nanoblatt bei negativen Gatespannungen ein hoherer
Strom, welcher zu positiven Gatespannungen hin abnimmt, da der Locherstrom in

diesem Fall unterdrickt wird.

Das ausgeprigte p-Typ-Verhalten des PbS-Nanoblattes bei tiefen Temperaturen, kommt
unter Betrachtung des oben beschriebenen Transfermechanismus dadurch zustande, dass
Elektronen thermisch bedingt nicht ins Leitungsband angeregt werden. In diesem Fall
kommt es zu einer effektiven Trennung von Elektronen und Locher, da hauptséchlich
die Locher zum Lateralstrom beitragen. Dies driickt sich zu positiven Gatespannungen
hin in einer Abschniirung des Lateralstromes bis zum Rauschlevel aus. Wohingegen
bei Raumtemperatur die Elektronen thermisch bedingt ins Leitungsband gelangen
und so zum Lateralstrom mitbeitragen. In diesem Fall kommt es zu einer weniger
effektiven Trennung von Elektronen und Lochern. Dies driickt sich dann zu positi-
ven Gatespannungen hin in einer geringeren Abschniirung des Lateralstromes aus.
Das p-Typ-Verhalten des PbS-Nanoblattes wird demnach also durch das Modell der
Binderverbiegung am Metall-Halbleiter-Ubergang diskutiert. Ein dhnliches Verhal-
ten wurde auch fiir PbS-Nanopartikelfilme in der Arbeitsgruppe von M. G. Bawendi
beobachtet [95]. Sie untersuchten mittels Photostrommikroskopie das Verhalten von
PbS-Nanokristallfilmen und beobachteten, dass sich im Falle von Goldelektroden (hohe
Austrittsarbeit) Ohmsche Kontakte ausbildeten, wahrend sich im Falle von Titanelek-
troden (niedrige Austrittsarbeit) Schottky-Barrieren bildeten. Ein durch Oxidation
bedingtes p-Typ-Verhalten, wie es bei PbS-Nanopartikeln bereits beobachtet wurde
[96], wird im Falle von PbS-Nanoblattern als weniger relevant betrachtet. Da das
Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis der Nanoblatter gegeniiber den Nanopartikelfilmen
geringer ist und die Nanoblétter kontinuierlich sind, sollte daher die Oxidation eine

untergeordnete Rolle bei dem Transistorverhalten von PbS-Nanoblédttern spielen.
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Abbildung 3.7: Schematische Skizze des Transfermechanismus des PbS-
Nanoblattes fiir verschiedene Konstellationen von Source-Drain Spannung V, und

Gatespannung [93].

3.2.2 Das Feldeffekttransistorverhalten fiir verschiedene
PbS-Nanoblattschichtdicken

In diesem Abschnitt werden die elektrischen Eigenschaften der PbS-Nanoblatter als
Funktion der Schichtdicke untersucht, deren Resultate kiirzlich in der Zeitschrift
Small veroffentlicht wurden [94]. Als eine Konsequenz der Einstellbarkeit der PbS-
Nanoblattschichtdicke sollte sich aufgrund des Groenquantisierungseffekts (siehe Absch.
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1.1.2) die effektive Bandliicke des PbS-Nanoblattes dndern. Nach der Gln.1.19 fiihrt eine
Zunahme der PbS-Nanoblattschichtdicke zu einer Erhohung der effektiven Bandliicke.
Eine Zunahme der effektiven Bandliicke des PbS Nanoblattes sollte wiederum einen
ausschlaggebenden Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften des PbS-Nanoblattes
haben. Mit diesem Ziel wurden individuelle PbS-Nanobléatter unterschiedlicher Schicht-
dicke mittels Elektronenstrahllithographie mit Goldelektroden (1 nm Ti und 40 nm Au)
kontaktiert. Die Abb. 3.8 zeigt AFM-Aufnahmen von individuellen PbS-Nanoblattern
unterschiedlicher Schichtdicke, welche in einer Feldeffekttransistorkonfiguration kontak-
tiert wurden. Unter Beriicksichtigung der Olsaureligandenschicht von 3,6 nm betrigt
die Schichtdicke der vermessenen PbS-Nanoblatter 2,4 nm, 4,4 nm und 11,4 nm.
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Abbildung 3.8: AFM-Aufnahmen: Zweidimensionale Darstellung sowie Quer-
schnittsprofil von individuell kontaktierten PbS-Nanoblédttern unterschiedlicher
Schichtdicke. Die PbS-Nanoblétter haben absolute Schichtdicken von (a) 15 nm, (b)

8 nm und (c) 5 nm.

In Abb. 3.9 sind die vollsténdigen Transfer- und Output-Charakteristiken der 2,4 nm, 4,4
nm und 11,4 nm dicken PbS-Nanoblatter bei Raumtemperatur dargestellt. Die Messung
der Transfer-Charakteristik erfolgte, indem die Gatespannung V, zwischen -5 V und

+5 V durchgemessen und die Source-Drain Spannung V;, zwischen -0,5 V und 40,5 V
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schrittweise erhoht wurde. Die Messung der Output-Charakteristik wurde durchgefiihrt,
indem die Source-Drain Spannung zwischen -0,5 V und +0,5 V durchgemessen und
die Gatespannung zwischen -10 V und +10 V schrittweise erh6ht wurde. Sowohl die
I4-Vg-Kennlinien als auch die I4-V4-Kennlinien bei V, = £+ 10 V zeigen fiir alle drei
Schichtdicken eine Abnahme des Lateralstromes I; zu positiven Gatespannungen hin,
welches ein Indiz fir eine p-Typ-Charakteristik ist. Die Akkumulation der Locher in
dem leitfdhigen Kanal des PbS-Nanoblattes zu negativen Gatespannungen hin wird

demzufolge fiir alle drei Nanoblattschichtdicken beobachtet.
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Abbildung 3.9: Transfer- und Output-Charakteristik von PbS-Nanobléatter der
Schichtdicken (a) 2,4 nm, (b) 4,4 nm und (c) 11,4 nm. Die Output-Charakteristiken

sind logaritmisch aufgetragen.

In Abb. 3.10 sind die Output- und Transfer-Kennlinien fiir unterschiedliche PbS-
Nanoblattschichtdicken logarithmisch aufgetragen, um dadurch die elektrischen Ei-
genschaften des PbS-Nanoblattes als Funktion der Schichtdicke besser zu erfassen.
In Abb. 3.10.a sind die 1;-V 4 -Kennlinien fiir unterschiedliche Schichtdicken bei einer

Gatespannung von V, = 0 V abgebildet. Die 1;-V 4,-Kennlinien zeigen eine Abnahme des
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Lateralstromes I; mit abnehmender PbS-Nanoblattschichtdicke. So hat zum Beispiel der
Leitwert einen Wert von 1,5-107% S fiir 11,4 nm dicke PbS-Nanoblétter. Fiir 4,4 nm dicke
PbS-Nanoblitter fillt der Leitwert auf 4,3-107*! S und fiir 2,4 nm dicke PbS-Nanoblatter
betrigt er nur noch 1,5-107 S. Demzufolge weisen die dickeren PbS-Nanoblitter ho-
here Leitfdhigkeiten und damit auch hohere Lateralstrome im Vergleich zu diinneren
PbS-Nanobliattern auf. Die Abnahme des Lateralstromes I; mit abnehmender PbS-
Nanoblattschichtdicke spiegelt sich auch in den I;-V4-Kennlinien wieder, wie es in Abb.
3.10.b zu sehen ist. Dariiberhinaus zeichnet sich in den I4-V -Kennlinien ein Signifikan-
terwerden des Abschaltverhaltens mit abnehmender Schichtdicke ab. Insgesamt wurden
fiir jede Schichtdicke mindestens sieben PbS-Nanoblatter auf Feldeffekt-Charakteristik
untersucht. Alle Transfer- und Output-Charakteristiken zeigten ein d&hnliches Verhal-
ten wie in Abb. 3.9 abgebildet. Aus den Transfer- und Output-Charakteristiken der
PbS-Nanobléatter unterschiedlicher Schichtdicke wurden die Durchschnittwerte der Kenn-
groBen wie das On/Off-Verhéltnis, die Feldeffektmobilitdt p und die Sub-Threshold
Slope S ermittelt und sind tabellarisch in Tabelle 3.1 aufgefiihrt.

Tabelle 3.1: Die durschnittlichen Werte zu den Kenngroen, wie das On/Off-
Verhaltnis, die Mobilitat und die Sub-Threshold Slope.

Schicht Bandliicke | On/Off- Mobilitéat Sub-
dicke [nm] [eV] Verhéltnis | [cm?/Vs] Threshold
Slope
[V/dec]
2,4 1,54 72,23 0,00479 5,10
4.4 0,74 10,74 0,0228 7,39
11,4 0,45 1,96 0,121 47,99

So lasst sich eine Feldeffektmobilitdt g von 0,00479 ¢cm?/Vs fiir 2,4 nm dicke PbS-
Nanoblatter errechnen, welche bei einer Schichtdicke von 4,4 nm auf 0,0228 cm?/Vs
steigt und bei einer Schichtdicke von 11,4 nm 0,121 ¢m?/Vs betréigt. Die Feldeffektmo-
bilitdt ;1 nimmt demnach mit zunehmender PbS-Nanoblattschichtdicke zu. Eine weitere
Kenngrofle, die der Tabelle zu entnehmen ist, ist die Sub-Threshold Slope. So ergibt
sich fiir 2,4 nm dicke PbS-Nanoblatter ein beachtlicher Wert von 3,08 V /dec. Fiir 4,4
nm Nanoblétter ergibt sich ein Wert von 5,66 V/dec und fiir 11,4 nm Nanoblatter
17,18 V/dec. Desweiteren lassen sich aus der Tabelle 3.1 die Durschnittswerte fiir das
On/Off-Verhéltnis ablesen. Anhand der Tabelle 3.1 wird deutlich, dass die hochsten
Durchschnittswerte des On/Off-Verhéaltnisses (72,23) fiur 2,4 nm dicke PbS-Nanoblatter
beobachtet werden und die geringsten Durchschnittswerte des On/Off-Verhéltnisses
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(1,96) fir 11,4 nm dicke PbS-Nanoblatter. Im Anhang befinden sich die detaillierten
Tabellen zu den Kenngrofien der jeweiligen Nanoblétter (Tabelle 4.5-4.7)
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Abbildung 3.10: Logarithmische Auftragung (a) der Output-Charakteristiken bei
V, =0 V und (b) der Transfer-Charakteristiken bei Vs =+0,5 V fiir unterschiedliche
Schichtdicken
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Um der Abnahme des Lateralstromes I; und sowie das Signifikanterwerden des Feldef-
fektverhaltens mit diinnerwerdenden Schichtdicken auf den Grund zu gehen, wird das
Teilchen-im-Kasten-Modell sowie die Binderverbiegung am Halbleiter-Metall-Ubergang
in Betracht gezogen. Mit Hilfe der Gl. 1.19 ergeben sich effektiv Bandliicken von
E.pp= 1,54 €V fiir 2,4 nm dicke PbS-Nanoblétter, E.¢;= 0,74 €V fiir 4,4 nm dicke PbS-
Nanoblétter und E.sr= 0,45 eV fiir 11,4 nm dicke PbS-Nanoblétter. Die Energiebander
der PbS-Nanoblatter mit den unterschiedlichen effektiven Bandliicken werden relativ zu
den Goldkontakten skizziert, wie es in Abb. 3.11 dargestellt ist. Die PbS-Nanoblatter
und Goldkontakte formen Ohmsche Kontakte fiir die Locher und Schottky-Barrieren
fiir die Elektronen bei allen drei Schichtdicken. Wie bereits im vorherigen Kapitel aus-
fithrlich diskutiert wurde, fithrt dies zu einem von Lochern dominierten Strom. Daraus
resultiert das p-Typ-Verhalten fiir alle vermessenen PbS-Nanoblatter unterschiedlicher
Schichtdicken. Mit diinner werdenden Schichtdicken wird die effektive Bandliicke des
PbS-Nanoblattes grofier. Dadurch verschiebt sich das Valenzband zunehmend unterhalb
dem Fermi-Niveau der Goldkontakte, wahrend das Leitungsband sich in die entgegenge-
setzte Richtung verschiebt (siche Abb. 3.11.a). Dadurch nehmen die Schottky-Barrieren
fiir die Elektronen zu. Dies fithrt dazu, dass aufgrund der grofien Schottky-Barrieren
sowohl die thermionische Emission als auch der tunnelbedingte Transfer von Elektronen
ins Leitungsband abnimmt. Dies driickt sich dann zum einen in einer Abnahme des
Lateralstromes aus, da nur die Locher zum Strom beitragen, zum anderen resultiert
daraus ein ausgepragtes Abschaltverhalten (grofieres On/Off-Verhéltnis) des Transistors,
da es insgesamt zu einer effektiven Separation des Elektronen- und Locherstromes
kommt. Wohingegen zu dickeren Nanoblattern hin die effektive Bandliicke abnimmt
und sich der Bandliicke vom Bulk PbS (0,41 eV) annahert (siche Abb. 3.11.b-c). In
diesem Fall sind die ausgebildeten Schottky-Barrieren fiir die Elektronen nicht mehr
so stark ausgeprégt (siche Abb. 3.11.c). Dies fiithrt dazu, dass Elektronen sowohl ther-
mionisch als auch tunnelbedingt ins Leitungsband gelangen kénnen. Als Folge steigt
der Lateralstrom, da in diesem Fall neben den Loéchern auch Elektronen signifikant
zum Strom beitragen. Dies wiederum geht mit einer Abnahme des Abschaltverhaltens
(geringeres On/Off-Verhéltnis) einher, da Elektronen- und Locher nicht mehr effektiv

separiert werden.

Die anhand der Transferkurven ermittelten Feldeffektmobilitaten deuten zudem auf eine
Degradierung mit abnehmender Schichtdicke hin. So findet zum Beispiel bei einer Ab-
nahme der Schichtdicke der PbS-Nanoblatter von 11,4 nm auf 2,4 nm eine Degradierung
der Feldeffektmobilitdat um das 25-fache statt. Die Degradierung der Feldeffektmobi-
litdt konnte folgenden Grund haben: Eine Abnahme der Schichtdicke geht mit einer
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Verdiinnung der Transportkanéle in dem PbS-Nanoblatt einher. Dies wiederum hat zur
Folge, dass in den verdiinnten Transportkanélen, wie es in den 2,4 nm Nanoblattern
der Fall ist, der Einfluss von Oberflichendefekten auf den Ladungstransfer steigt. Die
Oberflaichendefekte wirken oft als Oberflichendipole. Dadurch kommt es verstéirkt zu
einer Wechselwirkung zwischen den Oberflachendipolen und den Ladungstragern in den
leitfahigen Kanélen der Nanoblitter. Dies wiederum resultiert in einer ausgepragten
Streuung der Ladungstriager. Dadurch wird der Transfer von Lochern und Elektronen
in dem PbS-Nanoblatt erschwert, welches in einer Abnahme der Feldeffektmobilitét
messbar wird.
@) .
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Abbildung 3.11: Transfermechanismus in den unterschiedlich dicken PbS-
Nanobléttern [94].
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3.2.3 Das Feldeffekttransistorverhalten fiir Metallkontakte

unterschiedlicher Austrittsarbeiten

Die Grenzfliche zwischen den Metallkontakten und Nanomaterialien hat einen ent-
scheidenden Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften der Nanomaterialien wie es
bereits im Abschnitt 1.2.1 diskutiert wurde. Daher wird in diesem Abschnitt der
Einfluss der Metallkontakte unterschiedlicher Austrittsarbeiten auf das Transistorver-
halten der individuellen PbS-Nanoblatter behandelt. Die elektrischen Eigenschaften der
PbS-Nanoblatter als Funktion der Metallkontakte wurden in der Zeitschrift Nanoscale
veroffentlicht [97].

Hierzu wurden im ersten Schritt individuelle PbS-Nanoblatter mit Metallen hoher
Austrittsarbeit wie beispielweise Gold (¢(Au) = 5,1 V), Palladium (p(Pd) = 5,12 V),
Platin (¢(Pt) = 5,65 ¢V) und mit Metallen niedriger Austrittsarbeiten wie beispielweise
Titan (p(7T%) = 4,3 €V) kontaktiert. Die Prozessierung der PbS-Nanoblétter in einer
Feldeffektransistorkonfiguration wurde schon in vorherigen Kapiteln beschrieben. Ein
wichtiges Detail der Prozessierung, das an dieser Stelle erwédhnt werden muss, ist dass
im Falle der Metalle niedriger Austrittsarbeiten wie beispielweise Titan zusétzlich einige
Nanometer Gold als Schutzschicht deponiert wurden, um eine mogliche Oxidation
der Titankontakte zu verhindern. Nach der Ankontaktierung mit unterschiedlichen
Metallkonfigurationen wurden die PbS-Nanoblédtter unter Vakuumkonditionen auf ihre
elektrischen Eigenschaften untersucht. Fiir jede Metallkonfiguration wurden mindestens
neun PbS-Nanoblatter auf ihre elektrischen Eigenschaften untersucht. Abb. 3.12 zeigt
TEM- und AFM-Aufnahmen von individuell kontaktierten PbS-Nanoblattern. Die
individuellen PbS-Nanoblétter weisen laterale Ausdehnungen von einigen Mikrometern
und Schichtdicken von 5,4 nm (siehe Querschnittsprofil in Abb. 2.3) auf.

Abbildung 3.12: (a) TEM-Aufnahme eines individuellen PbS-Nanoblattes und
(b) AFM-Aufnahme eines individuellen PbS-Nanoblattes, das mit Au-Elektroden

kontaktiert wurde.
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In Abb. 3.13 und Abb. 3.14 werden die Transfer- und Output-Charakteristiken von
Nanobléttern vorgestellt, welche mit Ti, Au, Pd und Pt kontaktiert wurden. Im Falle
der mit Ti kontaktierten Nanobléttern, zeigen sowohl die Transfer-Kurven als auch die
Output-Kurven ein leichtes p-Typ-Verhalten (Abb. 3.13.c). Im Gegensatz dazu zeigen die
Transfer-und Output-Charakteristiken der mit Au oder Pd kontaktierten Nanoblatter
ein ausgepragtes p-Typ-Verhalten (Abb. 3.13.a-b). Interessanterweise zeigen die mit
Pt kontaktierten PbS-Nanoblatter sowohl ein p-Typ als auch n-Typ-Verhalten (Abb.
3.14). Von den insgesamt 27 vermessenen Nanoblattern zeigten 17 n-Typ-Verhalten
und nur 10 p-Typ-Verhalten. Die gemessenen Leckstrome I, fiir die unterschiedlichen
Metallkontakte liegen in dem Bereich von 1-107 A bis 1-107'% A und zeigen keinerlei
Abhéngigkeit mit der Gatespannung (siche Anhang, Abb. 4.3-Abb. 4.6). Dies bestatigt
wiederum die Tatsache, dass die Einschniirung des Lateralstromes I; nicht durch den

Leckstrom hervorgerufen wird, sondern durch den Feldeffekt.
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Abbildung 3.13: Transfer- und Output-Charakteristiken von 5,4 nm dicken PbS-
Nanoblattern kontaktiert mit (a) Gold, (b) Palladium, (c) Titan.
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Abbildung 3.14: Transfer- und Output-Charakteristiken von 5,4 nm dicken
PbS-Nanoblatter, welche mit Platin kontaktiert wurden. (a) Bauteil das p-Typ-
Charakteristik zeigt und (b) eines das n-Typ-Charakteristik zeigt.

In Tabelle 3.2 werden die Durchschnittswerte der Kenngroflen von Transistoren fiir die
unterschiedlichen Metallkonfigurationen présentiert, welche mit Hilfe der Transfer- und
Output-Charakteristiken ermittelt wurden. Im Falle der mit Ti kontaktierten Nanoblat-
tern ergeben sich Leitfahigkeiten von ca. o = 11,96 mS/m und Feldeffektmobilitaten
von ca. 0,33 cm?/Vs. Das Abschaltverhalten ist gering und das On/Off-Verhéltnis
liegt bei ca. 3,26. Im Gegensatz dazu zeigen die mit Au, Pd oder Pt kontaktierten
Nanoblatter, hohere Leitfahigkeiten und ausgepréigtere Abschaltverhalten, wie die
Transfer-Charakteristiken in Abb. 3.13 zeigen. Im Falle von Au-Kontakten ergeben
sich im Durchschnitt Leitfdhigkeiten von ¢ = 68,06 mS/m, ein On/Off-Verhéltnis von
13,33 und Feldeffektmobilitaten von 8,35 cm?/Vs. Mit Pd-Kontakten ergeben sich im
Durchschnitt Leitfahigkeiten von o = 67,07 mS/m, ein On/Off-Verhéltnis von 9,78 und
Feldeffektmobilitdten von 7,72 ¢cm?/Vs. Einige der Nanoblatter zeigen Mobilitaten von
tiber 20 cm?/Vs und eines davon zeigte dartiberhinaus eine Mobilitat von 31,80 cm?/Vs
(siehe Tabelle 4.3 im Anhang). Im Falle der Pt-Kontakte ergeben sich Leitfahigkeiten
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von ¢ =99,0 mS/m, ein On/Off-Verhéltnis von 25,29 und eine Feldeffektmobilitat von
2,57 cm?/Vs, wie es Tabelle 3.2 zusammengefasst ist. Mit Pt kontaktierte Nanoblatter
zeigen das hochste On/Off-Verhéltnis (25,29), wihrend die mit Ti kontaktierten Nano-
blatter das geringste On/Off-Verhaltnis (3,26) aufweisen. Desweiteren weisen mit Pt
kontaktierte PbS-Nanoblatter die hochste Leitfdhigkeit von ca. 0,105 S/m auf, Pd-sowie
Au-Kontakte folgen mit 0,07 S/m und Ti-Kontakte bilden mit 0,01 S/m das Schlusslicht.
Die Verwendung von Au und Pd als Kontakte fithrt zu den hochsten Feldeffektmobili-
taten (u(Au) = 8,35 cm?/Vs, u(Pd) = 7,72 cm?/Vs), wahrend sich mit Ti-Elektroden
die niedrigsten Feldeffektmobilitdten (u(7%) = 0,33 cm?/Vs) ergeben. Die detaillierten
Angaben der einzelnen Nanobldtter wie beispielweise das On/Off-Verhaltnis, die Feldef-
fektmobilitat, die Leitfahigkeit und Typ des Abschaltverhalten fiir die unterschiedlichen
Metallkonfiguration befinden sich im Anhang (Tabelle 4.1-4.4).

Tabelle 3.2: Die durschnittlichen Werte der Kenngrofien, wie die Leitfahigkeit, das
On/Off-Verhaltnis und die Feldeffekt-Mobilitat fiir unterschiedliche Metallkontakte.

Kontaktmaterial | Anzahl der | Leitfahigkeit On/Off- Mobilitat
Untersuch- [S/m] Verhéltnis | [cm?/Vs]
ten
Proben

Ti 9 0,01 3,26 0,33

Au 14 0,07 13,33 8,35

Pd 17 0,07 9,78 7,72

Pt 27 0,10 25,29 2,57

Die Bénderverbiegung an dem Ubergang zwischen den Metallkontakten und dem
PbS-Nanoblatt ist entscheidend fiir das Verstdndnis des Abschaltverhaltens der PbS-
Nanoblatter bei unterschiedlichen Metallen. Abb. 3.15 zeigt die idealisierten Béndersche-
mata fiir das PbS-Nanoblatt mit den unterschiedlichen Metallen. Unter der Annahme
der effektiven Massenannaherung ergibt sich fiir die Nanoblédtter mit einer Schichtdicke
von 5,4 nm eine effektive Bandliicke von 0,68 eV. Nach dem Ausgleich der Fermi-Niveaus
resultieren Ohmsche Kontakte fiir die Locher (Majoritatsladungstréager) und Schottky-
Barrieren fiir die Elektronen an dem Ubergang zwischen dem PbS-Nanoblatt und den
Metallen hoher Austrittsarbeiten, wie beispielweise Au, Pd, und Pt (Abb. 3.15.b-¢c). In
diesem Fall wird ein Transfer der Locher favorisiert, was zur Folge hat, dass ein von
Lochern dominierter Strom in den Transportkanélen flieit. Dies driickt sich dann in
dem p-Typ-Verhalten aus, wie es in den Transfer-Charakteristiken der mit Au- und

Pd-kontaktierten PbS-Nanobléatter wiedergegeben ist. Auf der anderen Seite ergeben
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sich Schottky-Barrieren fiir die Locher und Ohmsche Kontakte fiir die Elektronen an
dem Ubergang zwischen dem PbS-Nanoblatt und dem Metall niedriger Austrittarbeit,
wie beispielweise Ti (Abb. 3.15.a). Dies hat zur Folge, dass Locher nicht mehr favorisiert

zum Strom beitragen konnen, was sich dann in einem leichten p-Typ-Verhalten duflert.
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Abbildung 3.15: Banderschemata vor und nach dem Ausgleich der Fermi-Niveaus
des PbS-Nanoblattes fiir unterschiedliche Metallkontakte [97].

Interessanterweise zeigen die mit Pt-kontaktierte Nanoblatter mehrheitlich ein n-Typ-
Verhalten (Abb. 3.14.b) und dies lasst sich folgenderweise erklaren. Im Falle der Pt-
Kontakte werden nach dem Ausgleich der Fermi-Niveaus Ohmsche Kontakte fiir Locher
und Schottky-Barrieren fiir Elektronen an dem Ubergang PbS/Pt ausgebildet, wie es
in Abb. 3.15.c skizziert ist. Allerdings kommt es aufgrund der hoheren Austrittsarbeit
von Pt zu einer stiarker ausgepragten Banderverbiegung als es im Falle der Pd- und
Au-Kontakte der Fall wére. Infolgedessen sind die ausgebildeten Schottky-Barrieren
fiir Elektronen an dem Ubergang PbS/Pt diinner als an dem Ubergang PbS/Pd oder
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PbS/Au. Wie es bereits im Abschnitt 1.2.1 diskutiert wurde sind thermionische Emission
und Tunneln die Haupttransfermechanismen fiir den Ladungstransfer im Falle des
Auftretens von Schottky-Barrieren. Im Falle der thermionischen Emission absorbieren
die Elektronen im Metallkontakt thermische Energie von Phononen und werden auf dieser
Weise iiber die Barriere angeregt. Infolgedessen kommt es zu einem Injektionsstrom, der
exponentiell von der angelegten Spannung abhangt. Im Falle des Tunneleffekts findet
quantenmechanischer Tunneln von Elektronen durch die Barriere statt. Der Tunnelstrom
hingt in diesem Fall exponentiell von der angelegten Spannung ab, ist aber unabhéagig
von der Temperatur. Desweiteren hangt der Tunnelstrom entscheidend von der Breite
der Schottky-Barriere ab. Mit einer Abnahme der Barriere sollte der Tunnelstrom
zunehmen. In unserem idealisierten Bandermodell, wie es in 3.15.c skizziert ist, wird
beim Anlegen einer positiven Gatespannung die Dicke der ausgebildeten Schottky-
Barrieren noch weiter reduziert. Dies fiihrt dazu, dass der Tunnelstrom von Elektronen
zunimmt. Insgesamt wird ein Tunnelstrom von Elektronen gegeniiber einer thermionisch
bedingten Transfer von Lochern dominanter. Die Elektronen kénnen viel einfacher
durch die Schottky-Barrieren tunneln als es im PbS/Pd oder PbS/Au der Fall wire
(Ausbildung von breiteren Schottky-Barrieren) und so zum Strom beitragen (Abb.3.15.d).
Demzufolge kommt es insgesamt zu einem bevorzugten Transfer von Elektronen, welcher
dann in einer n-Typ-Charakteristik resultiert. Dass es in einigen Fallen dennoch zu
einem p-Typ-Verhalten kommt (Abb. 3.14.a), konnte daranliegen, dass die Kontakte
nicht gut genug platziert sind, wodurch sich breitere Tunnelbarrieren ausgebildet haben
konnten. Aufgrund solcher breiteren Tunnelbarrieren wiirde das Tunneln von Elektronen
reduziert und als Folge wiirden dann hauptséchlich die Locher thermionisch zum Strom
beitragen (Abb. 3.15.d). Dies spiegelt sich in der p-Typ-Charakteristik wieder, wie es in
einigen der mit Pt kontaktierten PbS-Nanoblétter der Fall ist.

3.2.4 Transportmessungen an Hybrid-PbS-Nanoblattern

In diesem Kapitel werden die elektrischen Eigenschaften der PbS-Nanoblétter diskutiert,
deren Oberflache mit Gold-Nanopartikeln dekoriert wurden. Durch die Belegung der PbS-
Nanoblattoberfliche mit Gold-Nanopartikeln sollte unter anderem ein Ohmscher Kontakt
an dem Ubergang Metallkontakt/PbS hergestellt werden. Zumal Ohmsche Kontakte
insbesondere fiir Vierpunktmessungen, wie beispielweise Hallmessungen, erforderlich
sind. Mit diesem Ziel wurden zunéchst synthetisch Gold-Nanopartikel hergestellt. Die
kolloidalen Gold-Nanopartikel wurden von M. Meyns hergestellt. Die Gold-Nanopartikel,

welche in Chloroform gelost waren, wurden mit der Losung aus Nanoblattern gemischt.
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Durch diesen Schritt sollte eine Anlagerung der Gold-Nanopartikel durch nicht-kovalente
Bindungen an das Nanoblatt bewirkt und somit Au-PbS-Nanoblattkomposite hergestellt
werden. Die Abb. 3.16 zeigt SEM-Aufnahmen von Au-PbS-Nanoblattkompositen, welche
in einer Feldeffekttransistorkonfiguration kontaktiert wurden. Die SEM-Aufnahmen
bestétigen eine Anlagerung der Gold-Nanopartikel im Form von Agglomerationen an
das Nanoblatt. An solchen Au-PbS-Nanoblattkompositen wurden bei Raumtemperatur
Output-und Transfer-Charakteristiken durchgefithrt, um eventuelle Veranderungen in
den elektrischen Eigenschaften der PbS- Nanoblatter, die durch die Gold-Nanopartikel
hervorgerufen werden konnten, zu erfassen. In Abb. 3.17.a und 3.17.b sind die Strom-

Spannungs-Kennlinien von Au-PbS-Nanoblattkompositen abgebildet.

Abbildung 3.16: SEM-Aufnahmen von individuellen Nanoblattern, die mit Gold-
Nanopartikeln dekoriert wurden. Die Nanoblétter sind mit zwei Goldkontakten
kontaktiert.

Die Strom-Spannungs-Charakteristik in Abb. 3.17.a weist einen néherungsweise linearen
Verlauf auf. Ein linearer Fit der Strom-Spannungs-Charakteristik bestéatigt dieses Verhal-
ten wiederum. Insgesamt wurden 19 Nanoblitter auf Strom-Spannungs-Charakteristik
untersucht. Davon zeigten nur finf ein nadherungsweise Ohmsches Verhalten (Abb.
3.17.a), wohingegen die restlichen einen nicht-linearen Verlauf offenbarten, wie in Abb.
3.17.b abgebildet. Die Dekoration der Nanoblatter mit den Gold-Nanopartikeln léasst
sich also nur in gewissem Grad in den elektrischen Strom-Spannungs-Charakteristiken
spiegeln. Denn es zeigten nur wenige der mit Golnanopartikeln dekorierten Nanoblétter
Ohmsches Verhalten. In diesen Féllen wird ein Auftreten des Ohmsches Verhalten damit
begriindet, dass aufgrund der Gold-Nanopartikeln ein direkter Kontakt zwischen den
Gold-Elektroden und dem PbS-Nanoblatt hergestellt wird. Als Folge flieit der Strom
direkt iiber die Gold-Nanopartikel an das Nanoblatt und dies driickt sich dann in einem

Ohmschen Verhalten aus. In den Féllen, wo ein nicht-linearer Verlauf gemessen wird,
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konnte eine geringe Belegung der Nanoblattoberfliche durch die Gold-Nanopartikeln
der Grund sein. Denn in diesem Fall liegt kein direkter Kontakt zwischen den Gold-
Elektroden und dem Nanoblatt vor, wodurch der Strom durch die Anwesenheit der
Olsdureliganden gehemmt wird. Dies driickt sich dann ndherungsweise in einem nicht
Ohmschen Verhalten aus. In Abb. 3.17.c ist aulerdem die Transfer-Charakteristik eines
Au-PbS-Nanoblattkomposites abgebildet. Die Transferkurve gibt ein p-Typ-Verhalten
wieder. Zudem liegen die gemessenen Leckstrome I, in dem Bereich von 1-1071* A ~
1-1071 A und zeigen keinerlei Abhingigkeit mit vorliegender Gatespannung, wie es im
Anhang in Abb. 4.9 zu sehen ist.
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Abbildung 3.17: (a)-(b) Output-Charakteristiken fiir Source-Drain Spannungen
Vis von -1 V bis +1 V bei einer Gatespannung von V;, = 0 V und (c) Transfer-

Charakteristik bei verschiedenen Werten von Source-Drain Spannungen V.
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3.2.5 Feldeffekt- und Vierpunktmessungen an stabformigen
PbS-Nanoblattern

Die kolloidale Synthese der PbS-Nanoblétter erméglicht neben der Variation der Schich-
dicken unter anderem die Herstellung verschiedene Geometrien von rechteckigen bis
hin zu stabférmigen Strukturen. In den vorherigen Kapiteln waren hauptséchlich PbS-
Nanobliatter mit Rechteck-Geometrie mit lateralen Ausdehnungen von nur einigen
Mikrometern ein Gegenstand der elektrischen Untersuchungen. In diesem Abschnitt
werden die elektrischen Messungen an stabférmigen Nanoblattern vorgestellt. In Abb.
3.18 sind TEM-Aufnahmen von stabférmigen Nanobléatter abgebildet, welche laterale
Langen von mehr als 10 pm und Breiten von ca. 200 nm aufweisen. Dadurch lassen
sich komplexere Probenkonfigurationen realisieren wie beispielweise das Aufbringen von
vielen Elektroden auf das Nanoblatt.

S(a)y (b)

s

Sum 500 nm

Abbildung 3.18: TEM-Aufnahmen von stabférmigen Nanoblattern. Die TEM-
Aufnahmen geben néhere Auskiinfte tiber die Linge und Breite der stabformigen
Nanoblatter. Die Nanoblatter weisen laterale Langen von mehr als 10 pm und

Breiten von ca. 200 nm auf.

Die elektrischen Eigenschaften der stabférmigen Nanoblatter wurden fiir unterschiedliche
Groflen von Kanalldngen untersucht, um unter anderem das Transistorverhalten des
PbS-Nanoblattes als Funktion der Grofle der Kanalléngen zu erfassen. Hierzu wurden
zundchst die individuellen Nanobléatter mit jeweils vier Goldelektroden kontaktiert. Es
wurden als Kanallangen L = 0,5 pm, L = 4 pm und L = 8 pm gewéhlt. Insgesamt wurden
von vier Nanoblattern bei jeder Kanallange die Transfer-Charakteristiken aufgenommen,
wie es in Abb. 3.19.a-c dargestellt ist. Die Transferkurven der stabférmigen Nanoblétter
weisen demnach fir jede Kanallinge ein p-Typ-Verhalten auf. Dariiberhinaus wurde in

solchen Nanobléattern ein p-Typ-Verhalten iiber grofiere Distanzen von 8 pm gemessen.
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Um das p-Typ-Verhalten als Funktion der Kanallénge zu erfassen, wurde das On/Off-
Verhéltnis in Abhéngigkeit von der Kanallinge aufgetragen, wie es in Abb. 3.19.d
abgebildet ist. Aus dieser Auftragung geht hervor, dass das On/Off-Verhiltnis in
dem Falle keine konkrete Relation mit der Kanallinge zeigt. So nimmt beispielweise
das Abschaltverhalten der Proben 3 und 1 zu grofleren Kanallingen ab, wéahrend
das Abschaltverhalten der Proben 2 und 4 zu grofleren Kanallangen zunimmt. Es ist

demnach keine Tendenz zu beobachten.
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Abbildung 3.19: [;-V,-Kennlinien fiir unterschiedliche Kanalldngen (a) 0,5 pm, (b)
4 pm und (c) 8 pm. (d) Das On/Off-Verhéltnis aufgetragen gegen die Kanallange.

In einem weiteren Experiment wurden Vierpunktmessungen an den stabférmigen Nano-
blattern durchgefiihrt. Die Fragestellung der durchgefiithrten Vierpunktmessung war
es unter anderem den spezifischen Widerstand des PbS-Nanoblattes zu ermitteln. Zur
Messung des Widerstandes wurden die stabférmigen Nanoblatter in einer Vierpunk-
tanordnung kontaktiert. Hierzu wurden vier Goldkontakte im gleichen Abstand auf
das PbS-Nanoblatt aufgebracht, wie es in Abb. 3.20 zu sehen ist. Die mittels AFM
ermittelte Hohe der vermessenen stabformigen Nanoblatter betrégt einschliellich der

Olséureligandenschicht ca. 25 nm. Die Absténde zwischen der Goldkontakten betrigt
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ca. 630 nm.

)y

201!
g :
= i
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Abbildung 3.20: AFM-Aufnahme eines stabformigen PbS-Nanoblattes, welches in
einer Vierpunktanordnung kontaktiert wurde. Das PbS-Nanoblatt hat eine Schicht-

dicke von 21,4 nm unter der Berticksichtigung der Ligandenschicht von 3,6 nm.

Das Messprinzip der Vierpunktmessung besteht darin, dass tiber die aufleren Kontakte
der Strom I, schrittweise von 0 A auf 2-1071% A erhoht wird und zeitgleich an den
inneren Kontakten der abfallende Potentialunterschied gemessen wird. Der Vorteil
der Vierpunktmessungen ist, dass auf diese Weise der Kontaktwiderstand Rs elimi-
niert wird. Mit Hilfe dieses Messprinzips lassen sich unter anderem der Kontakt- und

Flachenwiderstand (p4) ermitteln:

dufBere
Rges = pa+ Re; Rges = VDID (3.4)
oA = (%) : AU = (Vgrénere _ Vli)rinere)

Eine weitere wichtige elektrische Kenngrofe ist der spezifischer Widerstand. Der spezifi-
sche Widerstand ist eine materialspezifische Grofle, welche durch die folgende Formel

beschrieben wird:
oo A A
L
wobei A die Querschnittsfliche und L die Lénge des Halbleiters sind. Die Querschnitts-

flache A ist das Produkt der Schichtdicke und der Breite des Halbleiters. In Abb. 3.21

(3.5)
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sind der Gesamt- und der Flachenwiderstand als Funktion des lateral Stromes abgebil-
det. Sowohl der Gesamt- als auch der Kontaktwiderstand nehmen mit zunehmenden
Strom mit gewissen Schwankungen einen néherungsweise konstanten Verlauf an. Der
Gesamtwiderstand betrigt ca. 1,4-10° Q und der Flichenwiderstand 3,6-10° €. Aus der
Differenz dieser Grofen ergibt sich dann der Kontaktwiderstand R¢. Insgesamt wurden 8
Nanoblatter in einer Vierpunktanordnung vermessen. Aus diesen Messdaten wurden der
Gesamt-, der Kontakt-, der Flachen-, und der spezifische Widerstand ermittelt, welche
in Tabelle 3.3 zusammengefasst sind. Der Tabelle ist zu entnehmen, dass die Kontaktwi-
derstdnde insgesamt um eine Grofenordnung hoher ausfallen als die Flachenwiderstande.
Die Hohe der Kontaktwiderstiande im Gigaohm-Bereich konnte ein Indiz dafiir sein,
dass die Olsdureliganden nach dem Lift-Off-Verfahren nicht beeintrichtigt werden und
daher zwischen den Goldkontakten und dem PbS-Nanoblatt weiterhin existieren. Da
die Olsaureliganden isolierend sind, wirken sie auf den Ladungstransfer hemmend. Aus
diesem Grunde ergeben sich die Kontaktwiderstande im Gigaohm-Bereich. Der Flachen-
widerstand p4 variiert in dem Bereich von 0,13-8,9 Gf). Die hohen Flachenwiderstédnde
konnten ein Indiz dafiir sein, dass in der lateralen Ausdehnungen des PbS-Nanoblattes
Korngrenzen existieren, welche auf den elektrischen Transport hemmend wirken. Des-
weiteren wurden mit Hilfe der Gl. 3.5 der spezifische Widerstand des PbS-Nanoblattes
ermittelt, welcher in dem Bereich von 1,55-84,73 GQm liegt. Ein Vergleich mit dem
spezifischen Widerstand des zweidimensionalen Materials Graphen, der bei ca. 31 Qm
liegt, zeigt, dass der spezifischer Widerstand des PbS-Nanoblattes um den Faktor 10®
grofler ausfallt. Der spezifische Widerstand der stabformigen PbS-Nanoblétter ist im

Vergleich zu Graphen immens.

Tabelle 3.3: Der Gesamt-, Flédchen-, Kontakt-, und spez. Widerstand der vermes-

senen Nanoblatter.

Proben.nr. | Reges [G2] | pa [GE2] Re [GS2 spez.
Widerstand

[G2m)]

1 2.29 0,48 1.89 159
7 145 0,36 1,00 3,42
3 0,68 0,16 0,54 1,55
4 85,2 8,9 76,3 84,73
) 2,59 0,68 1,9 6,40
6 5,71 0,33 5,38 3,10
7 3.8 0.13 3.67 127
g 185 3.6 14.9 33.9

83



KAPITEL 3. TRANSPORTMESSUNGEN AN INDIVIDUELLEN
PBS-NANOBLATTERN

1’4e+09/__/\/w/§N
1,2¢+09-
Lo ]
E 1et+00d — Run
o |
St - RGes
M 5
8e+08-
6e+081
4e+osw
T T T T T T !
Se—11 le—10 1,56-10 2e-10
Is(A)

Abbildung 3.21: Der Gesamtwiderstand Rg.s und der Flachenwiderstand R¢ sind
in Abhangigkeit von dem Lateralstrom [I; dargestellt.

In einem weiteren Experiment wurden die elektrischen Eigenschaften in zwei gekreuzten
Nanoblattern untersucht. Hierzu wurden die mit Nanoblattern suspendierte Losung
mehrmals auf das Substrat rotationsbeschichtet, um auf dieser Weise rein zufallig
iibereinanderliegende Nanoblatter zu finden. AnschlieBend wurde die Position zweier sich
kreuzender Nanoblatter lokalisiert und mittels Elektronenstrahllithographie kontaktiert.
Die Abstande der Gold-Elektroden betragen mehr als 5 pm. Die Abb. 3.22 zeigt eine
SEM-Aufnahme von zwei gekreuzten Nanoblattern, die mit Goldelektroden kontaktiert
sind. Es ist anzunehmen, dass die sich kreuzenden Nanoblétter nur durch eine Olséure-

Doppelschicht voneinander getrennt sind (siehe schematische Skizze in Abb. 3.22).
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Abbildung 3.22: SEM-Aufnahme von zwei gekreuzten PbS-Nanobléattern, welche
mit Goldelektroden kontaktiert sind. Eine schematische Skizze der sich kreuzenden
PbS-Nanoblatter.

Das Ziel der elektrischen Messungen ist es den elektrischen Strom in den zwei gekreuzten
Nanoblattern zu steuern, indem eines davon als Inversionskanal und das andere als
lokale Gate-Elektrode verwendet wird (siehe schematische Skizze in Abb. 3.22). Die
Olsdureschicht zwischen dem Kreuzungbereich soll dabei als ein elektrisch isolierendes
Dielektrikum funktionieren und so einen Leckstrom verhindern. Diesbeziiglich wird an
das unten liegende Nanoblatt eine konstante Source-Drain-Spannung Vs angelegt und
der Lateralstrom I; in Abhangigkeit von der angelegten Gatespannung aufgenommen.
Die Gatespannung wird dabei durch das dariiberliegende Nanoblatt angelegt. In Abb.
3.23 sind der Lateralstrom /; und der Leckstrom I, in Abhéngigkeit von der Gatespan-
nung V; abgebildet. Die Transfer-Charakteristik wurde bei einer Temperatur von 77 K
gemessen, da aufgrund des 3,6 nm diinnen isolierenden Dielektrikums (Olsdureligand)
bei Raumtemperatur bereits ein thermisch bedingter Leckstrom gemessen wurde (siehe
Anhang Abb. 4.10). Eine leichte Abnahme des Lateralstromes I; mit positiv werdender
Gatespannung ist der Abb. 3.23 zu entnehmen und das ermittelte On/Off-Verhéaltnis be-
tragt ca. 2,1. Der gemessene Leckstrom I, ist um Faktor 100 kleiner als der Lateralstrom

I; und wéhrend des Messung bleibt der Leckstrom /, konstant, was ein Indiz dafiir ist,
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dass die leichte Abnahme des lateralen Stromes auf den Feldeffekt zuriickgeht und nicht
durch den Leckstrom hervorgehoben wird. Aus der Anordnung der zwei gekreuzten
Nanoblatter wurde demnach ein Feldeffekttransitor demonstriert, bei dem eines der

Nanoblatter als lokale Gate-Elektrode und das andere als Inversionskanal fungierte.
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Abbildung 3.23: Der Lateralstrom I; und der Leckstrom /, sind bei einer Tem-
peratur von 77 K in Abhéngigkeit von der Gatespannung V, aufgetragen. Die
Gatespannung wird bei einer Source-Drain-Spannung von 4,5 V von -0,5 V bis +0,5

V durchgemessen.

3.3 Phototransistoren aus individuellen
PbS-Nanoblattern

In diesem Abschnitt werden die an den PbS-Nanoblédttern durchgefiithrten Photoleitfé-
higkeitsmessungen diskutiert, deren Resultate in der Zeitschrift Applied Physics Letters
veroffentlicht wurden [93]. Die PbS-Nanoblétter lassen sich bereits durch einfache
Prozessierungsverfahren, wie beispielweise durch Rotationsbeschichtung auf Substrate
aufbringen, um aus ihnen optoelektrische Bauteile herzustellen. Im Vergleich dazu erfor-
dern die optoelektrischen Bauteile, die auf Silizium basieren, komplexe und aufwandige

Herstellungsmethoden, wie beispielweise Hochtemperaturprozesse. Mit der Etablierung
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der l6sungsprozessierten PbS-Nanoblétter als optoelektronische Bauteile wiirden unter
anderem die teuren und zeitaufwandigen Prozesschritte wegfallen. Ein weiterer Vorteil
der PbS-Nanoblatter wére die Einstellbarkeit ihrer optischen Eigenschaften durch ihre
Schichtdicke. Die Einstellbarkeit der optischen Eigenschaften wiirde enorme Vorteile
mit sich bringen, wie beispielweise die Herstellung von Photodetektoren, fiir welche
keine optischen Filter von notwendig sind, um eine bestimmte Wellenldnge des Lichtes

zu detektieren.

Die Anwendung der PbS-Nanobléatter als
photoleitfahige Materialien wurde in den
Experimenten von C. Schliehe bereits na-
hegelegt, wie in Abb. 3.1 zu sehen ist. Th-
re Experimente offenbarten eine lineare
Zunahme des Photostromes mit der In-
tensitat des eingestrahlten Lasers. Des-
weiteren zeigten ihre Experimente, dass
der Anstieg des Photostromes durch das

Auffiillen von Fehlstellen zustande kommt,

was sich in dem verzégerten Abklingen des

Stromes widerspiegelte, sobald die Nano- Abbildung 3.24: AFM-Aufnahme cines in-

blatter nicht mehr mit dem Laser ange- iyidquellen PbS-Nanoblattes, welches mit
strahlt wurden [90]. Aufbauend auf diesen 1 jdelektroden kontaktiert wurde.

Ergebnissen werden in diesem Abschnitt

die Messungen zur Photoleitfahigkeit an individuellen Nanoblédttern bei Raumtemperatur
und tieferen Temperaturen vorgestellt. Desweiteren werden Photoleitfihigkeitsmessun-
gen in Abhéngigkeit vom Feldeffekt durchgefiihrt, wie beispielweise die Realisierung der
PbS-Nanoblétter als Phototransistoren.

Zur Messung der Photoleitfahigkeit wurden individuelle PbS-Nanoblatter in einer Zwei-
punktgeometrie kontaktiert. Die Abb. 3.24 zeigt eine AFM-Aufnahme eines individuell
kontaktierten PbS-Nanoblattes. Zundchst wurde die Abhéngigkeit des Stromes von
der Laserintensitiat an einem einzelnen PbS-Nanoblattes untersucht (Abb. 3.25). Die
Abhéngigkeit des Stromes von der Laserintensitdt wurde untersucht, indem eine kon-
stante Source-Drain-Spannung von Vg, = 0,2 V an das PbS-Nanoblatt angelegt und
der Lateralstrom I; gemessen wurde. Gleichzeitig wurde das PbS-Nanoblatt alle 200 s
mit einem roten Laser der Wellenldnge 637 nm beleuchtet und die Intensitiat des Lasers
schrittweise von 0,42 mW auf 5,03 mW erhoht. Das Resultat einer solchen Messung
ist in Abb. 3.25 gezeigt. In der Abb. 3.25 ist zu erkennen, dass der Lateralstrom mit
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einer Zunahme der Laserintensitéit ansteigt, wobei die Zunahme des Photostromes in
diesem Fall nicht linear ist. Die Zunahme des Photostromes in Abhéangigkeit von der
Laserintensitdt wurde als Funktion eines exponentiellen Wachstums gefittet, wobei als
Fitfunktion y = A, - exp(x/t) + yo gewahlt wurde. Desweiteren wurden die Anstiegs-
und Abfallszeiten des Photostromes ermittelt. Dem zur Folge betragen die Anstieg- und
Abfallszeiten des Photostromes ca. 4 s. Ein Vergleich mit der Anstiegszeit des zweidimen-
sionalen Materials Mo0Ss, der bei 5 x 10! ms liegt, zeigt, dass die Anstiegszeit des PbS
Nanoblattes um Faktor 80 langsamer ausfallt. Ein Grund, fur die hohen Anstiegs- und
Abfallszeiten konnten die Trapzustdnde sein, welche insgesamt die Photoresponsivitét
des PbS Nanoblattes verringern. Der Anstieg des Stromes erfolgt also im Falle des PbS
Nanoblattes durch Auffiillen der Trapzustéinde.
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Abbildung 3.25: Die Abhéngigkeit des Stromes von der Laserintensitat (A = 637

nm).

In weiteren Experimenten wurde die Photoleitfahigkeit als Funktion der Temperatur
aufgenommen. Hierzu wurden bei Raumtemperatur und 77 K mit und ohne Bestrahlung
Output-Charakteristiken aufgenommen, wie in Abb. 3.26 zu sehen. Die Source-Drain
Spannung Vs wurde zwischen -4 V und +4 V durchgemessen und der Lateralstrom

1; bei unterschiedlichen Intensititen des Lasers aufgenommen. Als Intensititen des
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Lasers wurden 1 mW, 2 mW und 4 mW gewéahlt. In der Abb. 3.26 ist deutlich zu
sehen, dass eine Zunahme der Laserintensitdt zu einem Anstieg des Stromes fiithrt.
So wird bei Raumtemperatur bei einer Source-Drain Spannung von V;; = +4 V ein
Lateralstrom von I; = 1,29 nA im Dunkeln gemessen, welcher bei einer Laserintensitét
von 4 mW auf einen Wert von I; = 6,59 nA ansteigt (Abb. 3.26.a). Dies bedeutet einen
photogenerierten Anstieg des Lateralstromes um einen Faktor von ca. 5,08. Bei 77 K
wird ein Lateralstrom von I; = 69,1 pA bei einer Source-Drain Spannung von Vy, = +4
V gemessen, welcher bei einer Laserintensitat von 4 mW auf einen Wert von I; = 2,16 nA
ansteigt (Abb. 3.26.b). Dies bedeutet einen photogenerierten Anstieg des Lateralstromes
um einen Faktor von ca. 31,3. Interessanterweise wird die starkste Zunahme bei 77
K in der Region von -2 V bis +0,8 V beobachtet, wo die Leitfahigkeit im Dunkeln
praktisch null ist. So nimmt der Strom um ca. einen Faktor 3832 zu. Ein Vergleich der
Photoleitfahigkeitsmessungen bei Raumtemperatur und 77 K offenbart eine insgesamt

erhohte Photosensitivitat des PbS-Nanoblattes hin zu tiefen Temperaturen.
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Abbildung 3.26: [; — V;,-Kennlinien im Dunkeln und unter Beleuchtung (a) bei
Raumtemperatur und (b) bei 77 K.

Zudem wurde in weiteren Experimenten das Abschaltverhalten der photogenerierten
Ladungstrager als Funktion der Gatespannung untersucht. Hierzu wurden bei Raum-
und Tieftemperaturen Transfer-Charakteristiken bei verschiedenen Laserintensitéiten
aufgenommen, wie es in Abb. 3.27 abgebildet ist. Bei einem konstanten Wert der Source-
Drain-Spannung von Vg = +1 V wurde die Gatespannung zwischen -5 V und +5 V
durchgemessen und der Lateralstrom I; bei verschiedenen Intensitaten des Lasers von 1

mW, 2 mW und 4 mW gemessen. Die Transferkurven zeigen sowohl bei Raumtemperatur
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als auch bei 77 K ein eindeutiges p-Typ-Verhalten. Das p-Typ-Verhalten ist auch bei
unterschiedlichen Beleuchtungsintensitiaten erkennbar. Ein Vergleich der Transferkurven

bei Raumtemperatur und 77 K zeigt, dass das Abschaltverhalten bei 77 K ausgeprégter
ist.
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Abbildung 3.27: I, — V,-Kennlinien im Dunkeln und unter Beleuchtung bei (a)
Raumtemperatur und (b) 77 K.

Um das Abschaltverhalten der photogenerierten Ladungstréager besser zu analysieren,
wird der Photostrom 1, bei einer Laserintensitdt von 4 mW in Abhéangigkeit von der

Gatespannung bei Raumtemperatur und bei 77 K aufgetragen, wie es in Abb. 3.28 zu
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sehen ist. Als gemessener Photostrom wird I, = abs(Ipeicuchtet — Launker) definiert. Wie
in Abb. 3.28.a zu sehen ist, wird bei Raumtemperatur eine sehr geringe Abschniirung
des Photostromes zu positiven Gatespannungen beobachtet. So ergibt sich aus der
Transferkurve des Photostromes bei Raumtemperatur ein On/Off-Verhéltnis von ca.
1,88. Das Abschaltverhalten fillt in diesem Fall moderat aus. Wohingegen bei 77 K
eine ausgeprigte Abschniirung des Photostromes zu positiven Gatespannungen hin
beobachtet wird (Abb. 3.28.b). So ergibt sich aus der Transferkurve des Photostromes
ein On/Off-Verhéltnis von 291,59. Das Abschaltverhalten des Photostromes ist bei 77

K signifikanter als bei Raumtemperatur.
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Abbildung 3.28: I,, — V,-Kennlinie (a) bei Raumtemperatur und (b) bei 77 K.
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Abbildung 3.29: Das Bandschema des PbS-Nanoblattes im Dunkeln und unter
Beleuchtung.
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Im Dunkeln wird beim Anlegen einer negativen Gatespannung ein Strom aus Lochern
favorisiert d.h, die Locher flieBen zum Sourcekontakt und als Folge wird dann ein
Dunkelstrom messbar. Beim Beleuchten des PbS-Nanoblattes werden zuséatzliche photo-
generierte Ladungstriger erzeugt wie es in Abb. 3.29 zu sehen ist. Die photogenerierten
Elektronen werden ins Leitungsband angeregt und flieBen zum Drainkontakt, wahrend
die photogenerierten Locher zum Sourcekontakt flieen. Als Folge sinkt der elektrische
Widerstand des PbS Nanoblattes. Dies widerum fiihrt zu einem hoheren Strom. Die pho-
tobedingte Zunahme des Stromes ist insbesondere bei tiefen Temperaturen signifikanter.
Dies ist auf die im PbS-Nanoblatt existierenden Fehlstellen (auch als Defektniveaus be-
kannt) zurtickzufithren. Eine Zunahme der Photosensitivitiat bei tieferen Temperaturen
wird in diesem Fall durch das Prinzip des Auffiillens der Fehlstellen erklért. Demnach
liegen nahe des Leitungsbandniveaus Fehlstellen, welche durch photogenerierte Ladungs-
trager aufgefiillt werden konnen. Da diese nahe des Leitungsbandniveaus liegen, konnen
die Ladungstréiger bereits durch thermische Energie die Defektniveaus entvélkern und
zum Leitungsband angeregt werden. In diesem Fall besetzen die photogenerierten Elek-
tronen zu einem groflen Teil die entvolkerten Fehlstellen und tragen daher nicht effizient
zum Strom im Leitungsband bei. Als Folge wird ein moderater Anstieg des Photostromes
beobachtet. Wohingegen bei 77 K, bei welcher die Fehlstellen nicht entvolkert sind,
werden die photogenierten Elektronen direkt ins Leitungsband angeregt und tragen so
hauptsachlich dann zum Strom bei. Dadurch dass bei 77 K zudem die Streuprozesse
wie Elektron-Elektron Streuung, Elektron-Phonon Streuung, und Oberflichen Streuung
eliminiert sind, werden die photogenerierten Ladungstréiger viel effizienter zu den je-
weiligen Kontakten transferiert. Als Folge wird dann ein ausgeprigterer Anstieg des
Photostromes messbar. Eine weitere Beobachtung, die aus den Transferkurven hervor-
geht, ist, dass bei negativen Gatespannungen die absolute Zunahme des Photostromes
grofler ausfillt und bei positiven Gatespannungen hingegen die relative Zunahme des
Photostromes (siche Abb. 3.27.b). Dies wird durch das Modell der Banderverbiegung
erklart (sieche Abb. 3.29). Denn im Falle einer Bénderverbiegung, die aus negativen
Gatespannungen resultiert, wird im Dunkeln aufgrund der Ohmschen Kontakte ein
Locherstrom favorisiert. Wird nun das PbS-Nanoblatt belichtet, kommen zusétzlich die
photogenerierten Locher hinzu, welche ebenfalls zum Sourcekontakt flieen. Bei posi-
tiven Gatespannungen tragen hauptsachlich die photogenerierten Elektronen effizient
zum Strom bei, da ein Elektronenstrom aufgrund der vorliegenden Banderverbiegung
im Dunkeln unterdriickt wird. Dies erklart weshalb in den Transfer-Charakteristiken
bei negativen Gatespannungen die absolute Zunahme des Photostromes grofler ausfallt,

wohingegen bei positiven Gatespannungen die relative Zunahme des Photostromes
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zunimmt.

3.4 Photovoltaik-Effekt in asymmetrisch kontaktierten
PbS-Nanoblattern

In diesem Abschnitt wird zum ersten Mal von der Etablierung der PbS-Nanoblétter als
Schottky-Solarzellen berichtet, deren Resultate kiirzlich in der Zeitschrift Nanoscale
verdffentlicht wurden [97]. Die Anwendung der PbS-Nanoblatter als Absorbermateri-
al in Solarzellen konnte sich als vielversprechend erweisen, da diese iiber exzellente
Tranporteigenschaften verfiigen. Im vorhergehenden Abschnitt wurde bereits gezeigt,
dass die Leitfdhigkeit der PbS-Nanoblédtter unter Beleuchtung aufgrund der photo-
generierten Elektronen-Locherpaare zunimmt und es dadurch zu einer Zunahme der
Ladungstragerdichte in dem PbS-Nanoblatt kommt. Um einen photovoltaischen Effekt
in einem individuellen PbS-Nanoblatt zu messen, ist ein inneres elektrisches Feld erfor-
derlich, welches die photogenerierten Ladungstrager bei einer Source-Drain Spannung
von Vi, = 0V separiert. Das innere elektrische Feld kann dabei durch folgende Mecha-
nismen hervorgerufen werden: (1) durch den Ubergang zweier verschiedener Halbleiter
(Heterostruktur), (2) durch den Ubergang zweier gleiche Halbleiter entgegengesetzter
Dotierung (Homojunctions) oder aber (3) durch den Ubergang zwischen dem Metall
und dem Halbleiter (Schottky-Ubergang). Insbesondere die Schottky-Anordnung bietet
eine einfache Methode zur Realisierung von Solarzellen (sieche Abb. 1.10), da in diesem
Fall insbesondere die aufwendigen Epitaxie-Prozesse nicht notwendig sind. Daher wurde
im Falle der PbS-Nanoblétter eine Schottky-Anordnung verwendet, um eine Separation
der photogenerierten Ladungstrager bei einer Source-Drain Spannung von Vg = 0V
zu gewahrleisten. Eine Schottky-Anordnung kann unter anderem durch die Asymme-
trie der Metallkontakte an dem Halbleiter erzeugt werden. Der photovoltaische Effekt
hervorgerufen durch die Asymmetrie der Metallkontakte wurde bereits an einwandige
Kohlenstoffnanoréhrchen (engl. single-walled carbon nanotubes, SWCNTs) beobachtet.
Die mit Sc und Pd asymmetrisch kontaktierten SWCNTs offenbarten Effizienzen von
n ~10%, Leerlaufspannungen von V. ~0,23 V und einen Photostrom von I,. ~15 nA
[98]. Auch an zweidimensionalen Materialien, wie beispielweise an Molybdéndisulfid
(MoSy) wurde ein photovoltaischer Effekt beobachtet [99]. Dieser zeigte dabei Effi-
zienzen von bis zu n ~2,5%. Diese Arbeiten heben hervor, dass eine asymmetrische
Kontaktierung der Nanomaterialien einen alternativen Ansatz zu Realisierung von

effizienten Solarzellen bieten kann. Mit diesem Ziel wurden daher die PbS-Nanoblatter
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mit Metallen unterschiedlicher Austrittsarbeiten in einer asymmetrischen Konfiguration
kontaktiert. Die SEM-Aufnahmen in Abb. 3.30 zeigen individuelle PbS-Nanobléatter, wel-
che in einer asymmetrischen Konfiguration mit Pt und Ti kontaktiert wurden. Anhand
der SEM-Aufnahme kann der Kontrast der verschiedenen Metalle Pt und Ti deutlich
unterschieden werden. So weist die Pt-Elektrode aufgrund ihrer héheren Dichte von
21,5 gem 2 gegeniiber der Ti-Elektrode mit einer Dichte von 4,51 gcm ™3 einen helleren

Kontrast auf.

Abbildung 3.30: SEM-Aufnahmen von PbS-Nanoblattern, welche mit Platin und
Titan Elektroden kontaktiert wurden.
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Die Photovoltaik-Messungen wurden an den PbS-Nanoblattern der Schichtdicke 2,4
nm, 54 nm und 11,4 nm durchgefiithrt, welche entweder in einer Konfiguration aus
Palladium- und Titanelektroden oder aber in einer Konfiguration aus Platin- und
Titanelektroden kontaktiert wurden. Das Ziel der Messungen war es, den Einfluss der
Nanoblattschichtdicke und der Metallaustrittsarbeiten auf die Photovoltaik-Performance
der PbS-Nanoblatter zu untersuchen. Um individuelle PbS-Nanoblatter prazise durch
Elektronenstrahllithographie kontaktieren zu kénnen, wurden die Nanoblatter anstelle
von Glas auf Silizium-Substrate aufgebracht, da Glas aufgrund von Aufladungseffek-
ten eine prézise Ankontaktierung der PbS-Nanobléitter nicht ermoéglichte. In Abb.
3.31 werden AFM-Aufnahmen von asymmetrisch kontaktierten PbS-Nanobléttern, der
Schichtdicke 5,4 nm und 2,4 nm, gezeigt. In diesem Fall wurden die PbS-Nanoblatter in
einer fingerférmigen Anordnung in einem Abstand von ungefihr 600 nm kontaktiert, um
eine moglichst groffle PbS-Nanoblattfliche zur Umwandlung des Lichtes in elektrische
Energie auszunutzen. Wobei die Kontaktabstdnde der untersuchten Nanoblatter durch
die Ungenauigkeit der Elektronenstrahllithographie und des Lift-Off-Verfahrens in dem
Bereich von 400-700 nm stark variierten. Die Photovoltaikmessungen an den PbS-
Nanoblattern wurden bei Raumtemperatur unter Vakuumkonditionen durchgefiihrt, in
dem Strom-Spannungs-Kurven mit und ohne Beleuchtung bei unterschiedlichen Intensi-
taten des Lasers aufgenommen wurden. Es wurde mit einem Laser der Wellenlange 637
nm gearbeitet. Der Groflenbereich des Laserspots betrug 3 mm, wodurch anzunehmen
ist, dass die Nanoblatter vollstandig beleuchtet wurden. Die Laserintensitat von 10 mW

entsprach einer Leistungdichte von 1,17 kW /m?2.
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Abbildung 3.31: AFM-Aufnahmen von asymmetrisch kontaktierten PbS-
Nanoblattern der Schichtdicke (a) 5,4 nm und (b) 2,4 nm.

In Abb. 3.32 sind die Strom-Spannungs-Kennlinien der 5,4 nm dicken PbS-Nanoblatter
mit Ti/Pd- und Ti/Pt-Konfiguration bei verschiedenen Laserintensitéten abgebildet. Die
Lateralspannung Vs wurde zwischen -0,2 V und +0,2 V variiert und der Lateralstrom
im Dunkeln und bei verschiedenen Laserintensitédten gemessen. Die Strom-Spannungs-
Kennlinien weisen einen nichtlinearen Verlauf mit einer starken Asymmetrie auf. Die
Strom-Spannungs-Kennlinien zeigen demnach einen diodenahnlichen Verlauf. Unter
Beleuchtung verschiebt sich der Strom mit zunehmenden Laserintensitédten hin zu
negativen Werten. Infolgedessen ergibt sich ein endlicher Photostrom bei einer Source-
Drain Spannung von Vy, = 0 V. Der gemessene Photostrom I, ist ein Indiz dafiir, dass ein
photovoltaischer Effekt in den leitfihigen Transportkandlen der PbS-Nanoblatter auftritt.
So wurden an 5,4 nm dicken PbS-Nanoblatter mit Pd/Ti-Kontakten im Durchschnitt
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ein Photostrom I, von 134 pA und eine Leerlaufspannung V. von 0,021 V bei einer
Laserintensitat von 10 mW gemessen. An 5,4 nm dicken PbS-Nanoblatter mit Pt/Ti-
Elektroden wurden dagegen im Durschnitt ein Photostrom I, von 153 pA und eine
Leerlaufspannung V,. von 0,065 V gemessen. Ergdnzend dazu wurden auch an 11,4 nm
dicken PbS-Nanoblattern Photovoltaik-Messungen durchgefiihrt, welche durchschnittlich
einen Photostrom [,. von unterhalb 80 pA und eine Leerlaufspannung V,,. von unterhalb
0,5 mV zeigten (siehe Tabelle 4.12 im Anhang). Im weiteren Verlauf der Auswertung
wurden die 11,4 nm dicken PbS-Nanobldtter nicht beriicksichtigt, da aufgrund der
geringen Photostrome I,. und der Leerlaufspannungen V.. ein vernachléssigbare Leistung
der Solarzelle resultierte. Die vernachlassigbare Solarzellenleistung wird durch die geringe
effektive Bandliicke begriindet, welche ndherungsweise der Bulk-Bandliicke entspricht.
Die Photovoltaik-Messungen an dicken Nanoblattern geben die Tatsache wieder, dass
es bei geringen Bandliicken zu einer signifikanten Abnahme der Leerlaufspannungen

kommt.
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Abbildung 3.32: [-V-Charakteristik des 5,4 nm dicken PbS-Nanoblattes im Falle
(a) Pd/Ti-Metallkonfiguration, (b) Pt/Ti-Metallkonfiguration im Dunkeln und bei

unterschiedlichen Laserintensitaten.

An diinneren PbS-Nanoblattern mit der Schichtdicke 2,4 nm wurden ebenfalls Strom-
Spannungs-Charakteristiken bei verschiedenen Laserintensitéiten durchgefithrt. In Abb.
3.33 sind die I-V-Charakteristiken der 2,4 nm dicken PbS-Nanoblétter mit Ti/Pd- und
Ti/Pt-Konfiguration bei unterschiedlichen Laserintensitaten abgebildet. Die Strom-
Spannungs-Kurven der 2,4 nm dicken PbS-Nanoblatter zeigen ebenfalls einen nicht

linearen Verlauf und weisen im Gegensatz zu den 5,4 nm dicken PbS-Nanobléttern eine
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Abbildung 3.33: [-V-Charakteristik des 2,4 nm dicken PbS-Nanoblattes im Falle
(a) Pd/Ti-Metallkonfiguration, (b) Pt/Ti-Metallkonfiguration im Dunkeln und
fiir unterschiedliche Laserintensitdten. Der Inset zeigt die generierte elektrische

Leistung.
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geringere Asymmetrie auf. Desweiteren ist in Abb. 3.33 deutlich zu sehen, dass die 2,4
nm dicken PbS-Nanoblatter fiir unterschiedliche Metallkonfigurationen ebenfalls einen
endlichen Photostrom I, bei einer Source-Drain Spannung von V;; = 0 V aufweisen,
welcher zu hoheren Laserintensitdten hin zunimmt. So wurden an 2,4 nm dicken PbS-
Nanoblédttern mit Pd/Ti-Kontakten im Durchschnitt ein Photostrom I, von 73,7 pA
und eine Leerlaufspannung V,. von 0,136 V bei einer Laserintensitdt von 10 mW
gemessen. An 2,4 nm dicken PbS-Nanoblatter mit Pt/Ti-Elektroden wurden dagegen
im Durschnitt ein Photostrom I, von 18,3 pA und eine Leerlaufspannung V. von 0,189
V gemessen.

(a) 5,4 nm dicke PbS Nanoblatter mit Pd/Ti-Konfiguration (b) 5,4 nm dicke PbS Nanoblatter mit P/Ti-Konfiguration
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Abbildung 3.34: I,. — Py Der Photostrom I, aufgetragen als Funktion der

Laserintensitat.

Um den Photostrom I, und die Leerlaufspannung V,. als Funktion des eingestrahl-
ten Lasers zu erfassen, werden der Photostrom I,. und die Leerlaufspannung V. in
Abhéngigkeit von der Laserintensitiat aufgetragen, wie es in den Abb. 3.34 und 3.35
zu sehen ist. So zeigt der Photostrom I, ein lineares Verhalten mit zunehmender

Laserintensitat (Abb. 3.34). Eine lineare Zunahme des Photostromes Iy, mit erhéhter
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(a) 5,4 nm dicke PbS Nanoblatter mit Pd/Ti-Konfiguration (b) 5,4 nm dicke PbS Nanoblatter mit Pt/Ti-Konfiguration
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Abbildung 3.35: V,. — Ppgser: Die Leerlaufspannung V,. aufgetragen als Funktion

der Laserintensitat.

Laserintensitét lasst folgende Schliisse ziehen: Eine hohere Photonenflussdichte generiert
mehr freie Ladungstrager, welche aufgrund des inneren elektrischen Feldes zu den jewei-
ligen Elektroden abflielen. Eine Rekombination der photogenerierten Ladungstrager
durch Aufwarmung der PbS-Nanoblatter, welche durch die Erhohung der Laserinten-
sitdt hervorgerufen werden konnte, findet dagegen nicht statt. Da es sonst zu einer
Séttigung des Photostromes I, kommen miisste, was aber in den Messkurven nicht der
Fall ist. Desweiteren geht aus der Abb. 3.34 hervor, dass der gemessene Photostrom
I, in den 5,4 nm dicken PbS-Nanoblattern hoher ausfillt als in den 2,4 nm dicken
PbS-Nanoblattern. Dies liegt zum einen daran, dass der Leitwert der PbS-Nanoblétter
insgesamt zu diinneren Schichtdicken hin abnimmt, wie es bereits im Abschnitt 3.2.0.2
(siehe Abb. 3.10) erlautert wurde. Zum anderen liegt das daran, dass die Absorption
zu diinneren Schichtdicken (damit zu groBeren Bandlickenenergien) abnimmt, wie die

Konfokalmessungen bestéatigen. Die Konfokalmessungen an PbS-Nanobléttern wurden
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Abbildung 3.36: Schematische Skizze der Banderverbiegung vor und nach dem
Fermilevelausgleich (a) des 5,4 nm dicken PbS-Nanoblattes und (b) des 2,4 nm
dicken PbS-Nanoblattes im Falle der asymmetrischen Konfiguration mit Pd/Ti-
und Pt/Ti-Kontakten.

von V. Lebedeva durchgefiithrt. Die Absorption einzelner Nanoblatter wurde abgeschétzt,
indem die Transmission 7" mit Hilfe eines Konfokalmikroskops durch Verwendung eines
roten Lasers der Wellenlédnge 633 nm gemessen wurde. Fiir die gemessene Obergrenze
der Absorption gilt A = (1 —T'), wobei die Streuung und die Reflektion des Lasers
mit in die Absorption eingehen, da diese schwer zu bestimmen sind. Fiir die 5,4 nm
dicke PbS-Nanoblatter wurde eine Absorption von ca. 43% ermittelt und fir die 2,4
nm dicke PbS- Nanoblédtter eine Absorption von ca. 10%. Im Falle der diinneren
Nanoblatter wird demnach ein geringerer Anteil an Photonen zur Photogenerierung
von Ladungstragern genutzt. Bei einer Absorption von 43% ergeben sich im Falle der
5,4 nm PbS-Nanoblatter interne Quantumeffizienzen von 17,18% fiir Pd/Ti-Kontakte
und 30,74% fiir Pt/ Ti-Kontakte. Bei einer Absorption von 10% ergeben sich im Falle
der 2,4 nm PbS-Nanoblatter hingegen interne Quantumeffizienzen von 53,26% fiir
Pd/Ti-Kontakte und 16,32% fiir Pt/Ti-Kontakte.

Die Leerlaufspannung V,. dagegen niahert sich mit steigender Laserintensitit asympto-

tisch einem Séttigungswert an, wie es in der Abb. 3.35 zu sehen ist. Die Leerlaufspannung
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Abbildung 3.37: P — V,4: Die generierte elektrische Leistung P,; als Funktion der
Source-Drain-Spannung bei unterschiedlichen Laserintensitéten fiir (a)-(b) 5,4 nm

und (c)-(d) 2,4 nm dicken PbS-Nanobléttern.

V,. wurde als Funktion der Laserintensitat angefittet:
‘/oc = V;)cm,” : (1 - exp(a ' PLaseT))

wobei V,., . der asymptotisch angendherter Sattigungswert und a der Dehnungsfak-
tor ist. Im Falle der 5,4 nm dicken PbS-Nanoblatter ergibt sich fiir die Leerlauf-
spannung V,, = 0,06 V fiir Pd/Ti-Konfiguration und V, = 0,08 V fiir Pt/Ti-
Konfiguration. Im Falle der 2,4 nm dicken PbS-Nanoblétter ergibt sich eine Leerlauf-
= 0,2 V fiur die Pd/Ti-Konfiguration und V,, = 0,25 V fur
die Pt/Ti-Konfiguration. Die Leerlaufspannung V, nimmt mit abnehmender PbS-

Cmax Cmax

spannung von V,

Cmax Cmax

Cmax

Nanoblattschichtdicke zu, auch durch die Verwendung von Pt/Ti-Kontakten anstelle
von Pd/Ti-Kontakten. Die Hohe der maximal erreichbaren Leerlaufspannung V., .
nimmt bei hoheren Bandliickenenergien zu sowie auch bei hoheren Metallaustrittsar-
beitsdifferenzen, wie es in der Abb. 3.35 zu sehen ist. Dies ist im Einklang mit den

Ergebnissen von P. Baruch, dass die maximal erreichbare Leerlaufspannung V,,

Cmazx
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Abbildung 3.38: (a) Output-Charakteristik des 5,4 nm dicken PbS-Nanoblattes
mit Pd/Ti-Konfiguration bei einer Laserintensitat von 10 mW, (b) Der Photostrom

I, und die Leerlaufspannung V,. als Funktion der Gatespannung aufgetragen.
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proportional zur Differenz der Metallaustrittsarbeiten der verwendeten Metallkontakte
und der effektiven Bandliicke des Halbleiters ist [100]. Um diesen Sachverhalt besser zu
verstehen, werden die Energiebédnder der 5,4 nm und 2,4 nm dicken PbS-Nanoblatter fiir
die asymmetrischen Falle: (1) ¢(Pd) > @(PbS) > ¢(Ti) und (2) ¢(Pt) > ¢(PbS) > ¢(Ti)
skizziert, wie es in der Abb. 3.36 zu sehen ist. Die Abb. 3.36 zeigt das Bénderschema
vor und nach dem Fermi-Niveaus-Ausgleich. Aufgrund der Akkumulation der positiven
Ladungstrager kommt es an der Kontaktregion Pd/PbS oder aber Pt/PbS zu einer
Verbiegung der Valenz- und Leitungsbénder nach unten. Auf der anderen Seite kommt
es an der Kontaktregion Ti/PbS zu einer Verbiegung der Valenz- und Leitungsbénder
nach oben. Wird nun das PbS Nanoblatt belichtet, so werden Photonen die eine grofiere
Energie haben als die Bandliicke des PbS Nanoblattes (E,;, > E; pys) absorbiert und
Elektronen-Lochpaare erzeugt. Entsprechend der vorliegenden Schottky Anordnung
wandern die photogenerierten Elektronen aufgrund des inner elektrischen Feldes bei
einer Source-Drain Spannung von Vs = 0 V zur Titanelektrode und die photogene-
rierten Locher zur Palladium- oder aber Platinelektrode hin. Als Folge wird dann ein
betrachtlicher Photostrom I,. messbar. Im Falle eines offenen Stromkreises werden
dann die photogenerierten Elektronen und Locher an den jeweiligen Kontaktregionen
akkumuliert, wodurch dann die messbare Leerlaufspannung V,. zustande kommt. Die
Béanderverbiegung der Leitungs- und Valenzbéander ist im Falle der Pt/Ti-Konfiguration
gegentiber der Pd/Ti-Konfiguration ausgepragter, was insgesamt die Zunahme der
Leerlaufspannung V. mit hoherer Differenz der Metallaustrittsarbeiten erklart. Denn
eine hohere Differenz in den Metallaustrittsarbeiten fithrt zu grofferen inneren elektri-
schen Feldern, welches eine effiziente Separation der photogenerierten Ladungstrager
ermoglicht. Allerdings féllt die gemessene Leerlaufspannung V,. im Vergleich zu den
Differenzen der Metallaustrittsarbeiten geringer aus. Dies konnte unteranderem dar-
an liegen, dass aufgrund von Tunnelbarrieren an den Kontakten serielle Widersténde

hervorgerufen werden, die die Leerlaufspannung limitieren.

In der Abb. 3.37 ist die von PbS-Nanoblédtter generierter elektrische Leistung P,; als
Funktion der Source-Drain-Spannung Vjy, innerhalb des Bereiches von 0 V bis V,. bei
unterschiedlichen Intensitdten des eingestrahlten Lasers aufgetragen. Aus der Abb.
3.37 geht deutlich hervor, dass mit einer zunahme der eingestrahlten Laserintensitat
eine Zunahme der generierten elektrischen Leistung der PbS-Nanoblatter einhergeht.
Eine hohere Photonenflussdichte fithrt zu einer hoheren Anzahl von photogenerierten
Ladungstriagern, welche dann an den jeweiligen Elektroden akkumuliert werden. Als
Folge resultieren dann hohere Leerlaufspannungen. Insgesamt folgt dann daraus eine

hohere elektrische Leistung. Aus der Abb. 3.37 wird die maximal generierte elektrische
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Leistung Pux = Imas - Vinae bei einer Laserintensitdt von 10 mW ermittelt. So wird fiir
5,4 nm dicke PbS-Nanobléatter mit Pd/Ti-Konfiguration eine maximale Leistung von
7,4 pW und mit Pt/Ti-Konfiguration eine maximale Leistung von 5,1 pW generiert.
Fir 2,4 nm dicke PbS-Nanoblédtter wurden maximale Leistungen von 83 pW fir
Pd/Ti-Konfiguration und fiir Pt/Ti-Konfiguration von 4,1 pW ermittelt.

Desweiteren wurden Photovoltaik-Messungen in Abhéngigkeit von der Gatespannung
durchgefiithrt, wie es in der Abb. 3.38 zu sehen ist. Hierzu wurden von den 5,4 nm
dicken PbS-Nanobléatter mit Pd/Ti-Konfiguration bei einer Laserintensitét von 10 mW
Stromspannungskennlinien bei unteschiedlichen Groflen von Gatespannungen V, =-10 V
; 0 Vund +10 V aufgenommen (siche Abb. 3.38.a). Auf dieser Weise wurden insgesamt
6 unteschiedliche Nanoblatter untersucht. Um die Abhéngigkeit der Kenngréfien wie
dem Photostrom und der Leerlaufspannung von der Gatespannung zu sehen, wurden
diese als Funktion der Gatespannung aufgetragen, wie es in Abb. 3.38.b zu sehen ist.
Der Phostrom ;. zeigt keine Korrelation mit der Gatespannung auf, wohingegen die
Leerlaufspannung V,,. eine leichte Korrelation mit der Gatespannung zeigt. So ist bei
fast allen untersuchten Nanoblattern eine leichte Zunahme der Leerlaufspannung V. zu

positiven Gatespannungen hin zu beobachten.

Fiir alle Schichtdicken und verschiedenen Metallkonfigurationen wurden mindestens 12
Nanoblétter elektrisch charakterisiert. Mit Hilfe der I-V-Charakteristiken ermittelte
Kenngroflen, wie dem Photostrom und der Leerlaufspannung, lassen sich durch Ver-
wenden der Gleichungen 1.29, 1.30 und 1.31, der Fullfaktor F'F', die Effizienz n sowie
die Quanteneffizienz EQF ermitteln. In der Tabelle 3.4 werden die Durchschnittswerte
des Photostroms I, der Leerlaufspannung V., des Fiillfaktors F'F', der Effizienz n
sowie der Quanteneffizienz FQFE dargestellt. Die detaillierten Tabellen zu den einzel-
nen PbS-Nanoblattern befinden sich im Anhang (Tabelle 4.8-4.12). Die 5,4 nm dicken
PbS-Nanoblétter mit Pd/Ti-Kontakten weisen im Durschnitt die geringsten Leerlauf-
spannungen von V,. = 0,021 V auf, wohingegen die 2,4 nm dicken PbS-Nanoblétter
mit Pt/Ti-Kontakten die hochsten Leerlaufspannungen mit V,. = 0,189 V aufweisen.
Der gemessene Photostrom I, bei einer Source-Drain Spannung von Vg, = 0 V ist im
Falle der 5,4 nm dicken PbS-Nanoblatter im Durchschnitt um eine Groéflenordnung
grofer als im Falle der 2,4 nm dicken PbS-Nanoblétter. Der hochste Photostrom von
I = 0,153 nA wird im Durchschnitt fir 5,4 nm dicken PbS-Nanobléatter mit Pt /Ti-
Kontakten gemessen und der geringste Photostrom von I, = 0,0180 nA fiir 2,4 nm dicke
PbS-Nanoblatter mit Pt/Ti-Kontakten. In der Tabelle 3.4 sind neben dem Photostrom
I, und die Leerlaufspannung V,. weitere Kenngrofien wie der Fiillfaktor, die Effizienz

sowie die externe Quanteneffizienz dargestellt. Der Fiillfaktor variert in dem Bereich

107



KAPITEL 3. TRANSPORTMESSUNGEN AN INDIVIDUELLEN
PBS-NANOBLATTERN

von 0,23~0,32 fiir unterschiedliche PbS-Nanoblattschichtdicken mit unterschiedlichen
Metallkonfigurationen. Es is demnach keine Abhangigkeit des Fillfaktors mit der effek-
tiven Bandliicke zu beobachten. Im Falle der unterschiedlichen Metallkonfigurationen
hingegen ist zu erkennen, dass groflere Differenzen in den Austrittsarbeiten der Me-
tallkontakte zu hoheren Fiillfaktoren fithren. Dies ist wiederum darauf zuriickzufiihren,
dass eine effiziente Separation der photogenerierten Ladungstrager zu den jeweiligen
Elektroden stattfindet und eine Rekombination dieser dadurch minimiert wird. Eine
weitere Betrachtung der Tabelle beziiglich der Effizienzen offenbart folgende Fakten:
Die 5,4 nm dicken PbS- Nanoblétter weisen im Falle der Pd/Ti-Konfiguration im
Durchschnitt eine Effizienz von 0,04% und im Falle der Pt/Ti-Konfiguration eine Effizi-
enz von 0,23% auf. Ein Bauteil zeigte dartiberhinaus eine Effizienz von 0,94% (Siche
Tabelle 4.8 im Anhang). Die 24 nm dicken PbS-Nanoblatter hingegen weisen im Falle
der Pd/Ti-Konfiguration im Durchschnitt eine Effizienz von 0,14% und im Falle der
Pt/Ti-Konfiguration eine Effizienz von 0,09% auf. Dies liegt unter anderem daran, dass
die Effizienz von verschiedenen Parametern abhéngt, wie beispielweise von der Leerlauf-
spannung, dem Photostrom und dem Fiillfaktor (siche Gl. 1.30). Da diese Kenngrofien
aber unterschiedliche Abhéangigkeiten mit der Nanoblattschichtdicke zeigen, gibt es ein
Optimum. Obwohl in diinneren PbS-Nanoblédttern hohere Leerlaufspannungen gemessen
werden, fithrt der Zuwachs des Photostromes in dickeren Nanoblattern zu héheren
Effizienzen. Daher werden die hochsten Durchschnittswerte der Effizienz an 5,4 nm
dicken PbS-Nanobléatter mit Pt/Ti-Konfiguration beobachtet. Desweiteren werden in der
Tabelle die externen Quanteneffizienzen aufgefiihrt. So liegt die externe Quanteneffizienz
durchschnittlich bei 11,60% fir 5,4 nm dicke PbS-Nanoblatter mit Pd/Ti-Kontakten
und diese steigt auf einen Wert von 20,75% im Falle von Pt/Ti-Kontakten. Fir 24 nm
dicke PbS-Nanoblatter ergeben sich externe Quanteneffizienzen von 10,12% im Falle
von Pd/Ti-Kontakten und 3,10% im Falle von Pd/Ti-Kontakten.
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Tabelle 3.4: Ubersichtstabelle zu durchschnittlichen Werten von Kenngréfen

der PbS-Nanoblattsolarzellen fur unterschiedliche Schichtdicken und verschiedene

Metallkonfigurationen bei einer Laserintensitdat von 10 mW.

Schichtdicke| Metal- Anzahl Vipe I I n EQF
[nm] konf. gemessener V] nA] (%] (%]
Nanoblatter
5,4 Pd/Ti 15 0,021 | 0,134 | 0,23 0,04 11,60
5,4 Pt/Ti 32 0,065 | 0,153 | 0,32 0,23 20,75
2.4 Pd/Ti 29 0,136 | 0,073 | 029 | 0,14 10,12
2,4 Pt/Ti 12 0,189 | 0,018 | 0,30 0,09 3,10
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Summary and Outlook

In this thesis the electrical properties of 2D PbS nanosheets were investigated. The aim
of this thesis was to fabricate solution-processed state-of-the-art semiconductor devices
based on 2D PbS nanosheets. The 2D PbS nanosheets were synthesized by colloidal
chemistry and contacted via electron-beam lithography. For the first time field-effect
transistors (FETs) based on individual PbS nanosheets have been demonstrated. The
FET behaviour of PbS nanosheets was investigated as a function of contact metal work
function, temperature and nanosheet heights. The electrical measurements performed
on individual PbS nanosheets as a function of contact metal work function exhibited
a pronounced p-type behaviour in the case of higher-work-function metals like gold
and palladium and a slight p-type behaviour in the case of lower-work-function metals
like titanium. The majority of the PbS nanosheets contacted with platinum electrodes
showed n-type behaviour with a few of p-type ones. The electrical characterization
performed on individual PbS nanosheets showed that the contact metal work function
has a decisive impact on the function of the devices as transistors. It determines whether
Ohmic or Schottky contacts are formed for holes. In the case of Ohmic conctacts a
hole current will be favoured whereas in the case of Schottky contacts a hole current
will be prevented. This in turn determines the performance in terms of field-effect
mobilities and On/Off ratios. In our measurements we obtained field-effect mobilities
of up to 31 em?/Vs. The performance of the transistors without any post-treatment
is already among the best devices based on colloidal nanostructures. In the future,
top gate transfer characteristics should be performed on the sheets to achieve higher
transistor performances. In addition, a successful demonstration of top gate transfer

characteristics would make it possible to build an integrated circuit from the nanosheets.

Furthermore, FETs of various nanosheet heights have been fabricated to study the
FET behaviour as a function of nanosheet height. These measurements revealed that
the nanosheets‘ height has a decisive impact on their electronic properties. Thus, the
electrical transport characterization demonstrated that thinner nanosheets exhibit

steep sub-threshold slope and high On/Off ratios whereas thicker nanosheets exhibit
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a comparatively high On current. Thus, the transistor performance in terms of On
current, On/Off ratio, and sub-threshold slope is tunable by the nanosheet height. This

could make PbS nanosheets interesting candidates for versatile electronic devices.

Additionally, the PbS FETs were studied at cryogenic temperatures with and wi-
thout illumination. The experiments featured a pronounced p-typ behaviour in terms
of On/Off ratios at cryogenic temperatures. Upon illumination the PbS nanosheets
worked as phototransistors with pronounced switching of photo-generated carriers at
cryogenic temperatures. Furthermore, the photoconductivity of the PbS nanosheets
showed a temperature-dependence. The photoconductivity was remarkably high at

lower temperatures whereas at room temperature it was modest.

Futhermore, photovoltaic effect has been measured in asymmetrically contacted PbS
nanosheets. The photovoltaic effect exhibited a sensitivity to the nanosheet height and
the contact metals. An increase in the open-circuit voltage V,. was observed with larger
bandgaps and with higher differences in the work function of the used contact metals.
In such asymmetrically contacted ultra-thin nanosheets, a power conversion efficiency
of up to 0.94% and externel quantum efficiency of up to 20.75% were achieved. The
photovoltaic measurements emphasize PbS nanosheets as promising canditates for future
optoelectronic and solar cell applications. In the future, photovoltaic measurements
should be performed on serial connected individual PbS nanosheets. This could be a

way to improve the efficieny of the photovoltaic devices based on the PbS nanosheets.
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Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die elektrischen Eigenschaften der 2D PbS-Nanoblétter
untersucht. Das Ziel dieser Arbeit war es, aus den 16sungsprozessierten PbS-Nanobldttern
neuartige Halbleiterbauelemente herzustellen. Die 2D PbS-Nanoblatter wurden per kol-
loidaler Chemie synthetisiert und mittels Elektronenstrahllithographie kontaktiert. Aus
individuellen PbS-Nanoblédttern wurden zum ersten Mal Feldeffekttransistoren (FETS)
erfolgreich hergestellt. Die 2D PbS-FETs wurden als Funktion der Metallaustrittsarbeit,
der Temperatur und der Nanoblattschichtdicke untersucht. Die elektrischen Messungen
an individuellen PbS-Nanoblattern als Funktion der Metallkontakte zeigten ein stark
ausgepragtes p-Typ-Verhalten im Falle der Metalle mit hoher Austrittsarbeit, wie bei-
spielsweise Gold und Palladium, und ein schwaches p-Typ-Verhalten im Falle der Metalle
mit geringer Austrittsarbeit wie beispielsweise Titan. Interessanterweise zeigten mit
Platin kontaktierte PbS-Nanoblatter mehrheitlich ein n-Typ-Verhalten und nur wenige
davon zeigten ein p-Typ-Verhalten. Die elektrische Charakterisierung der individuellen
PbS-Nanoblétter offenbarte einen entscheidenden Einfluss der Metallaustrittsarbeiten.
Die Hohe der Metallaustrittsarbeit an dem Ubergang zum PbS-Nanoblatt entscheidet
dariiber, ob sich Ohmsche oder aber Schottky-Kontakte fiir Locher ausbilden. Im Falle
der Ohmschen Kontakte wird ein Locherstrom favorisiert, wohingegen im Falle der
Schottky-Kontakte ein Locherstrom erschwert wird. Dies wiederum bestimmt die Leis-
tung des Transistors beztiglich der Feldeffektmobilitat und des On/Off-Verhéltnisses.
Die PbS-Nanoblétter zeigten Feldeffektmobilitaten von bis zu 31 ¢cm?/Vs. Die Leistung
der Transistoren gehort bereits ohne Vorbehandlung schon zu den héchsten innerhalb
der kolloidalen Nanostrukturen. In Zukunft sollten an den Nanobléttern Transfer-
Charakteristiken mit Top-Gate durchgefithrt werden, um hohere Transistorleistungen
zu erzielen. Eine erfolgreiche Durchfiithrung der Transfer-Charakteristiken mit Top-
Gate an den Nanoblattern, wiirde die Realisierung von Schaltkreisen aus Nanoblattern

ermoglichen.

Desweiteren wurden FETs aus unterschiedlichen Nanoblattschichtdicken hergestellt,

um auf dieser Weise den Einfluss der Schichtdicke auf das FET-Verhalten zu untersu-
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chen. Diese Messungen offenbarten einen entscheidenden Einfluss der Nanoblatthohe
auf die elektrischen Eigenschaften. Denn so zeigten diinnere Nanoblatter eine steile
Sub-Threshold Slope sowie ein hohes On/Off-Verhéaltnis, wohingegen dickere Nano-
blatter einen vergleichsweise hohen On-Strom aufwiesen. Demzufolge lasst sich die
Transistorleistung beziiglich des On/Off-Verhéltnisses, der Sub-Threshold Slope und des
On-Stromes mit der Schichtdicke einstellen. Die Einstellbarkeit der elektrischen Eigen-
schaften von PbS-Nanoblattern konnte sie fiir viele elektronische Bauteile interessant

machen.

Zusatzlich wurden die PbS-FETs bei tiefen Temperaturen mit und ohne Beleuchtung
untersucht. Diese Experimente zeigten ein ausgepragtes p-Typ-Verhalten bei tiefen
Temperaturen beispielweise beziiglich des On/Off-Verhéltnisses. Unter Beleuchtung
funktionierten die PbS-Nanoblatter als Phototransistoren und bei tiefen Temperaturen
wurde das Abschniiren der photogenerierten Ladungstriagern signifikanter. Dariiberhin-
aus offenbarten die PbS-Nanoblatter eine temperaturabhéngige Photoleitfahigkeit. So
wurden bei tiefen Temperaturen bemerkenswert hohe Photoleitfihigkeiten gemessen,

bei Raumtemperatur hingegen nur geringe.

Desweiteren wurde ein photovoltaischer Effekt in den asymmetrisch kontaktierten PbS-
Nanobldttern gemessen. Der photovoltaische Effekt offenbarte eine Abhéangigkeit von
der Schichtdicke und den Metallelektroden. Eine Zunahme der Leerlaufspannung V.
mit zunehmender Bandliicke und mit zunehmender Differenz der Austrittsarbeiten der
verwendeten Metallkontakte wurde beobachtet. An einzelnen PbS-Nanobléattern wurden
Effizienzen von bis zu 0,94% sowie Quanteneffizienzen von bis zu 20,75% erreicht. Diese
Tatsache hebt die Relevanz der PbS-Nanoblétter fiir zukiinftige Photovoltaikanwen-
dungen hervor. In Zukunft sollten Photovoltaikmessungen an mehreren individuellen
Nanobléttern, die seriell verschaltet sind, durchgefiithrt werden. Dadurch kénnten noch

hohere Effizienzen erzielt werden.
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Anhang
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le—10+4

Abbildung 4.1: Output-Charakteristik fiir verschiedene konstante Werte der
Gatespannungen. Die Source-Drain-Spannung Vs wurde von —2,5 V bis+2,5 V
durchgesweept und die Gatespannung V, zwischen —2 V und +2 V schrittweise
erhoht.
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Abbildung 4.2: SEM-Aufnahmen von einigen der vermessenen PbS Nanoblétter
nach ihrer elektrischen Charakterisierung. Hohere lateral Strome fiithren in einigen

Féllen aufgrund der joulischen Wéarme zu einer Degradierung der PbS Nanoblétter.
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Abbildung 4.3: Die gemessenen Leckstrome im Falle der mit Titan kontaktierten

PbS-Nanoblatter: Die Leckstrome I, aufgetragen gegen die Gatespannung V.
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Abbildung 4.4: Die gemessenen Leckstrome im Falle der mit Gold kontaktierten

PbS-Nanoblatter: Die Leckstrome I, aufgetragen gegen die Gatespannung V.
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Abbildung 4.7: Transfer-Charakteristik von PbS Nanoblattern der Schichtdicke

(a) 11,4 nm und (b) 4,4 nm fir Hin- und Riicksweep der Gatespannung.
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Abbildung 4.8: Transfercharakteristik von 5,4 nm dicken PbS Nanoblatt fiir Hin-

und Riicksweep der Gatespannung.

Tabelle 4.1: Kenngréflen der PbS Nanoblatter kontaktiert mit Ti-Elektroden.

Probennummer | Typ On/Off- Mobilitat Leitfahigkeit
Verhéltnis [em?/Vs| [S/m]

1 p 1,23 0,072 0,01165
2 p 2,35 0,085 0,000945
3 p 1,60 0,046 0,00169
4 p 3,99 0,29 0,00765
5 p 12,37 1,3 0,0082
6 p 1,23 1,05 0,07433
7 p 1,23 0,00047 0,0000163
8 p 3,92 0,158 0,0029
9 p 1,37 0,00083 0,00015

Durchschnitt 3,26 0,33 0,01196
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Tabelle 4.2: Kenngréflen der PbS Nanoblatter kontaktiert mit Au-Elektroden.

Probennummer | Typ On/Off- Mobilitat Leitfahigkeit
Verhaltnis [em?/Vs| [S/m]
1 D 12,05 22.46 0,102
2 D 14,06 23.55 0.17
3 p 16,87 19,56 0,101
4 p 6,51 3,79 0,056
5 p 10,39 3,60 0,05
6 P 12,05 2,89 0,01
7 p 24,68 15,43 0,062
8 D 16,34 2,28 0,033
9 D 10,39 4.89 0,030
10 D 23.35 2,09 -
11 D 12,63 4683 0,034
12 ) 9,73 0,57 0,083
13 P 7,59 7,93 0,079
14 p 9,93 3,15 -
Durchschnitt 13,33 8,35 0,07

Tabelle 4.3: Kenngroflen der PbS Nanoblatter kontaktiert mit Pd-Elektroden.

Probennummer | Typ On/Off- Mobilitat Leitfahigkeit

Verhaltnis [em?/Vs| [S/m]

1 P 13,73 31,80 0,10

2 p 9,51 4,43 0,15

3 D 12,70 13.33 0,10

1 D 11,62 3.83 0,06

5 p 13,50 3,80 0,03

6 p 12,59 1,99 0,05

7 p 5,43 8,98 0,10
8 p 2,26 0,07 0,0035

9 P 3,74 3,15 0,04

10 D 25.08 10,22 0,07

11 D 24,88 2,60 0,03

12 D 5.19 3.56 0,04

13 D 2.64 19,41 0,13

14 P 3,48 4,36 0,07

15 p 4,25 8,14 0,06

16 D 13.17 6,65 0,05

17 D 2.53 184 0,05
Durchschnitt 9,78 7,72 0,07
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Tabelle 4.4: Kenngréflen der PbS Nanoblatter kontaktiert mit Pt-Elektroden.

Probennummer | Typ On/Off- Mobilitat Leitfahigkeit
Verhaltnis [em?/Vs| [S/m]
1 P 2,01 0,10 0,01
2 n 3,41 0,08 0,02
3 n 4215 2,74 0,40
4 n 6,68 11,93 0,05
5 n 22,70 20,56 0,70
6 P 3,04 0,006 0,0002
7 n 14,99 0,35 0,02
8 n 4,28 2,49 0,58
9 n 14,99 0.35 0,01
10 n 4,27 3,286 0,46
11 n 14,99 0,344 0,02
12 n 104,90 3,285 0,13
13 p 18,60 0,276 0,02
14 n 330,31 17,50 0,13
15 D 2.78 1,91 0,04
16 D 1,22 0.15 0,0005
17 D 1,54 0,27 0,0041
18 p 3,06 0,66 0,0068
19 p 1,65 0,18 0,0019
20 n 2,01 0,35 0,0023
21 n 2,18 0,34 0,0025
22 D 1,38 0.127 0,0042
23 n 1,39 0.15 0,006
24 n 3,13 0,3 0,0016
25 n 7,11 0,011 0,003
26 n 18,47 0,034 0,0058
27 n 18,28 0,0078 0,023
Durchschnitt 25,29 2,57 0,099
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Abbildung 4.9: Die gemessenen Leckstrome im Falle der mit Goldnanopartikeln

belegten PbS Nanoblatter: Die Leckstrome I, aufgetragen gegen die Gatespannung
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Abbildung 4.10: Der lateral Strom I; und der Leckstrom I, aufgetragen gegen

die Gatespannung V; bei Raumtemperatur.
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Tabelle 4.5: Kenngréflen der 2,4 nm dicken PbS Nanoblétter

Probennummer Typ On/Off- Mobilitat Sub-
Verhaltnis [cm?/Vs] threshold
swing [V/dec]
1 p 172,95 5.23E-03 3,08
2 p 41,09 4,22E-03 5,25
3 D 114,01 4,40E-03 4,02
4 p 8,38 6,01E-03 12,53
5 p 18,06 1,54E-03 5,05
6 D 75,46 2.42E-03 2,62
7 P 13,20 2,02E-03 5,57
8 p 56,85 1,06E-02 3,63
9 p 26,91 5,07TE-03 5,07
10 D 35,11 2,42E-03 6,49
11 D 932,47 8,28E-03 2,79
Durchschnitt 72,33 0,00479 5,10

Tabelle 4.6: Kenngréfien der 4,4 nm dicken PbS Nanoblétter

Probennummer Typ On/Off- Mobilitat Sub-
Verhéltnis | [cm?/Vs] threshold
swing [V/dec]
1 D 471 3,34E-02 12,31
2 D 6,85 2,00E-02 5,66
3 D 9,09 2,58E-02 6,01
1 D 6,08 1,36E-02 8,24
5 D 18,31 1,326-02 5,21
6 D 21,57 4,54E-02 4,94
7 D 7,770 8,33E-03 7,85
Durchschnitt 10,74 0,0228 7,39




Tabelle 4.7: Kenngréflen der 11,4 nm dicken PbS Nanoblatter

Probennummer Typ On/Off- Mobilitat Sub-
Verhaltnis [cm?/ Vs threshold
swing [V /dec]
1 p 1,46 9,63E-03 73,46
2 D 1,34 7.21E-02 46,82
3 D 1,75 1,53E-02 17,18
4 D 2,08 1,08E-01 19,65
D p 1,30 5,00E-01 43,82
6 p 6,80 1,68E-01 7,15
7 D 1,25 0,12B-02 52.05
8 p 1,22 7,59E-02 68,94
9 p 1,15 2,25E-02 79,13
10 D 1,29 6,93E-03 68,39
Durchschnitt 1,96 0,121 47,99
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Tabelle 4.8: Daten zu Solarzellenkenngrofien der 5,4 nm dicken PbS Nanoblétter,

die mit Platin und Titan kontaktiert wurden.

Probennummer Iso Voc FF Effizienz Externe
[A] [V] (%] (%] quantum
effizienz
7]
1 8,44E-11 0,05 32,3 0,17 22
2 9,84E-11 0,059 32,5 0,15 16,37
3 8,79E-11 0,1075 44,5 0,27 11,75
4 7,13E-11 0,026 27,8 0,02 6,53
5 1,53E-10 0,085 39,6 0,23 13,83
6 5,75E-11 0,064 38,4 0,10 7,96
7 1,50E-10 0,077 39,4 0,25 16,94
8 3,47TE-11 0,037 30,1 0,06 11,54
9 8,50E-11 0,088 26,05 0,12 10,41
10 2,51E-11 0,034 27,66 0,10 21,03
11 3,45E-11 0,031 6,52 0,01 6,32
12 2,72E-11 0,041 29,17 0,18 30,67
13 2,70E-10 0,06 34,77 0,23 22,44
14 1,78E-10 0,038 5,66 0,01 11,51
15 1,16E-10 0,0445 30,45 0,05 8,01
16 1,45E-10 0,078 36,44 0,31 22,67
17 3,45E-11 0,072 39,31 0,07 5,41
18 2,92E-10 0,0525 31,58 0,21 25,84
19 2,02E-10 0,0815 31,32 0,94 75,70
20 2,28E-10 0,0585 30,67 0,33 37,77
21 1,62E-10 0,081 37,16 0,39 26,78
22 1,16E-10 0,0445 30,45 0,05 7,57
23 2,45E-11 0,094 41,21 0,26 14,08
24 1,34E-10 0,071 34,98 0,45 37,12
25 1,53E-10 0,076 35,91 0,35 26,46
26 1,34E-10 0,071 9,99 0,08 23,20
27 7,35E-11 0,101 42,95 0,25 11,97
28 2,76E-10 0,066 32,49 0,19 18,08
29 3,22E-10 0,085 41,44 0,70 41,26
30 2,53E-10 0,07 30,87 0,34 32,35
31 2,24E-10 0,062 35,90 0,19 17,99
32 1,94E-10 0,09 41,85 0,41 22,36
Durchschnitt 1,53E-10 0,0655 32,18 0,23 20,75
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Tabelle 4.9: Daten zu Solarzellenkenngrofie der 5,4 nm dicken PbS Nanoblatter,

die mit Palladium und Titan kontaktiert wurden.

Probennummer Iso Voo FF Effizienz Externe
[A] V] (%] %] quantum
effizienz
7]
1 1,71E-10 0,022 30,4 0,024 7,58
2 1,22E-10 0,0065 9,64 0,0061 20,36
3 1,13E-10 0,006 22,49 0,0070 10,76
4 4,52E-11 0,0045 21,03 0,0015 3,38
5 1,13E-10 0,0025 12,69 0,0018 12,19
6 7,46E-11 0,007 23,83 0,0058 7,27
7 7,59E-11 0,0042 23,55 0,0023 491
8 9,69E-11 0,02 31,09 0,014 4,86
9 1,24E-10 0,038 28,45 0,055 10,62
10 2,27E-10 0,021 25,62 0,035 13,70
11 4,04E-10 0,075 23 0,006 7,39
12 1,39E-10 0,012 35,42 0,021 10,43
13 1,75E-10 0,014 23,53 0,022 13,92
14 5,74E-11 0,022 30,32 0,03 9,40
15 4,38E-10 0,06 28,43 0,307 37,22
Durchschnitt 1,34E-10 0,021 23,26 0,04 11,60
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Tabelle 4.10: Daten zu Solarzellenkenngroéfien der 2,4 nm dicken PbS Nanoblatter,

die mit Palladium und Titan kontaktiert wurden.

Probennummer Iso Voc FF Effizienz Externe
[A] [V] (%] (%] quantum
effizienz
7]
1 7,71E-12 0,132 35,41 0,05 2,01
2 4,25E-12 0,21 30,50 0,22 7,07
3 3,41E-12 0,164 31,31 0,11 4,56
4 4,89E-12 0,122 32,52 0,01 0,45
5 5,05E-12 0,176 30,79 0,12 4,57
6 5,b3E-12 0,174 26,95 0,17 7,66
7 4 33E-12 0,166 28,07 0,11 4,87
8 1,36E-10 0,202 5,68 0,25 45,11
9 4,30E-11 0,188 30,28 0,15 5,27
10 1,22E-12 0,14 30,58 0,002 0,1
11 9,24E-12 0,12 31,84 0,03 1,69
12 2,72E-10 0,041 29,17 0,18 30,67
13 2,70E-10 0,06 34,77 0,23 22,44
14 1,78E-10 0,038 5,66 0,01 11,51
15 1,16E-10 0,0445 30,45 0,05 8,01
16 1,45E-10 0,078 36,44 0,31 22,67
17 3,45E-11 0,072 39,31 0,07 5,41
18 2,92E-10 0,0525 31,58 0,21 25,84
19 8,60E-12 0,154 32,31 0,08 3,22
20 4,95E-11 0,154 28,1 0,17 8,19
21 5,85E-11 0,146 29,85 0,20 9,65
22 4,35E-11 0,174 30,81 0,07 2,84
23 4,02E-11 0,182 27,41 0,56 23,04
24 5,25E-11 0,166 23,42 0,27 14,54
25 6,30E-11 0,168 32,56 0,29 10,91
26 1,27E-11 0,172 29,13 0,05 2,20
27 2,39E-11 0,144 25,63 0,07 3,90
28 2,39E-11 0,118 26,02 0,02 1,57
29 2,78E-11 0,186 28,88 0,09 3,57
Durchschnitt 7,37E-11 0,136 28,81 0,14 10,12
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Tabelle 4.11: Daten zu Solarzellenkenngrofie der 2,4 nm dicken PbS Nanoblatter,

die mit Platin und Titan kontiert wurden.

Probennummer Iso Voo FF Effizienz Externe
[A] V] (%] %] quantum
effizienz
7]
1 3,95E-11 0,16 28,81 0,22 10,29
2 1,29E-11 0,21 28,95 0,06 2,15
3 8,82EE-12 0,16 39,73 0,04 1,18
4 1,78E-11 0,13 26,04 0,03 1,63
5 5,00E-12 0,14 23,41 0,01 0,50
6 1,76 E-11 0,18 24,19 0,05 2,43
7 2,64E-11 0,22 27,98 0,09 2,97
8 7.88E-12 0,25 30,73 0,10 2,62
9 6,01E-11 0,21 33,21 0,25 7,36
10 5,45E-12 0,18 35,02 0,01 0,46
11 1,66E-12 0,19 40,55 0,01 0,3
12 1,59E-11 0,26 26,65 0.,17 5,29
Durchschnitt 1,83E-11 0,19 30,44 0,09 3,10

Tabelle 4.12: Daten zu Solarzellenkenngréfie der 11,4 nm dicken PbS Nanoblatter,

die mit Palladium und Titan kontiert wurden.

| Probennummer | I [A] ‘ Voe [V] |
1 111E-12 0,001
3 6,20E-11 0,001
3 1,64E-11 0,0008
1 1,23E-11 0,0005
) 2,16E-10 0,0002
6 9,18E-11 0,00003
7 8,53E-11 0,00008
Durchschnitt 7,79E-11 0,0005

Stabilitat der PbS Nanoblatttransistoren: FEine weitere wichtige Fragestellung ist
die Transistoreigenschaften der PbS Nanoblatter auf ihre Stabilitdt zu tiberpriifen, d.h
ob die elektrischen Eigenschaften der PbS Nanoblatter sich mit der Zeit verandern. Um
auf diese Fragestellung einzugehen, wurden an einzelnen PbS Nanoblétter elektrische
Feldeffektmessungen direkt nach dem Lift-Off und nach ca. 3 Wochen durchgefiihrt.
Innerhalb dieser 3 Wochen wurden die PbS Nanoblatter im Stickstoffschrank aufbewahrt,
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um eine mogliche Degradierung der PbS Nanoblatter durch Oxidation zu verhindern.
In Abb. 4.11 und 4.12 sind einige der Transferkurven zu sehen, welche direkt nach
dem Lift-Off und nach drei Wochen aufgenommen wurden. Die Transferverhalten der
PbS Nanoblatter vor und nach 3 Wochen deuten auf ein individuelles Verhalten und
keineswegs auf einen allgemeinen Trend. Denn so zeigen einige der PbS Nanoblatter
wie es in Abb. 4.11 zu sehen ist, geringe Verédnderungen in ihrem Abschaltverhalten.
Der lateral Strom nimmt leicht ab, aber insgesamt bleibt das p-Typ-Verhalten erhalten.
Wohingegen die Transfer-Charakteristiken anderer PbS Nanobléatter, welche nach 3
Wochen aufgenommen wurden, deutliche Verédnderungen in ihrem Abschaltverhalten

zeigen wie es in Abb. 4.12 zu sehen ist.
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Abbildung 4.11: Vergleich der Transferkurven der PbS Nanoblédtter unter Vakuum
(a) nach Lift-Off und (b) nach 3 Wochen.
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Abbildung 4.12: Vergleich der Transferkurven der PbS Nanoblatter unter Vakuum
(a) nach Lift-Off und (b) nach 3 Wochen.

PbS Nanoblatt mit Aluminiumkontakten:
der PbS Nanoblatter untersucht, welche mit Aluminium-Elektroden kontaktiert wurden
(sieche Abb. 4.13). Aluminium (Al) zeichnet sich dadurch aus, dass es tiber eine sehr
geringe Austrittsarbeit von ca. 4,1 eV verfiigt. In Abb. 4.14 sind Output- und Transfer-
Charakteristiken von mit Al-Elektroden kontaktierten PbS Nanoblétter zu sehen. Die

[4-V4-Kennlinien zeigen eine stark ausgepriagte Asymmetrie. Lateralspannungen von

Es wurden die Transporteigenschaften
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iiber V;; = +1 V sind erforderlich, damit ein Lateralstrom I; flieen kann. Dies ist
ein Indiz dafiir, dass sich starke Barrieren zwischen den Alu-Kontakten und dem PbS-
Nanoblatt ausbilden, welche erst iiberwunden werden miissen, damit tiberhaupt ein
Ladungstransfer stattfinden kann. Desweiteren geht aus der Transfercharakteristik in
Abb. 4.14 hervor, dass eine Gateabhéngigkeit nicht gemessen wird. Insgesamt wurden

mehr als 18 PbS-Nanoblatter vermessen und alle zeigten ein dhnliches Verhalten.
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Abbildung 4.13: SEM-Aufnahmen von einigen der PbS Nanoblétter, welche mit
Aluminiumelektroden kontaktiert wurden. Die SEM-Aufnahmen wurden nach der

elektrischen Charakterisierung der PbS Nanoblitter aufgenommen.
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Abbildung 4.14: Output-und Transfercharakteristik der PbS Nanoblatter mit

Aluminium-Goldkontakten

PbS Nanoblatttransistoren unter Luftatmosphadre: FEs wurden unter Luftatmosphé-
re Feldeffektmessungen an einem einzelnen PbS Nanoblatt durchgefiihrt. Hierzu wurden
in unterschiedlichen zeitlichen Abstdnden Gatesweeps (zwischen —5 V und +5 V)
bei Source-Drain-Spannungen von Vg = +1 V aufgenommen. Die Abb. 4.15 zeigt

Transferkurven, die sofort und nach 30 Tagen unter Luftatmosphére aufgenommen
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wurden.
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Abbildung 4.15: Transfercharaktercharakteristik der PbS Nanoblétter unter Luft-

atmosphére (a) sofort (b) nach 1 Monat vermessen.

PbS Nanoblatttransistoren unter Stickstoff: Um den Einfluss des Stickstoffs auf die
Transistoreigenschaften des PbS Nanoblattes zu untersuchen, wurde die Probestation
mit Stickstoff geflutet. Die elektrischen Messungen an den PbS Nanoblatter wurden unter
Stickstoffzufuhr durchgefithrt. In Abb. 4.16 sind Transferkurven zu sehen, welche unter

Stickstoff aufgenommen wurden. Die Transferkurven bestétigen ein p-Typ-Verhalten
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’ Prozess ‘ Parameter ‘

Belacken 6000 U/Min, 60 s
Ausbacken 160°C, 60 s
Belichten | 10 kV, 60 pA, 120 uC/cm?, Dosis-Faktor: 1.3,
Entwickeln 70 s
Stoppen 30 s
Aufdampfen 1 nm Ti, 40 nm Au / Pd / Pt
Lift-Off 12 std

Tabelle 4.13: Prozessparameter

und verdeutlichen, dass unter Stickstoff das Abschaltverhalten der PbS Nanoblatter

sich nicht groBartig verdndert.
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Abbildung 4.16: Transfercharaktercharakteristik der PbS Nanoblatter unter Stick-
stoff.
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