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So eine Arbeit wird eigentlich nie fertig, man muss sie für fertig erklären,
wenn man nach Zeit und Umständen das Mögliche getan hat.

Goethe, Italienische Reise. Caserta am 16.März 1787

Vorwort

Die vorliegende Arbeit entstand während meiner Tätigkeit an der Graduate School
of Excellence advanced Manufacturing Engineering (GSaME) in Zusammenarbeit
mit dem Fraunhofer-Institut für Produktionstechnik und Automatisierung (IPA) in
Stuttgart.
Die Nanotechnologie stellt ein faszinierendes Forschungsfeld dar, das während der
letzten Jahre in den klassischen Disziplinen Physik, Chemie und den Ingenieurwis-
senschaften sowie in den Lebenswissenschaften eine signifikante Beachtung findet.
Dies verlangt Technologen und Forschern ab, sich zwischen die Stühle zu begeben.
Für diesen Aufwand bietet die Nanotechnologie ein spannendes interdisziplinäres
Umfeld, so wie ich es im Rahmen der Entstehung dieser Arbeit erfahren und ge-
schätzt habe. Großer Dank gebührt dabei meinem institutionellen Umfeld an der
GSaME, wo ich mich stets gut aufgehoben fühlte und eine angenehme Wertschät-
zung erfahren durfte. Ich möchte mich an dieser Stelle bei all jenen Personen be-
danken, die zum Entstehen dieser Arbeit beigetragen haben.
Meinem akademischen Erstbetreuer, Herrn Prof. Engelbert Westkämper, danke ich
für das Vertrauen und den Zuspruch für das Forschungsprojekt sowie für sein steti-
ges Interesse an diesem nach wie vor exotischen Thema Nanotechnologie innerhalb
der Produktionstechnik. Über das vorliegende Thema hinaus danke ich ihm für weit-
sichtige und gut verständliche Einblicke hinsichtlich zukünftiger Herausforderungen
im Bereich der Produktionstechnik und deren Auswirkungen auf Wirtschaft, Gesell-
schaft und Umwelt. In seiner damaligen Funktion als Direktor des Fraunhofer IPA
bedanke ich mich für die Aufnahme an selbigem.
Ebenso großen Dank möchte ich Herrn Prof. Siegmar Roth für die wissenschaftliche
Begleitung dieser Arbeit aussprechen. Dies gilt insbesondere für seine Bereitschaft
zur Durchsicht der vorliegenden Dissertation sowie für die Hilfestellung beim Um-
gang mit schwierigen Gutachten eingereichter Veröffentlichungen. Die Vermittlung
seiner langjährigen Expertise auf dem Gebiet der Nanotechnologie und zahlreiche
Diskussionen haben diese Arbeit bereichert. Ich bedanke mich für interessante Ge-
spräche über Wissenschaft und Kultur, über deren Fortsetzung ich mich sehr freuen
würde.
Herrn Prof. Norbert Frühauf danke ich für seine Bereitschaft zur Übernahme des
Mitberichts.
Bei Herrn Prof. Erich Zahn möchte ich mich für den interdisziplinären Austausch
hinsichtlich möglicher Wettbewerbsvorteile durch die in dieser Arbeit entstandenen
Ergebnisse bedanken.
Ein besonderer Dank gilt Herrn Hans-Friedrich Jacobi, einem exzellenten Rheto-
riker und Mentor, für sein enormes Engagement während der letzten Jahre. Seine
strategische Herangehensweise, konstruktive Kritik und Zuspruch haben mich mo-
tiviert, über den Tellerrand dieser Dissertation hinaus, Herausforderungen aus ver-
schiedenen Blickwinkeln zu betrachten. Einen ebenso dankenswerten Zuspruch und



Vertrauen in meine Arbeit erfuhr ich seitens der Geschäftsführung der GSaME, Frau
Prof. Sylvia Rohr, bei der ich mich außerdem dafür bedanken möchte, die Ergebnisse
dieser Arbeit auf internationalen Konferenzen vorstellen zu können. Frau Corinna
Noltenius, Frau Katharina Syring und Herrn Alexander Bader danke ich für die
reibungslose Abwicklung organisatorischer Prozesse.
Bei Herrn Ivica Kolaric, dem Leiter der Abteilung «Funktionale Materialien» am
Fraunhofer IPA bedanke ich mich für die Aufnahme in die Abteilung und die daraus
entstandenen finanziellen Möglichkeiten, die ein Gelingen dieser Arbeit ermöglich-
ten. Gleiches gilt für Herrn Carsten Glanz, dem Leiter der Gruppe «Applikation
multifunktionaler Schichten». Dies gilt insbesondere für die Möglichkeit, die Ergeb-
nisse dieser Arbeit bei internationalen Unternehmen vorzustellen.
Meinen Kollegen und Freunden Serhat Sahakalkan, Dr. Friedemann Tonner, Ra-
phael Neuhaus und Mathias Maier danke ich für zahlreiche Diskussionen und ge-
meinsames Experimentieren während der letzten Jahre. Herrn Dr. Christopher Hub-
rich und Herrn Lars Beierer danke ich für die reibungsfreie Materialbeschaffung.
Bei allen weiteren derzeitigen und ehemaligen Mitgliedern der Abteilung «Funk-
tionale Materialien»möchte ich mich herzlich für die gemeinsamen Momente und
Erfolge bedanken. Ein besonderes Highlight war dabei der Hans-Jürgen-Warnecke-
Innovationspreis 2012 zusammen mit Herrn Sahakalkan und Herrn Kolaric.
Die Nutzung der Infrastruktur weiterer Forschungsinstitute hatte einen erheblichen
Beitrag zur Durchführung der Experimente und Interpretation der Ergebnisse. Ich
bedanke mich bei: Herrn Patrick Herlinger (Max Planck-Institut für Festkörperfor-
schung, Stuttgart) sowie Herrn Harald Budde (Institut für Physikalische Chemie,
LMU München) für die Raman-Messungen, Frau Brigitte Lutz (Institut für Pho-
tovoltaik, Universität Stuttgart) für den Zugang zum Rasterelektronenmikroskop
und Herrn Dr. Michael Haupt (Fraunhofer IGB, Stuttgart) für die Nutzung der
Plasma-CVD-Anlage.
Den Herren Daniel Chou und Hans Huang (Boromi Optronics Corp., Taiwan) dan-
ke ich für den äußerst interessanten Einblick hinter die Kulissen der asiatischen
Displayindustrie während meiner Aufenthalte am Tainan Science Park sowie für
die Bereitstellung der Smartphone-Halbzeuge - thank you my friends. Herrn Robert
Praino und Herrn David Arthur (Chasm und SouthWest Nanotechnologies, USA)
danke ich für den wissenschaftlichen Austausch und es freut mich, dass diese Arbeit
die Prototypen-Entwicklung unterstützen konnte.
Bei der japanischen Botschaft und dem japanischen Außenministerium bedanke ich
mich für die Auswahl und die Finanzierung meines Japan-Aufenthalts im Rahmen
des Japanese-German Junior Experts Exchange Program 2013/14, einer weitreichen-
den Erfahrung und der Möglichkeit, die führenden japanischen Forschergruppen für
nanostrukturierten Kohlenstoff zu besuchen.
���	����
��

Mein größter Dank gilt zuletzt meinen Eltern Gisela und Friedrich Ackermann für
die Förderung meiner Neugierde und Interessen seit frühen Tagen.

Stuttgart im November 2016
Thomas Ackermann



Die vorliegende Dissertation behandelt die Herstellung und Charakterisierung trans-
parenter leitfähiger Schichten (Transparente Elektroden) auf Basis zweidimensiona-
ler Netzwerke aus stäbchenförmigen Nanostrukturen. Transparente Elektroden sind
wesentliche Komponenten in Displays und Touch-Panels.
Kürzere Produktlebenszyklen von Displays sowie der aufstrebende Markt für flexible
Elektronik und der damit verbundene Bedarf an biegbaren Displays erzeugen inner-
halb der Elektronikindustrie das Bestreben nach einer kosteneffizienten Substitution
des konventionellen, allerdings brüchigen sowie in Beschaffung und Prozessierung
teuren Materials Indiumzinnoxid. Wenngleich verschiedene Alternativmaterialien
wie Nano-Kohlenstoff (Graphen, Kohlenstoffnanoröhren), metallische Nanodrähte
oder leitfähige Polymere diskutiert werden, fand eine Substitution von Indiumzinn-
oxid bisher nicht statt.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden Netzwerke aus Silbernanodrähten hin-
sichtlich ihrer Eignung in transparenten Elektroden untersucht. Das grundlegende
Konzept der elektrischen Leitfähigkeit ist hierbei die elektrische Perkolation, wo-
durch gewährleistet ist, dass sich die Elektronen entlang des gesamten Netzwerks
bewegen können. Bedingung dafür ist die strukturelle Perkolation der Silbernan-
odrähte, die ein durchgehendes Netzwerk, ähnlich einem Mikado-Spiel bilden.
Das konventionelle Anforderungsprofil für transparente Elektroden ist eine Trans-
parenz über 90 % und ein Schichtwiderstand unter 100 ⌦/sq. Allerdings weisen
Schichten aus Silbernanodrähten eine signifikante Trübung auf, was nicht mit heu-
tigen Qualitätsstandards vereinbar ist. Es wird sich herausstellen, dass nur solche
Silbernanodraht-Schichten eine ausreichend geringe Trübung für die Anwendung
in Displays besitzen, deren Transparenz über 97 % liegt, da in diesem Falle die
Belegungsdichte der Licht-streuenden Stäbchen ausreichend gering ist. Aus diesem
Grund liegt der Fokus dieser Arbeit auf solchen ultra-transparenten Schichten, die



aufgrund der zu geringen Leitfähigkeit bisher kaum von Interesse waren. Zur Be-
schreibung der elektrischen Perkolation in ultra-transparenten Schichten aus Sil-
bernanodrähten wurden ausführliche Messreihen durchgeführt. Neben der optischen
und elektrischen Analyse wurden die Schichten mittels Rasterkraftmikroskopie un-
tersucht, um Aussagen über die strukturelle Anordnung machen zu können. Dabei
stellt sich heraus, dass ein derartiges System nahe der Perkolationsschwelle weitaus
empfindlicher auf Veränderungen reagiert als bei höherer Belegungsdichte.
Die Einbettung von Kohlenstoffnanoröhren vermag die Leitfähigkeit des Silbernano-
draht-Netzwerks beachtlich zu steigern. Dieses Konzept der Co-Perkolation zeigt
die größte Wirkung nahe der Perkolationsschwelle. Zudem wird festgestellt, dass
sich durch eine anisotrope Anordnung der Silbernanodrähte die Leitfähigkeiten in
paralleler und orthogonaler Richtung voneinander unterscheiden. Dieses Phänomen
ist allerdings ebenfalls auf Schichten mit sehr hoher Transparenz beschränkt.
Die vorliegende Arbeit bestätigt verschiedene Theorien zur elektrischen Perkolation
in Netzwerken aus stäbchenförmigen Leitern. Andererseits weisen diese experimen-
tell erhobenen Daten auch auf, dass sich weitere Fragen hinsichtlich der elektrischen
Perkolationstheorie ergeben, die in bisherigen theoretischen Arbeiten nicht ausrei-
chend berücksichtigt wurden.
Neben der sowohl Grundlagen- als auch Technologie-orientierten Charakterisierung
der Schichten liegt ein weiterer Fokus dieser Arbeit auf dem Herstellungsprozess. Der
Tauchziehprozess bietet die Möglichkeit einer werkzeugfreien Nassfilmbeschichtung,
wodurch eine mögliche Verstopfung einer Düse durch Ansammlung von Nanoparti-
keln nicht berücksichtigt werden muss. Die Eignung des Prozesses hinsichtlich der
resultierenden Schichthomogenität wird untersucht. Dabei werden sowohl Glas als
auch PET-Folien als Substrate verwendet. Im Falle der PET-Folien wird durch eine
vorangehende Oberflächenaktivierung durch Sauerstoff-Plasma für eine ausreichende
Benetzbarkeit gesorgt. Die Skalierbarkeit wird durch die Verwendung kommerzieller
Smartphone-Deckgläser validiert und abschließend wird die Konzeptionierung einer
Produktionszelle zur Herstellung von Schichten aus Silbernanodrähten vorgestellt.

This dissertation addresses the production and characterization of transparent
conductive films (transparent electrodes) based on two-dimensional networks made
of rod-like nanostructures. Transparent electrodes are fundamental components in
displays and touch panels.
Considering shorter product life cycles of displays and the emerging market of flexi-
ble electronics, which demands bendable displays, the electronic industry is seeking
for a cost-efficient substitution of the conventional but brittle material indium tin
oxide. Although several alternative materials such as nano-carbons (graphene and
carbon nanotubes), metallic nanowires or conductive polymers are frequently dis-
cussed candidates as an alternative material, indium tin oxide still has not been
replaced yet.
Within this work, networks of silver nanowires are evaluated with regard to their
eligibility in transparent electrodes. The basic concept of electrical conductivity is
electrical percolation which allows electrons to move along the entire network. This



requires structural percolation of the rod-like conductors, creating a jackstraw-like
network.
The conventional quality requirement for transparent electrodes is optical transmis-
sion higher than 90 % and sheet resistance lower than 100 ⌦/sq. However, silver
nanowire networks exhibit significant haze which does not match today’s quality
standards. It is found that silver nanowire networks are only suitable for the use in
displays if the optical transmission is higher than 97 % where the area density of the
light-scattering rods is low enough and haze is in acceptable range. Hence, this work
focusses especially on such ultra-transparent films. Extensive measurement series
are carried out in oder to describe electrical percolation in ultra-transparent silver
nanowire films. Besides the optical and electrical analysis, scanning force microsco-
py is applied in order to gain information about the structure of the alignment. It
is observed that close at the percolation threshold the system is significantly more
sensitive towards changes than it is at higher area coverage.
The addition of carbon nanotubes increases the electrical conductivity of the silver
nanowire network. This concept of co-percolation exhibits its strongest impact close
at the percolation threshold. Moreover, anisotropic orientation of the silver nano-
wires is found to cause different conductivity in parallel and orthogonal direction.
However, this effect is only relevant for the most transparent samples.
This thesis proves several theoretical predictions for electrical percolation in ultra-
transparent networks based on rod-like conductors. However, the experimental data
of this work also show that there are still several open questions about percolation
theory which have not been considered in previous theoretical work.
Besides the characterization of the films with regard to fundamental and technolo-
gical interests, this thesis addresses the production process. Dip-coating offers the
benefit of self-metered liquid film coating. As this process does not require a coa-
ting tool, possible congestions by nanoparticles do not have to be considered. The
dip-coating process is analyzed with regard to the resulting film homogeneity on
glass substrates and PET foils. As for the PET-foils, previous surface-activation
with oxygen-plasma allows sufficient wettablilty. The coating is scaled on commerci-
al smartphone glass, and ultimately the thesis presents a conceptual manufacturing
plant for the production of silver nanowire films.
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1 Einleitung und Aufbau der Arbeit

Im Zeitalter der digitalen Revolution, das geprägt ist von Begriffen wie ”Internet of
Things", ”Big Data” oder ”Industrie 4.0” und in dem die Informationstechnologie
eine zentrale Rolle einnimmt, erscheinen die Materialwissenschaften und das immer
mehr an kommerzieller Bedeutung gewinnende Gebiet der Nanotechnologie zunächst
fern. Diese werden heutzutage vor allem mit der Entwicklung von Brennstoffzellen,
Batterien, Solarzellen oder dem Leichtbau in Verbindung gebracht. Betrachtet man
die technologischen Neuerungen der Elektronikindustrie, wird die Verbindung zu
den Entwicklungen in der Informationstechnologie deutlicher. Am stärksten äußert
sich dies natürlich in der fortschreitenden Miniaturisierung von Bauteilen in Prozes-
soren und der damit verbundenen Realisierung leistungsstärkerer Computer. Aber
auch andere Bauteile spielen eine wichtige Rolle. Der Erfolg von Apps beruht auf
der Einführung mobiler Computer wie Smartphones und Tablets. Neben der Minia-
turisierung, um einen Computer möglichst leicht und flach konstruieren zu können,
trägt auch die verbesserte Mensch-Maschine-Interaktion zum Erfolg mobiler Com-
puter bei. Das Display nimmt dabei eine zentrale Rolle ein. Es dient nicht nur als
Anzeige-, sondern auch als Eingabegerät. Die oberste Schicht eines Displays muss
dabei zwei Eigenschaften erfüllen: Optische Transparenz und elektrische Leitfähig-
keit. Im Falle einer Touch-Funktion muss diese Schicht zudem in transparenten
Leiterbahnen strukturiert sein, um die Änderung des elektrischen Feldes durch Be-
rührung lokalisieren zu können. Dies geschieht nach der Beschichtung lithografisch
auf chemischem (Ätzen) oder auf optischem (Laser-Abtragung) Weg. Am Rand der
Schicht sind die erhaltenen Strukturen über Leiterbahnen mit der Elektronik, die
die Änderung des elektrischen Feldes detektiert, verbunden.
Wie aber kann ein Material transparent und gleichzeitig leitfähig sein? Schließlich
sind transparente Materialien wie Gläser oder PET-Folien nicht leitfähig während
Metallfolien intransparent sind. Tatsächlich schließen sich diese beiden Eigenschaf-
ten physikalisch aus. Daher gibt es nur wenige Keramiken, die beide Kriterien er-
füllen. Möglich ist dies durch den Einbau von Fremdatomen in das Kristallgitter
einer Keramik. Der bekannteste und gleichzeitig meist eingesetzte Vertreter dieser
Materialklasse ist Zinn-dotiertes Indiumoxid (ITO, indium tin oxide). Durch die
Substitution eines Anteils der Indium-Atome mit Zinn wird die Leitfähigkeit erhöht
und die Transparenz nur unwesentlich verringert.
Wenngleich ITO die Kernanforderungen Leitfähigkeit und Transparenz in ausrei-
chendem Maße erfüllt, ist die Displayindustrie seit einigen Jahren bestrebt, alter-
native Materialien zu verwenden. Dieses Bestreben hat mehrere Gründe, die im
Folgenden kurz dargestellt werden.
Betrachten wir zunächst die Position der Displayunternehmen als Abnehmer. Ab-
bildung 1.1 zeigt die Preisentwicklung und die jährliche Indium-Produktion wäh-
rend der letzten Jahrzehnte. Mit der Markteinführung von Flatscreens und deren
Entwicklung zum Massenprodukt stieg sowohl die Indium-Produktion als auch der
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Abbildung 1.1: Jahresproduktion und Preisentwicklung von Indium. Entnommen aus U.S.
Geological Survey [Kel13].

Indium-Preis seit 2002 stark an, was zu einer gesteigerten Verhandlungsstärke1 der
Indium-Produzenten führt. Der Handel mit Indium hat zudem volkswirtschaftliche
Auswirkungen. Wie im Falle der Seltenen Erden2 hat China im letzten Jahrzehnt
seinen Marktanteil stark ausgebaut (Abbildung 1.1). Volkswirtschaften, insbesonde-
re Südkorea, in denen die Displayindustrie eine starke Rolle einnimmt, haben ihren
Marktanteil erheblich erhöht. Japan als Land mit traditionell ausgeprägter Elektro-
nikindustrie hat wiederum einen geringeren Marktanteil als im letzten Jahrzehnt.
Indium wird zum Großteil nicht aus reinen Indium-Minen gewonnen, sondern ist ein
Nebenprodukt des Abbaus anderer Metalle. Daher ist der Preis nicht nur von der
Nachfrage nach Indium selbst, sondern auch von der Nachfrage nach weiteren Me-
tallen abhängig. Dabei besteht das Risiko von Preisfluktuationen, was langfristige
Kostenrechnungen erschwert.

1Der Begriff Verhandlungsstärke (bargaining power) entstammt dem Fünf-Kräfte-Modell
nach Porter und wird bei Branchenstrukturanalysen verwendet [Por04a-b]. Die fünf Kräfte inner-
halb einer Branche sind die Rivalität unter bestehenden Wettbewerbern, die Bedrohung durch
neue Wettbewerber, die Verhandlungsstärke der Lieferanden, die Verhandlungsstärke der Abneh-
mer und das Aufkommen von Ersatzprodukten.

2Indium wird häufig im Zusammenhang mit seltenen Erden genannt. Der Begriff Seltene
Erden ist allerdings ein chemischer Begriff, der Indium nicht einschließt. Unter wirtschaftlichem
Aspekt ist diese Zusammenfassung zulässig. Häufig wird in diesem Zusammenhang der Begriff
Strategische Metalle verwendet, der Indium einschließt.
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ITO wird durch einen Hochenergieprozess auf das Zielsubstrat aufgetragen. Beim
sogenannten Kathodenzerstäuben (Sputtern) werden die transparenten Elektroden
bei niedrigem Druck hergestellt. Neben den dadurch entstehenden hohen Energie-
kosten ist die Verwendung von Vakuumverfahren zusätzlich ein hoher Kostenfaktor,
da die Halbzeuge meist nicht kontinuierlich beschichtet werden können, sondern
die Beschichtungskammer vor jedem Beschichtungsprozess evakuiert werden muss.
Es gibt also Abschnitte ohne direkte Wertschöpfung mit hohem Energieverbrauch.
Ferner ist eine Rolle-zu-Rolle-Produktion aufgrund der Brüchigkeit von ITO nicht
möglich.
Ebenso ist es aufgrund der Brüchigkeit von ITO nicht möglich, sich am Markt für
flexible Elektronik, in diesem Falle in Form flexibler Displays, zu positionieren. Da
biegbare Displays ein hohes Marktpotenzial besitzen und seit einigen Jahren kon-
zeptionelle biegbare Smartphones und Tablet-Computer vorgestellt werden [Won09],
ist die Displayindustrie bestrebt, diese Produkteigenschaften durch die Verwendung
alternativer Materialien zu realisieren. Gelingt es also einem Unternehmen, ein trans-
parentes leitfähiges und gleichzeitig mechanisch flexibles Material energieeffizient in
ausreichender Stückzahl und hoher Güte herzustellen, verschafft es sich sowohl eine
Differenzierung als auch eine Kostenführerschaft3 innerhalb der Branche.
Diese Arbeit beschäftigt sich mit der Erzeugung und Charakterisierung transpa-
renter leitfähiger Schichten, sogenannten transparenten Elektroden, auf Basis alter-
nativer Materialien. Hinsichtlich der Produkteigenschaften ist die optoelektrische
Güte, also eine hohe Transparenz bei hoher Leitfähigkeit, ein wichtiges Kriterium.
Wenngleich im Rahmen der Versuchsreihen dieser Arbeit die meisten Schichten auf
Glassubstraten appliziert werden, ist die potenzielle Biegbarkeit der transparenten
Elektrode ein weiteres Kriterium. Hinsichtlich der Prozesseigenschaften sollen keine
Temperaturen angewandt werden, die eine Beschichtung temperaturempfindlicher
PET-Folien prinzipiell nicht zulassen. Durch den Verzicht auf Hochenergieprozesse
werden außerdem die Produktionskosten gesenkt.
Ein wesentlicher Aspekt dieser Arbeit ist die Perkolation4, die für das Zustande-
kommen der elektrischen Leitfähigkeit verantwortlich ist. Dabei bilden stäbchen-
förmige Leiter, deren Durchmesser im Nanometer-Bereich liegt, ein durchgängiges
zweidimensionales Netzwerk (Abbildung 1.2). Wie soeben erwähnt sind die wichtigs-
ten Kennzahlen einer transparenten Elektrode die Transparenz und der elektrische
Schichtwiderstand bzw. die Leitfähigkeit. Letztere nimmt zu, je mehr stäbchenförmi-

3Differenzierung und Kostenführerschaft sind Begriffe des strategischen Managements
[Por04a-b]. Differenzierung bedeutet, dass ein Unternehmen dazu in der Lage ist, ein Produkt
anzubieten, dessen Eigenschaften sich in wichtigen Spezifikationen vom Produkt der Konkurren-
ten unterscheidet. Wesentliche Kriterien sind beispielsweise Qualität oder erweiterte Produktei-
genschaften. Bei der Kostenführerschaft ist das Unternehmen bestrebt, ein Produkt zu einem
geringeren Preis als seine Wettbewerber am Markt zu positionieren. Ursprünglich wurde ange-
nommen, dass die Kombination beider Strategien schwer realisierbar ist. Empirische Ergebnisse
der Strategieforschung weisen allerdings auf, dass Unternehmen, die beide Strategien verfolgen,
dennoch erfolgreich am Markt agieren können (Outpacing-Strategie) [Hun14].

4Das Wort Perkolation leitet sich von percolare (lat. sieben, durchsickern) ab. Im Zuge der
Perkolationstheorie wurde dieser Terminus aufgegriffen und Perkolation bedeutet in diesem Zu-
sammenhang das Ausbilden zusammenhängender Cluster. Daher sind es im Falle einer struktu-
rellen Perkolation die stäbchenförmigen Leiter, die perkolieren und es wird von perkolierenden
Silbernanodrähten gesprochen. Ist in dieser Arbeit von elektrischer Perkolation die Rede, sind es
die Elektronen, die im Sinne der ursprünglichen Bedeutung ("Durchsickern") perkolieren.
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Abbildung 1.2: Aufbau der vorliegenden Arbeit ”Ressourceneffiziente Erzeugung trans-
parenter Elektroden durch perkolierende Nanostrukturen”.

ge Leiter zur Bildung des Netzwerks beitragen. Gleichzeitig nimmt die Transparenz
mit höherer Belegungsdichte ab. Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit ist es, diese
Kenngrößen in einem industriell relevanten Anforderungsprofil abzubilden und zu
realisieren. Abbildung 1.2 zeigt den Aufbau dieser Arbeit schematisch. Der Begriff
Ressourceneffiziente Erzeugung im Titel deutet auf den Verzicht der Verwendung
strategischer Metalle und auf den Verzicht von Hochenergieprozessen hin.
In Kapitel 2 wird der Stand der Technik vorgestellt. Dies schließt sowohl die in-
dustrielle Verwendung von ITO als auch alternative Materialien wie Graphen, Koh-
lenstoffnanoröhren, Silbernanodrähte und leitfähige Polymere, die in jüngerer Zeit
Gegenstand der Forschung sind, ein. Es werden die derzeitigen Defizite der Alterna-
tivmaterialien aufgezeigt, weshalb ITO nach wie vor das mit Abstand am häufigsten
verwendete Material in transparenten Elektroden ist. Es wird sich zeigen, dass al-
le ITO-Alternativen zwar in gewissen Kriterien sehr gute Eigenschaften aufweisen,
allerdings in anderen Kriterien deutlich außerhalb des industriell geforderten Anfor-
derungsprofils liegen. Dies betrifft sowohl die Produkteigenschaften als auch Defizite
innerhalb der Prozesstechnik zur Erzeugung der Schichten. Graphen weist beispiels-
weise eine hohe mechanische Flexibilität auf, wodurch die Verwendung in flexiblen
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Displays prinzipiell möglich ist. Andererseits ist die Leitfähigkeit nicht ausreichend
und das Herstellungsverfahren ist energie-, zeit- und materialintensiv. Es wird sich
herausstellen, dass zweidimensionale Netzwerke aus Silbernanodrähten das größte
Potenzial zur Substitution von ITO besitzen. Der Herstellungsprozess ist weitaus
kosteneffizienter als im Falle von ITO und anderer Alternativmaterialien. Die elek-
trische Leitfähigkeit liegt in der gleichen Größenordnung wie für ITO.
Ein großer Nachteil der Verwendung von Silbernanodrähten ist hingegen das opti-
sche Erscheinungsbild. Die Schichten weisen eine deutliche Trübung auf, welche den
heutigen Qualitätsanforderungen der Displayindustrie nicht mehr gerecht wird. Le-
diglich bei einer sehr geringen Belegungsdichte ist die Trübung akzeptabel. Daher ist
ein wesentliches und bisher in der Literatur experimentell kaum untersuchtes Thema
dieser Arbeit die Fokussierung auf Netzwerke aus Silbernanodrähten mit geringer
Belegungsdichte. In Kapitel 3 werden Lösungsansätze zur Erzeugung transparen-
ter Elektroden mit industriell relevantem Anforderungsprofil vorgestellt. Die Ziele
werden in produkt- und prozessorientierte Ziele aufgeteilt.
Zu den produktorientierten Zielen gehört die prinzipielle Eignung von Silbernan-
odrähten als Material in transparenten Elektroden. Der Lösungsansatz ist dabei
von zwei Begriffen wesentlich geprägt: Ultra-transparent und Perkolation. Wie be-
reits erwähnt, ist nur bei einer geringen Belegungsdichte der Silbernanodrähte die
Trübung ausreichend gering, um heutigen Qualitätsstandards gerecht zu werden.
Eine geringe Belegungsdichte bedeutet eine hohe Transparenz. Es wird sich zeigen,
dass Schichten aus Silbernanodrähten eine Transparenz von 97 % oder höher auf-
weisen müssen, um eine ausreichend geringe Trübung zu haben, weshalb derartige
Schichten im Rahmen dieser Arbeit besonders relevant sind. Die Leitfähigkeit be-
ruht auf einem durchgängigem Netzwerk aus stäbchenförmigen elektrischen Leitern.
Elektrische Leitfähigkeit bedeutet, dass sich Elektronen entlang der Schicht bewegen
können. Dies ist nur möglich, wenn die Silbernanodrähte in ausreichender Zahl vor-
handen sind, um ein durchgängiges Netzwerk zu bilden (Perkolation). Mit anderen
Worten beschäftigt sich diese Arbeit also mit der Herausforderung, eine ausreichend
hohe Transparenz zu erhalten, damit die Trübung ausreichend gering ist, gleich-
zeitig aber eine akzeptable Leitfähigkeit zu erhalten. Hinsichtlich der Materialien
werden dabei vor allem Silbernanodrähte eingesetzt. Ein weiteres Konzept dieser
Arbeit ist die sogenannte Co-Perkolation mit dem Zweck, die elektrische Leitfähig-
keit von Silbernanodraht-Netzwerken durch den Einbau von Kohlenstoffnanoröhren
zu erhöhen.
Hinsichtlich der prozessorientierten Ziele macht es sich diese Arbeit zur Aufgabe,
eine skalierbare und kosteneffiziente Methode für die Erzeugung der transparen-
ten Elektroden anzuwenden. Dies geschieht durch das Tauchziehverfahren, bei dem
das zu beschichtende Substrat aus einer Dispersion, in der sich die Silbernanodräh-
te oder die Kohlenstoffnanoröhren befinden, mit einer definierten Geschwindigkeit
herausgezogen wird. Durch die unmittelbar im Anschluss stattfindende Trocknung
der flüssigen Komponente entsteht das Netzwerk aus stäbchenförmigen elektrischen
Leitern.
In Kapitel 4 werden alle relevanten Methoden der Beschichtung und der Analy-
se sowie die Materialien vorgestellt, bevor in Kapitel 5 die Konzeptionierung der
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1 Einleitung und Aufbau der Arbeit

Experimente mit Hilfe dieser Methoden und Prinzipien vorgestellt wird. Die darauf-
folgenden drei Kapitel befassen sich mit der Realisierung der Lösungsansätze und
bilden somit den wissenschaftlichen Kern dieser Arbeit. Inhaltlich sind diese Kapitel
wie folgt aufgeteilt.
Kapitel 6 beschäftigt sich mit den Ausgangsmaterialien, die für die Herstellung der
transparenten Elektroden benötigt werden. Kapitel 7 beinhaltet die Charakterisie-
rung der transparenten Elektroden, die mit dem Tauchziehverfahren hergestellt wur-
den. Zum einen werden Phänomene der Perkolation von Silbernanodrähten und der
Co-Perkolation von Silbernanodrähten und Kohlenstoffnanoröhren untersucht und
zum anderen wird die prinzipielle Eignung dieser Schichten für die kommerzielle
Verwendung in Displays evaluiert und mit dem bisherigen Stand in der Literatur
verglichen. In Kapitel 8 wird der Beschichtungsprozess genauer analysiert und auf
kommerzielle Smartphone-Deckgläser skaliert, was gleichzeitig die Validierung der
Lösungsansätze dieser Arbeit darstellt. Dies beinhaltet die Betrachtung verschiede-
ner Einflussgrößen des Tauchziehverfahrens ebenso wie die Beschichtung flexibler
PET-Folien. Am Ende des Kapitels 8 wird die Konzeptionierung einer Produktions-
zelle für ITO-freie transparente Elektroden in Smartphones vorgestellt.
Die Ansteuerung jedes Subpixels in einem Display erfolgt aktiv durch einen Dünn-
schichttransistor (TFT, thin film transistor), weshalb derartige Displays als Aktiv-
Matrix-Displays bezeichnet werden. Abhängig vom Funktionsprinzip handelt es sich
um AMLCDs (active matrix liquid crystal displays), AMOLEDs (active matrix or-
ganic light emitting diodes) oder AMEPDs (active matrix electrophoretic displays).
Jedes Subpixel ist mit dem TFT über eine transparente Elektrode, der sogenannten
Pixel-Elektrode verbunden [Bro13]. Es ist ersichtlich, dass für dieses TFT-Backpanel
eine Reihe von Beschichtungs- und Lithographie-Schritten nötig sind. Deshalb ist
man bestrebt, eine möglichst große Einzelfläche zu fertigen. Der Ersatz von ITO
durch Netzwerke aus stäbchenförmigen elektrischen Leitern als Pixel-Elektrode ist
zwar prinzipiell möglich [Sch08], würde allerdings die Komplexität der gesamten
Prozesskette nicht vereinfachen.
Touchpanels sind weitaus einfachere Bauteile als Displays. Die Fertigungschritte sind
dabei im Wesentlichen die Erzeugung der Schicht und die Strukturierung. Im Falle
von ITO erfolgt die Herstellung ebenfalls meist auf einer großen Einzelfläche, die
anschließend auf die Größe der Anwendungen zugeschnitten wird. Allerdings ist eine
Beschichtung bereits zuvor zugeschnittener Substrate wie Smartphone-Deckgläser
prozesstechnisch ebenfalls realisierbar. Deshalb ist diese Arbeit und insbesondere
die in Abschnitt 8.4 vorgestellte Konzeptionierung einer Produktionszelle auf die
Erzeugung transparenter Elektroden für Touchpanels auf kleinen Substraten mit
den Abmessungen eines Smartphones oder Tablet-Computers fokussiert.
Die aus den Erkenntnissen dieser Arbeit resultierenden Möglichkeiten sowie der dar-
auf aufbauende zukünftige Forschungs- und Entwicklungsbedarf werden in Kapitel 9
aufgezeigt.
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2 Stand der Wissenschaft und Technik

Wenngleich eine Reihe alternativer Materialien für transparente Elektroden wäh-
rend der letzten Jahre diskutiert wurden, ist ITO nach wie vor das mit Abstand
am häufigsten verwendete Material in Displays und Touch-Modulen. Im Folgenden
wird daher kurz auf die Applizierung dieses Materials eingegangen. Anschließend
werden jüngere Erkenntnisse über alternative Materialien vorgestellt. Bei diesen
Materialien handelt es sich um metallische Nanodrähte, nanostrukturierten Kohlen-
stoff (Graphen und Kohlenstoffnanoröhren) sowie um leitfähige Polymere. Hierbei
werden sowohl die Produkteigenschaften als auch die Prozesse zur Erzeugung der
transparenten Elektroden aus dem jeweiligen Material vor- und gegenübergestellt.
Dieses Kapitel stellt die Vor- und Nachteile der verschiedenen ITO-Alternativen vor
und erörtert, weshalb diese bisher kaum kommerziell eingesetzt wurden und folglich
eine Substitution von ITO bisher ausblieb.

2.1 Indiumzinnoxid als konventionelles Material

Indiumzinnoxid (ITO, indium tin oxide) ist ein Mischkristall aus Indium(III)-Oxid
und Zinn(IV)-Oxid. Die stöchiometrische Zusammensetzung ist dabei in etwa (In

2

O
3

)
0.9

(SnO
2

)
0.1

. Da ITO also zu 90 % aus Indium(III)-Oxid besteht, spricht man
auch von Zinn-dotiertem Indiumoxid. Durch den Austausch eines trivalenten In3+-
Ions mit einem tetravalenten Sn4+-Ion kommt es zu einer n-Dotierung des Kris-
talls und es bilden sich weitere energetische Zustände unterhalb des Leitungsbands
[Fan77, Kim06, Miz80]. ITO weist eine deutlich bessere elektrische Leitfähigkeit
als reines Indiumoxid auf, da sich durch die Dotierung die Bandlücke des Halblei-
ters so verändert, dass ein delokalisiertes Elektronengas entsteht [Mry01]. Hierfür
wird eine Ladungsträgerkonzentration über der kritischen Mott-Dichte von mehr als
4 · 1018 cm-3 benötigt [Ham84]. Ein höherer stöchiometrischer Anteil des Zinns als
etwa 10 % führt allerdings zu einer Änderung der Kristallstruktur, was die Leitfähig-
keit verringert [Gal93]. Es sei an dieser Stelle noch einmal erwähnt, dass elektrische
Leitfähigkeit und gleichzeitige optische Transparenz gegenläufige physikalische Phä-
nomene sind, weshalb ITO eines von wenigen Kristallen ist, welches diese Eigen-
schaften aufweist. Für elektrische Leitfähigkeit werden frei bewegliche Elektronen
benötigt. Gleichzeitig absorbieren diese Elektronen elektromagnetische Strahlung
und verhindern dadurch eine transparente Erscheinung des Materials [Rot10]. Im
Falle von ITO bleibt die Transparenz bestehen, wird allerdings verglichen mit rei-
nem Indium(III)-Oxid verringert [Sei07].
Die Vorteile von ITO sind die hohe elektrische Leitfähigkeit bei gleichzeitig ausrei-
chender Transparenz. Seine Nachteile liegen in der Beschaffung des Rohmaterials
(vgl. Kapitel 1), der leicht gelblichen Färbung und vor allem in seiner Brüchigkeit,
was eine Verwendung in der flexiblen Elektronik oder eine Prozessierung im Rolle-
zu-Rolle-Verfahren auf transparenten Kunststoff-Folien unmöglich macht.
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2 Stand der Wissenschaft und Technik

Kathodenzerstäuben (Sputtern) stellt den derzeitigen industriellen Standard für die
Erzeugung von ITO-Schichten dar. Es handelt sich hierbei um einen Niederdruck-
prozess (ca. 10 Pa) unter Anwesenheit von Argon als Sputtergas [Yam04]. Das zu be-
schichtende Substrat befindet sich in einer Reaktionskammer an der Anode und das
Beschichtungsmaterial, der sogenannte Target, an der Kathode. Zwischen den bei-
den Elektroden wird Hochspannung angelegt, wodurch ein Argon-Plasma gezündet
wird. Die sich im Plasma befindlichen Argon-Ionen werden zur Kathode beschleu-
nigt. Ihre kinetische Energie ist im Vergleich zu thermisch erzeugten Teilchen um
einen Faktor 10-1000 höher [Men97, Wes10]. Beim Auftreffen auf den Target wer-
den von diesem durch den Aufprall Atome und Atomcluster herausgeschlagen, die
sich anschließend auf dem Substrat abscheiden. Die Temperatur beträgt dabei ca.
200 �C [Bro13], wobei in jüngerer Zeit auch geringere Temperaturen möglich waren
[Kud13]. Dies ist durch Modifikationen des Kathodenzerstäubens möglich. Hierzu
gehört das Magnetron-Sputtern [Cui02, Fra03] und das RF-Sputtern [Cal87]. Neben
den soeben genannten PVD-Verfahren existieren auch CVD-Verfahren, bei dem sich
die Schicht aus gasförmigen chemischen Vorstufen auf dem Substrat bildet [Kim03].
Im industriellen Maßstab spielt dieses Verfahren zur ITO-Erzeugung jedoch eine
nachrangige Rolle [Cho83, Gro09].
Neben den kostenaufwendigen Niederdruckverfahren besteht auch die Möglichkeit,
ITO durch Nassfilmbeschichtung auf das Substrat aufzutragen. Zu den Beschichtun-
gen aus flüssiger Phase gehören die Rotationsbeschichtung [Dah06, Ede02, Goe99],
das Rakeln [Gro07], die Sprühbeschichtung [Aeg04] und der Inkjet-Druck [Hwa11].
Bei letzterem kann die Schicht strukturiert aufgebracht werden, wodurch der Be-
schichtung nachgeschaltete lithographische Verfahren entfallen. ITO ist bei allen
Nassfilmbeschichtungen in Form von Partikeln dispergiert, die sich auf dem Sub-
strat zu einer Schicht zusammenschließen. Da die genannten Verfahren ohne die
Anwendung hoher Temperaturen und bei Raumdruck ausführbar sind, erscheinen sie
zunächst als geeignet für die Beschichtung von Kunststoff-Folien. Allerdings ist der
Zusammenschluss der Partikel ohne thermische Nachbehandlung (Tempern) nicht
ausreichend, um die erforderliche elektrische Leitfähigkeit zu erzielen [Gro09]. Neben
der Partikelabscheidung ist auch eine Abscheidung durch den sogenannten Sol-Gel-
Prozess möglich. Hierbei bildet sich die ITO-Schicht aus chemischen Vorstufen in
Lösung auf dem Substrat [Dao03, Sto04]. Die Reaktionstemperatur beträgt jedoch
bis zu 500 �C.

2.2 Die Alternativen: Nano-Kohlenstoff, metallische Nanodrähte und leitfähige
Polymere

Wie eingangs dargestellt ist das Bestreben in der Display-Industrie, ITO-alternative
Materialen zu verwenden, mit Einsparungspotenzialen bei der Produktion und mit
der Schaffung neuer Produkteigenschaften wie mechanischer Flexibilität verbunden.
Der Materialpreis spielt mit 2 % der Gesamt-Produktionskosten eine untergeordne-
te Rolle [Ye14]. Daher scheinen Substitutionsmaterialien, mit denen sich keine kos-
teneffizienteren Prozesse gestalten oder erweiterte Produkteigenschaften erzeugen
lassen zunächst wenig relevant. Eine ITO-Substitution durch preiswertere Indium-
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2.2 Nano-Kohlenstoff, metallische Nanodrähte und leitfähige Polymere

a) b) c)

2 µm 5 µm

Abbildung 2.1: a) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Graphen-Schicht,
c� Smet Group MPI FKF Stuttgart. b) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer
SWCNT-Schicht. Daneben ist ein mit SWCNTs beschichtetes Glassubstrat abgebildet. Ent-
nommen aus [Mir12], c� 2012 American Chemical Society. c) AgNW-Schicht mit deutlich
erkennbarer Trübung auf einer PET-Folie. Entnommen aus [Liu11b], c� 2011 Liu und Yu.

freie Keramiken wird eher für die Verwendung in der Photovoltaik diskutiert. Am
geeignetsten erscheinen dabei Aluminium-dotiertes Zinkoxid (AZO, aluminum zinc
oxide) [Toh08] und Fluor-dotiertes Zinnoxid (FTO, fluorine tin oxide) [Grä05, Ito08]
sowie Doppelschichten aus beiden Materialien [Rav13]. Die Erzeugung der Schichten
geschieht ebenfalls durch Sputtern und Ausheizen [Hei13].
Größere Beachtung wurde in den letzten Jahren anderen Materialien beigemessen.
Ein wesentlicher Grund ist die erwähnte Möglichkeit zur Herstellung mechanisch
flexibler transparenter Elektroden. Diese ITO-Alternativen können in drei Materi-
alklassen eingeteilt werden: Nanostrukturierter Kohlenstoff (Graphen und Kohlen-
stoffnanoröhren), metallische Nanodrähte und leitfähige Polymere. Das zugrunde
liegende Prinzip der elektrischen Leitfähigkeit ist bei diesen Materialien unterschied-
lich. Graphen (Abbildung 2.1 a) und leitfähige Polymere sind flächige Schichten, in-
nerhalb derer sich die Elektronen homogen bewegen. Bei Schichten aus Kohlenstoff-
nanoröhren (Abbildung 2.1 b) oder Silbernanodrähten (Abbildung 2.1 c) handelt
es sich um Netzwerke aus stäbchenförmigen Leitern. Ist die Belegungsdichte aus-
reichend hoch, entstehen durchgängige Perkolationspfade über die gesamte Schicht,
wodurch ein Stromfluss ermöglicht wird. Dabei gilt, dass sich die Leitfähigkeit mit
steigender Belegungsdichte verbessert, die Transparenz allerdings abnimmt. Spricht
man im Zusammenhang mit transparenten Elektroden von Perkolation, ist die elek-
trische Perkolation das entscheidende Phänomen. Die strukturelle Perkolation, also
ein durchgängiger physischer Pfad ist zwar Voraussetzung für elektrische Perkolation
(wir schließen Tunnelströme an dieser Stelle aus), aber nicht das alleinige Kriterium
für ausreichende elektrische Leitfähigkeit. Von großer Bedeutung ist der Kontakt-
widerstand an den Kreuzpunkten der Stäbchen. Dieser wird davon bestimmt, wie
einfach die Elektronen vom einen Stab in den anderen diffundieren können. Bei
hohen Kontaktwiderständen liegt eine geringe elektrische Leitfähigkeit der Schicht
vor und die der Schicht zugefügte elektrische Energie wird in Wärme umgewandelt.
Der Kontaktwiderstand spielt sowohl in der Literatur als auch in dieser Arbeit eine
wichtige Rolle und wird an späteren Stellen mehrfach aufgegriffen. Im Folgenden
werden jüngere Arbeiten über die genannten ITO-Alternativen vorgestellt.
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2 Stand der Wissenschaft und Technik

Unter festkörperphysikalischem Aspekt sind Graphen und Kohlenstoffnanoröhren
eng miteinander verwandt. Aufgrund ihrer unterschiedlichen Strukturen (Graphen
ist eine zweidimensionale und Kohlenstoffnanoröhren sind eine eindimensionale Koh-
lenstoffmodifikation) bieten sich allerdings grundlegend verschiedene Applikations-
methoden zur Schichtherstellung an.
Nach Berechnungen von Wu et al. beträgt der Schichtwiderstand von Graphen
62.4/N ⌦/sq [Wu10a]. Hierbei ist N die Anzahl der übereinander liegenden Graphen-
Lagen. Die Transparenz ist %T = 100�2.3 ·N (Abbildung 2.2 a) [Nai08]. Der bisher
experimentell realisierbare Schichtwiderstand ist allerdings höher [Du14, Hec11a].
Einen negativen Einfluss auf die Leitfähigkeit haben strukturelle Unterbrechungen
wie Risse. Daher ist man bestrebt, eine möglichst durchgängige Graphen-Schicht
zu erzeugen. Am besten gelingt dies derzeit mit CVD-Methoden. Zu den Pionier-
arbeiten gehören Experimente von Li et al. [Li09a]. Als Kohlenstoff-Quelle wurde
Methangas eingesetzt, das bei 1000 �C in eine Reaktionskammer eingeleitet wird.
Die hohe Temperatur wird benötigt, um die CH-Bindungen (Bindungsenergie 440
kJ/mol) zu spalten [Liu11a]. Das Methan zersetzt sich und es bildet sich Graphen auf
einer in der Reaktionkammer befindlichen Kupfer-Folie (Abbildung 2.2 b). Es han-
delt sich um einen oberflächenkatalytischen Prozess und das Kupfer dient nicht nur

b)a)

T 
[%

]
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98

96

5 µm

Graphen auf Cu-Folie

Träger-Polymer    

Säurebad

Graphen auf dem
Träger-Polymer

Zielsubstrat
Graphen auf dem 

Zielsubstrat

Freies 
Träger-Polymer

c)

Ofen    

Quarzröhre    
Substrat (Cu, Ni)    

Argon
Methan

Wasserstoff

Abbildung 2.2: Herstellung und Prozessierung von Graphen für transparente Elektroden.
a) Veranschaulichung der Transparenz einer einlagigen (Monolayer) und zweilagigen (Bi-
layer) Graphen-Schicht. Entnommen aus [Nai08], Nachdruck mit freundlicher Genehmigung
von AAAS, c� 2008. b) Eine thermische CVD-Anlage zur Herstellung von Graphen. c) Prin-
zip des Graphen-Transferprozesses von einer Kupferfolie auf ein transparentes Zielsubstrat
wie PET-Folie nach dem Rolle-zu-Rolle-Prinzip. Entnommen aus [Bae10], Nachdruck mit
freundlicher Genehmigung von Macmillan Publishers Ltd, c� 2010.
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als Substrat, sondern ist an der Reaktion beteiligt. Mittlerweile wurden eine Reihe
von Schichtabscheidungen auf Kupfer [Lee12, Luo11, Sun12], Nickel [Kim09, Lee10,
Rei09] und Cu/Ni-Legierungen [Che11, Wan12] mit verschiedenen Kohlenwasser-
stoffverbindungen sowie einfacher handzuhabenden Feststoffen wie Polystyrol, Po-
lymethylmethacrylat (PMMA) oder Saccharose als Kohlenstoff-Quelle durchgeführt
[Mun13]. Ebenso konnten die Reaktionstemperaturen durch Plasma-unterstützte
CVD (PE-CVD) auf 300 - 400 �C verringert werden [Kim11, Yam13].
Durch die katalytische Notwendigkeit metallischer Folien kann Graphen nicht di-
rekt auf transparenten Substraten abgeschieden werden. Daher muss das sich auf
der Kupferfolie befindliche Graphen einem Transferprozess unterzogen werden. Im
Jahr 2010 stellte Samsung in Zusammenarbeit mit mehreren Forschungsgruppen
einen Transferprozess vor, der für eine Rolle-zu-Rolle-Fertigung konzeptioniert ist
(Abbildung 2.2 c) [Bae10]. Dabei wird das Graphen auf ein Trägerpolymer (PM-
MA) aufgepresst und das Kupfer anschließend in einem Säurebad, es eignet sich
Salpetersäure, aufgelöst. Anschließend wird das nun auf der PMMA-Schicht liegende
Graphen auf das Zielsubstrat (PET-Folie) übertragen. Durch die Säurebehandlung
erfährt das Graphen eine p-Dotierung, was die Leitfähigkeit erhöht. Der in [Bae10]
vorgestellte Schichtwiderstand von 125 ⌦/sq bei einer Transparenz von 97.4 % stellt
bis heute die beste publizierte optoelektrische Güte einer Graphen-Schicht dar.
Unter produktionstechnischem Aspekt ergeben sich allerdings einige Schwierigkei-
ten. Durch den Transferprozess kommt es zu Faltenbildung. Die Verwendung oxidie-
render Säuren stellt aus Gründen der Arbeitssicherheit und der Korrosionsgefahr
einen nicht zu vernachlässigenden Kostenfaktor dar. Zudem muss das katalysie-
rende Metall wieder zurückgewonnen werden und die hohe Prozesstemperatur bei
der Graphen-Abscheidung führt zu einem hohen Energieverbrauch. Daher ist eine
Graphen-Synthese bei niedrigeren Temperaturen direkt auf das Zielsubstrat erstre-
benswert. Eine direkte Abscheidung auf dem Substrat gelangen Zhang et al. durch
den Einsatz von PE-CVD bei einer Temperatur von 550 �C [Zha10]. Doch auch diese
Bedingung schließt die Beschichtung jeglicher flexibler Kunststoffsubstrate aus. Für
viele Gläser übersteigt dieser Wert die Glasübergangstemperatur und es können nur
bestimmte Glasarten wie Quarz- oder Saphirglas direkt beschichtet werden.
Neben dem CVD-Verfahren kann eine Graphen-Schicht auch mit Nassfilmverfah-
ren auf das Substrat direkt aufgetragen werden. Die Beschichtung wird in der Re-
gel bei Raumtemperatur durchgeführt. In einer Flüssigkeit befinden sich Kolloide
aus Graphen, die nach dem Auftragen und der Verdampfung des Nassfilms eine
durchgängiges Netzwerk bilden. Diese Methode erscheint weitaus energieeffizienter
und praktikabler zur Beschichtung transparenter Substrate. Allerdings kann damit
bei weitem nicht die Leitfähigkeit einer im CVD-Verfahren hergestellten Graphen-
Schicht erreicht werden [Du14].
Die zweite Kohlenstoffmodifikation, die für die Anwendung in transparenten Elek-
troden intensiv diskutiert wird, sind Kohlenstoffnanoröhren (CNTs, carbon nanotu-
bes). Im Gegensatz zur Abscheidung von CVD-Graphen sind die Herstellung und
die Beschichtung prozesstechnisch voneinander getrennt. Die Erzeugung der CNTs
geschieht ebenfalls durch Hochenergieprozesse [Krü07]. Für die eigentliche Beschich-
tung werden Nassbeschichtungen verwendet. Die Nassfilmbeschichtung ist weitaus
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a) b)

Dispersion
Dispersion
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Abbildung 2.3: Verschiedene Nassbeschichtungen für Kolloid-Dispersionen. a) Sprühver-
fahren b) Schlitzdüsenbeschichtung. Entnommen aus [Son13b], c� 2012 Wiley Periodicals,
Inc. c) CAD-Grafik einer Nassfilmbeschichtung durch eine Spiralrakel (Meyer Rod). Ent-
nommen aus [Ye14], c� 2014 WILEY-VCH. Derartige Beschichtungsverfahren werden für
AgNW- und CNT-Dispersionen angewandt.

energieeffizienter als das Sputtern von ITO oder die CVD-Abscheidung von Gra-
phen. Das Fraunhofer IPA und das Fraunhofer FEP ermittelten den Energiever-
brauch bei der Erzeugung von ITO durch Sputtern (890 Wh/m2) und bei der Nass-
filmbeschichtung (Spiralrakeln) mit wässriger CNT-Dispersion (50 Wh/m2) [Kol14].
Es muss allerdings erwähnt werden, dass die Erzeugung des CNT-Rohmaterials
selbst mit einem hohen Energieverbrauch verbunden ist und den großen energe-
tischen Unterschied bei der Applikation der beiden Materialien vermindert. In der
Literatur existiert eine Vielzahl von Veröffentlichungen über transparente leitfä-
hige CNT-Schichten. Eine ausführliche Übersicht findet sich in [Du14, Ho13]. Als
Beschichtungsmethoden kommen verschiedene Rakeltechniken wie Messer- [Che13]
und Spiralrakeln [Dan09], die Schlitzdüsenbeschichtung [Hec11a], die Rotationsbe-
schichtung [Man10], das Tauchziehverfahren [And07, Mir12] sowie Sprühverfahren
[Kae05, Ten09] zum Einsatz. Bei letzterem Verfahren wird das Substrat in der Regel
erwärmt, um den Trocknungsprozess zu beschleunigen. In Abbildung 2.3 sind einige
dieser Beschichtungsmethoden exemplarisch dargestellt.
Es wurde eine Reihe verschiedener Einflussfaktoren auf die resultierende Leitfähig-
keit von CNT-Netzwerken festgestellt. Die Leitfähigkeit ist umso größer, je länger
die verwendeten CNTs sind [Sim08]. Ebenfalls erstrebenswert ist ein hoher Anteil an
metallischen CNTs [Gre08]. Die Existenz metallischer und halbleitender CNTs wird
in Abschnitt 4.7 ausführlich behandelt. Eine Nachbehandlung der Schicht mit oxi-
dierenden Säuren erweist sich ebenfalls als Leitfähigkeit-steigernd [Hec11b, Mir12].
Aufgrund der Vielzahl an zur Verfügung stehenden CNT-Rohmaterialien sowie der
unterschiedlichen Beschichtungsprozesse und Nachbehandlungen sind die in der Li-
teratur berichteten Werte für die Leitfähigkeit breit gestreut [De11]. Die höchste
bisher berichtete optoelektrische Güte beträgt 60 ⌦/sq bei einer Transparenz von
90 % [Hec11b]. Dabei wurden die CNTs in Chlorsulfonsäure (CSS) dispergiert, an-
schließend zu einem Film filtriert und erst mittels eines Transferprozesses auf eine
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PET-Folie übertragen. Der Transferprozess ist notwendig, da PET nicht resistent ge-
genüber CSS ist. Wie beim Graphen wird der Säurebehandlung von CNT-Schichten
ein Dotiereffekt zugeschrieben [Hec11b, Mir12]. Ohne eine Säurebehandlung sind
derartig hohe Leitfähigkeiten bisher nicht realisierbar. Zudem wurde festgestellt,
dass der Effekt der Säurebehandlung nach einiger Zeit wieder verschwindet [Bar08,
Jac08].
Sowohl Graphen- als auch CNT-Schichten sind sehr flexibel und die Leitfähigkeit
bleibt auch nach einigen Tausend Biegungen erhalten. Zudem sind die beiden Mate-
rialien weitaus unempfindlicher gegenüber Umwelteinflüssen wie Feuchtigkeit, Kor-
rosion, Hitze und UV-Licht als ITO und andere Alternativmaterialien. Als nachteilig
erweisen sich insbesondere bei der Graphen-Erzeugung die hohen Temperaturen bei
der Erzeugung sowie der Transferprozess. Außerdem müssen für beste optoelektri-
sche Güte bei beiden Materialien oxidierende Säuren verwendet werden. Die indus-
trielle Mindestanforderung von höchstens 100 ⌦/sq bei mindestens 90 % Transparenz
kann derzeit nur dadurch erreicht werden.
Metallische Nanodrähte, insbesondere Silbernanodrähte (AgNWs, Ag-nanowires)
besitzen die beste optoelektrische Güte unter den ITO-alternativen Materialien.
Wie im Falle der CNTs besteht die Schicht aus einem durchgängigen Netzwerk stäb-
chenförmiger Leiter. Auch hier finden die Synthese der AgNWs und der Beschich-
tungsprozess voneinander getrennt statt. In der Literatur beschriebene Beschichtun-
gen, allesamt ausgehend von einer AgNW-Dispersion, sind das Spiralrakeln [Hu10,
Liu11b], die Schlitzdüsenbeschichtung [Ye14], die Tauchziehbeschichtung [Ahn15,
Sac13], die Rotationsbeschichtung [Nam14, Son13a] und das Sprühen [Ye14]. In den
meisten Fällen erfolgt die Beschichtung direkt auf dem Zielsubstrat. Bergin et al.
hingegen filtrierten die AgNWs zunächst über einer Polycarbonat-Membran und
transferierten das AgNW-Netzwerk anschließend auf ein mit Klebstoff beschichte-
tes Glassubstrat [Ber12]. Abhängig von den Dimensionen der AgNWs und einer
Nachbehandlung wie Sintern [Mad10] oder plasmonischem Schweißen [Lee14] ist der
Schichtwiderstand bei gleicher Transparenz deutlich geringer als bei Schichten aus
Nano-Kohlenstoff. Der in der Literatur ermittelte Bestwert ist ein Schichtwiderstand
von 32 ⌦/sq bei einer Transparenz von 97 %, der während des Zeitraums der Ent-
stehung dieser Arbeit generiert wurde [Son13a]. Somit ist die optoelektrische Güte
von AgNW-Netzwerken deutlich besser als diejenige anderer ITO-Alternativen und
derer von ITO selbst [Ye14]. Nachteilig äußern sich die ausgeprägte Trübung von
AgNW-Schichten (Abbildung 2.1 c), die Korrosionsempfindlichkeit und die schwache
Adhäsion auf dem Substrat. Die beiden letztgenannten Defizite konnten durch das
Einbetten in Polymere deutlich vermindert werden [Jun14, Liu11b]. Im Gegensatz
zu Graphen- und CNT-Schichten ist die Flexibilität der Schicht geringer und die
Durchführung einiger Tausend Biegezyklen führt zu einer deutlichen Abnahme der
Leitfähigkeit. Doch auch dieses Defizit konnte durch eine Polymer-Matrix erheblich
verbessert werden [Nam14].
Eine weitere häufig diskutierte Materialklasse bilden leitfähige Polymere, allen voran
Poly-3,4-ethylendioxythiophen:Polystyrolsulfonat (PEDOT:PSS), eine dunkelblaue
wässrige Dispersion, welche durch Nassfilmbeschichtung auf das Substrat aufgetra-
gen wird [Sun15]. Sehr gute Werte für die optoelektrische Güte sind 84 ⌦/sq bei
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einer Transparenz von 91 % [Tai13] und 125 ⌦/sq bei einer Transparenz von 93 %
[Men13]. Bis 2010 war PEDOT:PSS hinsichtlich der Leitfähigkeit aussichtsreicher als
Nano-Kohlenstoff. Durch die CVD-Sythese und den Transferprozess von Graphen
[Bae10] sowie der Anwendung oxidierender Säuren bei CNT-Netzwerken [Hec11b,
Mir12] änderte sich dies. PEDOT:PSS-Schichten weisen eine gute mechanische Be-
lastbarkeit gegenüber Biegung auf. Zu den Nachteilen des Materials gehören die er-
kennbare Blaufärbung und eine sehr hohe Empfindlichkeit gegenüber Feuchtigkeit,
UV-Licht und Hitze. Diese Defizite sind in besonderem Maße bei der Anwendung in
Solarzellen aber auch in Displays nicht hinnehmbar.
Neben dem alleinigen Einsatz der vorgestellten ITO-Alternativen hat sich in jün-
gerer Zeit ein Trend entwickelt, die Materialien in Hybridschichten zu kombinieren.
Ziel ist es dabei, die Defizite einzelner Materialien durch Materialkombinationen
auszugleichen. Tokuno et al. und Lee et al. stellten eine Verbesserung der Stabilität
von AgNW-Schichten gegenüber Biegung durch die Zugabe von CNTs fest [Lee14,

Tabelle 2.1: Vergleich zwischen den vorgestellten Materialien für transparente Elektro-
den. Die letzten vier Kriterien sind nach der Skala - -, -, /, +, ++ evaluiert, wobei ++
erstrebenswert ist.

ITO Graphen CNTs AgNWs Leitf. Polymere

CVD möglich Standard nein nein nein

Sputtern Standard nein nein nein nein

Nassfilm-
beschichtung möglich (1) möglich (1) Standard Standard Standard

Prozesstemperatur RT-1000 °C 300 - 1000 °C RT - 100 °C RT - 300 °C RT
Einsatz von Säure nein ja ja nein nein

Typischer Schicht-
widerstand [Ω/sq] 5-100 (2) 30-3000 (3) 60-300 (4) 1-50 (5) 60-900 (6)

Typische 
Transparenz [%] 80-97 (2) 80-97 (3) 80-91 (4) 80-97 (5) 75-95 (6)

Korrosionsresistenz + ++ ++ - bis + (8) - -
Biegbarkeit - - ++ ++ / bis ++ (8) ++
Haze (7) / + + - - /
Adhäsion + + + - - bis + (8) /

(1) Optoelektrische Güte bei der Nassfilmbeschichtung deutlich geringer als nach Sputtern/CVD 
(2) [Cho83, Gor00, Ell12, Lan13]
(3) [Bae10, Bla08, Che11, Du14, Kim09, Luo11, Lee10, Lee12, Rei09, Sun12, Wan12]
(4) [Dan09, Doh09, Gen07, Hec11a-b, Lan13, Mir12, Nir09, Shi09, Shi10, Ten09]
(5) [Gar12, Lan13, Lee08, Lu10, Mad10, Sca11, Son13a, Tok11]
(6) [Do09, Men13, Sun15, Tai13, Zho08]
(7) [Bro14]
(8) Verbesserung durch Einbetten in eine Polymermatrix möglich [Jun14, Liu11b, Nam14]
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Tok12]. Auch die Elektromigration kann durch die Anwesenheit von CNTs in einem
AgNW-Netzwerk verringert werden [Woo14].
In Tabelle 2.1 sind die Ergebnisse der Literaturübersicht zusammengefasst. Das
Kapitel zeigt, dass ITO-alternative Materialien für transparente Elektroden ein
interessantes und industriell sehr relevantes Forschungsfeld darstellen. Im letzten
Jahrzehnt wurden zu jedem der vorgestellten Materialien kleinere Unternehmen
oder Geschäftsfelder in größeren Unternehmen gegründet. Zu nennen sind Unidym
(USA) für CNTs, BGT Materials (GratomTM, UK) und TASC (Japan) für Gra-
phen, Cambrios (ClearOhmTM, USA) und Nanopyxis (Südkorea) für AgNWs, so-
wie Bayer (BaytronTM, Deutschland), Heraeus (CleviosTM, Deutschland) und Agfa
(OrgaconTM, Belgien) für transparente Polymere. In Klammern sind jeweils die Mar-
kennamen der Produkte genannt. Großunternehmen wie 3M, Samsung und Hitachi
haben bereits vor Jahren angekündigt, ITO-Alternativen in Produkte zu integrieren
und zeitnah auf dem Markt zu positionieren [Cam13]. Bislang blieb die Markteinfüh-
rung allerdings aus und ITO ist nach wie vor das nahezu ausschließlich verwendete
Material in Displays und Touch-Modulen.
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3 Zielsetzung und Lösungsansätze zur Überwindung bisheriger
Defizite

Aus der Literaturübersicht des vorangegangenen Kapitels wurde deutlich, dass kei-
nes der vorgestellten Materialien ITO in vollem Umfang des Anforderungsspektrums
ersetzen kann (Tabelle 2.1). Dies stellt gleichzeitig eine der Problemstellungen dieser
Arbeit dar. Es bieten sich Chancen für eine energieeffiziente Herstellung transpa-
renter Elektroden bei niedrigen Temperaturen falls es möglich ist, die dargestellten
Hürden der ITO-Alternativen zu überwinden. Ein wesentliches Ziel muss es daher
sein, eine Schicht zu entwickeln, die allen Anforderungen genügt.
Die vergleichbar geringe optoelektrische Güte, die schlechte Umweltresistenz und
die erkennbare Blaufärbung (im Falle von PEDOT:PSS) machen leitfähige Poly-
mere zum Kandidaten mit den geringsten Erfolgsaussichten. Wenngleich sich mit
Graphen zwar nicht die optoelektrische Güte von ITO oder AgNW-Schichten er-
reichen lässt, ist diese mittlerweile ausreichend für Anwendungen in transparenten
Elektroden. Der langsame Beschichtungs- und Transferprozess sowie die Notwendig-
keit oxidierender Säuren und einer Temperatur von ca. 1000 �C, um eine industriell
relevante Leitfähigkeit zu erreichen, hindern nach wie vor den kommerziellen Ein-
satz dieses Materials in Display- und Touch-Modulen. Die Literaturübersicht zeigt,
dass trotz intensiver Forschung seit den Forschungsarbeiten von Samsung im Jahr
2010 [Bae10] der Schichtwiderstand nicht verringert werden konnte und Bestrebun-
gen, Prozesse mit geringeren Temperaturen und ohne Verwendung von Säure, alle-
samt zu einer deutlich schlechteren optoelektrische Güte führen. Aus den genannten
Gründen werden leitfähige Polymere und Graphen im weiteren Verlauf dieser Arbeit
ausgeschlossen.
Im Falle der Verwendung von CNTs sind Nassfilmbeschichtungen bei Raumtempe-
ratur mit einer höheren Beschichtungsrate möglich. Eine ausreichende Leitfähigkeit
wird allerdings nur erreicht, wenn die CNTs in einer starken Säure (CSS) dispergiert
sind. In diesem Fall liegt die optoelektrische Güte knapp innerhalb der industriell ge-
forderten Zielwerte von R

s

< 100 ⌦/sq und T > 90 % [Hec11b, Mir12]. Mit AgNWs
lässt sich dies problemlos bewerkstelligen. Der größte Nachteil von AgNW-Schichten
ist die deutliche Trübung (vgl. Abbildung 2.1 c).
Es zeigt sich also gewissermaßen, dass die Vor- und Nachteile von CNTs und AgNWs
für die Verwendung in transparenten Elektroden gegenläufig sind. Daraus ergeben
sich zwei Möglichkeiten für die Definition eines Forschungsziels. Einerseits können
Bestrebungen unternommen werden, die Leitfähigkeit von CNT-Netzwerken zu ver-
bessern, um somit das Anforderungsprofil für die transparente Schicht vollständig
zu erfüllen. Andererseits kann der Fokus auf AgNW-Schichten und die Verringe-
rung der Trübung gelegt werden. Andere Defizite von AgNW-Schichten wie Bieg-
barkeit, Korrosionsresistenz und Adhäsion wurden bereits in Ansätzen verbessert
(vgl. Tabelle 2.1).
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Verfolgt man den ersten Ansatz, die Verbesserung der Leitfähigkeit von CNT-Netz-
werken, ergeben sich eine Vielzahl an Einflussfaktoren wie die CNT-Länge, die De-
fektdichte, der Anteil leitfähiger CNTs, die Anwesenheit weiterer Substanzen in der
Dispersion und auf der resultierenden Schicht sowie Dotiereffekte. Die Untersuchung
dieser Effekte ist in der Literatur bereits vielfach beschrieben [Gre08, Hec11a-b,
Mir12, Sim08]. Im Rahmen dieser Arbeit wird daher anhand der Literaturrecher-
che davon ausgegangen, dass die technologisch realisierbare optoelektrische Güte
von CNT-Schichten im Wesentlichen erreicht wurde und mit skalierbaren Prozessen
lediglich inkrementelle Verbesserungen zu erwarten sind.
Der zweite Ansatz, die Erzeugung einer AgNW-Schicht mit geringerer Trübung er-
weist sich als aussichtsreicher, da jüngere Entwicklungen innerhalb der Forschung
an AgNW-Schichten für die Anwendung in transparenten Elektroden eine höhere
Dynamik hinsichtlich verbesserter Schichteigenschaften aufzeigen. Dies gilt insbe-
sondere für Literatur, die im Zeitrahmen der vorliegenden Arbeit entstanden ist
[Ara14, Ber12, Son13a] und hängt unter anderem mit der kommerziellen Verfügbar-
keit von AgNWs mit höherem Aspektverhältnis zusammen. Wie zuvor dargestellt,
können mit transparenten AgNW-Schichten die industriell geforderten Zielwerte von
R

s

< 100 ⌦/sq und T > 90 % mittlerweile problemlos erreicht werden. Dies ist häu-
fig das Hauptargument für die technologische Überlegenheit von AgNWs gegenüber
anderen Alternativmaterialien und alleiniges Ziel in der Literatur [De10, Mut13a,
Sor12]. Daher fokussieren sich diese Arbeiten auf Schichten mit einer Transparenz
von etwas über 90 % mit entsprechendem Schichtwiderstand von deutlich unter
100 ⌦/sq.
Wie mehrfach erwähnt, weisen derartige AgNW-Schichten eine ausgeprägte Trübung
(engl. Haze) auf. Daher muss ein wesentlicher Aspekt der Optimierung transparen-
ter Elektroden aus AgNW-Netzwerken mit der Verringerung der Trübung verbunden
sein. Das menschliche Auge nimmt ab einem Haze-Wert von H > 2 % eine Schicht-
trübung wahr [Sep11]. Selbst AgNW-Schichten mit verhältnismäßig geringen Haze-
Werten übersteigen diesen Wert [Ara14]. Ein wesentliches Ziel muss es daher sein,
Schichten zu erzeugen, die diesen Wert unterschreiten. Das Ausmaß der Trübung
ist abhängig von der Belegungsdichte der AgNWs und somit von der Transparenz.
Da selbst AgNW-Schichten mit einer Transparenz von 96 % keine ausreichend ge-
ringe Trübung besitzen, muss die Belegungsdichte noch weiter verringert werden.
Somit muss von Schichten ausgegangen werden, deren Transparenz sich im ultra-
transparenten Bereich befindet. Der Begriff ultra-transparent impliziert dabei, dass
es sich um AgNW-Schichten handelt, die eine deutlich höhere Transparenz als 90 %
aufweisen. Der Wertebereich ist für den Begriff nicht definiert. In dieser Arbeit wird
ab T > 97 % von ultra-transparenten Schichten gesprochen.
Der Grund, weshalb ultra-transparente AgNW-Schichten bisher kaum untersucht
wurden, ist in Abbildung 3.1 veranschaulicht. Der T(R

s

)-Verlauf ist für ein Material
nicht linear. Bei höherer Transparenz T steigt der Schichtwiderstand R

s

stärker an.
De et al. führten hierzu eine ausführliche Studie aus Literaturwerten für verschiede-
ne Materialien durch (Abbildung 3.1 a) [De10, De11]. Im Falle von AgNW-Schichten
wurde dieses Phänomen später durch Simulationen weiter beschrieben (Abbildung
3.1 b) [Mut13a]. Aus den Ergebnissen dieser Arbeit geht hervor, dass die Zielwerte
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Abbildung 3.1: a) Experimentell ermittelte Werte für die Transparenz T aufgetra-
gen gegen den Schichtwiderstand R

s

von Schichten bestehend aus verschiedenen ITO-
Alternativen. Die eingezeichneten Kurven sind Kurvenanpassungen. Entnommen aus
[De11], c� 2011 Cambridge University Press . b) T(R

s

) für verschiedene Aspektverhältnisse
L/d von AgNWs. Die gestrichelten Linien symbolisieren den allgemeinen Toleranzbereich
für transparente Elektroden (R

s

< 100 ⌦/sq und T > 90 %). Entnommen aus [Mut13a],
c� 2013 American Chemical Society.

von R
s

< 100 ⌦/sq und T > 90 % nur mit AgNWs mit einem Aspektverhältnis
L/d > ⇡ 400 realisierbar sind. Um die hier angestrebten ultra-transparenten Elek-
troden (T > 97 %) zu realisieren, die weiterhin R

s

< 100 ⌦/sq erfüllen sollen, sind
nach [Mut13a] selbst AgNWs mit L/d = 800 nicht ausreichend.
Andererseits berücksichtigen die Simulationen von Mutiso et al. nicht eine mög-
liche Verringerung der Kontaktwiderstände zwischen den AgNWs durch Sintern
[Mad10]. Dadurch ist es denkbar, dass auch mit AgNWs, die ein geringeres Aspekt-
verhältnis besitzen als das in [Mut13a] geforderte, ultra-transparente Elektroden mit
R

s

< 100 ⌦/sq möglich sind.
Eine weitere Möglichkeit zur Verbesserung der Leitfähigkeit stellt die Einbettung
eines zweiten leitfähigen Materials dar. Kürzlich berichteten Meenakshi et al. über
eine Steigerung der Leitfähigkeit von AgNW-Netzwerken durch die Einbettung von
reduzierten Graphenoxid-Flocken [Mee14]. Die optoelektrische Güte T(R

s

) änder-
te sich dabei von 98.4 % (1210 ⌦/sq) auf 94.2 % (305 ⌦/sq). Es zeigt sich also
ein deutlicher Effekt durch die Zugabe eines weiteren nanostrukturierten leitfähi-
gen Materials. Allerdings wird die Transparenz auf ein Maß verringert, bei welchem
reine AgNW-Schichten bereits eine bessere Leitfähigkeit besitzen. Außerdem ist R

s

weiterhin deutlich über dem Zielwert von 100 ⌦/sq. Dennoch erscheint dieses Prin-
zip der Co-Perkolation zweier verschiedener Materialien als vielversprechend, um
elektrische Synergieeffekte hervorzurufen. In einer Arbeit zu Superkondensatoren
konnte jüngst gezeigt werden, dass die Leitfähigkeit von MnO

2

-Nanoplatelets durch
die Zugabe von CNTs um mehrere Größenordnungen gesteigert werden kann [Hig14].
Um dieses Prinzip auf ultra-transparente Elektroden aus AgNWs und CNTs zu
übertragen, müssen zunächst AgNW-Schichten mit einer Transparenz T > 97 %
hergestellt und anschließend CNTs in das Netzwerk eingebaut werden. Ziel dieser
Vorgehensweise ist es, die Leitfähigkeit zu verbessern, ohne die Trübung der Schicht
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zu erhöhen, da CNTs weitaus geringere Haze-Werte aufweisen als AgNWs. Falls es
zu einem elektrischen Synergieeffekt zwischen den AgNWs und den CNTs kommt,
muss geklärt werden, wie hoch der CNT-Anteil ist und wie sehr sich die Anwesenheit
der CNTs auf die Transparenz auswirkt. Hinsichtlich der Materialeigenschaften ist
zu klären, wie stark sich die Reinheit einer CNT-Dispersion und die CNT-Art (vgl.
Abschnitt 4.7) auf Synergieeffekte in AgNW/CNT-Schichten auswirkt.
Die Untersuchung der Co-Perkolation zwischen AgNWs und CNTs ist nicht nur unter
dem Aspekt des technologischen Ziels einer transparenten Elektrode mit industriell
akzeptablen Werten für Schichtwiderstand, Transparenz und Haze interessant. Da
ultra-transparente Schichten auf Basis nanoskaliger stäbchenförmiger Leiter expe-
rimentell bisher nicht ausführlich untersucht wurden, kann ein Erkenntnisgewinn
hinsichtlich der physikalischen Phänomene nahe der Perkolationsschwelle generiert
werden. Die strukturelle Perkolationsschwelle ist die Belegungsdichte, bei der die
Partikel durchgängige Strukturpfade bilden. An der elektrischen Perkolationsschwel-
le fließt ab der entsprechenden Belegungsdichte Strom entlang der Schicht. Arbeiten
zur Perkolationstheorie für stäbchenförmige Leiter datieren zurück auf die 1970er
Jahre [Pik74]. Im Zuge der Entwicklung stäbchenförmiger leitfähiger Nanopartikel
wurde dieses Forschungsfeld wieder stärker aufgegriffen und die Perkolationstheo-
rie in jüngerer Zeit weiterentwickelt [Li09b, Li10]. Die Ergebnisse dieser theoreti-
schen Ansätze können mit den Ergebnissen aus den experimentell erhobenen Daten
für ultra-transparente Elektroden der vorliegenden Arbeit verglichen und überprüft
werden.
Die bisherige Ableitung von Lösungsansätzen orientiert sich am Ziel der Verbesse-
rung von Produkteigenschaften, um überhaupt eine ITO-alternative Elektrode, die
dem industriellen Anforderungsprofil entspricht, zu erhalten. Weitere substanzielle
Gründe für die Verwendung von AgNWs und CNTs sind prozesstechnischer Natur.
Im Gegensatz zur ITO- und Graphen-Abscheidung können für die Herstellung von
AgNW- und AgNW/CNT-Schichten kosteneffiziente Nassfilmbeschichtungen einge-
setzt werden (vgl. Abbildung 2.3). Die Kosteneffizienz kommt im Wesentlichen durch
den Verzicht auf hohe Temperaturen und niedrige Drücke sowie durch eine schnelle-
re Schichtabscheidung verglichen mit dem ITO-Sputtern und der Abscheidung von
CVD-Graphen zustande. Um diese Vorteile der Nassfilmbeschichtung kommerziell
nutzen zu können, müssen industrierelevante Prozesse konzeptioniert werden. Wich-
tigste Kenngrößen für einen erfolgreichen Beschichtungsprozess ist die resultierende
Schichthomogenität, die Materialeffizienz und die Skalierbarkeit.
Bei der Rotationsbeschichtung muss berücksichtigt werden, dass Substrate mit nicht-
zyklischer oder nicht-quadratischer Form nicht homogen beschichtet werden. Außer-
dem ist die Materialeffizienz ungenügend, da ein Großteil der Dispersion über die
Ränder des Substrats abgetragen wird. Zudem kann mit der Rotationsbeschich-
tung keine kontinuierliche Rolle-zu-Rolle-Beschichtung konzeptioniert werden. In
den Vorversuchen am Fraunhofer IPA hat sich gezeigt, dass die Sprühbeschichtung
von Glassubstraten mit einer ethanolischen AgNW-Dispersion möglich ist. Aller-
dings ist dieses Verfahren zumindest im Falle kleiner Flächen (DIN-A4) aufgrund
des Oversprays mit einer deutlich niedrigeren Materialeffizienz verbunden und die
Belegungsdichte der AgNW-Schicht lässt sich durch entsprechende Einstellgrößen
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wie Düsenöffnung und Druck nicht so genau einstellen wie bei anderen Verfahren.
Außerdem kann es bei längerer Beschichtung zu einer Verstopfung der Düse kommen.
Das Spiralrakeln wird zwar häufig in der Literatur verwendet, offenbart allerdings
ähnliche Probleme. In den Vorversuchen am Fraunhofer IPA wurde festgestellt, dass
sich die AgNWs an den Windungen der Spiralrakel ablagern können und diese lang-
fristig verschließen. Ein weiteres Problem ist die Dosierung der Dispersion auf dem
Substrat, bevor es mit der Spiralrakel auf dem Substrat verteilt wird. Beim Zerflie-
ßen des Fluids sedimentieren die AgNWs und durch die Verdampfung kann es zu
einem Kaffeering-Effekt kommen. Bei der Schlitzdüsenbeschichtung wird die Disper-
sion aus einem Reservoir in die Düse geleitet und über eine dünne Spalte auf das
Substrat aufgetragen (Abbildung 2.3 b). Aufgrund der raschen Sedimentation der
AgNWs ist die Kolloidkonzentration in der Dispersion nicht homogen. Außerdem ist
zu erwarten, dass sich die AgNWs an den Wänden der engen Kanäle der Schlitzdüse
ablagern, was bei längerer Applikation zu einer Formveränderung des Nassfilms und
schließlich zu einer Verstopfung der Düse führt.
Deshalb wird in dieser Arbeit das Tauchziehverfahren angewandt. Die meiste An-
wendung findet dieses Verfahren derzeit beim Sol-Gel-Prozess [Bri91] und in den Le-
benswissenschaften, um chromosomale DNA auf einem Substrat aufzubringen (chro-
mosome combing) [Ben94]. Im Gegensatz zu den anderen Nassfilmbeschichtungen
wird der Nassfilm nicht durch ein Werkstück erzeugt, sondern entsteht durch das
Herausziehen des Substrats aus der Dispersion mit einer definierten Ziehgeschwin-
digkeit. Diese ist ein wichtiger Einflussfaktor auf die resultierende Belegungsdichte
der AgNWs nach dem Trocknen des Fluids. Damit sich ein homogener Nassfilm bil-
det, muss die Benetzbarkeit des Substrats ausreichend sein. Ist dies nicht der Fall,
kann die Benetzbarkeit durch eine vorherige Oberflächenbehandlung erhöht werden.
Ein weiterer wesentlicher sowohl material- als auch prozesstechnischer Aspekt ist
die Erzeugung der Dispersionen. Die Komplexität einer CNT-Dispersion ist weitaus
größer als die einer AgNW-Dispersion. Letztere besteht lediglich aus AgNWs, die
in einem kurzkettigen Alkohol oder Wasser suspendiert sind. Da die Synthese der
AgNWs nasschemisch erfolgt, liegen die AgNWs bereits suspendiert vor und müssen
nur aufgereinigt werden. CNTs liegen als feinpulvriger Sytheseruß vor, der durch
Ultraschallbehandlung dispergiert werden muss. Anschließend werden nicht disper-
gierte CNTs abzentrifugiert. Aufgrund des hohen Preises des Rohmaterials (etwa
1000 USD/g), muss untersucht werden, ob die abzentrifugierten CNTs wieder auf-
bereitet werden können.
Tabelle 3.1 fasst die in diesem Kapitel abgeleiteten Lösungsansätze für die aufgestell-
ten Ziele dieser Arbeit zusammen. Im folgenden Kapitel werden die zur Umsetzung
angewandten Methoden sowie die grundlegenden Prinzipien der Materialien und
der Analytik vorgestellt. Kapitel 5 liefert im Anschluss die Konzeptionierung der
Experimente zum Erreichen der Ziele unter Zuhilfenahme dieser Methoden.
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Tabelle 3.1: Zusammenfassung der abgeleiteten Ziele und der Lösungsansätze zur Über-
windung der beschriebenen Defizite des Stands der Wissenschaft und der Technik.

Zieldefinition Technologisches/
wissenschaftliches Defizit Lösungsansatz

Erzeugung einer 
transparenten 
leitfähigen Schicht, die 
industriell akzeptable 
Werte für Transparenz, 
Schichtwiderstand und 
Haze aufweist.

Mit AgNWs kann ein 
ausreichend geringer 
Schichtwiderstand bei 
ausreichend hoher 
Transparenz erzielt werden. 
Allerdings entspricht die 
Trübung dieser Schichten 
nicht dem Anforderungs-
profil.
 

Erzeugung von AgNW-Schichten mit 
einer ausreichend hohen Trans-
parenz, bei der die Belegungsdichte 
gering genug ist, um die Trübung in 
einem akzeptablen Maß zu halten. Da 
derart niedrige Belegungsdichten 
keinen ausreichend geringen Schicht-
widerstand aufweisen, werden CNTs 
in das AgNW-Netzwerk eingebettet, 
um die Leitfähigkeit zu verbessern. 
Zusätzlich werden die Schichten 
getempert, um die Kontaktwider-
stände zu verringern.  

Beschreibung physikali-
scher Phänomene 
elektrisch leitender 
AgNW- und AgNW/
CNT-Netzwerke mit 
geringer Belegungs-
dichte.

In der Literatur wurden 
bislang zu wenig experi-
mentelle Daten erhoben, um 
theoretische Erkenntnisse 
zur Perkolationstheorie 
bestätigen oder widerlegen 
zu können. 

Erhebung ausführlicher Datenreihen 
für den T(RS)-Verlauf (vgl. Abbildung 
3.1) für AgNW-Schichten mit T > 97%. 
Vergleich mit theoretischen [Li10, 
Pik74] und semi-empirischen [De10, 
Mut13] Studien.

Untersuchung und 
Konzeptionierung eines 
skalierbaren energie- 
und materialeffizienten 
Prozesses zur Erzeug-
ung transparenter Elek-
troden auf Basis von 
AgNW- oder AgNW/
SWCNT-Netzwerken.  

Aufgrund enger Kanäle und 
Windungen der 
Beschichtungswerkzeuge 
bei  der Nassfilm-
beschichtung lagern sich 
die AgNWs ab. Die Sprüh-
beschichtung ist nicht 
materialeffizient.
 

Einsatz des Tauchziehverfahrens als 
werkzeugfreie Beschichtungs-
methode. Untersuchung des 
Einflusses der Ziehgeschwindigkeit 
auf die Homogenität der 
resultierenden Schicht und Unter-
suchung der Einflussgrößen zum 
Einstellen der Transparenz und des 
Schichtwiderstands. Skalierung auf 
Smartphone-Gläser. 

Materialeffiziente 
Dispergierung von 
CNTs unter Erhaltung 
der Qualität.

Bisherige Verfahren sind 
äußerst ineffizient 
hinsichtlich des Anteils 
dispergierter CNTs.

Dispergierung des abzentrifugierten 
Rückstands aus der vorange-
gangenen Dispergierung und Unter-
suchung, ob die Qualität der 
Dispersion bestehen bleibt.
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4 Grundlegende Methoden und Materialien

Dieses Kapitel stellt die wesentlichen Methoden und Prinzipien zur Umsetzung der
zuvor definierten Ziele vor. Zunächst wird das Prinzip der Tauchziehbeschichtung
und der Substratvorbehandlung erläutert. Anschließend werden die verwendeten
Analysemethoden vorgestellt, aufgeteilt in Mikroskopie, Widerstandsmessung und
Spektroskopie. Zuletzt wird auf die Eigenschaften und Prozessierung der verwende-
ten Materialien Silbernanodrähte und Kohlenstoffnanoröhren eingegangen.

4.1 Die Tauchziehbeschichtung

Wenngleich das Tauchziehen eines der ältesten Verfahren zur Nassbeschichtung ist,
wird es nach wie vor häufig verwendet [Sch97]. Das zugrundeliegende Prinzip ist
einfach: Ein Substrat wird in ein Fluid eingetaucht und mit einer definierten Zieh-
geschwindigkeit herausgezogen (Abbildung 4.1). Der entstandene Nassfilm trocknet
durch a) eine geringere Umgebungstemperatur verglichen mit dem Beschichtungs-
bad, b) das Verdampfen einer flüchtigen Komponente des Fluids oder c) das vollstän-
dige Verdampfen des Fluids, in dem feste Partikel dispergiert sind. Die resultierende
Schicht besteht in diesem Falle nur noch aus den vormals dispergierten Partikeln. Im
Falle der Beschichtung mit Silbernanodrähten oder Kohlenstoffnanoröhren liegt das
letztgenannte Prinzip zugrunde. Im Zuge der Entwicklung nanoskalierter Partikel
und deren Verwendung als Ensemble in dünnen Schichten in optischen und mikro-
elektronischen Anwendungen wurde das Tauchziehverfahren in den letzten Jahren
wieder interessant, da sich kostengünstig und im Labormaßstab Schichten reali-
sieren lassen. Wenngleich die meisten Substrate beim Tauchziehverfahren einzelne
Werkstücke sind, ist eine kontinuierliche Beschichtung im Rolle-zu-Rolle-Verfahren
prinzipiell möglich [Sch97]. Die erste fluiddynamische Beschreibung des Tauchzieh-
verfahrens geschah bereits 1942 durch Landau und Levich [Lan42]. In der Sol-Gel-
und der Kolloidchemie wird das Tauchziehverfahren häufig verwendet, um disper-
gierte Partikel auf ein Substrat aufzutragen. Daher ist das Tauchziehverfahren und
dessen fluiddynamische Beschreibung auch Gegenstand gegenwärtiger Literatur, die
neue Phänomene wie die Veränderung des fuiddynamischen Verhaltens durch Ten-
side [Kre05, Mey12] oder den Einfluss der Größe dispergierter Nanopartikel [Ber13]
berücksichtigt. Wie bei allen Nassfilmbeschichtungsverfahren nehmen beim Tauch-
ziehen eine Reihe von Kenngrößen des Fluids Einfluss auf die Beschichtung. Im
einzelnen sind dies die Viskosität ⌘, die Dichte ⇢ und die Oberflächenspannung �.
Die reduzierte Navier-Stokes-Gleichung lautet [Hen05, Pro89]:

�
@3h(x)
@x3

+ ⌘
@2uw

@z2
� ⇢g = 0 (4.1)

Dabei bildet sich der Nassfilm auf der xy-Ebene mit der Nassfilmhöhe in z-Richtung.
Die Ziehgeschwindigkeit u

w

ist die Geschwindigkeit, mit der das Fluid durch das Her-
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Abbildung 4.1: Verformung der Oberfläche eines Silikonbads durch das Eintauchen und
Herausziehen eines Silizium-Wafers. Entnommen aus [Mal11], c� 2011 Elsevier. Negative
Kapillarzahlen Ca repräsentieren die Eintauchphase.

ausziehen des Substrats bewegt wird. Das Produkt aus der Dichte ⇢ und der Gravi-
tationskonstante g ist die Gravitationskomponente. White und Tallmadge stellten in
ihrer gravitationskorrigierten Theorie folgende Gleichung zur Ermittlung der Nass-
filmhöhe h

0

auf [Whi65]:

h0

✓
⇢g

�

◆1/2

= 0.944

✓
⌘uw

�

◆2/3 ✓
1� h2

0⇢g

⌘uw

◆2/3

(4.2)

Abbildung 4.1 zeigt exemplarisch Fluid-Profile, die sogenannten Landau-Levich-
Menisken, für unterschiedliche Ein- und Austauchgeschwindigkeiten u

w

. In der Strö-
mungslehre wird anstelle der Geschwindigkeit häufig die dimensionslose Kapillarzahl
Ca = ⌘uw/� verwendet. Vernachlässigt man die Gravitationskomponente, reduziert
sich Gleichung 4.2 zum Landau-Levich-Gesetz als Produkt aus Ca und der Kapil-
larlänge L

c

=
p

�/⇢g:

h0 = 0.944 · LcCa = 0.944 · (⌘uw)
2/3

�1/6 (⇢g)1/2
(4.3)

Die Austauchgeschwindigkeit und die Viskosität haben somit den stärksten Einfluss
auf die Nassfilmdicke. Die Gravitationskomponente kann für Für Ca < 0.01 vernach-
lässigt werden. Die maximale Austauchgeschwindigkeit (11000 mm/min für Ethanol,
44000 mm/min für Wasser), bei der das Landau-Levich-Gesetz noch seine Gültigkeit
besitzt, ist weit über den typischen in dieser Arbeit angewandten Austauchgeschwin-
digkeiten (maximal 1000 mm/min für Ethanol, 20 mm/min für Wasser). Somit ist
davon auszugehen, dass im Rahmen dieser Arbeit das Landau-Levich-Gesetz zur
Bestimmung der Nassfilmdicke gültig ist.
Die Belegungsdichte der Partikel auf dem getrockneten Substrat und somit die
Transparenz der resultierenden Schicht können durch verschiedene Einflüsse ein-
gestellt werden. Zum einen geschieht dies durch die Anzahl der Tauchzyklen. Der
Vorteil ist dabei, dass die Dispersion nicht verändert werden muss. Nachteilig ist,
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4 Grundlegende Methoden und Materialien

dass für höhere Belegungsdichten mehrere Tauchzyklen benötigt werden. Zum ande-
ren kann die Konzentration der Partikel in der Dispersion so eingestellt werden, dass
ein Tauchzyklus ausreicht, um die gewünschte Belegungsdichte zu erreichen. Nach-
teilig ist hierbei, dass eine Veränderung der gewünschten Belegungsdichte mit einem
Austausch oder Verdünnung bzw. Aufkonzentrierung der Dispersion verbunden ist.
Die dritte Möglichkeit zur Einstellung der Belegungsdichte besteht in der Variation
der Parameter, die die Nassfilmdicke h

0

beeinflussen (Gleichung 4.3). Bei homogener
Konzentrationsverteilung und Trocknung des Fluids ist davon auszugehen, dass sich
sich im Falle dickerer Nassfilme mehr Partikel pro Flächeneinheit auf das Substrat
absetzen. Insbesondere die Variation der Ziehgeschwindigkeit ist hierbei interessant.

4.2 Substratvorbehandlung

Neben den Einflussgrößen der Tauchziehbeschichtung (Viskosität, Dichte und Ober-
flächenspannung des Fluids sowie die Ziehgeschwindigkeit) spielt auch die Oberflä-
chenbeschaffenheit des Substrats eine entscheidende Rolle für das Erreichen einer
homogenen Beschichtung. Voraussetzung für eine ausreichende Homogenität der re-
sultierenden Schichten aus Silbernanodrähten und Kohlenstoffnanoröhren ist ein
gleichmäßiger Nassfilm. Diese ist von der Benetzbarkeit des Substrats mit dem Fluid
abhängig. Hier spielt die chemische Zusammensetzung der Oberfläche eine wichtige
Rolle. Da es sich sowohl bei Ethanol als auch bei Wasser um polare Fluide handelt,
ist eine ebenfalls polare Substratoberfläche erstrebenswert, da in diesem Falle at-
traktive Wechselwirkungen zwischen den beiden Phasen vorliegen. Standard-Glas,
welches zum Großteil aus Siliziumdioxid besteht, hat eine ausreichend polare Ober-
fläche, um eine gute Benetzbarkeit zu ermöglichen. Im Falle von Kunststofffolien,
beispielsweise aus PET, muss unter Umständen eine vorherige Oberflächenaktivie-
rung durchgeführt werden. Unter Berücksichtigung der Temperaturempfindlichkeit
müssen dabei Methoden gewählt werden, die die Folie nicht zerstören. Ein geeignetes
Verfahren ist hierbei die Plasma-gestützte chemische Gasphasenabscheidung (PE-
CVD, plasma-enhanced chemical vapour deposition), ein Niederdruckverfahren, bei
der die Folie mittels eines gezündeten Plasmas entweder langfristig beschichtet oder
für einen kürzeren Zeitraum hydrophil aktiviert wird. Ersteres geschieht beispiels-
weise durch das Einleiten einer chemischen Vorstufe (Precursor) wie Hexamethyldisi-
loxan (HMDSO) in die Reaktionskammer, wobei sich eine SiO

x

-Schicht auf der Folie
bildet [Kim08]. Um einen möglichst hohen Sauerstoffanteil x zu erhalten, wird zu-
sätzlich Sauerstoff in die Reaktionskammer eingeleitet. In reinem Sauerstoff-Plasma
wird die Oberfläche ebenfalls hydrophil aktiviert. Dies geschieht durch den Einbau
sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen. Diese Aktivierung verliert allerdings nach
wenigen Tagen einen Großteil ihrer Wirkung, weshalb das Substrat unmittelbar nach
der Vorbehandlung beschichtet werden muss [Jun10]. Positiv äußert sich hingegen,
dass durch die Aktivierung mit reinem Sauerstoff die Transparenz des Substrats
nicht vermindert wird.
Handelt es sich bei den Werkstücken um Materialien, die gegenüber Hitze unemp-
findlich sind, kann eine weitere Methode zur Oberflächenaktivierung angewandt
werden: Die Flammbeschichtung, die auch als flammenpyrolytische Beschichtung
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(C-CVD, combustion chemical vapour deposition) bezeichnet wird. Dabei wird die
Oberfläche einem gezündeten Brenngas, in welches der Precursor eingeleitet wird,
ausgesetzt. Um die Transparenz vollständig zu erhalten, eignen sich Silane als Pre-
cursor. Dieses Verfahren ist seit einigen Jahren als PyrosilTM-Behandlung bekannt.
Gegenüber der Plasma-Aktivierung hat die Pyrosil-Behandlung den Vorteil, dass sie
ohne Niederdruck auskommt und mit weitaus geringeren Anschaffungskosten ver-
bunden ist. Kleinere Flächen sind mit Handgeräten beschichtbar.
Sofern eine Vorbehandlung der Substrate nötig ist, werden in dieser Arbeit hitzeresis-
tente Materialien mit Hilfe der Flammenpyrolyse aktiviert. Im Falle von PET-Folien
wird die Aktivierung durch Sauerstoff-Plasma angewandt. Neben der chemischen
Zusammensetzung der Substratoberfläche, spielt auch die Oberflächenrauheit eine
wichtige Rolle für die Benetzbarkeit. Dabei gilt für die in dieser Arbeit verwendeten
Substrate, dass die Benetzbarkeit mit der Oberflächenrauheit zunimmt.

4.3 Oberflächenanalytik

Während die optoelektrische Charakterisierung durch das Messen des Schichtwider-
stands und der Transparenz letztlich das Entscheidungskriterium dafür ist, ob die
Güte der transparenten Elektrode ausreichend ist, wird die Oberflächenanalytik für
die Interpretation benötigt, wie eine gute oder schlechte optoelektrische Güte zu-
stande kommt. Hierbei werden Höhenbilder einer Oberfläche aufgenommen. Anhand
derer kann die Oberflächenrauheit und die Größe von Partikeln auf einer Oberfläche
bestimmt werden. Eine Definition der mittleren Rauheit R

a

und des mittleren Rau-
heitsquadrats R

q

findet sich in Anhang 10.1. Es eignen sich zwei bildgebende Ana-
lysemethoden: Die Rasterkraftmikroskopie und Laser-Scanning-Mikroskopie, deren
Messprinzipien sich grundlegend voneinander unterscheiden. Während sich mit der
Rasterkraftmikroskopie eine weitaus höhere Auflösung erreichen lässt, ist der Vor-
teil der Laser-Scanning-Mikroskopie die schnellere Durchführbarkeit der Messung.
Daher wird in dieser Arbeit die Rasterkraftmikroskopie zur Längenermittlung der
Kohlenstoffnanoröhren, zur Durchmesserermittlung der Silbernanodrähte und zum
Messen der Oberflächenrauheit verwendet. Mit der Laser-Scanning-Mikroskopie wer-
den die Länge der Silbernanodrähte ermittelt und Aussagen über die Schichthomo-
genität getroffen.

4.3.1 Rasterkraftmikroskopie

Im Rahmen dieser Arbeit ist die Rasterkraftmikroskopie (SFM, scanning force mi-
croscopy) die wichtigste Methode zur Analyse der Partikelgröße und -verteilung
sowie der Oberflächentopographie. Sie zählt zu den Methoden der Rastersondenmi-
kroskopie, bei der die Oberfläche mit einer Sonde abgerastert wird, woraus sich ein
Höhenprofil ergibt. Das Rasterkraftmikroskop ist eine Weiterentwicklung des Ras-
tertunnelmikroskops (STM, scanning tunneling microscope). Rastersondenmikroko-
pe zählen zu den bildgebenden Verfahren mit der höchsten Auflösung überhaupt.
Beiden Methoden liegt die Wechselwirkung zwischen der Sonde, einer sehr dünnen
Messspitze, und der zu analysierenden Oberfläche zugrunde. Das Ausmaß dieser
Wechselwirkung ist abhängig vom Abstand zwischen Sonde und Oberfläche. Bei
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4 Grundlegende Methoden und Materialien

der Rastertunnelmikroskopie handelt es sich bei dieser Wechselwirkung um einen
Tunnelstrom, weshalb diese Methode auf die Analyse elektrisch leitfähiger Materia-
lien beschränkt ist. Um jegliche Oberflächen mit einer Sonde abrastern zu können,
muss vom Tunneleffekt abgekehrt und eine andere Messgröße zwischen Sonde und
Oberfläche betrachtet werden. Anstelle des Tunnelstroms werden die Kräfte, die zwi-
schen Atomen wirken, untersucht. Deshalb wird die Rasterkraftmikroskopie häufig
als Atomkraftmikroskopie (AFM, atomic force microscopy) bezeichnet. Im Folgen-
den wird das Funktionsprinzip vorgestellt. Für eine ausführliche Lektüre sei auf
[Eat10, Hau12] verwiesen.

4.3.1.1 Funktionsprinzip

Zwischen Atomen können anziehende (attraktive) und abstoßende (repulsive) Wech-
selwirkungen auftreten. Die attraktiven Wechselwirkungen kommen durch Van-der-
Waals-Kräfte1 zustande. Die Ladungsverteilung in Atomen fluktuiert und ruft ein
Dipolmoment hervor, das eine Veränderung der Ladungsdispersion im Nachbaratom
induziert. Als Nachbaratom fungiert im Falle einer Rasterkraftmessung ein Atom der
Messspitze. Die beiden Dipole sind so gerichtet, dass das Potenzial zwischen den bei-
den Atomen anziehend wirkt. Dieses attraktive Potenzial ist proportional zu -1/r6.
Bei zunehmend geringerem Abstand r nimmt das Gesamtpotenzial allerdings nicht
mehr weiter ab, sondern steigt an. Die Coulomb-Abstoßung ist zu klein, um diese
Umkehr im Potenzialverlauf hervorzurufen. Vielmehr handelt es sich hierbei um die
Pauli-Abstoßung, basierend auf einem quantenmechanischen Prinzip: Nähern sich
die Atome soweit an, dass ihre Orbitale überlappen, dürfen dem Pauli-Prinzip ent-
sprechend keine zwei oder mehrere Elektronen den exakt gleichen Quantenzustand
aufweisen. Daher kommt es zu einer Besetzung höherer Energieniveaus, was eine Er-
höhung des Gesamtpotenzials zur Folge hat. Häufig wird die Pauli-Abstoßung mit
einem Potenzial proportional zu 1/r12 beschrieben. Entsprechend dieser Potenzia-
le setzt sich das Gesamtpotenzial V(r), welches als (6,12)-Lennard-Jones-Potenzial
bezeichnet wird, aus einem attraktiven und einem repulsiven Term zusammen:

V (r) = Vattraktiv(r) + Vrepulsiv(r) = 4✏

⇣⌧
r

⌘12
�
⇣⌧
r

⌘6�
(4.4)

Der Vorfaktor ✏ bestimmt die Tiefe der Potenzialmulde und ist ein materialspezi-
fischer Parameter, ⌧ ist der Abstand der Atome, bei dem attraktive und repulsive
Wechselwirkungen im Gleichgewicht sind und das Lennard-Jones-Potenzial Null be-
trägt. Abbildung 4.2 a verdeutlicht, dass für größere Abstände das Lennard-Jones-
Potenzial von den attraktiven van-der-Waals-Wechselwirkungen und bei geringem
Abstand von der Pauli-Repulsion dominiert wird.
Der beschriebene Potenzialverlauf gilt nicht nur für die Wechselwirkung zwischen
zwei einzelnen Atomen, sondern auch für eine größere Struktur aus Messsonde und

1Bei intermolekularen Wechselwirkungen, sogenannten schwachen Wechselwirkungen, unter-
scheidet man zwischen den folgenden Wechselwirkungen: Dipol-Dipol(Keesom-Kräfte), Dipol-
induzierter Dipol (Debye-Kräfte) und induzierter Dipol-induzierter Dipol (London-Kräfte). Der
Begriff Van-der-Waals-Kraft ist der Oberbegriff für alle dieser Kräfte, wird aber häufig als Syn-
onym für die London-Kräfte verwendet.
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Abbildung 4.2: Funktionsprinzip der Rasterkraftmikroskopie. a) Das Lennard-Jones-
Potenzial V aufgetragen gegen den Abstand r der Atomkerne gemäß Gleichung 4.4. Die
im Text vorgestellten unterschiedlichen Betriebsmodi sind entsprechend der zugrunde lie-
genden Kräfte eingezeichnet. b) Allgemeines Messprinzip der Rasterkraftmikroskopie. c)
Auswirkung der Blattfeder-Schwingung und der Torsionsbewegung des Cantilevers auf die
Detektion der Photonen an der Viersegment-Photodiode. d) Auswirkung der Spitzengeo-
metrie auf die laterale Auflösung bei der Rasterkraftmikroskopie.

Oberfläche. Die auftretenden Kräfte sind im Größenbereich von 10-6 bis 10-8 N.
Um diese geringen Kräfte messbar zu machen, ist die Messspitze an einer Blattfe-
der, dem Cantilever, angebracht. Durch die beschriebenen Kräfte wird die Spitze
entweder angezogen oder abgestoßen und der Cantilever verändert seine Biegung.
Das Messprinzip ist in den Abbildungen 4.2 b und 4.2 c dargestellt. Dabei trifft ein
Laserstahl auf den Cantilever und wird auf dessen Oberfläche zu einer Viersegment-
Photodiode reflektiert. Ändert sich der Abstand zwischen Messspitze und Oberflä-
che, so verändert sich die Biegung des Cantilevers und der Laserstrahl wird an einer
anderen Stelle an der Photodiode detektiert. Hierfür würden nur zwei Segmente be-
nötigt werden. Die Verwendung einer Viersegment-Photodiode hat den Vorteil, dass
auch Torsionsbewegungen des Cantilevers aufgezeichnet werden können (Abbildung
4.2 c). Das laterale Auflösungsvermögen der Messung wird von der Geometrie der
Spitze beeinflusst. Der reale und der scheinbare Kontaktpunkt zwischen Spitze und
Oberfläche weichen aufgrund des Öffnungswinkels der Messspitze voneinander ab.
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Daher sind Spitzen mit geringem Öffnungswinkel wünschenswert. Generell werden
beim Abrastern Erhebungen breiter und Vertiefungen schmaler dargestellt (Abbil-
dung 4.2 d).
Ein Rasterkraftmikroskop kann mit drei verschiedenen Modi betrieben werden: Dem
Kontaktmodus, dem Nichtkontaktmodus und dem Tapping-Modus (Abbildung 4.2 a).
Ersterer wird häufig als statischer Modus und die beiden anderen als dynamische
Modi bezeichnet. Beim Kontaktmodus befindet sich die Messspitze sehr nahe an der
Oberfläche und wird im repulsiven Bereich des Lennard-Jones-Potenzials betrie-
ben. Zwischen Messspitze und Probe besteht ein permanenter physischer Kontakt,
weshalb neben der Oberflächentopographie auch das Reibungsverhalten untersucht
werden kann. Bei einem ausgeprägten Höhenprofil besteht die Gefahr, dass Probe
oder Messspitze durch Kollision beschädigt werden.
Beim Nichtkontaktmodus wird die Wechselwirkung der Messspitze mit der Pro-
be im attraktiven Bereich beobachtet. Der Cantilever befindet sich deutlich höher
über der Probe, wo die Auslenkung alleine durch die Wechselwirkung mit der Pro-
be zu gering wäre, um detektiert werden zu können. Deshalb wird der Cantilever
durch einen mit Wechselspannung betriebenen piezoelektrischen Aktuator zu einer
Schwingung angeregt. Beim Abrastern der Oberfläche kommt es zu einer Änderung
der Resonanzfrequenz. Die Verschiebung der Resonanzfrequenz �!0 zwischen frei
schwingendem (!0) und von der Oberfläche beeinflussten Cantilever (!0

0) ist abhän-
gig von der Kraftänderung. Ein Blick auf das Lennard-Jones-Potenzial zeigt, dass
das Potenzial und somit der Kraftgradient �FLJ/�r im Nichtkontaktbereich klein ist
und selbst größere Abstandsänderungen nur eine geringe Veränderung der Resonanz-
frequenz hervorrufen. Wünschenswert ist es jedoch, eine große Frequenzänderung zu
erreichen, also die Messung so nahe wie möglich am repulsiven Bereich zu betrei-
ben, an dem der Einfluss des Lennard-Jones-Potenzials steiler verläuft. In diesem
Zwischenbereich operiert ein weiterer Betriebsmodus der Rasterkraftmikroskopie:
Der TappingModeTM oder Intermittent Contact Mode. Er verbindet die Vorteile
des Kontakt- und des Nichtkontaktmodus. Da im Rahmen dieser Arbeit ausschließ-
lich der TappingMode eingesetzt wird, widmet sich der folgende Abschnitt einer
genaueren Vorstellung dieses Betriebsmodus.

4.3.1.2 Der TappingModeTM

Wie beim Nichtkontaktmodus wird der Cantilever durch ein Piezoelement zum
Schwingen gebracht. Der Unterschied besteht darin, dass der Abstand und die
Schwingungsamplitude so gewählt werden, dass zwischen Sonde und Probe ein in-
termittierender Kontakt hergestellt wird. Beim TappingMode können drei Profile
erhalten werden: Das Höhenprofil, das Amplitudenbild und das Phasenbild. Ab-
bildung 4.3 verdeutlicht das Messprinzip. Die durch den Erreger-Piezo verursachte
Schwingungsfrequenz wird auf einen Wert nahe der Resonanzfrequenz eingestellt.
Dies geschieht vor dem Heranfahren der Sonde auf die Probe, wenn der Cantilever
mit seiner freien Amplitude A

0

schwingt. Typische Werte für A
0

liegen zwischen
20 und 100 nm. Beim Heranfahren an die Probe bis zu der Position, an dem der
Umkehrpunkt der Schwingung einer kurzen Berührung (Tapping) der Messspitze
mit der Probenoberfläche entspricht, wird die Amplitude durch das Lennard-Jones-
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Abbildung 4.3: Aufnahmearten (Amplituden-, Höhen- und Phasenbild) beim Tapping-
Mode.

Potenzial beeinflusst. Ein vorher festgelegter Sollwert für die reduzierte Amplitude
A

soll

(amplitude setpoint) legt fest, wie nahe der Cantilever mit der Federkonstan-
te k

i

an die Probe heranfährt, bis A
soll

erreicht ist. Bewegt sich die Sonde entlang
der Probenoberfläche, ist A

soll

so lange konstant (A
ist

= A
soll

), bis sich der Ab-
stand zwischen Probe und Oberfläche ändert. Der nun veränderte Wert von A

ist

wird durch die Rückkopplungsschleife wieder auf den Wert von A
soll

nachgeregelt.
Dies geschieht durch die Veränderung des Abstands zwischen Cantilever und Pro-
benoberfläche. Daher spricht man beim TappingMode auch von amplitudenmodu-
lierter Rasterkraftmikroskopie. Aus diesem Nachregeln des Abstands �z resultiert
das Höhenprofil. Bevor A

soll

durch die neue Positionierung des Cantilevers durch
den z-Piezo wieder erreicht ist, kommt es also kurzeitig zu einer Abweichung der
Amplitude vom Sollwert. Trägt man diese Amplitudenänderung vor dem Nachre-
geln gegen die Scanrichtung auf, erhält man das Amplitudenbild. Dieses ist in der
Regel kontrastreicher als das Höhenbild. Simultan zur Aufnahme des Höhen- und
des Amplitudenbilds kann das sogenannte Phasenbild dargestellt werden. Die hier-
für relevante Größe ist die Phasenverschiebung des von der Oberfläche beeinflussten
(�LJ) Cantilevers relativ zum freien Cantilever (�i): �� = �LJ ��i. Das Ausmaß
der Phasenverschiebung ist abhängig von der Stärke der Wechselwirkung zwischen
Messspitze und Oberfläche und ihr Vorzeichen von der Richtung der wirkenden
Kraft. Handelt es sich um einen repulsiven Krafteinfluss, ist �� > 0; im Falle ei-
ner Anziehung ist �� < 0. Generell beruht das Höhenbild auf der Topographie der
Probe, während das Phasenbild eher auf Materialeigenschaften wie Elastizität oder
Reibung beruht [Bar98, Mag97, Sar96, Spa97, Wha98].
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Abbildung 4.4: Funktionsprinzip eines Laser-Scanning-Mikroskops. Gezeichnet nach
[Key09].

4.3.2 Laser-Scanning-Mikroskopie

Mit einem konfokalen Laser-Scanning-Mikroskop (LSM) kann ebenfalls das Höhen-
profil einer Oberfläche ermittelt werden. Der Aufbau ist in Abbildung 4.4 dargestellt.
Ein Laserstrahl wird über ein Objektiv auf die zu untersuchende Oberfläche fokus-
siert. Das reflektierte Licht wird an einem halbdurchlässigen Spiegel (Beamsplitter)
zu einem Fotodetektor (Photomultiplier) umgelenkt. Durch die Lochblende ist ge-
währleistet, dass nur das durch den Brennpunkt des Objektivs eintreffende Licht
vom Photomultiplier detektiert wird. Eine Aussage über das Höhenprofil wird durch
die Änderung der Lage des Brennpunkts erhalten. Dies ist diejenige z-Position, an
der die detektierte Intensität ein Maximum aufweist. Um nicht nur eine Aussage
über die Lage eines einzelnen Pixels zu erhalten, wird die Oberfläche abgetastet.
Verglichen mit der Rasterkraftmikroskopie ist dieses bildgebende Analyseverfahren
deutlich schneller durchführbar. Allerdings ist die Auflösung weitaus geringer. Daher
wird ein Laser-Scanning Mikroskop lediglich für die Bestimmung der AgNW-Längen
und für die Ermittlung der Schichthomogenität anhand der lateralen Bildinforma-
tion (xy-Ebene) verwendet.

4.4 Widerstandsmessungen an dünnen Schichten

Der elektrische Schichtwiderstand R
s

ist zusammen mit der Transparenz T die wich-
tigste Kenngröße einer transparenten Elektrode. Zur Ermittlung von R

s

werden im
Rahmen dieser Arbeit verschiedene Messmethoden angewandt. In Abbildung 4.5
sind die Prinzipien der Zwei- und Vierleitermessung sowie der Vierpunktmessung
schematisch dargestellt.
Bei der Zweileitermessung werden zwei Kontaktbahnen, in dieser Arbeit Silberleit-
lack, im Abstand x auf die Schicht aufgetragen und mit einem Multimeter verbun-
den. Entsprechend dem Ohmschen Gesetz U=R·I kann der Widerstand R ermittelt
werden. Der Widerstand R

2

ist der Innenwiderstand des Messgeräts einschließlich
des Leitungswiderstands. Um zu gewährleisten, dass möglichst der gesamte Strom
über die zu messende Schicht fließt, muss der Innenwiderstand groß im Verhältnis
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Abbildung 4.5: Messprinzipien der Zweileiter- und der Vierleitermessung sowie der Vier-
punktmessung.

zum Schichtwiderstand sein. Bei der Zweileitermethode ist zu berücksichtigen, dass
die Kontaktwiderstände zwischen den beiden Leiterbahnen und der zu messenden
Schicht mit in die Messung von R

s

einfließen: R
s, Messung

= R
s, real

+ 2·R
1

. Für
R

s

>> R
1

kann die Zweileitermessung folglich angewandt werden. Befinden sich die
beiden Widerstandswerte hingegen in der gleichen Größenordnung, muss für eine
genaue Bestimmung von R

s

die Vierleitermessung angewandt werden. Hierzu wer-
den zwei weitere Leiterbahnen außerhalb des Messbereichs parallel zu den mit dem
Messbereich kontaktierten Leiterbahnen aufgetragen. Über die beiden äußeren Lei-
terbahnen wird eine bekannte Stromstärke I geleitet und die Spannung zwischen
den beiden inneren Leiterbahnen an den Rändern des Messbereichs gemessen. Da-
durch fließt der durch die Kontaktwiderstände verursachte Spannungsabfall nicht in
das Messergebnis ein. Um Messwerte miteinander vergleichen zu können, wird ein
quadratischer Messbereich untersucht oder anschließend darauf umgerechnet. Die
Einheit für R

s

ist dabei das ”Ohm pro Quadrat” ⌦/sq.
In manchen Fällen, beispielsweise wenn die aufgetragenen Leiterbahnen zur weiteren
Verwendung der Messproben hinderlich sind, ist die Vierpunktmessung eine Metho-
de der Widerstandsmessung, die schnell und einfach durchgeführt werden kann. Dem
Prinzip nach verläuft die Messung wie die Vierleitermessung mit dem Unterschied,
dass anstelle durch Leiterbahnen die Kontakte punktuell durch metallische Messspit-
zen entstehen. Es wird ein radialsymmetrisches Spannungsfeld erzeugt. Zu beachten
ist hierbei, dass es sich um einen idealisierten Fall eines Messbereichs mit unendli-
cher Ausdehnung handelt. Dies bedeutet, dass das Messergebnis umso stärker vom
tatsächlichen Widerstand abweicht, je näher sich die Messspitzen an den Rändern
des Messbereichs befinden.
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4.5 Spektroskopische Methoden

Allen Messmethoden der optischen Spektroskopie liegt die Wechselwirkung von elek-
tromagnetischer Strahlung mit Materie zugrunde. Hierbei gibt ein Photon2 seine
Energie an ein Atom, ein Molekül oder einen Festkörper ab und versetzt diese in
einen energetisch höheren Zustand. Abhängig von der Energie der Photonen werden
Schwingungen (Infrarot-Strahlung), Rotationen (Mikrowellenstrahlung) oder Elek-
tronenübergänge (nahinfraroter bis ultravioletter Spektralbereich) angeregt. Die
Materie geht von einem Grundzustand in einen energetisch angeregten Zustand
über. Die Energiedifferenz �E entspricht der Energie des Photons. Diese lässt sich
aus der Wellenlänge �, der Frequenz ⌫, dem Planckschen Wirkungsquantum h und
der Lichtgeschwindigkeit c berechnen: �E = h⌫ = hc!̃ = hc/�. Abhängig von der
Spektroskopieart sind verschiedene Auftragungen konventionell. In der Regel wird
die Wellenlänge in nm und die Wellenzahl !̃ in cm-1 aufgetragen.
Bei der UV-Vis-NIR- Spektroskopie wird die zu untersuchende Probe mit Licht
im ultravioletten bis nahinfraroten Spektralbereich bestrahlt und das passierende
Licht anschließend detektiert (Abbildung 4.6 a). Das Intensitätsverhältnis zwischen
passierendem und eingestrahltem Licht I(x)/I0 für eine bestimmte Wellenlänge �
ist davon abhängig, ob die Photonenenergie resonant zu einem energetischen Über-
gang in der Probe ist. Ist dies der Fall, werden die Photonen mit einer Energie, die
dieser Wellenlänge entspricht, absorbiert. Da die energetischen Zustände in vielen
Materialien definierte Werte annehmen (Energiequantelung), sind hierdurch Rück-
schlüsse auf die elektronische Struktur des Materials möglich. Folge der Absorp-
tion eines Photons geeigneter Energie ist, dass das Material in einen energetisch
angeregten Zustand übergeht. Abbildung 4.6 b zeigt ein sogenanntes allgemeines
Jablonski-Diagramm, das die Diskretisierung der Energiezustände veranschaulicht.
Da im Rahmen dieser Arbeit nur auf die Absorption eingegangen wird, werden die
Zerfallskanäle des angeregten Zustands (Schwingungsrelaxation VR, interne Um-
wandlung IC und Fluoreszenz F) nicht weiter behandelt. Physikalische Grundlage
der Transmissions- und Absorptionsspektroskopie ist das Gesetz von Lambert-Beer,
das den Intensitätsverlust I(x)/I

0

des einfallenden Lichts beim Durchdringen eines
Materials mit der Dicke x beschreibt.

Abs = �lg T = �lg
I(x)
I0

= ✏(�)Cx (4.5)

Die Extinktion Abs (engl. absorbance) verhält sich linear zum dekadischen Ex-
tinktionskoeffizienten ✏, zur Konzentration C des absorbierenden Materials und
zur Probendicke x. Im Falle von Dispersionen kann somit durch das Lambert-
Beersche Gesetz ein quantitativer Vergleich der Konzentration unterschiedlich ver-
dünnter SWCNT- oder AgNW-Dispersionen gezogen werden. Werden Schichten
untersucht, wird anstelle der Extinktion in der Regel die optische Transmission3

2Elektromagnetische Strahlung besitzt sowohl Wellen- als auch eines Teilchencharakter
(Welle-Teilchen-Dualismus). Unter dem Aspekt des Teilchencharakters wird ein Lichtquant als
Photon bezeichnet [Atk14, McQ97].

3Die Begriffe Transmission und Transparenz werden synonym verwendet.
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Abbildung 4.6: Prinzipien der Absorptions- und Transmissionsspektroskopie. a) Schema-
tischer Aufbau eines Einstrahlspektrometers. b) Prinzipien der Wechselwirkung einfallender
Photonen mit der untersuchten Probe bei der Absorption (A), durch die die Materie vom
Grundzustand S

0

in einen energetisch angeregten Zustand übergeht. c) Schematische Dar-
stellung von AgNW-Schichten mit unterschiedlicher Belegungsdichte A

c

, die sich aus der
Transparenz T anhand Gleichung 4.6 ermitteln lässt.

%T = I(x)/I
0

·100 oder die entsprechenden dekadischen Werte T [0,1] gegen die
Wellenlänge aufgetragen.
Da es sich bei transparenten Schichten aus stäbchenförmigen Materialien um per-
kolierende Netzwerke handelt, ist die Schichtdicke x weniger aussagekräftig als die
Belegungsdichte A

c

. Abbildung 4.6 c zeigt verschiedene Belegungsdichten. Für nied-
rige Belegungsdichten ist, abgesehen von Schnittpunkten zwischen den Stäbchen, die
Dicke der Schicht gleich dem Durchmesser der Stäbchen. Unter Vernachlässigung der
Fläche der Schnittstellen, stehen A

c

sowie die Länge L und der Durchmessers d der
Stäbchen mit der Transmission in folgendem Zusammenhang:

T = 1� a1Ac = 1� a1NLd (4.6)

Der Ausgleichsfaktor a
1

berücksichtigt die Lichtstreuung und ist abhängig von der
Wellenlänge des einfallenden Lichts sowie vom Durchmesser der Stäbchen. Die An-
zahl der Stäbchen pro Flächeneinheit N kann aus der Perkolationstheorie ermittelt
werden.
Bei ausreichend großem Durchmesser der Stäbchen wird das einfallende Licht an
ihnen gestreut und ab einer bestimmten Belegungsdichte erscheint die Oberfläche
trüb. Dies ist der Fall bei Silbernanodrähten. Die Transmission hat dabei einen
diffusen Anteil T

diff

, der beim Passieren der Probe gestreut wird. Nach ASTM D1003
wird zu T

diff

derjenige Anteil von T gezählt, der um mehr als 2.5� an der Oberfläche
gestreut wird [Ast97]. Der Glanzschleier H (engl. Haze) ist die quantitative Größe

33



4 Grundlegende Methoden und Materialien

der Trübung und beschreibt den prozentualen Anteil gestreuten Lichts nach dem
Passieren der Probe.

%H =
Tdiff

T
· 100 (4.7)

Zur separaten Messung von %H wird das passierende Licht in einer Ulbricht-Kugel
auf einen Detektor reflektiert. Der Messaufbau ist so justiert, dass nur der um mehr
als 2.5� gestreute Anteil von T detektiert wird (vgl. Anhang 10.2).
Im Gegensatz zur Absorptionsspektroskopie, bei der Elektronen angeregt werden,
handelt es sich bei der Raman-Spektroskopie um die Untersuchung und Interpretati-
on der unelastischen Streuung der Photonen. In vielen Fällen werden hierbei Schwin-
gungszustände in Molekülen untersucht. Die Raman-Spektroskopie wird deshalb
zusammen mit der Infrarot (IR)-Spektroskopie als Vibrationsspektroskopie zusam-
mengefasst. Zwischen diesen beiden Methoden gilt das sogenannte Alternativverbot:
Bezüglich eines Inversionszentrums symmetrische Schwingungen sind Raman-aktiv
während unsymmetrische Schwingungen IR-aktiv sind. Dieser Sachverhalt ist darauf
zurückzuführen, dass sich bei unsymmetrischen Schwingungen das Dipolmoment än-
dert und bei symmetrischen Schwingungen die Polarisierbarkeit. Treffen Lichtquan-
ten auf ein Medium, verliert der Lichtstrahl auch ohne die Anregung von Elektronen
an Intensität. Grund dafür ist die Streuung des Lichts am Medium. Die meisten
Streuprozesse sind elastisch (Rayleigh-Streuung). Ein kleiner Teil der einfallenden
Photonen erfährt eine unelastische Streuung unter Energieverlust (Stokes-Streuung)
oder -gewinn (Anti-Stokes-Streuung). Diese unelastische Streuung der Photonen ist
der wesentliche Prozess eines Raman-Experiments (Abbildung 4.7).
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Abbildung 4.7: a) Schematischer Aufbau und b) physikalisches Prinzip eines Raman-
Experiments.

34



4.6 Metallische Nanodrähte

4.6 Metallische Nanodrähte

Die Dimension metallischer Nanodrähte (MNWs, metallic nanowires) ist hinsichtlich
ihres Durchmessers auf die Nanometer-Skala reduziert. Ihr Durchmesser d beträgt
zwischen 25 und etwas über 100 nm. Die Länge L variiert zwischen wenigen und ein
paar Dutzend µm. Neben Silbernanodrähten (AgNWs, Ag-nanowires) wurden wäh-
rend der letzten Jahre weitere metallische Nanodrähte synthetisiert und für die Ver-
wendung in transparenten Elektroden diskutiert, darunter Kupfer- [Rat10, Rat11,
Wu10b, Zha12], Gold- [Lyo11, San12] und Kupfer/Nickel- [Rat12] Nanodrähte. Sil-
ber besitzt mit 61 MSm-1 die höchste elektrische Leitfähigkeit aller Metalle (Kupfer:
58 MSm-1, Gold: 44 MSm-1). Diese Werte zeigen, dass sich CuNWs hinsichtlich der
elektrischen Leitfähigkeit nur unwesentlich von AgNWs unterscheiden und bei glei-
cher Dimension eine vergleichbare optoelektrische Güte zu erwarten ist. Allerdings
ist Kupfer zum einen weitaus oxidationsanfälliger als Silber und zum anderen weisen
transparente Elektroden aus CuNWs eine für Kupfer typische und hier unerwünsch-
te Rotfärbung auf [Guo13]. Aufgrund der höheren kommerziellen Verfügbarkeit und
der soeben genannten technischen Gründe kommen im Rahmen dieser Arbeit nur
Nanodrähte aus Silber zum Einsatz.
Die am häufigsten angewandte Methode zur Erzeugung von AgNWs ist die Polyol-
Methode, eine kolloidchemische Synthese, bei der sich Silber anisotrop auf Initiator-
Partikeln abscheidet. Die Pionierarbeiten hierzu leisteten Sun et al. 2002 [Sun02a-c].
Dabei wird ein Silbersalz, meist AgNO

3

, zu Ethylenglykol in Anwesenheit von Poly-
vinylpyrrolidon (PVP) zugeführt (Abbildung 4.8 a). Das Ethylenglykol wird dabei
auf etwa 150 �C erhitzt. Beim Erhitzen von Ethylenglykol entsteht Glykoaldehyd,
welches als Reduktionsmittel der Ag+-Ionen, die sich als Ag-Atome zu Clustern
zusammenschließen, fungiert [Skr08, Ye14]. Diese Cluster besitzen eine pentagonale
Facette, auf der sich weitere Ag-Atome bevorzugt anlagern (Abbildung 4.8 b-c). Die-

Ag(I)-Salz (1) Ag(0)-Partikel Ag(0)-Nanodrähte
Ag(I)-Salz (2)Ethylenglycol

Polyvinylpyrrolidon

(1)

(2)
a) b) c)

Abbildung 4.8: Die Synthese von AgNWs nach der Polyol-Methode. a) Das Reaktionsge-
misch nach der Zugabe des Ag(I)-Salzes (2). b) SEM-Aufnahme von AgNWs. Oben rechts
ist die TEM-Aufnahme eines AgNW-Querschnitts abgebildet. c) Schematische Darstellung
eines AgNWs mit pentagonalem Querschnitt. b) und c) entnommen aus [Sun11] CC BY-
NC-SA 3.0.
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se weiteren Ag-Atome werden dem Reaktionsgemisch durch tropfenweises Zugeben
von weiterem Silbersalz (Ag(I)-Salz (2) in Abbildung 4.8) zugeführt. Die Anwesen-
heit von PVP verstärkt dieses eindimensionale Wachstum, da angenommen wird,
dass es ein Wachstum in die Breite unterbindet bzw. verlangsamt. Seit der ersten
AgNW-Synthese mit der Polyol-Methode wurde dieses Verfahren kontinuierlich wei-
terentwickelt und mittlerweile existieren Dutzende Varianten aus unterschiedlichen
Silbersalzen, Reaktionstemperaturen und PVP-Kettenlängen. Auch andere Initia-
torkeime als Ag-Partikel sind einsetzbar. Hierfür wird das Silber(I)-Salz (1) in Ab-
bildung 4.8 beispielsweise durch PtCl

2

[Sun02a], FeCl
3

[Tok12] oder CuCl
2

[Kor08]
ersetzt. Die Aufreinigung der AgNWs geschieht durch mehrmaliges Zentrifugieren
und Redispergieren in Ethanol oder Isopropanol. Anschließend können die AgNWs
für die Beschichtung verwendet werden. Es wurden während der Vorversuche die-
ser Arbeit AgNWs selbst hergestellt (Abbildung 4.8 a). Allerdings wurde nicht das
Aspektverhältnis L/d der AgNWs erreicht, wie es bei kommerziellen Anbietern vor-
zufinden ist. Deshalb werden im Rahmen dieser Arbeit AgNWs der Firmen Blue
Nano Inc. und Nanopyxis Ltd. verwendet.

4.7 Kohlenstoffnanoröhren

Kohlenstoffnanoröhren (CNTs, carbon nanotubes) bestehen einzig aus dem Ele-
ment Kohlenstoff und können formal als aufgerollte Graphen-Schichten betrachtet
werden. Neben einwandigen Kohlenstoffnanoröhren (SWCNTs, single-wall carbon
nanotubes) existieren auch mehrwandige Kohlenstoffnanoröhren (MWCNTs, multi-
wall carbon nanotubes), wobei sich diese Arbeit auf die Verwendung von SWCNTs
beschränkt. Dieser Abschnitt beschreibt die metrische Klassifizierung und die physi-
kalischen, insbesondere die optischen Eigenschaften. Anschließend wird die Disper-
sionstechnologie von Kohlenstoffnanoröhren vorgestellt. Ausführliche Literatur über
Kohlenstoffnanoröhren findet sich in [Dre01, Krü07, Rei04, Rot15, Sai98].
Formaler Ausgangspunkt für die metrische Klassifizierung von Kohlenstoffnanoröh-
ren ist eine Graphenebene, aus der die Kohlenstoffnanoröhren aufgerollt werden.
Strukturell lassen sich Kohlenstoffnanoröhren je nach Aufrollvektor ~Ch in drei Ka-
tegorien einteilen: Armchair, zigzag und chiral (Abbildung 4.9). Sowohl armchair- als
auch zigzag-SWCNTs besitzen ein Symmetrieelement bezüglich ihrer Röhrenachse,
weshalb diese beiden Konfigurationen achiral sind. Den dritten Typen stellen die chi-
ralen Kohlenstoffnanoröhren dar. Der Winkel, um den die Kante der Graphenebene
beim Aufrollen verdrillt ist, beträgt zwischen 0� und 30�.
Es ist ersichtlich, dass sich eine große Anzahl an Möglichkeiten ergibt, wie Koh-
lenstoffnanoröhren formal aus einer Graphen-Schicht aufgerollt werden können. Für
einwandige Kohlenstoffnanoröhren wurde eine Nomenklatur eingeführt, die die Geo-
metrie einer bestimmten Röhre eindeutig beschreibt. In Abbildung 4.9 ist diese No-
tation exemplarisch an drei verschiedenen Kohlenstoffnanoröhren dargestellt. Die
Einheitsvektoren ~a1 und ~a2 unterscheiden sich nur in ihrem Vorzeichen und ihr
Betrag ist die Gitterkonstante von Graphen (249 pm). Aus dem Deskriptorenpaar
(n,m) lassen sich über trigonometrische Beziehungen der Durchmesser d, der chirale
Winkel ✓c und weitere Strukturparameter ermitteln [Sai98]. Das Deskriptorenpaar
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Abbildung 4.9: Geometrien von Kohlenstoffnanoröhren mit armchair-, zigzag- und chira-
ler Konfiguration. Die Klassifizierung resultiert aus der farbig dargestellten Gürtelkonfigura-
tion der SWCNTs. Der chirale Winkel ✓c ist der Winkel zwischen der Graphen-Ebene und
der Röhrenachse. Aufgebaut aus einem aufgerollten Streifen einer Graphen-Schicht kann
jede Struktur eindeutig durch die Angabe des Deskriptorenpaares (n,m) benannt werden.

(n,m) wird in der Literatur häufig als Chiralität eines SWCNT bezeichnet und man
spricht bei unterschiedlichem (n,m) von SWCNTs mit unterschiedlichen Chiralitä-
ten4.

4.7.1 Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften von Kohlenstoffnanoröhren sind in ihrer elektronischen
Struktur begründet. Diese leitet sich von der elektronischen Struktur des Graphens
unter Berücksichtigung des Verlusts der y-Dimension ab. Die meist verwendete Be-
schreibung der elektronischen Struktur liefert ein Ansatz aus der Festkörperphysik,
das Tight-Binding-Model. Da sich die Elektronen nach dem formalen Aufrollen der
Graphenebene nur noch entlang der Röhrenachse frei bewegen können, treten wie
bei allen niederdimensionalen Elektronengasen entartete Energiezustände auf, was
bedeutet, dass die Energie nur diskrete5 und keine kontinuierlichen Werte anneh-
men kann. Eine ausführliche Beschreibung der elektronischen Struktur von Koh-
lenstoffnanoröhren liefert [Sai98]. An dieser Stelle soll nur eines der Resultate des
Tight-Binding-Modells wiedergeben werden: Die elektronische Struktur besteht aus
energetisch niedrigeren Valenzbändern, in dem sich die Elektronen befinden und
energetisch höheren Leitungsbändern. Überlappen diese am Fermi-Niveau, bzw. er-

4Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass dieser Ausdruck sich von der konventionellen
Verwendung des Begriffs in der organischen Chemie unterscheidet. Unter Beibehaltung dieser
Konvention wären nicht unterschiedliche (n,m)-Paare chiral zueinander, sondern (n,m) zu (m,n).

5In der Quantenmechanik werden Elektronen als Welle mit der Wellenfunktion  betrachtet
(Welle-Teilchen-Dualismus). Der quantenmechanische Zustand wird mit der Schrödingergleichung
H = E beschrieben. Der Hamilton-Operator H ist systemspezifisch und das Lösen der Schrö-
dingergleichung ergibt die Bedingung, dass nur bestimmte Energiewerte En erlaubt sind. Hieraus
ergeben sich sogenannte Quantenzustände und Quantenzahlen, in diesem Falle n. Für eine detail-
lierte Beschreibung steht eine Breite von Lehr- und Fachliteratur zur Verfügung [Atk14, Hak04,
Hak06, McQ97, Wed12]. Ebenso sei in diesem Zusammenhang auf [Hei01] verwiesen.
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Abbildung 4.10: a) Zustandsdichte eines halbleitenden (6,5)- und eines metallischen (6,6)-
SWCNTs. b) Linearisierter Kataura-Plot aus experimentellen Literaturdaten und empiri-
schen Werten. c) Absorptionsspektren einer Dispersion vor (unten) und nach (oben) einer
Dichtegradienten-Ultrazentrifugation [Her10].

geben sich am Fermi Niveau erlaubte Zustände, handelt es sich um einen metalli-
schen Leiter. Im Falle der Kohlenstoffnanoröhren ist dies der Fall, wenn (n-m)/3
eine ganze Zahl ergibt. Man spricht von metallischen Kohlenstoffnanoröhren (m-
SWCNTs). Alle anderen SWCNTs sind halbleitend (s-SWCNTs). Die elektronische
Struktur von Kohlenstoffnanoröhren ist also eine direkte Folge ihrer Metrik. Un-
mittelbar davon beeinflusst ist auch die Lichtabsorption, wie im Folgenden erklärt
wird.
Wird ein Elektron in einem Volumenhalbleiter durch die Absorption eines Licht-
quants geeigneter Wellenlänge energetisch angeregt, wird es in ein unbesetztes Lei-
tungsband angehoben. Dadurch bildet sich im Valenzband ein Loch, das als positiv
geladenes Teilchen betrachtet werden kann. Das angeregte Elektron und das ent-
standene Loch bilden einen gebundenen Zustand. Dieser Zustand aus Elektronen-
Loch-Paar wird als Exziton bezeichnet. Der Sachverhalt der Elektronenanregung
durch Lichtabsorption soll im Folgenden anhand der Zustandsdichte (DOS, den-
sity of states) erklärt werden. Die Zustandsdichte ist ein festkörperphysikalischer
Begriff, der angibt, wieviele quantenmechanisch erlaubte Zustände sich bei einer be-
stimmten Energie befinden. Im Falle eines eindimensionalen Elektronengases treten
an den Minima und Maxima der Energiebänder sogenannte van Hove-Singularitäten
auf (Abbildung 4.10 a) [Kit13]. Die Wellenlänge der Lichtquanten ist um den Faktor
400 bis 1600 größer als der SWCNT-Durchmesser. Als Auswahlregel gilt dann, dass
ein Übergang nur von einem Valenzband v in ein Leitungsband c mit gleichem Index
verläuft (v

i

nach c
i

), also beispielsweise vom obersten/zweitobersten Valenzband in
das unterste/zweitunterste Leitungsband. Für halbleitende Kohlenstoffnanoröhren
werden diese Übergänge als S11/S22- und für metallische Kohlenstoffnanoröhren als
M11- Übergänge usw. bezeichnet. Ein wesentliches Charakteristikum nanostruktu-
rierter Materialien ist eine größere Bandlücke im Vergleich zum Makrokristall. Dies
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liegt an der eingeschränkten Bewegungsfreiheit des Elektronengases (quantum confi-
nement). Für eine Einschränkung der Bewegungsfreiheit im Nanometerbereich, wie
im Falle einwandiger Kohlenstoffnanoröhren, verhält sich der energetische Betrag der
Bandlücke umgekehrt proportional zum Durchmesser. Dieser Zusammenhang wird
üblicherweise in einem sogenannten Kataura-Plot dargestellt (Abbildung 4.10 b)
[Kat99]. Durch die Beziehung �E = hc/� ergibt sich ein linearer Zusammenhang
zwischen der gemessenen Wellenlänge und dem SWCNT-Durchmesser6. Die Daten
entstammen [Mau05, Wei03]. Sie sind dort experimentell und darauf aufbauend em-
pirisch ermittelt.
Die Absorptionsspektroskopie liefert eine Aussage über die Reinheit einer SWCNT-
Dispersion. Abbildung 4.10 c zeigt dies am Beispiel einer Dispersion, die mit (6,5)-
SWCNTs angereichert ist (oberes Spektrum). Befinden sich eine Reihe von SWCNTs
mit unterschiedlichem (n,m) in der Dispersion, zeigt das Spektrum deutlich mehr
Signale auf (unteres Spektrum). Häufig sind mehrere Signale zu einem breiteren
überlagert.
Es ist ersichtlich, dass mit der Absorptionsspektroskopie alleine nicht der Durch-
messer der SWCNTs ermittelt werden kann. Ebenso kann nicht eindeutig geklärt
werden, ob es sich bei den Signalen um M- oder S-Übergänge handelt. Ein Blick auf
das Kataura-Diagramm zeigt, dass es sich im gleichen Wellenlängebereich entweder
um S22-Übergänge dünnerer SWCNTs oder um M11-Übergänge dickerer SWCNTs
handeln kann. Die Frage, ob es sich bei der Probe um metallische oder halbleitende
SWCNTs handelt, kann durch die Kombination mit einer weiteren Spektroskopieart,
der Raman-Spektroskopie, geklärt werden.
Wie in Abschnitt 4.5 dargestellt, handelt es sich bei der Raman-Spektroskopie um
eine Spektroskopieart, mit der Schwingungen untersucht werden können. Bei An-
regung mit einem Laser geeigneter Wellenlänge im resonanten Bereich beginnen
alle Atome phasengleich radial zu schwingen (Abbildung 4.11 a). Da sich bei dieser
Schwingung der Durchmesser der Kohlenstoffnanoröhren periodisch leicht ausdehnt
und wieder verkleinert, gleich einem harmonisch oszillierenden Zylinder, spricht man
vom sogenannten Radial Breathing Mode (RBM). Die Lage der RBM-Bande im
Raman-Spektrum ist unabhängig von der Aufrollrichtung des SWCNTs, sondern
hängt von dessen Durchmesser d ab. Die RBMs treten im Bereich von 150-350
cm-1 auf (Abbildung 4.11 b). Es wurde empirisch ein invers proportionaler Zusam-
menhang zwischen der Wellenzahl !̃ des RBMs und dem Durchmesser d gefunden
[Gra07, Mau05, Tho05]:

!̃RBM =
c1

(d[nm])n
+ c2 (4.8)

Maultzsch et al. führten umfassende Studien zum RBM einwandiger Kohlenstoffna-
noröhren durch und bestimmten die Parameter zu c

1

= 216 cm-1, c
2

= 18 cm -1,
n = 1 [Mau05]. Liegen die SWCNTs als Bündel vor, ändern sich die Parameter zu
c
1

= 258 cm-1, c
2

= 12.5 cm-1, n = 0.93 [Kae06, Rei03].

6Eine genauere Auseinandersetzung mit dem Kataura-Plot zeigt, dass dieser eine Feinstruk-
tur aufweist. An dieser Stelle wird auf diese genauere Beschreibung verzichtet und auf [Mau05]
verwiesen.
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Abbildung 4.11: a) Die beiden wichtigsten Raman-aktiven Schwingungsmoden für SW-
CNTs: Der Radial Breathing Mode (RBM) und die Tangentialmoden (G-Moden). b)
Raman-Spektrum von SWCNTs (HiPCO) bei einer Anregungswellenlänge von 633 nm,
gezeichnet nach [Gra07].

Die Tangentialmoden oder Hochenergie-Moden (HEMs) befinden sich im Bereich
der sogenannten G-Mode des Graphens (!̃ = 1575 cm-1) und resultieren aus den
Gitterschwingungen (Abbildung 4.11 a). Die Lage der G-Mode ist im Vergleich zum
RBM vom Durchmesser unabhängig. Die einzelnen Signale der G-Mode sind häu-
fig überlagert und liefern nicht immer separate Signale. Die dritte wichtige Ban-
de im Raman-Spektrum von Kohlenstoffnanoröhren ist die sogenannte D-Bande
(!̃ = 1300-1400 cm-1). Sie resultiert aus Defektstellen im Graphengitter. Die D-
Bande liefert Aussagen über die Abweichungen von der sp2-Hybridisierung, bei-
spielsweise durch gewollte oder ungewollte kovalente Funktionalisierung. Das Inten-
sitätsverhältnis aus D/G ist ein Hinweis auf die Defektdichte in den Kohlenstoffna-
noröhren. Proben mit hoher Defektdichte weisen ein hohes D/G-Verhältnis auf.

4.7.2 Kolloidale Systeme aus Kohlenstoffnanoröhren

Um die SWCNTs aus dem Rohmaterial7 für die spätere Beschichtung applizierbar
zu machen, müssen SWCNT-Dispersionen hergestellt werden. Allerdings sind SW-
CNTs nur unter der Anwendung von äußerer Energie und meist unter Anwesenheit
stabilisierender Agenzien dispergierbar. Grund für die Notwendigkeit von Stabilisa-
toren sind die van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den SWCNTs (⇡-stacking)
und die damit verbundene Bündelbildung. In polaren Flüssigkeiten wie Wasser oder
Ethanol kommt hinzu, dass SWCNTs eine hydrophobe Oberfläche haben und somit
keine stabilisierende Wechselwirkung mit den Lösemittelmolekülen ausbilden kön-

7Zur Erzeugung des SWCNT-Rohmaterials existierten verschiedene Möglichkeiten wie CVD-
Methoden mit Metallpartikeln als Katalysatoren. Bekannte Verfahren sind das HiPCO- (high-
preasure carbon monooxide) Verfahren mit Kohlenstoffmonooxid als Synthesegas und Eisen-
Partikeln als Katalysatoren sowie der CoMoCat- (cobalt/molybdenum catalysis) Prozess, bei dem
Kobalt/Molybdän-Partikel als Katalysatoren verwendet werden. Neben diesen CVD-Verfahren
sind die Lichtbogenentladung und die Laserablation gängige Verfahren zur Herstellung von SW-
CNTs. Bei allen Methoden liegt das Rohmaterial als schwarzer Syntheseruß vor. Eine Übersicht
über die SWCNT-Synthese findet sich in [Krü07].
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Abbildung 4.12: a) Häufig verwendete Tenside zur Stabilisierung von Kohlenstoffnano-
röhren in wässriger Dispersion: Natriumcholat (SC), Natriumdodecylsulfat (SDS) und Na-
triumdodecylbenzolsulfonat (SDBS). Die beiden letzteren bestehen meist aus einem Isome-
rengemisch hinsichtlich des organischen Rests. b) Dreiphasendiagramm der Mizellenbildung,
gezeichnet nach [Eva99].

nen. Um wässrige SWCNT-Dispersionen herzustellen, benötigt man dementspre-
chend Stabilisatoren, die sowohl eine Affinität mit der Oberfläche der SWCNTs als
auch mit dem Lösemittel aufweisen. Im Laufe der letzten zehn Jahre wurde eine
Vielzahl an Stabilisatoren hinsichtlich der Dispergierbarkeit von SWCNTs unter-
sucht. Dabei handelt es sich um DNA-Stränge [Arn05, Her09], organische Polymere
mit hydrophilen funktionellen Seitengruppen [Ran12] und Tenside [Arn06, Arn08,
Dan09]. Hinsichtlich der industriellen Skalierbarkeit der Dispersionen eignen sich
Tenside am besten, weshalb in dieser Arbeit ausschließlich tensidische Stabilisatoren
verwendet werden. Im Folgenden wird die Dispergiertechnik von SWCNTs mittels
Ultraschallbehandlung unter Anwesenheit von Tensiden vorgestellt.
Tenside weisen in ihrer Molekülstruktur sowohl hydrophile als auch hydrophobe
Teile auf, weshalb sie auch als Amphiphile bezeichnet werden. Um SWCNTs mit
ihrer hydrophoben Oberfläche in hydrophiler Umgebung, meistens in Wasser, zu
stabilisieren, wechselwirken die hydrophoben unpolaren Teile des Tensids mit der
SWCNT-Oberfläche während die polaren funktionellen Gruppen affin zu den Was-
sermolekülen sind. Abbildung 4.12 a zeigt die chemische Struktur häufig verwendeter
Tenside zur Stabilisation von SWCNTs in Wasser. Die hydrophilen Gruppen sind
hervorgehoben. Der Stabilisierung von SWCNTs durch Tenside liegt die Selbstor-
ganisation der Tenside zu größeren Strukturen zugrunde. Die einfachste und meist
erforschte Überstruktur sind sphärische Mizellen, die beispielsweise von den Tensi-
den SDS und SDBS gebildet werden. Zu einer Mizellenbildung kommt es erst ab
einer bestimmten Tensidkonzentration unterhalb derer die Tenside als Monomere
vorliegen. Bei einer geringen Tensidkonzentration wirken die Monomere der repul-
siven Abstoßung entgegen, indem sie die Kontaktzone zum Wasser minimieren. Die
hydrophoben Teile sind aus der Wasseroberfläche heraus gerichtet und bilden den
sogenannten Gibbs-Film. Wird die Konzentration der Tenside weiter erhöht bis der
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Gibbs-Film gesättigt ist, schließen sich die Tenside zu thermodynamisch günstigen
Mizellen zusammen. Im Falle von SDS oder SDBS sind die Mizellen sphärisch und
die hydrophilen Kopfgruppen nach außen gerichtet (Abbildung 4.12 b). Die Mizel-
len haben eine einheitliche Größe und weitere Zugabe von Tensiden führt nicht zu
einer Vergrößerung der Mizellen, sondern zur einer höheren Anzahl [Eva99]. Die
Tensidkonzentration, ab der es zur Mizellenbildung kommt wird als kritische Mi-
zellenkonzentration (CMC, critical micelle concentration) bezeichnet. Ihr Wert ist
abhängig von der Art des Tensids und der Temperatur. In Abbildung 4.12 b ist
das Dreiphasendiagramm der Mizellenbildung dargestellt. Unterhalb der sogenann-
ten Krafft-Temperatur T

Kr

bilden sich keine freien Mizellen, sondern hydratisierte
Tensidkristalle, die aus der Lösung ausfallen. Bei Raumtemperatur wurde mit ver-
schiedenen Analysemethoden eine kritische Mizellenkonzentration von 0.20 - 0.23
w% (SDS, aq.) und 0.05 - 0.06 w% (SDBS, aq.) ermittelt [Yu12]. In der Regel wird
bei der Dispergierung von Kohlenstoffnanoröhren ein vielfaches der kritischen Mi-
zellenkonzentration angewandt [Arn06, Arn08]. Da in dieser Arbeit Netzwerke aus
SWCNTs gebildet werden und Tenside für die elektrische Leitfähigkeit störend sind,
wird die Tensidkonzentration geringer gehalten als in den meisten Arbeiten. Auf-
grund der geringeren kritischen Mizellenkonzentration von SDBS wird ausschließlich
dieses Tensid eingesetzt.
Die eigentliche Dispergierung der SWCNTs geschieht durch Ultraschall-Behandlung.
Dabei wird das SWCNT-Rohmaterial in die zuvor hergestellte Tensidlösung gege-
ben. Anschließend wird ein Ultraschallstab eingetaucht. Die Beschallungszeit kann
zwischen wenigen Minuten und einigen Stunden variieren. Durch die erzeugte Ka-
vitation brechen die SWCNT-Bündel in kleinere Aggregate und einzelne SWCNTs
auf, deren hydrophobe Oberfläche durch die Tenside in Wasser stabilisiert wird. Mit
zunehmender Beschallungszeit t werden die SWCNT-Bündel kleiner bis hin zum
Vorliegen einzelner SWCNTs. Allerdings werden die SWCNTs durch die Kavitation
gekürzt [Hen07, Liu08, Luc09]. Die Längenreduktion folgt einem Skalierungsgesetz
der Form L / t-m, wobei m Werte zwischen 0.2 und 0.5 annimmt [Pag12].
Abhängig von der angestrebten Reinheit der SWCNT-Dispersion wird diese im An-
schluss durch einfache Zentrifugation, Dichtegradienten-Ultrazentrifugation [Arn05,
Arn08], Filtration, Chromotographie oder einer Kombination dieser Methoden auf-
gereinigt. Da in dieser Arbeit ein wesentlicher Aspekt auf der Skalierbarkeit der
Prozesse liegt, wird zum Großteil einfache Zentrifugation mit anschließender Filtra-
tion angewandt.
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Das eingangs definierte Ziel dieser Arbeit, die Erzeugung und Beschreibung von
AgNW- und AgNW/SWCNT-Hybridschichten für die Verwendung in Displays, wird
in drei Teilzielen realisiert:

(1) Die Beschreibung der AgNWs und der SWCNTs einschließlich der Dispersionen.

(2) Die Erzeugung und Charakterisierung der ultra-transparenten Elektroden.

(3) Die Analyse des Beschichtungsprozesses hinsichtlich der Skalierbarkeit.

Jedem dieser Teilziele ist jeweils eines der drei folgenden experimentellen Kapi-
tel gewidmet, wobei dem wissenschaftlichen Kern dieser Arbeit die Erzeugung und
Charakterisierung der ultra-transparenten Elektroden auf Basis von AgNW- bzw.
AgNW/SWCNT- Schichten entspricht (Kapitel 7).
Insbesondere für perkolierende Systeme mit Belegungsdichten nahe der Perkolati-
onsschwelle ist eine genaue Kenntnis über die zur Beschichtung verwendeten Di-
spersionen unerlässlich, da sich zeigen wird, dass eine Reihe von Materialkenngrö-
ßen einen entscheidenden Einfluss auf die optoelektrische Güte der transparenten
Schicht haben. Die AgNW-Dispersionen sind ein weniger komplexes System als die
SWCNT-Dispersionen. Wie in Abschnitt 4.6 dargestellt, werden AgNWs kolloid-
chemisch erzeugt und anschließend durch mehrmalige Zentrifugation von Synthe-
seresten befreit. Die Charakterisierung der AgNWs beschränkt sich daher auf die
Ermittlung der mittleren Länge und des mittleren Durchmessers durch mikrosko-
pische Methoden. Im Falle der SWCNT-Dispersionen sind eine Reihe weiterer Ein-
flussgrößen ausschlaggebend. Zunächst handelt es sich bei SWCNTs um ein Gemisch
aus halbleitenden und metallischen Partikeln. Für die Verwendung in transparenten
Elektroden ist ein hoher metallischer Anteil erstrebenswert. Das Vorliegen metalli-
scher SWCNTs wird durch Absorptions- und Raman-Spektroskopie bestimmt und
die Ergebnisse mit Literaturwerten verglichen. Als weitere Einflussgröße wird die
SWCNT-Länge vermutet. Daher werden auch die SWCNTs mittels mikroskopischer
Methoden vermessen.
Die SWCNTs treten im Rohmaterial als Agglomerate auf. Um möglichst indivi-
duell dispergierte SWCNTs zu erhalten, müssen diese Agglomerate durch Ultra-
schallbehandlung in einer wässrigen Tensidlösung aufgebrochen werden (vgl. Ab-
schnitt 4.7.2). Da sich die Anwesenheit des Tensids auf der späteren Schicht negativ
auf die Leitfähigkeit auswirken kann, wird aufgrund seiner verhältnismäßig gerin-
gen kritischen Mizellenkonzentration ausschließlich SDBS verwendet. Die Effizienz
der Dispergierung mit Ultraschall wird durch Absorptionsspektroskopie ermittelt.
Bei der Dispergierung mit Ultraschall und anschließender Zentrifugation verbleibt
ein Großteil der SWCNTs als Agglomerate im Rückstand. Daher wird hinsichtlich
der Skalierbarkeit evaluiert, ob eine erneute Beschallung des verbliebenen nicht-
dispergierten Rohmaterials zweckmäßig ist. Mit zunehmender Beschallungsdauer
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Tabelle 5.1: Konzeptionierung der Experimente für die Charakterisierung der AgNWs
sowie für die Herstellung und Charakterisierung der SWCNT-Dispersionen.

Ziel Methode Analyse und Interpretation Abschnitt

Feststellen der AgNW-
Dimensionen L und d

Laser-Scanning-Mikroskopie (L), 
Rasterkraftmikroskopie (d)

Längenverteilungshistogramm
6.1

Erzeugung der SWCNT-
Dispersionen aus 
unterschiedlichen 
Rohmaterialien

Ultraschall-Dispergierung von 
SWCNT-Rohmaterialien mit 
unterschiedlichem metallischen 
Anteil sowie unterschiedlichen 
SWCNT-Längen

Absorptionsspektroskopie
Raman-Spektroskopie
Rasterkraftmikroskopie 6.2.1

6.2.2

Erhöhung des 
Dispergierumsatzes bei 
geichzeitiger Erhaltung 
der SWCNT-Länge

Rückgewinnung der 
abzentrifugierten SWCNT-
Agglomerate und erneute 
Beschallung

Absorptionsspektroskopie
Rasterkraftmikroskopie 6.2.3

werden zwar mehr SWCNTs dispergiert, aber gleichzeitig auch gekürzt [Liu08]. Es
wird vermutet, dass ein mehrmaliges Wiederholen der Schritte Dispergieren und
Zentrifugieren des Rückstands der vorherigen Zentrifugation mit einer kurzen an-
stelle einer einmaligen langen Beschallungszeit eine Kürzung der SWCNTs durch
Kavitation verhindert. In Tabelle 5.1 sind die soeben beschriebenen Experimente
zusammengefasst.
Tabelle 5.2 fasst die Vorgehensweise bei der Erzeugung und Charakterisierung der
angestrebten AgNW- und AgNW/SWCNT- Schichten zusammen. Zunächst werden
reine AgNW-Schichten untersucht. Hierfür werden AgNWs mit unterschiedlichem
Durchmesser d verwendet. Das Streuverhalten der Schicht ist abhängig von d und
von der Belegungsdichte (und somit von der Transparenz). Eine Korrelation des
Haze-Werts H mit der Transparenz T liefert für eine Schicht aus AgNWs eines
Durchmessers d diejenige Transparenz, die nicht unterschritten werden darf, damit
sich die Trübung in einem akzeptablen Bereich befindet. Auf Basis dieser Ergebnisse
wird das in der Literatur angegebene Anforderungsprofil T > 90 %, R

s

< 100 ⌦/sq
[De10, De11, Mut13] um den Haze-Wert erweitert. Da bisher kaum Daten über
die optoelektrische Güte von AgNW-Schichten im ultra-transparenten Bereich vor-
liegen, wird zunächst dieser Bereich für reine AgNW-Schichten untersucht. Dabei
werden einige Hundert T(R

s

)-Datenpunkte, von denen jeweils einer einer AgNW-
Schicht entspricht, erfasst. Auf diese Weise ist eine weitaus genauere Beschreibung
der Begebenheiten für die elektrische Perkolation möglich. Bisherige Ansätze zur
Beschreibung der optoelektrischen Güte T(R

s

) werden mit den in dieser Arbeit er-
hobenen Daten verglichen, erweitert und neu interpretiert.
Neben den Dimensionen der AgNWs haben die einzelnen Kontaktwiderstände R

Ag/Ag

zwischen den AgNWs einen Einfluss auf den Gesamt-Schichtwiderstand. Daher ist
es erstrebenswert, R

Ag/Ag

zu verringern. Der Einfluss einer Temperaturbehandlung
wird systematisch untersucht. Es wird für die jeweiligen AgNW-Durchmesser die
optimale Sintertemperatur ermittelt. Da angenommen wird, dass durch Sintern die
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Tabelle 5.2: Konzeptionierung der Experimente für die Untersuchung der elektrischen
Perkolation in ultra-transparenten AgNW- und AgNW/SWCNT Netzwerken.

Ziel Methode Analyse und Interpretation Abschnitt

Feststellen der erlaubten 
Transparenz unter 
Berücksichtigung der 
Trübung

Bestimmung des Haze-Werts in 
Abhängigkeit von der 
Transparenz und vom 
Durchmesser der AgNWs

Festlegung der industriell 
akzeptablen Transparenzwerte 
unter Berücksichtigung der 
Trübung

7.2.1

Erzeugung ultra-
transparenter Elektroden 
auf Basis perkolierender 
AgNWs und Feststellung 
des Einflusses der 
AgNW-Dimensionen

Beschichtung von Glas-
Substraten mit AgNWs 
unterschiedlicher Dimension 
durch das Tauchziehverfahren; 
anschließend Messung der 
Transparenz und des 
Schichtwiderstands

Transmissionsspektroskopie, 
Zwei- und Vierleitermessung, 
T(Rs)-Kurven, Vergleich der 
Ergebnisse mit der 
elektrischen Perkolations-
theorie für stäbchenförmige 
Leiter

7.2.2

Erhöhung der 
elektrischen Leitfähigkeit 
der AgNW-Schichten

Stufenweise Erwärmung der 
AgNW-Schichten und Ermittlung 
des Schichtwiderstands nach 
Behandlung mit der jeweiligen 
Temperatur

Rasterkraftmikroskopische 
Untersuchung zur Verifizierung 
einer vergrößerten 
Kontaktfläche zwischen den 
AgNWs nach der 
Temperaturbehandlung

7.2.3

Feststellung einer 
Vorzugsrichtung der 
AgNWs und deren 
Auswirkung auf die 
elektrische Leitfähigkeit

Beschichtung von Glas-
Substraten mit AgNWs durch 
das Tauchziehverfahren; 
anschließend Messung des 
Schichtwiderstands parallel und 
orthogonal zur Ziehrichtung

Verhältnis aus den beiden 
ermittelten Schichtwider-
ständen, Bestimmung der 
Ausrichtung durch Rasterkraft-
mikroskopie, Simulation der 
anisotropen Perkolation und 
Vergleich mit den Experi-
menten

7.2.4

Steigerung der 
optoelektischen Güte 
durch co-perkolierende 
SWCNTs

Beschichtung der AgNW-
Schichten mit SWCNTs in einem 
zweiten Tauchziehprozess

Vergleich der optoelektrischen 
Güte der AgNW/SWCNT-
Hybridschichten mit derer 
reiner AgNW-Schichten, 
Visualisierung der Co-
Perkolation durch 
Rasterkraftmikroskopie, 
Vergleich der unterschied-
lichen AgNW/SWCNT-
Kombinationen hinsichtlich der 
Stärke des Synergieeffekts

7.3

Festlegung der 
Materialien und 
Materialkombinationen 
für die skalierte Tauch-
ziehbeschichtung auf 
Smartphone-Deckgläser

Gegenüberstellung der 
Ergebnisse aus den Abschnitten 
7.2 und 7.3 

Evaluierung der unter-
schiedlichen transparenten 
Elektroden hinsichtlich der 
Erfüllung des in Abschnitt 
7.2.1 festgelegten An-
forderungsprofils 

7.4

AgNWs ineinander einsinken und sich hierdurch die Kontaktfläche erhöht, werden
zur Validierung dieser Annahme SFM-Aufnahmen durchgeführt.
Ein experimentell bisher kaum untersuchtes Phänomen ist die anisotrope elektrische
Perkolation aufgrund einer Vorzugsrichtung der AgNWs. Zu dieser kann es kommen,
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5 Konzeptionierung der Experimente zur Umsetzung der Ziele

da beim Tauchziehen die Strömung am Meniskus in Ziehrichtung verläuft und die
AgNWs sich aufgrund der geringen Nassfilmhöhe von wenigen µm und der damit
verbundenen eingeschränkten Diffusionsfreiheit entlang der Ziehrichtung ausrich-
ten. Bekannt ist dies aus den Lebenswissenschaften unter dem Begriff ”Chromosome
Combing” [Ben94]. Hierbei wird chromosomale DNA auf einem Substrat mit dem
Tauchziehverfahren in Ziehrichtung ausgerichtet, also ”aufgekämmt”. Um festzustel-
len, ob im Falle der abgeschiedenen AgNWs in ähnlicher Weise eine Vorzugsrichtung
resultiert, werden SFM-Aufnahmen zum Feststellen der Winkelverteilung relativ zur
Ziehrichtung aufgenommen und ausgewertet. Der Einfluss dieser Ausrichtung wird
durch den Vergleich der elektrischen Leitfähigkeit entlang der Ziehrichtung mit derer
orthogonal zur Ziehrichtung evaluiert. Zusätzlich werden Simulationen durchgeführt,
um den Einfluss der Vorzugsorientierung auf die Perkolationswahrscheinlichkeit fest-
zustellen.
Nachdem die reinen AgNW-Schichten hinsichtlich der Einflussfaktoren zum Opti-
mieren der optoelektrischen Güte hinreichend untersucht wurden, erfolgt schließlich
der Einbau von SWCNTs in die AgNW-Netzwerke. Hierfür wird ebenfalls das Tauch-
ziehverfahren angewandt, da im Sprühverfahren deutlich mehr Dispersionsmenge
verbraucht wird und beim Spiralrakeln die AgNW-Schicht aufgrund der geringen
Adhäsion auf dem Substrat zerstört wird. Eine Reihe der zuvor erzeugten AgNW-
Schichten mit einer Transparenz zwischen 95 und nahezu 100 % werden mit den
SWCNT-Dispersionen beschichtet. Anschließend wird die optoelektrische Güte der
AgNW/SWCNT-Hybridschichten mit derer reiner AgNW-Schichten verglichen. Ziel
ist es hierbei, den Schichtwiderstand weiter zu reduzieren, ohne weitere AgNWs ein-
zubauen. Auf diese Weise wird der Haze-Wert niedrig gehalten, da SWCNTs im
Gegensatz zu AgNWs keine merkliche Trübung der Schicht hervorrufen.
Neben diesem technischen Ziel werden die AgNW/SWCNT-Schichten als Modell-
system zur Beschreibung und Prägung des Begriffs der elektrischen Co-Perkolation
herangezogen. Dabei werden die Perkolationsexponenten der Hybridschichten mit
denen der AgNW-Schichten verglichen und die Gültigkeit des Perkolationsskalie-
rungsgesetzes unter Einbezug jüngerer Monte-Carlo-Simulationen aus der Literatur
evaluiert. Da im Rahmen dieser Arbeit AgNWs mit unterschiedlichen Dimensionen
und SWCNTs aus unterschiedlichen Rohmaterialien sowie unterschiedlicher Aufrei-
nigung verwendet werden, ist davon auszugehen, dass sich Unterschiede in der Aus-
prägung des Synergieeffekts ergeben. Daher werden verschiedene AgNW/SWCNT-
Kombinationen untersucht.
Nachdem die prinzipielle Eignung der AgNW- und AgNW/SWCNT-Schichten als
transparente Elektroden in Touchpanels untersucht wurde, soll das Tauchziehverfah-
ren hinsichtlich seiner industriellen Eignung analysiert werden (Tabelle 5.3). Daher
werden in Kapitel 8 die Prozesse auf Smartphone-Deckgläser skaliert und genauer
betrachtet. Ein wesentliches Kriterium ist dabei die Benetzbarkeit der Substrate.
Um eine bessere Benetzbarkeit zu realisieren, wird die Oberflächenrauheit durch
Flammbeschichtung erhöht. Dadurch wird die Schicht hydrophiler.
Das in Abschnitt 4.1 vorgestellte Prinzip des Tauchziehverfahrens soll hinsichtlich
seiner Einflussgrößen, insbesondere der Ziehgeschwindigkeit, auf den Beschichtungs-
prozess untersucht werden. Es wird angenommen, dass sich dem Landau-Levich-
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Tabelle 5.3: Konzeptionierung der Experimente für die Untersuchung des Tauchziehverfah-
rens, die Skalierung auf Smartphone-Deckgläser sowie für die Beschichtung von PET-Folien.

Ziel Methodik Analyse und Interpretation Abschnitt

Homogene 
Benetzbarkeit der 
Smartphone-Deckgläser

Beschichtung unbehandelter 
Smartphone-Deckgläser mit 
dem Tauchziehverfahren; bei 
unzureichender Homogenität 
der AgNW-Schicht: Verbes-
serung der Benetzbarkeit durch 
Flammbeschichtung 

Messung des Schichtwider-
stands, Messung des 
Kontaktwinkels, Rasterkraft-
mikroskopie zur Analyse der 
Oberflächenrauheit, Laser-
Scanning-Mikroskopie zur 
Visualisierung der 
Schichthomogenität

8.1

Untersuchung des 
Einfusses der 
Ziehgeschwindigkeit auf 
die Belegungsdichte 
und die Homogenität 
der resultierenden 
AgNW-Schichten

Beschichtung von 
Glassubstraten und 
Smartphone-Deckgläsern bei 
unterschiedlichen 
Ziehgeschwindigkeiten

Korrelation der 
Ziehgeschwindigkeit mit der 
resultierenden Belegungs-
dichte; Vergleich mit der 
Laudau-Levich-Beziehung; 
Messung des Schichtwider-
stands und der Transparenz 
an verschiedenen Stellen 
entlang der vertikalen Lage zur 
Ziehrichtung

8.2

Homogene Beschich-
tung von PET-Folien

Erhöhung der Benetzbarkeit 
durch Plasma-Aktivierung und 
anschließende Beschichtung mit 
dem Tauchziehverfahren 

Vergleich der Schicht-
homogenität von AgNW-
Netzwerken auf den Folien 
ohne und mit vorheriger 
Plasma-Aktivierung durch 
Messung des Schichtwider-
stands und mikroskopische 
Untersuchungen

8.3

Konzeptionierung einer 
Produktionszelle anhand 
der gewonnenen 
Erkenntnisse

Zusammenfassende 
Evaluierung der Ergebnisse

Berechnung der theoretischen 
Stückzahlen (beschichtete 
Smartphone-Deckgläser) und 
der Materialreichweite für 
transparente Elektroden auf 
Basis von AgNWs

8.4

Gesetz entsprechend die Transparenz durch die Wahl der Ziehgeschwindigkeit ein-
stellen lässt. Für die Bestätigung dieser Annahme werden Beschichtungsreihen mit
unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten durchgeführt und mit den aus der Landau-
Levich-Beziehung erwarteten Ergebnissen verglichen. Eine weitere Möglichkeit zur
Einstellung der Transparenz ist die Variation der AgNW-Konzentration in der Di-
spersion. Durch sukzessives Verdünnen der Dispersion werden die AgNW-Schichten
zunehmend transparenter.
Wie eingangs dargestellt ist es ein wesentliches Bestreben der Displayindustrie, me-
chanisch flexible Displays zu realisieren. Neben den im Vergleich zu ITO geringeren
Herstellungskosten ist dieser angestrebte Produktvorteil ein entscheidender Grund
für die Substitution von ITO durch AgNWs. In der Literatur ist die Biegbarkeit von
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5 Konzeptionierung der Experimente zur Umsetzung der Ziele

AgNW-Netzwerken bereits mehrfach beschrieben [Guo15, Liu11b, Nam14]. Als Sub-
strate eignen sich PET-Folien. Verglichen mit Glasobjektträgern sind unbehandelte
PET-Folien weitaus weniger hydrophil, was zur Folge hat, dass unter Umständen die
Benetzbarkeit nicht ausreichend ist, um einen homogenen Nassfilm erzeugen zu kön-
nen. Da PET-Folien hitzeempfindlich sind, eignet sich die Flammbeschichtung nicht
zur Erhöhung der Hydrophilie. Bei Raumtemperatur können die PET-Folien durch
Aktivierung mit Sauerstoff-Plasma für das Tauchziehverfahren vorbehandelt werden
(vgl. Abschnitt 4.2). Sowohl unbehandelte als auch Plasma-aktivierte PET-Folien
werden mit dem Tauchziehverfahren beschichtet. Die Schichthomogenität wird durch
lokale Messung des Schichtwiderstands und durch Laser-Scanning-Mikroskopie fest-
gestellt. Die Ergebnisse für unbehandelte und Plasma-aktivierte Substrate werden
anschließend miteinander verglichen.
Die gewonnenen Erkenntnisse werden abschließend auf die Konzeptionierung einer
Produktionszelle angewandt. Neben der prinzipiellen Realisierbarkeit wird dabei
auch die Prozessüberwachung berücksichtigt. Die erhaltenen Erkenntnisse sollen
Aufschluss über die Materialreichweite und die realisierbaren Stückzahlen am Bei-
spiel von Smartphone-Deckgläsern geben.
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6 Charakterisierung der verwendeten Materialien und Erzeugung
der Dispersionen

In diesem ersten Kapitel zur Umsetzung des vorgestellten Konzepts werden die
zur Erzeugung der transparenten Elektroden benötigten Materialien vorgestellt und
charakterisiert. Die Beschichtungsverfahren der folgenden Kapitel erfolgen durch
Nassbeschichtungen mit diesen kolloidalen Dispersionen und anschließender Trock-
nung des Dispergiermediums. Die Charakterisierung der AgNWs beschränkt sich
auf die Bestimmung der Länge und des Durchmessers. Wenngleich sich diese Ar-
beit mit AgNW-Schichten und mit AgNW/SWCNT-Schichten, aber nicht mit rei-
nen SWCNT-Schichten beschäftigt, besteht dieses Kapitel zum Großteil aus der
Charakterisierung der SWCNTs. Dies ist der Tatsache geschuldet, dass SWCNT-
Dispersionen wesentlich komplexer sind als AgNW-Dispersionen und die Charakte-
risierung einer ausführlicheren Diskussion bedarf.

6.1 Vermessung der Silbernanodrähte

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Vermessung der AgNWs vorgestellt.
Die extern bezogenen ethanolischen AgNW-Dispersionen sind nach Herstelleranga-
ben von Rückständen aus der Synthese (Polyvinylpyrrolidon und Katalysatoren)
befreit. Die AgNW-Dispersionen wurden daher für die weitere Verarbeitung ledig-
lich verdünnt. Bei der Feststellung von Körnern auf der späteren Schicht wurden die
AgNW-Dispersionen gesiebt. Dies geschah in einer Siebkolonne aus drei Sieben mit
einer Maschenweite von 250, 100 und 50 µm. Wichtig für die spätere Interpretati-
on der Ergebnisse ist die Kenntnis der Länge und des Durchmessers der AgNWs.
Daher wurden AgNW-Schichten mit geringer Belegungsdichte erzeugt und mittels
Rasterkraft- und Laser-Scanning-Mikroskopie untersucht.
Die AgNWs stammen von den Firmen Blue Nano Inc. (Blue Nano SLW-35 und Blue
Nano SLW-90) sowie Nanopyxis Ltd. Zwar liegen teilweise Herstellerangaben über
Länge L und Durchmesser d vor, allerdings nicht über deren Verteilung. Zudem ist
es möglich, dass die Dimensionen der AgNWs von Charge zu Charge unterschied-
lich sind. Da in den folgenden Kapiteln Schichten mit einer Transparenz von über
95 %, teilweise von über 99 %, untersucht werden sowie verschiedene Größen wie
Belegungsdichte, Kontaktwiderstand und Haze-Wert vom Durchmesser der AgNWs
beeinflusst werden, ist eine genaue Kenntnis der Dimensionen für spätere Interpre-
tationen unerlässlich. Um die AgNWs möglichst isoliert voneinander zu betrachten,
muss die Belegungsdichte gering sein. Zur Bestimmung der AgNW-Länge eignet sich
die konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie. Die beiden dünneren AgNWs (Blue Nano
SLW-35 und Nanopyxis) erfordern die Verwendung eines Objektivs mit einer 150-
fachen Vergrößerung. Die dickeren Blue Nano SLW-90-AgNWs können bereits mit
einer 50-fachen Vergrößerung gut abgebildet werden. Abbildung 6.1 a zeigt exem-
plarisch eine LSM-Aufnahme, die zur Längenbestimmung verwendet wurde. Es ist
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6 Charakterisierung der verwendeten Materialien und Erzeugung der Dispersionen
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Abbildung 6.1: a) LSM-Aufnahme der Blue Nano SLW-90-AgNWs. Das Objektiv hat eine
50-fache Vergrößerung. b) SFM-Aufnahme einer Probe aus Blue Nano SLW-35-AgNWs. Die
weißen Linienabschnitte stellen die Profillinien zur Ermittlung des AgNW-Durchmessers
dar.

erkennbar, dass insbesondere längere AgNWs eine Biegung aufweisen. Diese wurde
bei der Längenbestimmung berücksichtigt. Das jeweils linke Diagramm in Abbil-
dung 6.2 zeigt die ermittelte Längenverteilung für die drei AgNW-Typen. Alle drei
Proben weisen eine Abweichung um fast 50 % von der mittleren Länge L auf. Die
Längenverteilung der Blue Nano SLW-35-AgNWs ist nahezu symmetrisch. Die der
Nanopyxis-AgNWs weist eine Rechtsschiefe auf und etwa 12 % der AgNWs haben
eine Länge von über 30 µm (farblich hervorgehoben). In Abschnitt 7.2.2 wird sich
zeigen, dass dies einen großen Einfluss auf die optoelektrische Güte der AgNW-
Schichten hat. Die längsten AgNWs sind die Blue Nano SLW-90 AgNWs. Zugleich
besitzt diese Probe die breiteste Längenverteilung.
Aufgrund des nicht ausreichend genauen Auflösungsvermögens des Laser-Scanning-
Mikroskops kann der AgNW-Durchmesser d mit dieser Methode nicht bestimmt
werden. Hierfür eignet sich die Rasterkraftmikroskopie. In Abbildung 6.1 b ist ex-
emplarisch das Höhenbild einer SFM- Aufnahme dargestellt. Die Ermittlung von d
erfolgt durch das Extrahieren von xy-Profillinien senkrecht zur Drahtachse, darge-
stellt als weiße Linienabschnitte. Dabei wurde darauf geachtet, dass nur an Stellen
gemessen wird, die nicht durch Erhöhungen aufgrund von Schnittstellen beeinflusst
sind. Jeweils rechts in Abbildung 6.2 sind die mit dem Programm Gwyddion extra-
hierten Höhenprofile dargestellt. Die Peaks sind an ihren Schenkeln in z-Richtung
und an ihren Maxima in xy-Richtung auf Null gesetzt. Die gestrichelte horizonta-
le Linie stellt den jeweiligen Mittelwert der Maxima, die d entsprechen, dar. Die
Abweichung vom Mittelwert beträgt zwischen 10 und 23 %.
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6.2 Herstellung der Kohlenstoffnanorohr-Dispersionen durch Ultraschall
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Abbildung 6.2: Ermittlung der Länge L (links) und des Durchmessers d (rechts) der
verwendeten AgNWs. Es wurden die Längen von jeweils ⌃ AgNWs ermittelt. Die in b)
hervorgehobene Verteilung zeigt den Anteil der AgNWs mit einer Länge von über 30 µm,
die in a) nicht vorhanden sind.

6.2 Herstellung der Kohlenstoffnanorohr-Dispersionen durch Ultraschall

Zur Herstellung der SWCNT-Dispersionen wurden unterschiedliche Rohmateriali-
en eingesetzt. Für die Verwendung in transparenten Elektroden sind insbesondere
SWCNTs mit einem hohen Anteil an metallischen SWCNTs von Interesse. Deshalb
wurden SWCNTs der Firmen SouthWest Nanotechnologies und NanoIntegris ver-
wendet, da diese Rohmaterialien einen verhältnismäßig hohen Anteil an metallischen
SWCNTs besitzen. Zum Vergleich wurden zusätzlich SWCNTs mit einem hohen An-
teil an halbleitenden SWCNTs bezogen. Dies ist insbesondere für die anschließende
Diskussion der Absorptionsspektren sehr hilfreich. Außerdem wurden SWCNTs des
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6 Charakterisierung der verwendeten Materialien und Erzeugung der Dispersionen

Tabelle 6.1: Übersicht über die eingesetzten SWCNT-Rohmaterialien. Es handelt sich um
Herstellerangaben.

Hersteller Name Ursprung d [nm] L [μm] Anmerkungen des Herstellers

SouthWest 
Nanotech-
nologies

CoMoCat 
CG200

CVD 0.7-1.4 1.02 Hoher Anteil an metallischen 
SWCNTsSouthWest 

Nanotech-
nologies CoMoCat 

SG65
CVD 0.78 1.5 Hoher Anteil an halbleitenden 

SWCNTs

Fraunhofer IWS FhG-IWS Lichtbogen 1.1-1.4 > 10 Sehr lange SWCNTs

NanoIntegris IsoNano-
tubes-M95

Lichtbogen, 
anschließend DGU 
und reagglomer-
iert (siehe Text).

1.2-1.7
∅ 1.4 0.5

Hoher Anteil an metallischen 
SWCNTs durch Aufreiningung mit 
DGU. Der Anteil an metallischen 
SWCNTs beträgt > 95 %.

Fraunhofer IWS verwendet, da sie entsprechend der Herstellerangaben verhältnis-
mäßig lang sind und die Länge stäbchenförmiger Leiter einen großen Einfluss auf
die Leitfähigkeit des Netzwerks hat [Mut13a]. Tabelle 6.1 fasst die eingesetzten Roh-
materialien und deren Eigenschaften zusammen. Die angegebene SWCNT-Länge L
bezieht sich auf das Rohmaterial. Da es durch eine Ultraschallbehandlung zu einer
Kürzung der SWCNTs kommen kann, werden die tatsächlichen Längen der SWCNTs
in der Dispersion an späterer Stelle vorgestellt.
Die SWCNTs wurden durch Ultraschall und unter Anwesenheit von SDBS in Wasser
dispergiert. Die SDBS-Konzentration (0.2 w%) wurde so gewählt, dass sie über
der kritischen Mizellenkonzentration liegt aber gleichzeitig sich so wenig Tensid wie
möglich auf der späteren Schicht abscheidet. Für die CoMoCat- und die FhG-IWS-
SWCNTs wurden folgende Schritte zur Erzeugung und Aufreinigung der Dispersion
durchgeführt:

• Eine wässrige SDBS-Lösung (0.2 w%) wurde zusammen mit dem SWCNT-
Rohmaterial (0.1 w% SWCNT-Anteil als Einwaage) für 20 min mit einem
Ultraschallstab bei 100 W beschallt. Die Beschallung verlief gepulst mit einer
An- und einer Aus-Zeit von jeweils 0.5 s. Um ein Erwärmen der Dispersion
zu vermeiden, wurde der Prozess mit einem Eisbad gekühlt. Anschließend
wurde die Dispersion bei 9 krpm für 20 h zentrifugiert. Das Zentrifugat wurde
abdekandiert und mit einem Spritzenfilter der Porengröße 5 µm filtriert. Die
Filtration wurde anschließend mit einer Porengröße von 1.2 µm wiederholt.
Die Dispersionen wurde ohne weitere Aufbereitung für die Beschichtungen
verwendet.

Bei den bezogenen NanoIntegris-M-SWCNTs handelt es sich nicht um ein direkt aus
dem Herstellungsprozess erhaltenes Produkt. Die SWCNTs sind bereits zuvor mit ei-
ner Dichtegradienten-Ultrazentrifugation (DGU) aufgereinigt worden. Die SWCNTs
sind als Dispersion oder als Feststoff erhältlich. Zweitgenannter wird durch kontrol-
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a) b) c)

Abbildung 6.3: a) CoMoCat CG200 Rohmaterial (0.1 w %) in wässriger SDBS-Lösung
vor der Ultraschallbehandlung. b) Die gleiche Dispersion nach der Ultraschallbehandlung
c) Die IsoNanotubes-M-Dispersion. Bei ausreichender Beleuchtung ist die Grünfärbung der
Dispersion klar erkennbar.

lierte Reagglomeration der Dispersion aus der DGU erhalten. Da nach der DGU eine
Reihe weiterer Chemikalien, die zur Stabilisierung der SWCNTs und zur Erzeugung
des Dichtegradienten notwendig sind, vorliegen, wurde im Rahmen dieser Arbeit das
reagglomerierte Produkt verwendet und für diese Arbeit aufbereitet, damit auch im
Falle der Nanointegris-M-Dispersion die SWCNTs durch das Tensid SDBS mit einer
verglichen mit anderen Tensiden verhältnismäßig geringen Konzentration von 0.2
w% stabilisiert werden können. Die für diese Arbeit kundenspezifisch hergestellte
Dispersion wurde wie folgt erzeugt:

• Es wurden 3.16 g des Feststoffs IsoNanotubes-M in 3 ml einer wässrigen SC-
Lösung (2 w%) für 60 min bei 11 W mit einem Ultraschallstab (1/8”) beschallt.
2 ml der entstandenen Dispersion wurden für 5 min bei 15 krpm zentrifugiert
(Eppendorf 5424). 1 ml des Zentrifugats wurde mit 56 ml einer SDBS-Lösung
(0.2 w%) verdünnt.

Abbildung 6.3 zeigt die Dispersionen a) vor und b) nach der Ultraschallbehandlung,
in diesem Beispiel mit den CoMoCat CG200-SWCNTs. Nach 20-minütiger Beschal-
lung ist die Dispersion homogen schwarz. Die soeben beschriebene IsoNanotubes-M-
Dispersion weist im Gegensatz zu den anderen in dieser Arbeit verwendeten Disper-
sionen eine Grünfärbung auf. Eine von schwarz abweichende Farbe einer SWCNT-
Dispersion ist charakteristisch für eine hohe Reinheit. Um weitere Aussagen über
die Reinheit, den Anteil metallischer SWCNTs und die SWCNT-Länge machen zu
können, wurden spektroskopische und rasterkraftmikroskopische Analysen durchge-
führt.

6.2.1 Spektroskopische Untersuchungen

Im Folgenden werden die spektroskopischen Untersuchungen an den Dispersionen
vorgestellt. Da entsprechend der Herstellerangaben die CoMoCat SG65-SWCNTs
zu einem Großteil aus halbleitenden SWCNTs bestehen, werden sie hier als Ver-
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Abbildung 6.4: Raman-Spektren verschiedener SWCNT-Materialien im Bereich des
RBM. Der SWCNT-Durchmesser d ist mit Gleichung 6.1 ermittelt.

gleichsdispersion verwendet, um Rückschlüsse über spektroskopische Unterschiede
zwischen halbleitenden und metallischen SWCNTs ziehen zu können. Dies betrifft
die Absorptionsspektren. In Abschnitt 4.7.1 wurde erläutert, dass die Absorptionss-
pektroskopie eine gute Analysemethode darstellt, um die Reinheit von SWCNT-
Dispersionen feststellen zu können. Allerdings reichen Absorptionsspektren alleine
nicht aus, um Signale metallischen oder halbleitenden SWCNTs zuzuordnen. Da-
her wurden zusätzlich die Raman-Signale des RBM aufgenommen. Die Dispersio-
nen wurden hierzu auf Glasobjektträger aufgetropft und bei 80 �C getrocknet. Von
den reagglomerierten SWCNTs wurden bei einer Anregungswellenlänge von 488 nm
Raman-Spektren aufgenommen. Die Spektren sind in Abbildung 6.4 dargestellt.
Aus den Raman-Signalen des RBM-Bereichs kann aus Gleichung 4.8 der SWCNT-
Durchmesser d ermittelt werden. Da es sich bei den Proben nicht um individuell
dispergierte SWCNTs, sondern um SWCNT-Bündel handelt, werden die von Reich
et al. aufgeführten Parameter für agglomerierte SWCNTs verwendet [Kae06, Rei04]:

d(SWCNT )[nm] =

✓
258 cm�1

!̃RBM [cm�1]� 12.5 cm�1

◆1.08

(6.1)

Die mit Gleichung 6.1 ermittelten SWCNT-Durchmesser sind in Abbildung 6.4 den
entsprechenden Raman-Signalen zugeordnet. Es zeigt sich eine ungefähre Überein-
stimmung mit der Herstellerangaben in Tabelle 6.1, wenngleich die angegebenen
Wertebereiche nicht vollständig im Raman-Spektrum wiedergegeben sind. Dies äu-
ßert sich insbesondere bei den FhG-IWS-SWCNTs. Da die Raman-Signale zu einem
breiten Signal überlagern wurde zusätzlich der Wertebereich von d anhand der Halb-
wertsbreite des Signals ermittelt. Hieraus ergeben sich Durchmesser von d = 1.32 -
1.60 nm. Falls SWCNTs mit einem Durchmesser außerhalb dieses Bereichs vorliegen,
ist deren Anteil sehr gering, da ihr Signal sich von Hintergrund nicht trennen lässt.
Wie in Abschnitt 4.7.1 dargestellt, wird die Kenntnis des SWCNT-Durchmessers
benötigt, um die Signale der Absorptionsspektren den metallischen oder halbleiten-

54



6.2 Herstellung der Kohlenstoffnanorohr-Dispersionen durch Ultraschall

den SWCNTs zuordnen zu können. In Abbildung 6.5 sind die Absorptionsspektren
der Dispersionen dargestellt. Bis auf die IsoNanotubes-M wurden alle Dispersionen
zur Aufnahme der Spektren mit einer 0.2 w%-igen SDBS-Lösung auf ein Zehntel
verdünnt. Mit Hilfe des Kataura-Diagramms aus Abbildung 4.10 b können nun die
Signale des Absorptionsspektrums anhand der ermittelten SWCNT-Durchmesser in
Bereiche für die elektronischen Übergänge M11 (metallische SWCNTs) sowie S11,
S22 und S33 (halbleitende SWCNTs) zugeordnet werden. In Anhang 10.3 ist die
Vorgehensweise genauer beschrieben. Die auf diese Weise ermittelten Bereiche für
M11 und S22 sind durch horizontale Linien markiert (Abbildung 6.5 a und 6.5 c).
Das Absorptionsspektrum der CoMoCat SG65-SWCNTs ist in der Literatur hinrei-
chend beschrieben und aufgrund der engen Durchmesserverteilung lassen sich den
Signalen einzelne (n,m)-Paare zuordnen [Lol06]. Da aus dem Raman-Spektrum der
IsoNanotubes-M nur ein Wert für den Durchmesser eindeutig ermittelbar ist, sind in
Abbildung 6.5 d anstelle eines Wertebereichs nur die erwarteten Stellen der M11 und
S22-Übergänge für SWCNTs mit dem Durchmesser d = 1.48 nm angegeben. Der S22-
Übergang ist kaum zu verzeichnen, während für den M11-Übergang ein ausgeprägtes
Signal vorhanden ist. Es zeigt sich eine gute Übereinstimmung des ermittelten M11-
Übergangs mit dem Maximum des Absorptionssignals für metallische SWCNTs. Die
Daten aus dem Raman- und dem Absorptionsspektrum stimmen entsprechend dem
Kataura-Diagramm am besten mit dem (11,11)- und (15,6)-SWCNT überein. Die
Halbwertsbreite des Signals ist mit 137 nm sehr breit, was bedeutet, dass eine Reihe
weiterer SWCNTs vorhanden sind. Unter Beachtung der Herstellerangaben für den
Durchmesser (1.2-1.7 nm) bedeutet dies, dass etwa 25 weitere metallische SWCNTs
mit unterschiedlichem (n,m) in der Dispersion vorliegen.
Die CoMoCat SG65-SWCNTs, deren Absorptionsspektrum aufgrund des geringen
Anteils metallischer SWCNTs als Vergleichsspektrum dient, haben eine engere Durch-
messerverteilung und die Herstellerangaben liefern keinen Durchmesserbereich son-
dern einen Mittelwert von 0.78 nm. CoMoCat SG65-SWCNTs gehören zu den in
der Literatur meist verwendeten SWCNTs, wenn eine Dispersion mit nur einer
SWCNT-Chiralität, dem (6,5)-SWCNT, erreicht werden soll [Cro07, Her10]. Die
scharfe Durchmesserverteilung äußert sich in den ausgeprägten Signalen für die S-
Übergänge in halbleitenden SWCNTs. Aufgrund des geringeren Durchmessers tritt
in Abbildung 6.5 b zusätzlich das Signal für den S11-Übergang im hier untersuchten
Wellenlängenbereich auf.
Für kürzere Wellenlängen ist der nichtresonante Hintergrund im Falle der CoMo-
Cat CG200-SWCNTs deutlich ausgeprägter als bei den CoMoCat SG65-SWCNTs.
Naumov et al. führten unterschiedliche präparative Behandlungen an SWCNT-
Dispersionen durch und analysierten anschließend den nichtresonanten Hintergrund
in SWCNT-Dispersionen [Nau11]. Dabei wird die Ausprägung des nichtresonanten
Hintergrunds auf verschiedene Phänomene zurückgeführt. Die Beschallung selbst hat
einen Einfluss auf die Tenside und eine unmittelbar nach der Beschallung erfolgen-
de Aufnahme des Absorptionsspektrums weist einen höheren nichtresonanten Hin-
tergrund auf. Dieses Phänomen ist unabhängig vom Vorhandensein der SWCNTs,
nicht auf kürzere Wellenlängen beschränkt und reversibel, da nach einigen Stunden
der nichtresonanten Hintergrund durch die Ultraschall-beinflussten Mizellen nicht
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Abbildung 6.5: Absorptionsspektren der SWCNT-Dispersionen mit unterschiedlichem
Rohmaterial. Die horizontalen Linien teilen in die Bereiche ein, für die die angezeigten
elektronischen Übergänge M11 für metallische sowie S11, S22 und S33 für halbleitende SW-
CNTs zu erwarten sind. Die gestrichelten Spektren in a) und b) sind die Absorptionsspek-
tren DGU-aufgereinigter Dispersionen. Die Pfeile geben die Signale an, anhand derer die
Spektren aufeinander normiert sind. Die gestrichelten Kurven in c) und d) sind eine Kur-
venanpassungen für die nichtresonante Absorption, die auf das Vorhandensein metallischer
SWCNTs zurückgeführt wird. Die durchgezoge Linie in d) repräsentiert die Halbwertsbreite
des Signals der M11-Übergänge (137 nm).

mehr zu verzeichnen ist. Da die Spektren nicht unmittelbar nach der Erzeugung
der Dispersionen aufgenommen wurden, wird diesem Einfluss keine Bedeutung zu-
gemessen.
Die Anwesenheit amorpher Kohlenstofffragmente kann ebenfalls den nichtresonanten
Hintergrund erhöhen. Der dafür verantwortliche Effekt ist die plasmonische Absorp-
tion im blauen und nah-ultravioletten Wellenlängenbereich [Nau11]. Für die Disper-
sionen der Abbildungen 6.5 a-c kann das Vorhandensein dieser Verunreinigungen
nicht ausgeschlossen werden, da eine einfache Zentrifugation bei 9 krpm und eine
Filtration durchgeführt wurde, die kleine Verunreinigungen mit Größen von bis zu
1.2 µm zulässt. Da die beiden CoMoCat-Rohmaterialien aus einem ähnlichen Her-
stellungsprozess stammen und die durchgezogenen Spektren in Abbildungen 6.5 a
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und 6.5 b auf die gleiche Probenpräparation zurückzuführen sind, wird davon aus-
gegangen, dass der Grad an Verunreinigung mit amorphen Kohlenstofffragmenten
gleich ist. Folglich kann dadurch nicht der ausgeprägte Unterschied im nichtreso-
nanten Hintergrund zwischen den CoMoCat CG200-SWCNTs und den CoMoCat
SG65-SWCNTs erklärt werden.
Zur Verfestigung dieses Arguments wurde eine weitere Dispersion mit den Co-
MoCat CG200-SWCNTs hergestellt (0.4 w% SDS, 1.6 w% SC anstelle der zuvor
genannten 0.2 w%-igen wässrigen Dispersion). Nach 20-stündiger Zentrifugation
bei 9 krpm wurde die Dispersion in einen Wasser/Iodixanol-Dichtegradienten ge-
schichtet und bei 200’000 g für 5 Stunden zentrifugiert. Für die CoMoCat-SG65-
SWCNTs wurde dieses Verfahren in der Literatur mehrfach beschrieben und es
wurde dabei festgestellt, dass der nichtresonante Hintergrund nach der DGU ab-
nimmt. Die Abbildungen 6.5 a und 6.5 b zeigen zusätzlich die Absorptionsspek-
tren der DGU-aufgereinigten Dispersionen (gestrichelt). Die Spektren sind an ihrem
niedrigsten Wert auf Null gesetzt und aufeinander normiert (dargestellt durch den
Pfeil am entsprechenden Signal). Das DGU-aufgereinigte Spektrum der CoMoCat
SG65-SWCNTs entstand nicht im Rahmen dieser Arbeit, sondern im Rahmen der
Arbeiten in [Her10]. Die leichte Rotverschiebung der SWCNTs vor der DGU, ins-
besondere erkennbar am S11-Signal in Abbildung 6.5 b, kommt durch das Vorliegen
kleinerer SWCNT-Bündel zustande, in denen elektronische Kopplungseffekte eine
Verschiebung des Signals hervorrufen können. Außerdem haben die unterschiedli-
chen Tenside ebenfalls einen Einfluss auf die genaue Lage der Absorptionssignale. Im
Falle der CoMoCat SG65-SWCNTs ist wie erwartet eine Reduzierung des nichtreso-
nanten Hintergrunds bei kürzeren Wellenlängen deutlich erkennbar. Für die CoMo-
Cat CG200-SWCNTs ändert sich die Ausprägung des nichtresonanten Hintergrunds
nach der DGU zwar nicht so deutlich wie im Falle der CoMoCat SG65 SWCNTs,
wohl aber die Ausprägung (”peak to valley ratio”) der einzelnen Banden. Sowohl
die Ausprägung der Signale als auch ein geringer nichtresonanter Hintergrund sind
Anzeichen für eine hohe Reinheit, wobei die Ausprägung der Signale auf vermehrtes
Vorliegen einzelner SWCNTs anstelle kleiner SWCNT-Bündel zurückgeführt werden
kann und eine Verringerung des nichtresonanten Hintergrunds bei niedrigen Wellen-
längen durch das Entfernen amorpher Kohlenstofffragmente zustande kommt.
Zu den bisher dargestellten Phänomenen, die einen Einfluss auf den nichtresonanten
Hintergrund der Absorptionsspektren haben, kommen noch zwei weitere hinzu: Die
Signalanhäufung und plasmonische Absorption in metallischen SWCNTs [Nau11].
Die CoMoCat CG200-SWCNTs sind auch nach der DGU nicht (n,m)-angereichert,
da alle Signale des Spektrums nach der DGU noch vorhanden sind. Im Gegensatz
zu den CoMoCat SG65-SWCNTs kommt es zu keiner Verringerung der Halbwerts-
breite der Signale, was zusätzlich darauf schließen lässt, dass mehrere (n,m)-Typen
mit elektronischen Übergängen in einem ähnlichen Bereich vorliegen. Die Erhöhung
des nichtresonanten Hintergrunds durch spektrale Anhäufung ist allerdings nicht
auf kürzere Wellenlängen beschränkt. Da die amorphen Kohlenstoffallotrope nach
der DGU wie auch bei der CoMoCat SG65-Probe nicht mehr vorliegen sollten, muss
der ausgeprägte nichtresonante Hintergrund bei kürzeren Wellenlängen im Falle der
CoMoCat CG200-SWCNTs auf einen weiteren nichtresonanten Absorptionskanal
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zurückgeführt werden. Naumov et al. stellten bei Dispersionen angereicherter me-
tallischer SWCNTs eine erhöhte nichtresonante Absorption bei kürzeren Wellenlän-
gen fest und begründen diese mit einer ⇡-Plasmonenabsorption, die in metallischen
SWCNTs ausgeprägter ist als in halbleitenden [Nau11]. Außerdem wird aufgeführt,
dass im Falle chiraler metallischer SWCNTs das Symmetrieverbot der Übergänge
möglicherweise aufgehoben ist und M00 sowie M01-Übergänge nicht auszuschließen
sind.
Da es sich bei der IsoNanotubes-M-Dispersion um die reinste SWCNT-Dispersion
dieser Arbeit handelt, also Verunreinigungen durch amorphe Kohlenstofffragmente
in dieser Dispersion am ehesten ausgeschlossen werden können, wird der nichtreso-
nante Hintergrund auf die metallischen SWCNTs zurückgeführt. Die gestrichelte Li-
nie in Abbildung 6.5 d stellt die Kurvenanpassung des nichtresonanten Hintergrunds
dar. Die nichtresonante Absorption lässt sich mit einer exponentiellen Kurvenanpas-
sung Abs = a·e-b� beschreiben (a = 84.8; b = 0.0114). Das Spektrum ist hierbei
bei 1100 nm auf Null gesetzt und beim M11-Übergang auf 1 normiert. Da die er-
mittelten SWCNT-Durchmesser der FhG-IWS- und der IsoNanotubes-M-SWCNTs
anhand der Raman-Spektren ähnlich sind (Abbildung 6.4) und der M11-Übergang
im gleichen Wellenlängenbereich liegt, sollte der Effekt der metallischen SWCNTs
auf die nichtresonante Absorption in vergleichbarem Ausmaß auftreten und die Pa-
rameter der Kurvenanpassung die gleichen sein. Bei analoger Normierung und der
Verwendung der gleichen Werte für a und b zeigt sich für die FhG-IWS-SWCNTs,
dass die nichtresonante Absorption zum Teil, aber weitaus nicht vollständig, auf
das Vorhandensein metallischer SWCNTs zurückzuführen ist. Dies ist der Tatsache
geschuldet, dass die FhG-IWS-Dispersion durch einfache Zentrifugation bei 9 krpm
entstanden ist, wohingegen die IsoNanotubes-M-Dispersion durch DGU aufgereinigt
wurde. Somit ist davon auszugehen, dass erstere einen gewissen Anteil an amorphen
Kohlenstofffragmenten aufweist. Wie bereits erwähnt, wird durch Aggregation der
SWCNTs der nichtresonante Hintergrund ebenfalls erhöht.
Um eine quantitative Aussage über der Anteil metallischer SWCNTs zu erhalten,
wurde bei allen Spektren der gesamte nichtresonante Hintergrund subtrahiert. In
Abbildung 6.6 sind die jeweiligen Hintergrund-korrigierten Spektren (fett) darge-
stellt. Unter der Voraussetzung, dass alle SWCNTs den gleichen Absorptionkoeffi-
zienten besitzen, liefert der Anteil der Fläche eines Signals an der Fläche des ge-
samten Spektrums eine Aussage über die Häufigkeit des entsprechenden SWCNTs.
Aufgrund der spektralen Anhäufung können nicht alle vorliegenden Signale der Spek-
tren separat behandelt werden. Daher wurden sogenannte Pseudo-Voigt-Profile1 für
die einzelnen Signale erstellt. Die Kurvenanpassungen sind mit folgender Routine
durchgeführt.

Abs(�) =
kX

i=1

Absi(Mi,�0,i, fi) =
kX

i=1

Mi

"
�ln2 ·

✓
2(�� �0,i)

fi

◆2
#

(6.2)

1Ein Voigt-Profil ist die Faltung eines Gauß-Profils mit einem Lorentz-Profil. Die Linear-
kombination aus beiden wird als Pseudo-Voigt-Profil bezeichnet. Da der Algorithmus für ein
Pseudo-Voigt-Profil wesentlich einfacher ist als der eines Voigt-Profils und ein Pseudo-Voigt-Profil
spektroskopische Banden ausreichend genau beschreibt, werden in dieser Arbeit die Signale der
Absorptionsspektren mit Pseudo-Voigt-Profilen angepasst.

58



6.2 Herstellung der Kohlenstoffnanorohr-Dispersionen durch Ultraschall

re
l. 

Ab
s 

[ ]

1000800600400
Wellenlänge λ [nm]

CoMoCat CG200
          %m = 53.5

re
l. 

Ab
s 

[ ]

1000800600400
Wellenlänge λ [nm]

CoMoCat SG65  
          %m = 0.0(6

,5
)

(7
,5

) (
7,

6)

re
l. 

Ab
s 

[ ]

1000800600400
Wellenlänge λ [nm]

FhG-IWS
%m = 27.9

re
l. 

Ab
s 

[ ]

1000800600400
Wellenlänge λ [nm]

IsoNanotubes-M
%m = 93.7

a) b)

c) d)

Abbildung 6.6: Quantitative Untersuchung der Absorptionsspektren. Die gemessenen
Spektren (fett) sind durch eine Summe aus Pseudo-Voigt-Profilen beschrieben (dünn, Glei-
chung 6.2). Zusätzlich sind unterhalb des gesamten Spektrums die einzelnen Profile darge-
stellt. Die vollen Kurven werden den M11-Übergängen und die gestrichelten Kurven den
S22-Übergängen zugeordnet. Zur besseren Übersicht sind die Spektren horizontal versetzt.
In b) sind zusätzlich die aus dem Kataura-Diagramm und in [Lol06] ermittelten (n,m)-Werte
dargestellt.

Dabei ist �0 die Wellenlänge am Maximum und f die Halbwertsbreite des Signals.
Der Vorfaktor M bestimmt die Signalhöhe und sein Wert ist abhängig von der Nor-
mierung des Spektrums. Das berechnete Spektrum (dünne Kurven in Abbildung 6.6)
setzt sich aus k Pseudo-Voigt-Profilen zusammen. Anhand der Durchmesservertei-
lung aus den Raman-Spektren und dem Kataura-Diagramm kann für k die Anzahl
der möglichen (n,m)-Paare verwendet werden. Allerdings ergeben sich hieraus eine
Vielzahl an freien Parametern für die Kurvenanpassung, was zwar zu einer ma-
thematisch sehr genauen Kurvenanpassung führt, allerdings nicht zwangsläufig die
tatsächliche Zusammensetzung beschreibt. Daher wurden nur Pseudo-Voigt-Profile
für die tatsächlich zu verzeichnenden Maxima oder Schultern der Absorptionsspek-
tren verwendet. Mit anderen Worten wird dabei eher in Kauf genommen, dass ein
Pseudo-Voigt-Profil aus mehreren Signalen bestehen kann als dass zu viele Profile er-
stellt werden. Ob ein Profil einem M11- oder einem S22-Übergang zugeordnet werden
kann, ergibt sich wie bereits in Abbildung 6.5 aus der Kenntnis des Durchmessers
und dem Kataura-Diagramm (Anhang 10.3). Die Bereiche lassen sich gut trennen.
Eine Ausnahme stellt das mit einem Pfeil markierte Signal in Abbildung 6.6 a dar.
Hierbei kann es sich um ein dünnes halbleitendes (d = 0.95 nm) oder ein dickes me-
tallisches SWCNT (d= 1.41 nm) handeln. Aus dem Raman-Spektrum in Abbildung

59



6 Charakterisierung der verwendeten Materialien und Erzeugung der Dispersionen

6.4 a ist ersichtlich, dass letzteres ein weitaus deutlicheres relatives Raman-Signal
aufweist, weshalb das markierte Signal in Abbildung 6.6 a einem M11-Übergang
zugeordnet wird. Anhand der Flächen, die die Signale bilden, kann nun der spektro-
skopische Anteil metallischer SWCNTs quantifiziert werden. Der auf die vorgestellte
Weise ermittelte Anteil metallischer SWCNTs %m ist in Abbildung 6.6 angegeben.
Da alle Signale des Spektrums in Abbildung 6.6 b halbleitenden SWCNTs zuge-
ordnet sind, wird hier %m = 0.0 festgestellt. Allerdings ist anzunehmen, dass ein
geringer Teil an m-SWCNTs in der CoMoCat SG65-Charge vorliegt. Die beiden Pfei-
le stellen Signale dar, die auch metallischen SWCNTs ((6,6) und (7,7)) zugeordnet
werden können [Lol06]. Dann wäre %m = 21.9. Da nur s-SWCNTs Photolumines-
zenz aufweisen, war es Naumov et al. möglich, genauere Aussagen zu treffen. Für
CoMoCat-SG65 mit Hilfe der Photolumineszenz-Mikroskopie %m = 7.9 festgestellt,
für CoMoCat-Cg200 %m = 48.1 [Nau09]. Da die Kombination aus Raman- und
Absorptionsspektroskopie in dieser Arbeit ähnliche Verhältnisse für %m aufweisen
wie [Nau09], ist davon auszugehen, dass mit der vorgestellten Methodik auch die
anderen Spektren ausreichend beschreibbar sind, insbesondere da für die FhG-IWS-
und die IsoNanotubes-M die M11- und S22-Banden weitaus deutlicher voneinander
separiert sind. Aufgrund der deutlichen Unterschiede hinsichtlich %m kann folgende
Aussage getroffen werden.

• %m-SWCNTs:

CoMoCat SG65 << FhG-IWS < CoMoCat CG200 << IsoNanotubes-M

Für transparente Elektroden ist ein möglichst hoher Anteil an metallischen SWCNTs
erstrebenswert.

6.2.2 Rasterkraftmikroskopische Untersuchungen

Da sich in SWCNT-Schichten nicht nur der Anteil der metallischen SWCNTs auf
die Leitfähigkeit auswirkt, sondern auch die SWCNT-Länge, wobei längere SW-
CNTs zu einer besseren Leitfähigkeit führen [Sim08], wurden die SWCNTs aus den
Dispersionen mit dem Rasterkraftmikroskop untersucht. Da laut Herstellerangaben
die FhG-IWS-SWCNTs mit L > 10 µm weitaus länger sind als die anderen hier ver-
wendeten SWCNTs, sind diese trotz des geringen Anteils an metallischen SWCNTs
von Interesse für die Verwendung als co-perkolierende Leiter in AgNW-Netzwerken.
Neben der spektroskopischen Analyse der Dispersionen eignet sich die Rasterkraft-
mikroskopie, um Verunreinigungen feststellen zu können. Hierfür wurden Mikrosko-
piegläser mit den Dispersionen mittels Tauchziehen (20 mm/min) beschichtet. Um
eine Belegungsdichte zu erreichen, bei der die SWCNTs isoliert voneinander ver-
messen werden können, müssen die Dispersionen teilweise verdünnt werden (siehe
Legende zu Abbildung 6.7). Die SFM-Aufnahme einer Schicht zeigt, dass sich ein
Tensid-Film auf der Oberfläche bildet und zusätzlich lokal Tensid-Agglomerate ab-
geschieden werden, was eine Analyse der SWCNTs erschwert (Abbildung 6.7 a).
Düsberg löste dieses Problem durch eine Silanisierung der Substrate, im dortigen
Falle Si-Wafer [Düs01]. Dadurch konnte die Adsorption der SWCNTs auf dem Sub-
strat gesteigert und die freien Tensidreste entfernt werden. In dieser Arbeit wurde
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Abbildung 6.7: Rasterkraftmikroskopie zur Längenbestimmung der SWCNTs. a) SFM-
Höhenbild einer SWCNT-Schicht vor dem Entfernen des Tensids. b)-d) SFM-Aufnahmen
(Amplitudenbilder) der verschiedenen SWCNTs. Die Proben wurden wie folgt hergestellt: b)
Verdünnung 1:19, 2 Tauchzyklen, 1 Tauchzyklus in Wasser c) 1 Tauchzyklus, 2 Tauchzyklen
in Wasser d) 2 Tauchzyklen, 1 Tauchzyklus in Wasser. Rechts ist jeweils die ermittelte
Längenverteilung dargestellt, ⌃ ist die Anzahl der vermessenen SWCNTs.
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6 Charakterisierung der verwendeten Materialien und Erzeugung der Dispersionen

auf eine vorherige Silanisierung der Substrate verzichtet und die Schichten im An-
schluss an das Tauchziehen aus der jeweiligen SWCNT-Dispersion mit der gleichen
Ziehgeschwindigkeit aus vollentsalztem Wasser ausgetaucht. Die Abbildungen 6.7 b-
d zeigen jeweils eine SFM-Aufnahme der abgeschiedenen SWCNTs, die nach dem
Entfernen des Tensids gut erkennbar sind. Die aus den dargestellten Längenver-
teilungen ermittelten SWCNT-Längen stimmen für die CoMoCat CG200- und die
IsoNanotubes-M-SWCNTs gut mit den Herstellerangaben überein. Die FhG-IWS-
SWCNTs hingegen sind mit einer ermittelten Länge von L = 1.49 µm deutlich
kürzer als die angegebenen Werte der Herstellerangaben, wenngleich länger als die
beiden anderen SWCNT-Arten. Außerdem haben die FhG-IWS-SWCNTs die brei-
teste Längenverteilung mit zwei Vorzugslängen im Bereich von 0.5 und 1.8 µm.
Neben der Ermittlung der mittleren SWCNT-Länge und deren Verteilung zeigen die
SFM-Aufnahmen, dass zwischen den DGU-aufgereinigten SWCNTs (IsoNanotubes-
M) und den mit skalierbaren Prozessen aufgereinigten SWCNTs (alle anderen) kein
immenser Unterschied hinsichtlich des Vorhandenseins amorpher Kohlenstofffrag-
mente besteht. In den Absorptionsspektren des vorherigen Abschnitts sind diese
aufgrund des nichtresonanten Hintergrunds allerdings zu verzeichnen. Möglicher-
weise werden diese Verunreinigungen während des Tauchzyklus in Wasser zum Ent-
fernen des Tensids mit entfernt. Ebenso ist es möglich, dass die ermittelte SWCNT-
Längenverteilung von der Längenverteilung in der Dispersion abweicht, da sich mög-
licherweise unterschiedlich lange SWCNTs unterschiedlich einfach an das Substrat
binden und ebenso unterschiedlich im Tauchzyklus mit reinem Wasser wieder vom
Substrat ablösen. Da im Rahmen dieser Arbeit letztlich die Längenverteilung auf der
Schicht und nicht diejenige in der Dispersion von Interesse ist, ist diese Beeinflussung
allerdings wenig relevant für die spätere Interpretation.

6.2.3 Materialeffizienz und Kavitation bei der Dispergierung mit Ultraschall

Nachdem die SFM-Aufnahmen gezeigt haben, dass auch mit einer skalierbaren Zen-
trifugation einzelne SWCNTs oder dünne SWCNT-Bündel abgeschieden werden
können, ist diese für den industriellen Einsatz von größerem Interesse als die DGU.
Zusätzlich ist das Verhältnis von eingesetztem Rohmaterial zu den in der Dispersion
vorliegenden SWCNTs größer als im Falle einer DGU-aufgereinigten Dispersion. Al-
lerdings ist auch bei der skalierbaren Zentrifugation bei 9 krpm ein hoher Anteil der
SWCNTs noch im Rückstand. Dies ist nicht primär auf die Zentrifugation sondern
auf den Beschallungsprozess zurückzuführen. Die Einflussgrößen auf die Effizienz
der Beschallung und somit auf die Konzentration der SWCNTs in der resultieren-
den Dispersion sind die Energiedichte des Ultraschalls und die damit verbundene
die Leistung des Ultraschallstabs sowie die Beschallungszeit. Diese hat jedoch auch
einen großen Einfluss auf die resultierende SWCNT-Länge und längere Beschallun-
gen führen zu einer Kürzung der SWCNTs [Hen07, Liu08]. Im Folgenden wird daher
eine Möglichkeit zur Verbesserung der Ausbeute der Dispergierung bei gleichzeiti-
gem Erhalt der SWCNT-Länge vorgestellt.
Der Lösungsansatz ist dabei, den abzentrifugierten Rückstand noch ein weiteres
Mal als Rohmaterial für eine Beschallung einzusetzen, wie in Abbildung 6.8 a dar-
gestellt. Als SWCNT-Rohmaterial wurden CoMoCat CG200-SWCNTs verwendet,
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Abbildung 6.8: a) Vorgehensweise bei der Rückgewinnung des nicht dispergierten Rohma-
terials. b) Absorptionsspektren der Dispersionen nach der 1.-4. Beschallung für 20 min und
einer Dispersion, die 80 min beschallt wurde. c) Vergleich der Extinktion der Dispersionen
aus der Beschallungsserie 4 x 20 min mit der 80-minütigen Beschallung. d) Mechanismus
der Deagglomeration der SWCNTs durch Ultraschall.

da SWCNTs aus dem CoMoCat-Prozess neben HiPCO-SWCNTs seit mehreren Jah-
ren auf dem Forschungsmarkt erfolgreich sind und deren zukünftige Verfügbarkeit
für industrielle Anwendungen als am sichersten eingeschätzt wird. Das Rohmaterial
(0.1 w% CoMoCat CG200) wurde dabei für 20 min bei 100 W (on/off-Zeit 0.5/0.5 s)
in einer 0.2 w% (aq) SDBS-Lösung beschallt und anschließend bei 9 krpm für 20 h
zentrifugiert. Das Zentrifugat wurde mit einem 5 µm- und anschließend mit einem
1.2 µm-Spritzenfilter gereinigt. Der Rückstand der Zentrifugation wurde erneut wie
vormals das Rohmaterial für eine weitere Beschallung eingesetzt. Insgesamt wurden
diese Schritte wiederholt, bis vier aufgereinigte SWCNT-Dispersionen vorlagen.
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6 Charakterisierung der verwendeten Materialien und Erzeugung der Dispersionen

Um eine Aussage über die jeweilige Menge an dispergiertem Kohlenstoff zu erhal-
ten, wurden Absorptionsspektren aufgenommen (Abbildung 6.8 b). Die Dispersionen
wurden dabei im Verhältnis 1:19 mit 0.2 w% (aq)-SDBS-Lösung verdünnt, um si-
cherzustellen, dass das Lambert-Beersche Gesetz gilt, sich die Lichtabsorption also
proportional zur Konzentration verhält. Die dispergierte Kohlenstoffmenge nach der
Beschallungsserie 4 x 20 min ist in etwa gleich der Kohlenstoffmenge nach 1 x 80 min
(Abbildung 6.8 c). Anhand der Absorptionsspektren in Abbildung 6.8 b ist erkenn-
bar, dass sich durch den Einsatz des Rückstands der ersten Zentrifugation mehr
SWCNTs dispergieren lassen als mit dem ursprünglichen Rohmaterial. In Abbil-
dung 6.8 d ist ein möglicher Mechanismus für dieses Optimum nach der zweiten
Beschallung dargestellt. Im Rohmaterial liegen die SWCNTs in Form von größe-
ren Agglomeraten vor. Während der Beschallung werden diese Agglomerate durch
Kavitationseffekte zerkleinert. Gleichzeitig werden aus ihnen Kolloide aus einzel-
nen SWCNTs oder Bündel bestehend aus wenigen SWCNTs abgetrennt. Letztere
haben eine hinreichend geringe Masse, um nach der Zentrifugation in der Disper-
sion zu verbleiben. Zerkleinerte Agglomerate, die zwar eine geringere Masse als im
ursprünglichen Rohmaterial haben, aber dennoch zu groß sind, um nach der Zen-
trifugation noch in der Dispersion zu verbleiben, befinden sind im abzentrifugierten
Rückstand und werden bei der erneuten Beschallung eingesetzt. Da die unpola-
ren Stapelwechselwirkungen der ⇡-Elektronensysteme der SWCNTs am Rand eines
Agglomerats nicht die gesamten SWCNTs stabilisieren und die vom Agglomerat ab-
gewandte Seite der äußeren SWCNTs durch Tenside stabilisiert ist, werden diese
SWCNTs durch Kavitation vom Agglomerat abgetrennt. In Abbildung 6.8 d sind
diese weiß dargestellt. Die Agglomerate, die bei der zweiten Beschallung eingesetzt
werden, weisen aufgrund ihrer, verglichen mit den Agglomeraten des ursprünglichen
Rohmaterials, geringeren Größe einen höheres Verhältnis der äußeren zu den inne-
ren SWCNTs auf. Dementsprechend werden während der gleichen Beschallungszeit
von 20 min mehr SWCNTs dispergiert. Für die dritte und vierte Beschallung nimmt
dieses Phänomen wieder ab.
Die Ergebnisse der Beschallungsreihe zeigen, dass sich ein Großteil der SWCNTs
des ersten 20-minütigen Beschallungsschrittes und der darauffolgenden Zentrifuga-
tion im Rückstand befindet und erst in weiteren Beschallungsschritten dispergiert
werden. Es zeigt sich aber auch, dass eine direkte einmalige Beschallung für die Dau-
er von 80 min in etwa die gleiche Dispersionsleistung erzielt (Abbildung 6.8 c). Somit
scheint es zunächst als unzweckmäßig, eine mehrstufige Beschallungsreihe anzuwen-
den. Allerdings muss berücksichtigt werden, dass durch die Kavitation nicht nur die
SWCNT-Agglomerate entbündelt, sondern auch die SWCNTs gekürzt werden.
In Abbildung 6.9 sind jeweils eine SFM-Aufnahme und die aus mehreren SFM-
Aufnahmen ermittelte Längenverteilung der SWCNTs für die Dispersion nach der
vierten Beschallung für 20 min und für die Dispersion nach der einmaligen 80-
minütigen Beschallung dargestellt. Obwohl in beiden Fällen das eingesetzte Roh-
material jeweils für insgesamt 80 min beschallt wurde, unterscheiden sich die mitt-
leren SWCNT-Längen der beiden Dispersionen signifikant. Während die mittlere
SWCNT-Länge der Dispersion nach der vierten 20-minütigen Beschallung des Roh-
materials in etwa der SWCNT-Länge nach der ersten 20-minütigen Beschallung (Ab-
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Abbildung 6.9: Einfluss der Beschallungszeit auf die Länge der Kohlenstoffnanoröhren.
Es ist exemplarisch jeweils eine SWCNT-Schicht gezeigt, aus denen die SWCNT-Längen
ermittelt wurden. Der Unterschied zwischen a) der vierten 20-minütigen Beschallung des
in den vorherigen Beschallungen nicht dispergierten Rohmaterials und b) der 80-minütigen
Beschallung hinsichtlich der SWCNT-Länge ist eindeutig.

bildung 6.7 b) entspricht, sind die SWCNTs nach direkter 80-minütiger Beschallung
auf etwa ein Drittel gekürzt.
Für den Mechanismus der SWCNT-Entbündelung kann postuliert werden, dass SW-
CNTs nicht gekürzt werden, solange sie sich in größeren Agglomeraten befinden. In
der Beschallungsserie, bei der der Rückstand der vorherigen Zentrifugation für die
nächste 20-minütige Beschallung eingesetzt wird, liegen zu Beginn der Beschallung
ausschließlich SWCNTs in Agglomeraten vor, die zu groß waren, um nach der vorhe-
rigen Zentrifugation in der Dispersion zu verbleiben. Die für die SWCNTs effektive
Beschallungszeit beträgt demnach 20 min, unabhängig von der gesamten Beschal-
lungszeit von 80 min nach der vierten 20-minütigen Beschallung. Wendet man die
Ultraschall-Behandlung hingegen direkt 80 min auf das Rohmaterial an, werden die
SWCNTs, die bereits individuell oder in kleineren Bündeln bestehend aus wenigen
SWCNTs vorliegen, viermal so lange beschallt, als in den einzelnen 20-minütigen
Beschallungsschritten. Folglich sind die SWCNTs kürzer, was sich durch die SFM-
Analyse bestätigt.
Es wurde festgestellt, dass die Dimension des Dispersionsvolumens einen großen
Einfluss auf den Dispergierumsatz hat. Abbildung 6.10 a zeigt die Querschnitte
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Abbildung 6.10: Abhängigkeit des Dispergierumsatzes von den Dimensionen des Disper-
sionsvolumens. a) Querschnitte des Dispersionsvolumens für verschiedene Volumina. Die
graue Kreisfläche ist der Querschnitt der Sonotrode. b) Absorptionsspektren der Dispersio-
nen aus den Ansätzen mit 100 ml und 250 ml. Die 2. Beschallung ist jeweils der abzentri-
fugierte Rückstand aus der 1. Beschallung (vgl. Abbildung 6.8 a).

eines Dispersionsvolumens von 100 und 250 ml. Auch beim Ansatz mit 250 ml wur-
de ein höherer Dispergierumsatz für die zweite Beschallung festgestellt (Abbildung
6.10 b). Allerdings ist die Menge an dispergierten SWCNTs deutlich geringer. Da das
Lambert-Beersche Gesetz in diesem Absorptionsbereich gilt, kann gefolgert werden,
dass bei den gegebenen Querschnitten des Dispersionsvolumens beim 100 ml An-
satz etwa dreimal soviel SWCNT-Material dispergiert wird als im Falle des Ansatzes
mit 250 ml. Erklärbar ist dies mit der Dämpfung der Druckwelle. Die Druckwelle
des Ultraschalls erfährt eine exponentielle Dämpfung der Form p(x) = p

0

·exp(-�x)
[Lau11]. Dabei ist p

0

der Druck an der Quelle des Ultraschalls und p(x) der mit
der Dämpfungskonstante � verminderte Druck nach der Weglänge x. Die Ergebnis-
se zeigen, dass für einen möglichst hohen Dispergierumsatz das Dispersionsvolumen
einen möglichst kleinen Querschnitt haben sollte, da das Ausmaß der Kavitation
mit zunehmendem Abstand von der Sonotrode deutlich abnimmt.
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7 Elektrische Perkolation in ultra-transparenten Elektroden

Dieses Kapitel stellt die Umsetzung der in Tabelle 5.2 entworfenen Konzeptionierung
zur Herstellung und Untersuchung transparenter AgNW- und AgNW/SWCNT-
Schichten vor. Zunächst werden reine AgNW-Schichten hinsichtlich ihrer Trübung
untersucht und das Anforderungsprofil entsprechend erweitert. Wie eingangs vor-
gestellt, befasst sich diese Arbeit insbesondere mit ultra-transparenten leitfähigen
Schichten. Dies ist eine Folge des Anforderungsprofils aufgrund der starken Trübung
von AgNW-Schichten. Ein wesentliches Merkmal dieses Kapitels ist daher die Unter-
suchung der elektrischen Perkolation nahe an der Perkolationsschwelle, bei der die
Belegungsdichte gering und die Transparenz hoch ist. Es wird sowohl auf grundle-
gende Phänomene als auch auf die industrielle Eignung in Displays eingegangen. Die
elektrische Perkolation in AgNW-Netzwerken wird anhand ausführlicher Messreihen
untersucht. Die Ergebnisse werden mit jüngerer Literatur zur Perkolationstheorie
stäbchenförmiger Leiter verglichen. Es werden verschiedene Einflussfaktoren wie die
AgNW-Dimension, der Ag/Ag-Kontaktwiderstand und die anisotrope Orientierung
der AgNWs vorgestellt.
Anschließend wird die Co-Perkolation von AgNWs und SWCNTs diskutiert. Es wird
sich zeigen, dass die Anwesenheit von SWCNTs die optoelektrische Güte der AgNW-
Schichten erhöht. Allerdings ist dieser Effekt auf bestimmte AgNW/SWCNT Kom-
binationen beschränkt. Insbesondere die Dimension der AgNWs ist dabei ausschlag-
gebend dafür, ob SWCNTs einen Effekt auf den Schichtwiderstand ausüben oder
nicht.

7.1 Bemerkungen zur Messung der Transparenz und des Schichtwiderstands

Bevor die Ergebnisse vorgestellt und diskutiert werden, soll kurz auf die Messun-
gen zur Bestimmung der optoelektrischen Güte eingegangen werden. Die beiden
wichtigsten Kenngrößen in diesem Kapitel sind die Transparenz T und der Schicht-
widerstand R

s

. Zur Ermittlung von T wurde ein UV-Vis-NIR-Spektrometer verwen-
det. In Abbildung 7.1 sind die Transmissionsspektren des Glassubstrats und einer
AgNW-Schicht auf dem Glassubstrat dargestellt (gestrichelte Linien). Als Referenz-
wert wurde ein Spektrum in Luft aufgenommen. Da unterschiedliche Substrate un-
terschiedliche Transparenzen aufweisen können und außerdem die Transparenz von
der jeweiligen Wellenlänge abhängt, wird für transparente Elektroden die Transpa-
renz bei 550 nm ohne Substrat angegeben. Hierfür wird das Spektrometer mit einem
unbeschichteten Substrat als Referenzwert kalibriert und anschließend das Spektrum
der Schicht auf dem Glas gemessen (durchgezogene Linie). In der vorliegenden Ar-
beit beziehen sich alle Angaben von T auf die alleinige Transparenz der Schicht.
Hierzu wurde als Hintergrundspektrum das Transmissionsspektrum des Substrats
verwendet, das Spektrometer auf die feste Wellenlänge 550 nm eingestellt und die
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Abbildung 7.1: Ermittlung der Transparenz T bei 550 nm anhand der Transmissions-
spektren.

Probe in der Probenhalterung platziert. Die Schicht ist dabei der Lampe zugewandt.

Zur Ermittlung des Schichtwiderstands wurde größtenteils die Zweileitermessung
(vgl. Abschnitt 4.4) angewandt, da der Kontaktwiderstand zwischen der Leiterbahn
und der Schicht deutlich geringer ist als der Schichtwiderstand. Daher unterschei-
den sich die ermittelten Werte aus der Zwei- und Vierleitermessung unwesentlich.
Erst bei niedrigeren Schichtwiderständen von R

s

< 10 ⌦/sq wird der Unterschied
zwischen Zwei- und Vierleitermessung deutlich.

7.2 Zweidimensionale Netzwerke aus Silbernanodrähten

7.2.1 Ermittlung des Haze-Werts und Eingrenzung der Toleranzen für die Belegungs-
dichte

Die häufig angegebenen industriellen Anforderungen an transparente Elektroden für
Displays sind T > 90 % und R

s

< 100 ⌦/sq [De10, De11]. Literaturwerte zeigen,
dass AgNW-Schichten diese Voraussetzungen bereits heute erfüllen [Ber12, Son13a].
Allerdings wird dabei nicht berücksichtigt, dass die Schicht mit zunehmender Bele-
gungsdichte eine deutliche Trübung aufweist, was mit heutigen Qualitätsstandards
nicht mehr vereinbar ist. Um die Anforderungen hinsichtlich der maximalen Bele-
gungsdichte für eine tolerierbare Trübung festzustellen, wurde der Haze-Wert unter-
schiedlicher AgNW-Schichten in Abhängigkeit von der Transparenz gemessen. Die
Trübung ist auf die Streuung des Lichts an den AgNWs zurückzuführen. Es wurden
daher Schichten mit AgNWs unterschiedlichen Durchmessers d analysiert. Gemes-
sen wurde nach ASTM D1003 (BYK-Gardner haze-gard plus, vgl. Anhang 10.2.).
In Abbildung 7.2 sind die Ergebnisse der Messung des Haze-Werts gegen die Trans-
parenz aufgetragen. Die Transparenz von 100 % entspricht dem unbeschichteten
Glasobjektträger, der selbst einen Haze-Wert von H = 0.58 % besitzt. Die Ergebnis-
se der Messungen zeigen, dass der Haze-Wert linear mit steigender Transparenz und
somit linear mit der Belegungsdichte der AgNWs abnimmt. Außerdem zeigt sich,
dass H für dickere AgNWs bei gleicher Transparenz deutlich größer ist. Der H(T)-
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Abbildung 7.2: Der Glanzschleier (Haze) H von AgNW-Schichten mit unterschiedlichem
AgNW-Durchmesser d in Abhängigkeit von der Transparenz. Die Transparenz von 100 %
entspricht dem unbeschichteten Substrat. Die gestrichelte Linie markiert den im Rahmen
dieser Arbeit festgelegten maximal erlaubten Haze-Wert für die Verwendung der Schichten
in Displays.

Verlauf für die beiden dünneren Durchmesser ist in etwa gleich. Liegt die Größe
der Streuzentren (d = 25 bis 95 nm, L = wenige bis max. 70 µm) in einem ähnli-
chen Bereich wie die Wellenlänge des einfallenden Lichts (550 nm), spricht man von
Mie-Streuung, die verhindert, dass das gesamte einfallende Licht die AgNW-Schicht
geradlinig passiert. Das Ausmaß der Streuung ist abhängig von vom Querschnitt der
Streuzentren und ein größerer Querschnitt bewirkt somit eine stärkere Lichtstreu-
ung [Pre13], womit sich der steilere Kurvenverlauf für d = 95 nm erklären lässt. Der
lineare Anstieg von H mit abnehmendem T kommt durch den linearen Anstieg der
Belegungsdichte, also der Anzahl der Streuzentren, zustande.
Eine Trübung, die H > 2 % entspricht, ist für das menschliche Auge erkennbar
[Sep11]. Dieser Literaturwert stimmt mit den Feststellungen in dieser Arbeit über-
ein. Daher wird ein Haze-Wert von 1.8 % als tolerabel eingestuft. Unter der Annah-
me, dass der Haze-Wert des Substrats (H = 0.58 %) auch nach der Beschichtung
der AgNWs noch zum Gesamtwert beiträgt, entspricht dies einem Haze-Wert der
AgNW-Schichten von etwa 1.2 %. Der H(T)-Verlauf zeigt, dass im Falle der dünne-
ren AgNWs mit einem Durchmesser von 25 und 31 nm eine Transparenz von über
97 % zulässig ist, während die Transparenz der Schichten aus den AgNWs mit einem
Durchmesser von 95 nm eine Transparenz von nahezu 99 % aufweisen müssen, um
den Toleranzwert nicht zu überschreiten. Die soeben dargestellten Ergebnisse weisen
eindeutig auf, dass die allgemeine industrielle Anforderung von T > 90 % [De10,
De11] für AgNW-Schichten weitaus strenger ausgelegt werden muss, wenn eine ak-
zeptable Trübung mit in das Anforderungsprofil der AgNW-Schichten aufgenommen
wird. Daher ist die Verwendung von AgNW-Schichten im ultra-transparenten Be-
reich unumgänglich.
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7 Elektrische Perkolation in ultra-transparenten Elektroden

7.2.2 Ultra-transparente Schichten aus Silbernanodrähten und nicht-konstante Perkola-
tionsexponenten

In diesem Abschnitt werden die AgNW-Netzwerke hinsichtlich ihrer optoelektri-
schen Güte charakterisiert und die Ergebnisse aus den Messungen der Transparenz
und des elektrischen Schichtwiderstands mit der Perkolationstheorie für stäbchenför-
mige Leiter verglichen. Hierfür wurden mit dem Tauchziehverfahren Schichten mit
unterschiedlicher Belegungsdichte der AgNWs erzeugt. Dies lässt sich durch die Va-
riation der AgNW-Konzentration in der Dispersion durch schrittweises Verdünnen
mit Ethanol zwischen den einzelnen Beschichtungsproben realisieren. Ausführlicher
ist dieses Vorgehen in Abschnitt 8.2.2 beschrieben. Die Ziehgeschwindigkeit betrug
für alle Proben 300 mm/min. Es wurden jeweils zwei Substrate, mit der Rückseite
aneinander liegend, gleichzeitig beschichtet. Nach dem Tauchziehen und dem Kon-
taktieren mit Silberleitlack wurden die Proben bei 120 �C (d = 25 nm), 150 �C
(d = 31 nm) und 250 �C (d = 95 nm) erhitzt. In Abbildung 7.3 a sind die Ergeb-
nisse der Messreihe als Transparenz T gegen Schichtwiderstand R

s

für T > 90 %
aufgetragen. Da dieser Bereich für die Anwendung in Displays relevant ist, wur-
den insgesamt über 300 Proben hergestellt, um auftretende Effekte hinsichtlich der
Perkolation beobachten zu können.
Es ist ersichtlich, dass das Aspektverhältnis L/d der AgNWs einen starken Einfluss
auf das optoelektrische Verhalten der resultierenden transparenten Elektroden hat.
Dieser Einfluss ist bei höherer Transparenz stärker ausgeprägt. Mit L/d = 760 lassen
sich bereits bei einer Transparenz von über 98 % Schichtwiderstände im industri-
ell geforderten Bereich von R

s

< 100 ⌦/sq erzeugen, während für L/d = 263 dieser
Wert erst bei einer Transparenz von T ⇡ 95 % erreicht wird. Mit sinkender Transpa-
renz nähern sich die Kurven an. Zusätzlich zur Untersuchung des hochtransparenten
Bereichs wurden für L/d = 263 und 355 Schichten mit niedrigerer Transparenz un-
tersucht. Die Erzeugung dieser Schichten geschah durch mehrmaliges Durchführen
der Tauchzyklen. In Abbildung 7.3 b ist der T(R

s

)-Verlauf dieser Proben dargestellt.
Es zeigt sich, dass sich die beiden Kurven zwischen T = 90 und 80 % schneiden und
bei niedrigeren Transparenz-Werten die dickeren AgNWs eine bessere optoelektri-
sche Güte aufweisen. Um die beobachteten Effekte zu erklären, werden im Folgenden
diejenigen Begebenheiten dargestellt, welche die beiden Kenngrößen Transparenz T
und Schichtwiderstand R

s

beeinflussen.
Im Gegensatz zu flächigen kristallinen transparenten Leitern wie ITO, deren Trans-
parenz und Leitfähigkeit durch die Schichthöhe bestimmt wird, spielt bei zweidi-
mensionalen Netzwerken aus perkolierenden Nanodrähten die Schichthöhe nicht die
primäre Rolle für das optoelektrische Verhalten. Unter der Voraussetzung einer ho-
mogenen Beschichtung haben die folgenden Faktoren einen Einfluss auf T(R

s

):

• Die Anzahl der Drähte pro Flächeneinheit N

• Die Dimension der Drähte (Länge L und Durchmesser d)

• Die Qualität der Überlappung zwischen den Drähten und der damit verbun-
dene Kontaktwiderstand R

Ag/Ag
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Abbildung 7.3: a) Optoelektrische Güte der AgNW-Schichten für AgNWs unterschiedli-
cher Dimension (Länge L und Durchmesser d) bei hoher Transparenz. Die durchgezogenen
Linien stellen die Kurvenanpassungen mit Gleichung 7.4 dar. b) Die optische Transparenz
in Abhängigkeit vom Schichtwiderstand bei niedriger optischer Transparenz. Die durchgezo-
genen Linien sind Kurvenanpassungen mit Gleichung 7.3. c) Schematische Darstellung der
Perkolation stäbchenförmiger Leiter nahe der Perkolationsschwelle. Die Länge der Drähte
beträgt das 0.25-fache bzw. das 0.5-fache der Seitenlänge x. Die farblich hervorgehobenen
Partikel tragen zur Perkolation bei.

Um den Einfluss dieser Faktoren zu beschreiben, wird der T(R
s

)-Verlauf in vier
Regionen i) bis iv) unterteilt, wobei N von i) zu iv) zunimmt:

i) Keine Leitfähigkeit. Die Anzahl der AgNWs ist zu gering, um ein durchgän-
giges Netzwerk zu bilden. Die AgNWs sind entweder gänzlich voneinander
isoliert oder die Perkolation ist lokal begrenzt.

ii) Geringe Leitfähigkeit, die mit zunehmender Anzahl der AgNWs stark zu-
nimmt. Diese Region befindet sich an und kurz nach dem Erreichen der Per-
kolationsschwelle. In diesem Bereich verläuft T(R

s

) flach, da selbst kleine Er-
höhungen von N einen enormen Einfluss auf die Leitfähigkeit haben und die

71



7 Elektrische Perkolation in ultra-transparenten Elektroden

Transparenz dabei nur geringfügig verringert wird. Der Grund für diesen Ver-
lauf ist mit der Ausbildung neuer Kreuzpunkte zwischen den AgNWs und ei-
ner damit verbundenen stärkeren Vernetzung erklärbar. Abbildung 7.3 c zeigt
schematisch ein Netzwerk nahe der Perkolationsschwelle. Die farbig hervorge-
hobenen Drähte tragen zur Leitfähigkeit in vertikaler und horizontaler Rich-
tung des Netzwerks bei, während die schwarz dargestellten Sub-Netzwerke
isolierte Bereiche darstellen. Eine weitere, nur verhältnismäßig geringfügige
Erhöhung von N integriert zunehmend diese vormals isolierten Bereiche in das
gesamte Netzwerk.

iii) Höhere Leitfähigkeit, bei der die Erhöhung von N einen geringeren Effekt her-
vorruft, verglichen mit Belegungsdichten nahe der Perkolationsschwelle. Mit
weiterer Erhöhung von N tritt eine Sättigung des für ii) beschriebenen Verhal-
tens ein. Das zweidimensionale Netzwerk ist nahezu vollständig ausgebildet.
Der Verlauf von T(R

s

) ist steiler.

iv) Bulk-Verhalten. Ab einer Belegungsdichte, die einer Transparenz von T ⇡ 90 %
oder weniger entspricht, kommt es zu einem noch steileren Verlauf von T(R

s

)
(Abbildung 7.3 b). Der Verlauf ist nicht mehr mit der zweidimensionalen Per-
kolation beschreibbar, sondern mit dem beginnenden Anstieg der Schichthöhe
mit weiter zunehmendem N.

Die Anzahl der Partikel pro Flächeneinheit N, die Dimensionen der AgNWs (L,
d) und der Kontaktwiderstand R

Ag/Ag

haben in den Regionen i) bis iv) eine un-
terschiedlich ausgeprägte Auswirkung auf T und R

s

. Die Transparenz ist abhängig
von der Belegungsdichte A

c

, also dem Anteil der Fläche des Substrats, der von den
AgNWs bedeckt wird. Für die dezimale Transparenz gilt:

T = 1� a1Ac = 1� a1NLd (7.1)

Der Vorfaktor a
1

berücksichtigt das Streuverhalten der Schicht und ist abhängig vom
Durchmesser der AgNWs und von der Wellenlänge des Lichts. In der Literatur nimmt
er Werte von 0.85 bis 1.25 an [Ack15a, Ara14, Ber12]. Hinsichtlich der Transparenz
ist der Faktor NLd als ganzes relevant und eine Halbierung von N bei gleichzeitiger
Verdopplung von L liefert nach Gleichung 7.1 die gleiche Transparenz (abgesehen
von einer Änderung von a

1

durch einen größeren Durchmesser). Hinsichtlich der
elektrischen Leitfähigkeit ist der Einfluss der AgNW-Länge allerdings nicht linear.
Unter reiner Betrachtung der Perkolationstheorie wird der Schichtwiderstand von N
und L bestimmt, wobei für die kritische Anzahl der AgNWs pro Flächeneinheit N

c

,
die zur Perkolation notwendig ist, folgender Zusammenhang besteht [Li09b, Pik74]:

NcL
2 = 5.637 (7.2)

Bei einer Verdopplung der AgNW-Länge werden also nur 0.25 mal so viele AgNWs
zum Erreichen der Perkolation benötigt (vgl. Abbildung 7.3 c). Die Belegungsdichte
wird in diesem Falle entsprechend Gleichung 7.1 halbiert. Außerdem werden weni-
ger Kreuzpunkte entlang einer definierten Weglänge x benötigt. Die Ladungsträger
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Abbildung 7.4: Theoretische und experimentelle Perkolationsschwelle der
Silbernanodraht-Netzwerke. Dargestellt ist der Verlauf von T(R

s

) der Messreihe aus
Abbildung 7.3 a im ultra-transparenten Bereich. Die gestrichelten Linien repräsentieren
die theoretisch erwartete Transparenz T

p

an der Perkolationsschwelle. Zur Ermittlung von
T

p

wurden die Gleichungen 7.1 und 7.2 verwendet: %Tp = 100� 5.636 · a1L�1d. Dabei ist
a
1

nach [Ack15a, Ber12] a
1

= 85 im Falle der beiden dünneren AgNWs und nach [Ara14]
ist a

1

= 125 für die dickeren AgNWs.

bewegen sich auf diese Weise länger entlang der AgNWs bevor sie auf einen Kon-
taktwiderstand treffen. Da für den Kontaktwiderstand R

Ag/Ag

im Vergleich zum
intrinsischen Widerstand R

AgNW

des Drahts gilt, dass R
Ag/Ag

>>R
AgNW

ist, leiten
Netzwerke aus längeren AgNWs besser.
Abbildung 7.4 zeigt den Verlauf von T(R

s

) im ultra-transparenten Bereich ein-
schließlich der Proben mit Schichtwiderständen im Megaohm-Bereich, um die ex-
perimentelle Lage der (elektrischen) Perkolationsschwelle darzustellen. Zusätzlich
ist jeweils die aus der Perkolationstheorie erwartete Transparenz der (strukturellen)
Perkolationsschwelle dargestellt (gestrichelte Linien). Hierfür wurde N

c

aus Glei-
chung 7.2 berechnet und in Gleichung 7.1 substituiert. Für den Vorfaktor a

1

liegen
in der Literatur unterschiedliche Werte vor. Bergin et al. ermittelten einen Wert von
0.87 für AgNWs mit d = 41 nm [Ber12]. Dieser Wert kann mit 0.85 für d = 31 nm
bestätigt werden [Ack15a]. Da der Wert von a

1

vom Streuverhalten des Lichts an
den AgNWs und somit auch von deren Durchmesser abhängig ist, verändern sich
die Werte von a

1

im Falle dickerer AgNWs. Araki et al. stellten für dickere AgNWs
im Bereich von d ⇡ 70 nm Werte von a

1

= 1.03 und 1.25 fest [Ara14]. Unter Ver-
wendung von a

1

= 0.85 für die beiden dünneren AgNWs (d = 25 und 31 nm) und
a
1

= 1.25 für die dickeren AgNWs (d = 95 nm) wurden die theoretisch erwarteten
Transparenzwerte an der Perkolationsschwelle ermittelt.
Allerdings sei an dieser Stelle erwähnt, dass die Genauigkeit, mit der T im Rahmen
dieser Arbeit bestimmbar ist, bei 0.1 % liegt. Für T

p

= 99.4 % ist der Fehler bei
der Bestimmung der Belegungsdichte dementsprechend hoch verglichen mit dem
nächstmöglichen Wert von 99.5 % (17 % Abweichung). Diese Messungenauigkeit
wäre im Falle der dickeren AgNWs mit T

p

= 97.3 % weniger stark ausgeprägt.
Jedoch sind hier die Messwerte selbst deutlich breiter gestreut als für die beiden
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7 Elektrische Perkolation in ultra-transparenten Elektroden

dünneren AgNWs. Für die AgNWs mit L = 11 µm stimmen die erwartete und die
experimentell ermittelte Perkolationsschwelle am besten überein. Die Perkolations-
schwelle der AgNWs einer mittleren Länge von L = 19 µm ist höher als die theore-
tisch erwartete. Experimentell konnte selbst bei einer Transparenz von T = 99.8 %
noch eine Leitfähigkeit im Megaohm-Bereich detektiert werden. Dies entspricht einer
Belegungsdichte, die ein Drittel geringer ist als die theoretische kritische Belegungs-
dichte bei T

p

= 99.4 %. Der Grund für dieses Ergebnis wird auf die Anwesenheit
sehr langer AgNWs zurückgeführt. Die Länge der AgNWs ist sehr breit gestreut
(L = 19 ± 9 µm) und das Längenhistogramm in Abbildung 6.2 b zeigt, dass 12 %
der AgNWs eine Länge von über 30 µm haben. Innerhalb dieses Anteils (markiert
in Abbildung 6.2 b) beträgt die Länge L = 37 ± 5 µm, was einer kritischen Bele-
gungsdichte mit der Transparenz T

p

= 99.7 % entspricht. Dementsprechend wird
der Anwesenheit dieser verhältnismäßig langen AgNWs ein großer Einfluss auf die
optoelektrische Güte zugesprochen, wenngleich ihr prozentualer Anteil gering ist.
Jüngere Literatur beschäftigt sich mit der Simulation derartiger Systeme. Mutiso et
al. führten Simulationen durch, die unterschiedliche Aspektverhältnisse L/d berück-
sichtigen [Mut13a]. Dabei wurde ermittelt, dass ein Netzwerk mit einem 10 %-igen
Anteil von L/d = 400 und einem 90 %-igen Anteil von L/d = 50 einen um etwa
eine Größenordnung geringeren Schichtwiderstand hat als es der Fall wäre, wenn das
Netzwerk nur aus den kurzen AgNWs bestünde.
Die bisherige Argumentation für den Verlauf von T(R

s

) in Abhängigkeit von den
Dimensionen L und d erläutert, dass die Transparenz im Wesentlichen von d und
die Leitfähigkeit von L bestimmt wird. Da der Einfluss von L mit zunehmender Be-
legungsdichte geringer wird, nähern sich die Kurven für AgNWs unterschiedlicher
Dimension bei abnehmender Transparenz einander an. Eine naheliegende Schluss-
folgerung der bisherigen Ergebnisse ist, L und d nicht einzeln zu betrachten, sondern
das Aspektverhältnis L/d zur Argumentation heranzuziehen. Auch hierzu führten
Mutiso et al. Simulationen durch, bei denen der T(R

s

)-Verlauf in Abhängigkeit
vom Aspektverhältnis L/d dargestellt wird [Mut13a]. Ausgangspunkt war hierbei
im ersten Schritt eine Monte-Carlo-Simulation zur Generierung eines Netzwerks aus
AgNWs mit definiertem L/d. Im zweiten Schritt wurde der Stromfluss mithilfe der
Kirchhoffschen Gesetze für statistisch verteilte Widerstände angewandt. Der zu er-
mittelnde Parameter ist dabei der Kontaktwiderstand R

Ag/Ag

. Die beste Überein-
stimmung mit den experimentellen Daten hatte die Simulation mit einem Wert von
R

Ag/Ag

⇡ 2 k⌦.
Die Zusammenlegung von L und d zu einem den T(R

s

)-Verlauf bestimmenden Pa-
rameter scheint zunächst stimmig, da auch in der vorliegenden Arbeit höhere Werte
für L/d zu einer besseren optoelektrischen Güte führen (Abbildung 7.3 a). Allerdings
würde dies auch bedeuten, dass das Ausmaß der Einflüsse von d auf T und L auf
R

s

gleichermaßen ausgeprägt ist und AgNWs mit gleichem L/d (z. B. L = 10 µm,
d = 30 nm und L = 30 µm, d = 90 nm) bei identischer Belegungsdichte die gleiche
Leitfähigkeit aufweisen. Dies erklärt jedoch nicht, warum die beiden AgNWs mit
ähnlichem L/d (263 und 355) sich in Abbildung 7.3 b umgekehrt verhalten als im
Bereich noch nicht vollständig abgeschlossener zweidimensionaler Perkolation. Im
Modell von Mutiso et al. wurde angenommen, dass der Kontaktwiderstand R

Ag/Ag
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unabhängig von der Kontaktfläche und somit von d ist [Mut13a]. Diese Annahme wi-
derspricht allerdings der Tatsache, dass eine Erhöhung der Kontaktfläche eine starke
Erhöhung der Leitfähigkeit hervorruft. Der Kontakt zwischen den AgNWs wird an
späterer Stelle nochmals aufgegriffen und genauer untersucht (Abschnitt 7.2.3). An
dieser Stelle sei erwähnt, dass der Kontakt zwischen den AgNWs kein Linienkon-
takt, sondern ein flächiger Kontakt ist. Dabei hat der Durchmesser der AgNWs einen
Einfluss auf die Kontaktfläche und somit auf R

Ag/Ag

. Dabei gilt, dass R
Ag/Ag

für
dickere AgNWs geringer ist. Die bisherigen Ergebnisse lassen folgende Schlüsse zu:

• Im Bereich zweidimensionaler Perkolation ist L ausschlaggebend für R
s

und d
für T.

• Bei abgeschlossener zweidimensionaler Perkolation und beginnendem Anstieg
der Schichthöhe ist L weniger ausschlaggebend. Wichtige Einflussgröße ist
R

Ag/Ag

, der von d beeinflusst wird.

Die Ergebnisse zeigen also, dass die Einflussgrößen L und d in den unterschiedlichen
Regionen von T verschieden stark ausgeprägt sind und die Zusammenlegung zum
Aspektverhältnis L/d zur Beschreibung des T(R

s

)-Verlaufs nur bedingt zweckmäßig
ist.
Die bisherige Betrachtung stellt eine detaillierte qualitative Beschreibung der op-
toelektrischen Güte von Schichten aus perkolierenden AgNWs dar, bei der die Di-
mensionen der AgNWs im Vordergrund stehen. Zur qualitativen Beschreibung des
T(R

s

)-Verlaufs können die experimentellen Werte mit Kurvenanpassungen beschrie-
ben und anhand von Gütefaktoren miteinander verglichen werden. Dabei spielt die
Struktur der Schicht, die zur Leitfähigkeit führt, eine entscheidende Rolle bei der
Modellierung der Kurvenanpassung. Bei transparenten Elektroden, die ganzflächig
aufgetragen sind, ist nicht die Belegungsdichte, sondern die Schichthöhe ausschlag-
gebend für den T(R

s

)-Verlauf. Dabei gilt, dass mit der Schichthöhe der Schichtwi-
derstand, aber auch die Transparenz abnimmt. Dies ist der Fall für transparente
Materialien wie Kristalle (z.B. ITO) oder leitfähige Polymere (z.B. PEDOT:PSS).
Ein solches System kann mit einem Gütefaktor beschrieben werden, der das Ver-
hältnis zwischen optischer und elektrischer Leitfähigkeit �DC/�OP darstellt [De09,
De10].

T =

✓
1 +

Z0

2Rs
· �OP

�DC

◆�2

(7.3)

Der Wellenwiderstand des Vakuums Z
0

beträgt 377 ⌦. Für die optoelektrische Leis-
tung der transparenten Elektroden sind hohe Gütefaktoren erstrebenswert. Die zu-
vor beschriebene Region iv) des T(R

s

)-Verlaufs ist mit Gleichung 7.3 beschreibbar
(Abbildung 7.3 b), da die Schichten für T < 90 % Bulk-Verhalten aufweisen.
Ist das elektrisch leitende Material hingegen selbst nicht transparent sondern bildet
ein Netzwerk aus nanoskaligen Drähten, basiert die Leitfähigkeit der Schicht bis zur
vollständigen zweidimensionalen Ausbildung des Netzwerks nicht auf der Änderung
der Schichthöhe, sondern der Belegungsdichte. Diese wird ebenso wie der Schichtwi-
derstand von der Anzahl N der AgNWs pro Flächeneinheit bestimmt. Entsprechend
dem Skalierungsgesetz für elektrische Perkolation gilt 1/R

s

/ 1/(N-N
c

)n mit n als
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7 Elektrische Perkolation in ultra-transparenten Elektroden

Perkolationsexponenten. N
c

ist die kritische Anzahl an der Perkolationsschwelle. De
et al. stellten eine Modellierung für den T(R

s

)-Verlauf ausgehend vom Perkolati-
onsskalierungsgesetz auf [De10]:

T =

"
1 +

1
⇧

✓
Z0

Rs

◆1/n+1
#�2

(7.4)

Bei der Erstellung dieser Kurvenanpassung wurden Literaturwerte für transpa-
rente Netzwerke aus verschiedenen perkolierenden Nanopartikeln wie metallische
Nanodrähte, Kohlenstoffnanoröhren oder Graphen-Fragmente verwendet. Die ein-
gezeichneten Kurvenanpassungen in Abbildung 7.3 a entsprechen Gleichung 7.4.
Dort sind ebenfalls die ermittelten Perkolationsexponenten n und der Gütefaktor
⇧ für die verwendeten AgNWs unterschiedlicher Dimensionen zusammengefasst. Es
sind hohe Werte für ⇧ und niedrige Werte von n erstrebenswert.
Abbildung 7.5 zeigt einen linearisierten Log-Log-Plot des T(R

s

)-Verlaufs, der ver-
deutlicht, dass die Kurvenanpassung mit Gleichung 7.3 nur für eine Transparenz
unter 90 % mit den experimentellen Werten übereinstimmt und Gleichung 7.4 für
höhere Transparenzen im sogenannten perkolativen Bereich die Daten deutlich bes-
ser beschreibt. Wie bereits beschrieben ist der wesentliche Unterschied zwischen
perkolativem und Bulk-Verhalten der Einfluss eines weiteren Einbaus von AgNWs.
Ab einer bestimmten Belegungsdichte ist das zweidimensionale Netzwerk strukturell
gesättigt und eine weitere Zugabe von AgNWs führt zu einer Erhöhung der Schicht-
dicke. Bei einer geringeren Belegungsdichte ist die Schichtdicke in etwa gleich dem
Durchmesser der AgNWs, da außer an den Kreuzpunkten keine AgNWs übereinan-
der liegen. Bei höheren Belegungsdichten bilden weitere AgNWs quasi eine weite-
re Schicht über der bereits vorhandenen, was dem Bulk-Verhalten entspricht. Die
Schichthöhe t

min

, bei der Bulk-Verhalten einsetzt entspricht in etwa dem doppelten
Durchmesser der AgNWs. Sie hat Einfluss auf ⇧, welches mit der optischen und der
elektrischen Leitfähigkeit wie folgt korreliert [De10].

⇧ = 2


�DC/�OP

(Z0tmin�OP )
n

�1/(n+1)

(7.5)

Wenngleich Gleichung 7.4 die bis dato exakteste Beschreibung des T(R
s

)-Verlaufs
für geringe Belegungsdichten darstellt, ergeben sich bei genauerer Betrachtung Ab-
weichungen. Für die Erstellung von Gleichung 7.4 lagen in der Literatur wenig Da-
tenpunkte zur Verifizierung vor (siehe auch Abbildung 3.1). Die vorliegende Arbeit
weist deutlich mehr experimentelle Daten im ultra-transparenten Bereich auf und
unterteilt das perkolative Verhalten nochmals in die beiden zuvor beschriebenen
Regionen ii) Perkolation mit geringer Sättigung des zweidimensionalen Netzwerks,
also nahe nahe der Perkolationsschwelle und iii) Perkolation mit hoher Sättigung
des zweidimensionalen Netzwerks, aber noch nicht gleich dem Bulk-Verhalten. Da-
bei fällt in Abbildung 7.5 auf, dass bei Transparenzen nahe der der Perkolations-
schwelle T

p

auch Gleichung 7.4 die Messwerte nicht mehr beschreiben kann. Jün-
gere Monte Carlo-Simulationen von Li et al. zeigen, dass das Skalierungsgesetz für
elektrische Perkolation, aus dem Gleichung 7.4 abgeleitet ist, nahe der Perkolations-
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Abbildung 7.5: Linearisierter T(R
s

)-Verlauf für die AgNW-Schichten (L = 11 µm,
d = 31 nm), der die unterschiedlichen Bereiche der Perkolation verdeutlicht. Die gestrichel-
te Kurvenanpassung entspricht Gleichung 7.3 und die durchgezogene Anpassung entspricht
Gleichung 7.4. Der Bereich zwischen der kritischen Belegungsdichte N

c

und 1.3 N
c

markiert
den Bereich, für den entsprechend [Li10] das Perkolationsskalierungsgesetz nicht gilt.

schwelle, an der die Anzahl der AgNWs pro Flächeneinheit N sich N
c

nähert, nicht
gilt (N/N

c

< 1.3) [Li10]. Dieser enge Bereich zwischen T
p

= 98.7 % und T = 98.3 %
ist in Abbildung 7.5 hervorgehoben. Somit verifizieren die experimentell ermittelten
Werte dieser Arbeit jüngere theoretische Untersuchungen zur Perkolationstheorie
stäbchenförmiger Leiter.
Eine genaue Betrachtung der Kurvenanpassung zeigt auch, dass bereits ab N/N

c

⇡ 2
der berechnete T(R

s

)-Verlauf steiler verläuft als der experimentelle. In Abbildung 7.6
sind die Kurvenanpassungen mit Gleichung 7.4 für unterschiedliche Datengrenzen
(grau hinterlegt) dargestellt. Die Untersuchung der elektrischen Perkolation stäb-
chenförmiger Leiter geht zurück bis auf die 1970er Jahre [Pik74]. Zunächst wur-
de angenommen, dass bei zweidimensionaler Perkolation der Perkolationsexponent
einen universellen Wert von n = 1.3 annimmt. Spätere computergestützte Unter-
suchungen führten zu einer Aufweichung dieser Annahme und es konnte gezeigt
werden, dass n auch niedrigere oder höhere Werte annehmen kann [Bal87, Bau09].
Das Vorliegen nicht-universeller Perkolationsexponenten ist der Tatsache geschul-
det, dass die Kontaktwiderstände einen Einfluss auf T(R

s

) haben. Diese können bei
metallischen Nanodrähten und auch bei Kohlenstoffnanoröhren durch Wärme bzw.
durch Säurebehandlung nachträglich reduziert werden, was mit einem universellen
Perkolationsexponenten unvereinbar ist. Jüngere experimentelle Werte in der Litera-
tur bestätigen eine breite Verteilung von n [De10, Sor12]. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde eine bisher in der Literatur nicht vorliegende hohe Anzahl an experimentel-
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Abbildung 7.6: Nicht-konstante Perkolationsexponenten: Die Variation der Grenzen für
die Kurvenanpassung mit Gleichung 7.4 weist eine Zunahme des Perkolationsexponenten n
mit abnehmender Belegungsdichte auf.

len Daten nahe der Perkolationsschwelle generiert. Deshalb kann einen Schritt weiter
gegangen und untersucht werden, ob n entlang des T(R

s

)-Verlaufs für ein bestehen-
des System konstant ist. Es zeigt sich, dass n mit abnehmender Belegungsdichte
größer wird, wie der Vergleich der Abbildungen 7.6 b und 7.6 e zeigt. Somit ist der
Perkolationsexponent nicht nur nicht-universell, sondern innerhalb eines gegebenen
Systems nicht-konstant.

7.2.3 Verringerung des Kontaktwiderstands durch Erwärmung

Nachdem im vorherigen Abschnitt ausführlich beschrieben wurde, dass der Kontakt-
widerstand zwischen den AgNWs einen entscheidenden Einfluss auf den Schichtwi-
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derstand R
s

hat, wird im Folgenden auf die Reduzierung der Kontaktwiderstände
R

Ag/Ag

und somit die Reduzierung von R
s

eingegangen. Dies kann durch Erwärmen
[Lan14a-b], durch plasmonisches Schweißen [Lee14] oder durch Anwendung von me-
chanischem Druck [Kha14] erfolgen. Im Rahmen dieser Arbeit werden die Schichten
erwärmt, da plasmonisches Schweißen hinsichtlich der Skalierbarkeit der Prozesse
schwer realisierbar ist und mechanisches Pressen aufgrund der geringen Adhäsion
der AgNWs auf dem Substrat die Lage der AgNWs verändert und diese teilweise
entfernt. Es wurden jeweils AgNW-Schichten mit den drei unterschiedlichen AgNWs
der Durchmesser d = 25, 31 und 95 nm erzeugt und stufenweise für jeweils 2 min
erhitzt. Hierfür wurde ein Ofen mit Heizplatte verwendet. Die angegebene Tempe-
ratur bezieht sich auf die eingestellte Temperatur am Ofen. Vor der Erwärmung
hatten alle AgNW-Schichten einen Schichtwiderstand im Bereich von 1 k⌦/sq. Be-
gonnen wurde bei einer Temperatur von # = 80 �C, die dann stufenweise um 10 �C
erhöht wurde. Zwischen den Temperaturerhöhungen wurden die Schichten entnom-
men und R

s

gemessen, nachdem die Schicht abgekühlt ist und sich ein konstanter
Wert eingestellte.
In Abbildung 7.7 a sind die ermittelten Schichtwiderstände nach der jeweiligen Tem-
peratur für die unterschiedlichen AgNWs dargestellt. Die optimale Temperatur, bei
der sich ein Minimum für R

s

einstellt, ist anhängig vom Durchmesser d. Dabei gilt,
dass das Minimum bei größerem d bei einer höheren Temperatur liegt. Die Schichten
weisen den niedrigsten Schichtwiderstand nach der Erwärmung bei 130 �C (d = 25
nm), 160 �C (d = 31 nm) und 270 �C (d = 95 nm) auf. Eine weitere Erhöhung
der Temperatur bewirkt einen steilen Anstieg von R

s

, im Falle der beiden dünne-
ren AgNWs bis hin zum Ausbleiben elektrischer Leitfähigkeit ab einer Temperatur
von 200 �C (d = 25 nm) bzw. 230 �C (d = 31 nm). Abbildung 7.7 b zeigt eine
SFM-Aufnahme von AgNWs (d = 31 nm) nach einer Erwärmung bei 270 �C. Es
ist erkennbar, dass sich die AgNWs auftrennen und teilweise zu dickeren Abschnit-
ten zusammenziehen, wenngleich die Schmelztemperatur von Silber deutlich höher
ist (962 �C). Dieses Phänomen ist als Rayleigh-Instabilität bekannt und es wurde
an verschiedenen metallischen Nanodrähten beobachtet, dass eine Fragmentierung
bereits deutlich unter der Schmelztemperatur des Metalls einsetzt [Lan14a, Li08,
Shi07, Won12]. Dadurch entstehen isolierte Bereiche, die nicht mehr zur Perkolation
beitragen. Die Bereiche, an denen die AgNWs fragmentieren, sind durch Kreise her-
vorgehoben. An diesen Stellen sind Ansammlungen kleiner Ag-Cluster zu erkennen.
Schichten aus den dickeren AgNWs mit einem Durchmesser von d = 95 nm haben
nach dem Erwärmen bei 270 �C hingegen das Optimum hinsichtlich der Leitfähigkeit
erreicht. Die SFM-Aufnahme in Abbildung 7.7 c zeigt, dass keine Fragmentierung
der AgNW stattgefunden hat.
Betrachtet man die AgNWs vereinfacht als starre Zylinder, ergibt sich an einem
Kreuzpunkt keine flächige Kontaktstelle, sondern lediglich ein Linienkontakt [Woo14].
AgNWs sind jedoch weder starr noch zylindrisch. Sie haben einen pentagonalen
Querschnitt, was zu einer flächigen Kontaktstelle führt. Sowohl die Duktilität als
auch ein Einsinken der AgNWs ineinander erhöhen die Kontaktfläche. Wenngleich
die Schwerkraft nur eine der wirkenden Kräfte ist, wird im Folgenden vereinfacht
dargestellt, dass der obere Nanodraht in den unteren einsinkt, da anhand von SFM-
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Abbildung 7.7: Einfluss der Sintertemperatur auf die elektrische Leitfähigkeit von AgNW-
Schichten. a) Der Schichtwiderstand R

s

in Abhängigkeit von der Temperatur # für unter-
schiedliche AgNW-Durchmesser d. b) Das Höhenbild einer SFM-Aufnahme von AgNWs mit
einem Durchmesser von d = 31 nm nach einer Erwärmung bei 270 �C. Die eingekreisten
Bereiche markieren Ag-Cluster. c) Das Höhenbild einer SFM-Aufnahme der AgNWs mit
d = 95 nm nach einer Erwärmung bei 270 �C und d) die aus dem Bild extrahierten Hö-
henprofile. Profil 2 ist dabei um das Maximum von Profil 1 angehoben. e) Schematische
Darstellung des Einsinkens des oberen AgNWs bei steigender Temperatur.
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Messungen argumentiert wird. Um dieses Einsinken des oberen Nanodrahts an einem
Kreuzpunkt zu verifizieren, wurden die Höhenprofile der sich kreuzenden AgNWs aus
der SFM-Aufnahme extrahiert. Dabei sind Profil 1 und Profil 2 die Höhenprofile des
unteren bzw. des oberen Drahts außerhalb des Kontaktbereichs und Profil 3 das
Höhenprofil des oberen Drahts am Kontaktbereich. In Abbildung 7.7 d sind diese
Höhenprofile dargestellt. Das Profil 2 ist dabei um das Maximum von Profil 1 ange-
hoben. Die Summe der beiden Höhenprofile 1 und 2 ergibt einen Wert von 190 nm,
was dem doppelten Durchmesser der AgNWs entspricht. Die tatsächliche Höhe des
Kreuzpunks ist allerdings 161 nm, was bedeutet, dass der obere Draht den unteren
um einen Wert von etwa 1/3 d durchdringt. Es sei an dieser Stelle erwähnt, dass die-
ses Ausmaß von verschiedenen Faktoren abhängt. Es wurde ein Beispiel gewählt, bei
dem die beiden AgNWs einen in etwa gleichen Durchmesser von d = 95 nm besitzen.
Die Durchmesserverteilung in Abbildung 6.2 c zeigt, dass der Durchmesser insbe-
sondere für die dickeren AgNWs eine deutliche Abweichung aufweist. Außerdem ist
davon auszugehen, dass der Winkel, mit dem sich die beiden AgNWs kreuzen, einen
Einfluss auf die Eindringtiefe �d hat. Da es sich als schwierig gestaltet, AgNWs
mit dem gleichen Durchmesser und Kreuzungswinkel zu finden, ist es im Rahmen
dieser Arbeit nicht möglich, die Eindringtiefe quantitativ mit der Temperatur zu kor-
relieren. Eine derartige Korrelation versuchte jüngst Langley, indem insgesamt 25
AgNW-Kreuzpunkte anhand von SFM-Aufnahmen untersucht wurden [Lan14b]. Es
stellte sich dabei heraus, dass der Höhenunterschied zwischen einem Kreuzpunkt bei
25 �C und 240 �C deutlich geringer ist als die Abweichung der AgNW-Durchmesser,
was eine quantitative Interpretation schwierig macht. Ein mögliches Experiment wä-
re eine in-situ-Messung des Höhenprofils bei steigender Temperatur, wobei jedoch
zu berücksichtigen ist, dass durch die Temperaturänderung die Ausdehnung und
damit das Schwingungsverhalten des Cantilevers beeinflusst wird.
Die Verringerung von R

s

kann mit der zunehmenden Kontaktfläche A
Ag/Ag

zwischen
den AgNWs erklärt werden, da für den Kontaktwiderstand R

Ag/Ag

/ 1/A
Ag/Ag

gilt.
Mit zunehmender Eindringtiefe �d nimmt die Kontaktfläche zwischen den AgNWs
zu, was sich zunächst reduzierend auf R

s

auswirkt. Dies ist in Abbildung 7.7 e
schematisch dargestellt. Der schnelle Anstieg des Schichtwiderstands bis hin zum
vollständigen Verlust der elektrischen Leitfähigkeit kann durch die beginnende Zer-
setzung durch die Rayleigh-Instabilität erklärt werden. Für die dickeren AgNWs ist
ein weniger steiler Anstieg des Schichtwiderstands nach dem Erreichen des Tempe-
raturoptimums zu verzeichnen. Es wird folgender Sachverhalt postuliert: Vor der
Zersetzung durchdringen sich die AgNWs mit steigender Temperatur in einem grö-
ßeren Ausmaß. Dadurch wird die Kontaktfläche zwischen den AgNWs weiter erhöht,
was zwar zu einer Verringerung von R

Ag/Ag

führt, gleichzeitig aber den effektiven
Durchmesser d

eff

= d-�d verringert. Dies führt zu einer verringerten Leitfähig-
keit entlang des unteren Nanodrahts, da der intrinsische Widerstand eines AgNWs
R

AgNW

invers proportional zur Querschnittsfläche des AgNWs ist. Das Minimum
des Kurvenverlaufs in Abbildung 7.7 a stellt dabei das Gleichgewicht aus optimaler
Kontaktfläche und hinnehmbarer Verringerung des für die intrinische Leitfähigkeit
zur Verfügung stehenden effektiven Durchmessers dar.
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7 Elektrische Perkolation in ultra-transparenten Elektroden

Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass die hier gefundenen optimalen Sintertempe-
raturen für den jeweiligen AgNW-Durchmesser sich auf eine Behandlungszeit von
wenigen Minuten, hier 2 min, beziehen. Eine deutlich längere Temperaturbehand-
lung kann zu einer Verschiebung des Optimums führen [Lan14a, Mad10]. Umge-
kehrt wird für AgNWs mit d = 31 nm bei einer sehr kurzen Erwärmung von 10 s
bei 270 �C eine Verringerung von R

s

festgestellt, während bei einer zweiminüti-
gen Erwärmung die Leitfähigkeit gänzlich verschwindet. Unter prozesstechnischem
Aspekt ist zu berücksichtigen, dass nicht jegliches Substrat diesen hohen Tempe-
raturen ausgesetzt werden kann. Sehr lange Temperaturbehandlungen begünstigen
außerdem die Oxidation des Silbers. Eine Erwärmungszeit im Bereich 60 bis 120 s
ist für den Gesamtprozess der Erzeugung der transparenten Schichten geeignet und
führt zu keiner großen Taktspreizung.

7.2.4 Auswirkungen anisotroper Perkolation

Der Schichtwiderstand wurde bisher entlang der Ziehrichtung des vorangegangenen
Tauchziehprozesses gemessen. In Abschnitt 8.2.1 wird sich zeigen, dass beim Tauch-
ziehen die Nassfilmhöhe geringer ist als die Länge der AgNWs. Somit verlieren die
AgNWs einen Translations- und einen Rotationsfreiheitsgrad in der Brownschen
Bewegung. Um festzustellen, ob es dadurch zu einer Vorzugsrichtung der AgNWs
kommt und wie sich diese auf die Leitfähigkeit der transparenten Elektroden aus-
wirkt, wird im Folgenden auf die anisotrope Perkolation eingegangen.
Die zweidimensionale Perkolation von Stäbchen mit einer anisotropen Winkelver-
teilung war lange Zeit kaum untersucht. Die Pionierarbeit stammt aus den 1980er
Jahren und basiert auf rein simulativen Untersuchungen [Bal83]. Da Systeme aus
stäbchenförmigen Nanostrukturen in den vergangenen Jahren ein technologisches
Interesse hervorgerufen haben, entstanden in jüngerer Zeit weitere Arbeiten, die
sich mit anisotroper Perkolation beschäftigen. Manche dieser Arbeiten basieren aus-
schließlich auf Simulationen [Beh07a, Beh07b], andere beziehen auch experimen-
telle Untersuchen ein [Du05, Sim13, Zam11]. Diese Arbeiten beschäftigen sich mit
Kohlenstoffnanoröhren als stäbchenförmige Leiter. Jüngst wurden weitere Simula-
tionen zur anisotropen Perkolation von AgNWs durchgeführt [Jag15]. Alle Arbeiten
kommen zu dem Ergebnis, dass bei ausgeprägter Anisotropie zum Erreichen von
Perkolation mehr Stäbchen benötigt werden als im Falle einer statistischen Orien-
tierung der Stäbchen. Bei leichter Anisotropie wurde allerdings eine Verbesserung
der Leitfähigkeit festgestellt.
Von größerem Interesse ist an dieser Stelle, ob die Leitfähigkeit orthogonal zur Zieh-
richtung gleichermaßen ausgeprägt ist wie parallel. Durch eine Vorzugsrichtung der
AgNWs in x-Richtung werden weniger AgNWs benötigt, um ein durchgängiges Netz-
werk in x-Richtung zu bilden als in y-Richtung. In Abbildung 7.8 a ist ein Bezugs-
system für die Orientierung der AgNWs definiert. Der Nanodraht hat eine x- und
eine y-Komponente, die jeweils zur Perkolation in die jeweilige Richtung beitragen.
Dabei haben alle AgNWs eine Vorzugsrichtung außer diejenigen mit ✓ = ±45�. Für
N AgNWs der Länge L mit der Orientierung ✓ ist demnach die Komponente in x-
Richtung Cx = NL · cos✓ und in y-Richtung Cy = NL · sin✓. Die makroskopische
Anisotropie Cx/Cy = cot✓ ist für ✓ = ±45� gleich 1. Da sich die AgNWs nicht
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Abbildung 7.8: a) Bezugssystem für die Orientierung eines AgNWs. b) Vorgehensweise
bei der Ermittlung der makroskopischen elektrischen Anisotropie. Gezeigt ist eine quadrati-
sche Fläche auf einem Glasobjekträger, der mit AgNWs im Tauchziehverfahren beschichtet
wurde. Die Isolationslinien wurden mit einem Skalpell eingeritzt. c) Das Verhältnis ⇢a der
gemessenen Schichtwiderstände orthogonal und parallel zur Ziehrichtung der Tauchziehens
bei unterschiedlicher Transparenz T.

nur mit einem bestimmten ✓ orientieren, sondern ✓ in einem Bereich [-✓t,✓t] Werte
annimmt, gilt [Bal83]:

Sa =
Cx

Cy
=

NP
i=1

|cos✓i|
NP
i=1

|sin✓i|
(7.6)

Dabei soll S
a

hier als makroskopischer struktureller Anisotropiequotient bezeichnet
werden. Ist ✓t < 90� oder die Verteilung von ✓ nicht statistisch, liegt anisotrope
Perkolation vor.
Die dargestellten Begebenheiten beziehen sich auf die strukturelle Perkolation, also
der Ausbildung physischer Pfade entlang des Netzwerks. Diese sind Voraussetzung
für die elektrische Perkolation. Da an dieser Stelle die Anisotropie der elektrischen
Perkolation von größerem Interesse ist, wird der makroskopische elektrische Aniso-
tropiequotient des Schichtwiderstands ⇢a wie folgt definiert:

⇢a =
Rs,y

Rs,x
(7.7)

Abbildung 7.8 b zeigt die Skizze eines mit AgNWs beschichteten Objektträgers und
die Vorgehensweise der Messung. Zunächst wurden die transparenten Elektroden
mit Silberleitlack so kontaktiert, dass R

s,x

bestimmt werden kann, dargestellt als
(1) und (2). Anschließend wurden Kontakte an den Rändern des Substrats inner-
halb der zuvor gemessenen quadratischen Fläche angebracht, dargestellt als (1’) und
(2’). Aufgrund der geringen Adhäsion der AgNWs können durch einfaches Ritzen
mit einem scharfen Skalpell die Kontakte (1’) und (2’) von (1) und (2) isoliert wer-
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den. Um verbliebene Kurzschlüsse auszuschließen, wurden vor der Messung von R
s,y

benachbarte Kontakte hinsichtlich der Abwesenheit elektrischer Leitung kontrolliert.
In Abbildung 7.8 c ist die makroskopische elektrische Anisotropie durch den elektri-
schen Anistropiequotienten ⇢a gegen die Transparenz der jeweiligen Probe aufgetra-
gen. Die Proben stammen aus der Versuchsreihe in Abbildung 7.3. Es handelt sich
um die AgNWs mit den Dimensionen L = 19 µm und d = 25 nm.
Es ist eindeutig zu erkennen, dass ab einer Transparenz von etwa 99 % eine ausge-
prägte elektrische Anisotropie vorliegt. Bei geringerer Transparenz ist R

s,x

bei den
meisten Proben zwar ebenfalls geringer als R

s,y

, jedoch ist der Unterschied deutlich
geringer. Falls sowohl R

s,x

als auch R
s,y

< 100 ⌦/sq sind, ist diese Abweichung to-
lerabel. Aus der Kurvenanpassung in Abbildung 7.3 ist ermittelbar, dass bei T =
98.4 % R

s

= 100 ⌦/sq ist. Für T ⇡ 97.7 % sind sowohl R
s,x

als auch R
s,y

< 100 ⌦/sq.
Es zeigt sich also, dass eine elektrische Anisotropie eindeutig vorliegt, allerdings nur
in demjenigen Bereich, der aufgrund der zu geringen Leitfähigkeit ohnehin nicht
dem Anforderungsprofil genügt.
Eine unmittelbar an die soeben dargestellten Ergebnisse anknüpfende Frage ist, in
welchem Ausmaß eine strukturelle Anisotropie vorliegt und wie diese die elektri-
sche Anisotropie beeinflusst. Eine Aussage über das Ausmaß struktureller Anisotro-
pie liefert die Winkelverteilung der AgNWs. Hierzu wurden SFM-Aufnahmen einer
AgNW-Schicht mit geringer Belegungsdichte (T = 99.7 %) gemacht. Die Scanrich-
tung war für alle Proben die y-Richtung der in Abbildung 7.8 definierten Koordi-
naten. Mit der Visualisierungs- und Analyse-Software Gwyddion wurden insgesamt
420 AgNWs vermessen. Im Falle gekrümmter AgNWs wurde die Linie zwischen den
beiden AgNW-Enden zur Bestimmung von ✓ verwendet. Bei gleichmäßiger Krüm-
mung entspricht dies der Orientierung der Tangente an der Mitte des AgNWs. In
Abbildung 7.9 a ist die Winkelverteilung dargestellt. Es liegt eindeutig eine Vorzugs-
richtung vor, was auch qualitativ an den Abbildungen 7.9 b-f zu erkennen ist. Der
Anteil der AgNWs mit einer größeren x-Komponente der Orientierung -45�<✓<45�

beträgt 78 % im Histogramm und 81 % in der Gaußschen Verteilung. Bei einer
statistisch verteilten Orientierung läge dieser Anteil bei 50 %. Der strukturelle Ani-
sotropiequotient beträgt für die 420 Werte S

a

⇡ 2 (Gleichung 7.6). Es wird davon
ausgegangen, dass die ermittelte Winkelverteilung auch für die höheren Belegungs-
dichten in Abbildungen 7.9 c-f gilt. Dies bedeutet, dass S

a

für alle Transparenzen
den gleichen Wert annimmt. In Abbildung 7.8 c ist dies durch die gestrichelte Li-
nie veranschaulicht. Bei geringen Belegungsdichten kann ⇢a deutlich größere Werte
annehmen als anhand der strukturellen Anisotropie erwartet wird. Die Werte sind
breit gestreut. Mit zunehmender Belegungsdichte nimmt ⇢a geringere Werte als S

a

an. Es ist ersichtlich, dass für die gegebene Winkelverteilung die effektive Länge der
AgNWs in zur Ziehrichtung paralleler Orientierung größer ist als in orthogonaler,
womit sich erklären lässt, dass R

s,y

> R
s,x

ist.
Eine unterschiedliche Lage der Perkolationsschwelle für die x- und die y-Richtung
wird vermutet, kann allerdings anhand der Ergebnisse nicht eindeutig belegt wer-
den. Dies ist der Tatsache geschuldet, dass das Spektrometer die Transmission mit
einer Genauigkeit von 0.1 % bestimmt. Um den Einfluss der anisotropen Perkolati-
on genauer zu analysieren, wurden Simulationen durchgeführt, die die Perkolations-
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Abbildung 7.9: a) Orientierung der AgNWs relativ zur Ziehrichtung des Tauchziehver-
fahrens. Eine zur Ziehrichtung parallele Orientierung entspricht ✓ = 0�. Die Verteilung ist
in der Summe auf 1 normiert. b)-f) Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen einiger AgNW-
Schichten aus Abbildung 7.8 c. Es sind die Höhenbilder der Messung gezeigt.
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7 Elektrische Perkolation in ultra-transparenten Elektroden

wahrscheinlichkeit in Abhängigkeit von der Belegungsdichte und der Orientierung
der AgNWs ermitteln.
Mit der Software MathematicaR� wurde eine statistische Ansammlung von N Stäb-
chen generiert, wobei die untersuchte Fläche einem Quadrat mit der Kantenlänge
von 100 µm und die Länge der Stäbchen L = 19 µm entspricht. Im Falle isotro-
per Orientierung der Stäbchen wurde ✓ ebenfalls statistisch generiert. Im Falle ani-
sotroper Orientierung wurde eine Gaußsche Verteilung N✓(µ,�) angewandt. Der
Erwartungswert beträgt dabei µ = 0� und die Standardabweichung � dieser Nor-
malverteilung wird durch die Halbwertsbreite (full width at half maximum, FWHM
= 2

p
2ln2 ·�) ausgedrückt. Eine detaillierte Beschreibung der Simulationen befindet

sich Anhang 10.4.
In Abbildung 7.10 a sind die Winkelverteilungen dargestellt. Für jede dieser Winkel-
verteilungen wurde die Anzahl der Stäbchen N variiert und für jedes N wurden 100
Simulationen mit statistischer Position der Stäbchen durchgeführt. In Abbildung
7.10 b ist jeweils eine Simulation dargestellt. Anhand der 100 Simulationen kann die
Perkolationswahrscheinlichkeit in x-Richtung (P

x

) und in y-Richtung (P
y

) ermittelt
werden. In Abbildung 7.10 c sind diese Perkolationswahrscheinlichkeiten gegen N
aufgetragen. Erwartungsgemäß ergibt sich im Falle isotroper Orientierung P

x

(N) =
P

y

(N). Es ist deutlich erkennbar, dass für geringes N die strukturelle Anisotropie des
Netzwerks zu einer Separation von P

x

(N) und P
y

(N) führt. Die Wahrscheinlichkeit,
dass ein Netzwerk kontinuierliche x-Pfade aufweist, ist größer als die Wahrscheinlich-
keit kontinuierlicher y-Pfade. In Abbildung 7.10 b ist dies beispielhaft dargestellt.
Die dicken Linien stellen Lücken dar, wodurch kontinuierliche y-Pfade nicht möglich
sind. Die Separation von P

x

(N) und P
y

(N) nimmt mit dem Ausmaß der Vorzugs-
richtung zu. Für FWHM = 45� ist P

x

(200) ⇡ 1 und P
x

(200) ⇡ 0.1. Die Daten
können mit folgender Sigmoidfunktion beschrieben werden:

P (N) =
h
1 + e(Nh

�N)s
i�1

(7.8)

Dabei ist N
h

der Wendepunkt bei P = 0.5 und s ein Parameter, der die Steigung
der Kurve wiedergibt. Für die meisten Kurvenanpassungen ist s = 0.07 oder 0.08,
außer im Falle von P

y

bei FWHM = 45�, wo s = 0.04 ist. Der Übergangsbereich,
bei dem Perkolation einsetzt ist also breiter.
Wie bereits erwähnt, weiß man aus der Perkolationstheorie, dass die kritische Stäb-
chenzahl pro Flächeneinheit N

c

= 5.637/L2 beträgt [Li09b, Pik74]. Dies wurde al-
lerdings für isotrope Perkolation festgestellt. Für L = 19 µm ergibt sich N

c

= 156
Stäbchen pro 0.01 mm2. Mit Gleichung 7.8 ergibt sich P(156) = 0.9 im Falle isotro-
per Perkolation (Abbildung 7.10 c). Als Perkolationsschwelle werden in der Literatur
unterschiedliche Bezugspunkte verwendet. Dies ist zum einen der Wendepunkt des
P(N)-Verlaufs, also N

h

bei P = 0.5 [Zen11]. Andere Arbeiten verwenden P = 0.77 als
Perkolationsschwelle [Jan15, Mel13]. Ungeachtet dieser Festlegung ist durch struk-
turelle Anisotropie eine Verschiebung der Perkolationswahrscheinlichkeit deutlich
erkennbar, was sich auch anhand der ermittelten Werte für N

h

in Abbildung 7.10 c
äußert.
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Abbildung 7.10: Simulationen zur anisotropen Perkolation stäbchenförmiger Leiter. a)
Verteilung des Orientierungswinkels ✓ bei verschiedenen Ausprägungen der Anisotropie,
ausgedrückt durch die Halbwertsbreite FWHM. b) Simulierte Netzwerke unter Berücksich-
tigung der jeweiligen Winkelverteilung. N ist die Anzahl der Stäbchen. Die dick dargestell-
ten Pfade stellen Lücken im Netzwerk dar, die einen durchgängigen Pfad in y-Richtung
verhindern. c) Perkolationswahrscheinlichkeit P in Abhängigkeit von der Stäbchenzahl pro
Flächeneinheit N. Schwarze Punkte entsprechen der Perkolationswahrscheinlichkeit in x-
Richtung (P

x

) und weiße Punkte derjenigen in y-Richtung (P
y

). Die durchgezogenen Kur-
ven sind jeweils die Kurvenanpassungen mit einer Sigmoidfunktion (Gleichung 7.8).

Um die experimentellen Ergebnisse mit denen der Simulationen zu vergleichen und
weitere Interpretationen abzuleiten, wird im Folgenden die Winkelverteilung mit
FWHM = 90� genauer betrachtet, da diese mit der experimentellen Winkelvertei-
lung (FWHM = 82�) vergleichbar ist. In Abbildung 7.11 a ist das Verhältnis aus
den Perkolationswahrscheinlichkeiten P

y

/P
x

, das aus den Kurvenanpassungen mit
Gleichung 7.8 ermittelt wurde, bei unterschiedlicher Stäbchendichte dargestellt. Zu-
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Abbildung 7.11: a) Das Verhältnis der Perkolationswahrscheinlichkeiten in y- und x-
Richtung Py/Px in Abhängigkeit von der Stäbchendichte N und FWHM = 90�. Die verti-
kalen Linien repräsentieren die Transparenzwerte, bei der der elektrische Anisotropiequo-
tient ⇢a den strukturellen Anisotropiequotienten (S

a

⇡ 2) übersteigt (T = 99.2 %) und
bei der elektrische Isotropie festgestellt wird (T = 97.5 %, ⇢a ⇡ 1), vgl. Abbildung 7.8.
b) Simuliertes AgNW-Netzwerk mit einer Kantenlänge von 40 µm und einer AgNW-Länge
von L = 19 µm. Die hervorgehobenen Pfade zeigen diejenigen Perkolationspfade, bei denen
am wenigsten elektrisch ungünstige Ag/Ag-Kreuzpunkte, dargestellt durch Kreise, benötigt
werden.

sätzlich sind diejenigen Transparenzwerte (%T = 100 - 87·NLd, vgl. Gleichung 7.1)
dargestellt, bei denen die elektrische Anisotropie ⇢a die strukturelle Anisotropie
S

a

= 2 deutlich übersteigt (T = 99.2 %) und bei der die transparenten Elektroden
elektrisch isotrop sind (T = 97.5 %, ⇢a ⇡ 1, vgl. Abbildung 7.8 c). Der ⇢a(T)-
Verlauf wird dementsprechend in drei Bereiche I-III eingeteilt, innerhalb derer zwei
im Folgenden beschriebene Effekte unterschiedlich stark ausgeprägt sind.
Der erste Effekt betrifft die Perkolationswahrscheinlichkeit. Die Betrachtung der Ab-
bildungen 7.8 c und 7.11 a zeigt, dass diejenige Transparenz, bei der ⇢a die struk-
turelle Anisotropie teilweise deutlich zu übersteigen beginnt, gleich der Transparenz
ist, bei der die Perkolationswahrscheinlichkeiten in x- und y- Richtung nicht mehr
gleich sind (Bereich I). Für T < 99.2 % ist die Wahrscheinlichkeit der Perkolation
in beide Richtungen gleich 1.
Dennoch tritt erst bei einer Transparenz von etwa 97.5 % elektrische Isotropie auf.
Dies wird einem weiteren Effekt zugesprochen, und zwar der Anordnung der Kon-
taktwiderstände, die durch die Orientierung der AgNWs ebenfalls anisotrop ist. In
den vorangegangenen Abschnitten wurde ausführlich beschrieben, dass Kontakte
zwischen den AgNWs nötig sind, damit sich die Elektronen entlang des Netzwerks
bewegen können. Günstiger ist allerdings, wenn sich die Elektronen so lange wie
möglich entlang eines AgNWs bewegen können, ohne für die Fortsetzung des Strom-
flusses in ein anderes AgNW diffundieren zu müssen. Dieser Sachverhalt soll anhand
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von Abbildung 7.11 b erklärt werden. Der experimentell ermittelte strukturelle Ani-
sotropiequotient beträgt S

a

⇡ 2, was bedeutet, dass die statistische effektive Länge
der AgNWs in x-Richtung doppelt so lang ist wie in y-Richtung (Gleichung 7.6).
Dementsprechend werden für die Bewegung der Elektronen in x-Richtung weni-
ger Ag/Ag-Kontakte benötigt als in y-Richtung. Da der intrinsische Widerstand
R

AgNW

eines AgNWs weitaus geringer ist als der Kontaktwiderstand R
Ag/Ag

, ist
der resultierende makroskopische Schichtwiderstand R

s,x

< R
s,y

. Insbesondere bei
geringer Belegungsdichte werden in y-Richtung deutlich mehr Ag/Ag-Kontakte für
einen kontinuierlichen Pfad benötigt als in y-Richtung (Bereich II). Mit zunehmen-
der Belegungsdichte steigt die Wahrscheinlichkeit, dass auch kontinuierliche Pfade
vorkommen, die mit wenig Ag/Ag-Kontakten in y-Richtung auskommen, bis das
Netzwerk schließlich elektrisch isotrop ist (T = 97.5 %, ⇢a ⇡ 1, Bereich III).

7.3 Gesteigerte optoelektrische Leistung durch elektrische Co-Perkolation

Die vorherigen Abschnitte befassten sich mit der Verbesserung der optoelektri-
schen Güte transparenter AgNW-Elektroden durch die Wahl eines möglichst ho-
hen Aspektverhältnisses der Drähte sowie durch die Verringerung der Kontaktwi-
derstände zwischen den Drähten. Eine weitere Möglichkeit zur Verringerung des
Schichtwiderstands ist die Einbettung weiterer stäbchenförmiger Leiter ohne eine
signifikante Verminderung der Transparenz. Zu diesem Zweck wurden in einem wei-
teren Tauchziehprozess SWCNTs in das AgNW-Netzwerk zugefügt. Grundsätzliche
Ziele dieses Vorgehens sind die Aufrechterhaltung des ausreichend geringen Haze-
Werts bei geringen AgNW-Belegungsdichten und eine Verringerung des Schichtwi-
derstands durch elektrische Co-Perkolation. Letzteres Ziel wurde in der Literatur
bereits erreicht. Tokuno et al. [Tok12] sowie Stapleton et al. [Sta13] untersuch-
ten AgNW/SWCNT-Schichten und stellten eine etwa vierfache Verringerung des
Schichtwiderstands verglichen mit den reinen AgNW-Schichten fest. Beide Arbeiten
beziehen sich allerdings auf einen Bereich von T ⇡ 80 %, also deutlich unter dem
industriell geforderten Bereich von T = 90 %, der unter Berücksichtigung des Haze-
Werts für AgNW-Schichten sogar im Bereich von über 97 % liegt, wie in Abschnitt
7.2.1 gezeigt wurde.
Diese Arbeit konzentriert sich auf die elektrische Co-Perkolation im ultra-transparen-
ten Bereich bei dem die Belegungsdichte der AgNWs gering ist. Die SWCNT-
Dispersionen aus Abschnitt 6.2 wurden für den zweiten Beschichtungsschritt ver-
wendet. Im Laufe dieses Abschnitts wird sich zeigen, dass die Co-Perkolation von
SWCNTs mit AgNWs einen enormen Einfluss auf den Schichtwiderstand haben
kann. Es wird sich allerdings auch zeigen, dass das Ausmaß der Verringerung von R

s

stark abhängig von der Belegungsdichte der AgNWs, deren Aspektverhältnis sowie
teilweise von der SWCNT-Art ist.
Die Ziehgeschwindigkeit betrug für alle Beschichtungen mit den wässrigen SWCNT-
Dispersionen 20 mm/min. Anschließend wurden die Schichten entsprechend der Er-
gebnisse aus Abschnitt 7.2.3 erhitzt. Dies bedeutet, es wurden abhängig vom Durch-
messer d der AgNWs eine Temperatur von 120 �C (d = 25 nm), 150 �C (d = 31 nm)
und 250 �C (d = 95 nm) an der Heizplatte eingestellt. Die Tauchzyklen wurden
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7 Elektrische Perkolation in ultra-transparenten Elektroden

Tabelle 7.1: Anzahl der Tauchzyklen der AgNW-Schichten (L = 11 µm, d = 31 nm)
mit der SWCNT-Dispersion (CoMoCat-CG200). Die fetten Werte repräsentieren die reinen
AgNW-Schichten (0 Tauchzyklen) und diejenigen AgNW/SWCNT-Hybridschichten des let-
zen Tauchzyklus.

Tauch-
zyklen T  [%] R [Ω/sq]

0
1
2
3
4
5

0
1
2
3
4
5

0
1
2
3
4             
5

98.7
98.7
98.6
98.6
98.6
98.5

98.5
98.5
98.4
98.3
98.3
98.2

98.3
98.3
98.3
98.2
98.2
98.1

~110 000
8438
4237
1937
1603
1567

8356
1766

678
399
361
245

1804
803
347
238
207
196

Tauch-
zyklen T  [%] R [Ω/sq]

0
1
2
3
4
5

0
1
2
3
4
5

0
1
2
3
4             
5

97.7
97.7
97.6
97.5
97.5
97.4

97.5
97.5
97.4
97.4
97.4
97.3

96.7
96.6
96.4
96.3
96.3
96.3

487
181
153
128
118
109

356
136
103

89
82
77

117
68
58
53
51
49

Tauch-
zyklen T  [%] R [Ω/sq]

0
1
2
3

0
1
2
3

0
1
2
3

96.3
96.2
96.0
96.0

96.0
95.9
95.7
95.6

95.6
95.6
95.4
95.3

91
60
51
48

75
55
48
43

68
51
42
37

so lange wiederholt, bis ein weiterer Tauchzyklus keine signifikante Änderung von
R

s

bewirkte. Tabelle 7.1 zeigt die Werte einiger Proben bestehend aus AgNWs
(L = 11 µm, d = 31 nm) und SWCNTs (CoMoCat CG200, 1. Dispergierdurchgang,
Abschnitt 6.2.3).
Die Verringerung des Schichtwiderstands durch die Einbettung der SWCNTs ist
eindeutig zu erkennen. Die markanteste Verringerung ist jeweils nach dem ersten
Tauchzyklus zu verzeichnen. In Abschnitt 7.2.1 wurde gezeigt, dass für einen ge-
forderten Haze-Wert von H < 1.8 % gilt, dass im Falle von AgNWs mit einem
Durchmesser von 31 nm die Transparenz nicht geringer als 97 % sein darf. Ein Blick
in Tabelle 7.1 zeigt, dass der industrielle Schichtwiderstand von R

s

< 100 ⌦/sq mit
reinen AgNW-Schichten der vorliegenden Dimensionen für T > 97 % nicht erreicht
werden kann. Nach der Zugabe der SWCNTs können die industriell geforderten
Werte hingegen erreicht werden. Abbildung 7.12 a stellt die optoelektrische Güte
der AgNW/SWCNT-Hybridschichten im Vergleich zu den reinen AgNW-Schichten
graphisch dar. Dargestellt ist der industriell relevante Bereich um R = 100 ⌦/sq.
Die volle und die gestrichelte Kurve sind die Kurvenanpassungen mit Gleichung 7.4.
Durch die Zugabe der SWCNTs ändern sich der Gütefaktor ⇧ und der Perkolati-
onsexponent n von ⇧ = 89 und n = 1.32 auf ⇧ = 175 und n = 0.51.
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Abbildung 7.12: Auswirkung der Co-Perkolation von AgNWs und SWCNTs auf die opto-
elektrische Güte. a) T(R

s

)-Verlauf für die reinen AgNW-Schichten (L = 11 µm, d = 31 nm)
und die AgNW/SWCNT-Hybridschichten nach dem letzten Tauchzyklus (vgl. Tabelle 7.1).
Die Kurven entsprechen einer Anpassung mit Gleichung 7.4. b) Die Verhältnisse aus dem
Schichtwiderstand der AgNW-Schichten vor und nach dem Einbau der SWCNTs bei ver-
schiedenen Belegungsdichten A

c

der AgNWs, die aus der Transparenz T berechnet werden
kann.

Es zeigt sich, dass der Einfluss der SWCNTs auf R
s

quantitativ abhängig von der Be-
legungsdichte der AgNWs ist. So ist R

s

der reinen AgNW-Schichten bei T = 97.7 %
verglichen mit den AgNW/SWCNT-Schichten um den Faktor 4.5 höher, während
er bei T = 98.7 % R

s

um den Faktor 70 größer ist. In Abbildung 7.12 b ist
das Verhältnis aus den Schichtwiderständen reiner AgNW-Schichten und der von
AgNW/SWCNT-Schichten gegen die Transparenz T und die Belegungsdichte A

c

der AgNWs aufgetragen. Nahe der Perkolationsschwelle der AgNWs ist der Einfluss
der SWCNTs auf die optoelektrische Güte weitaus größer. Bisher wurde ein Ef-
fekt dieses Ausmaßes in der Literatur nicht beobachtet. Jüngere Arbeiten berichten
zwar über eine Steigerung der Leitfähigkeit um den Faktor 4, allerdings bei deut-
lich geringeren Transparenz-Werten (T ⇡ 80 %) und somit deutlich unterhalb des
industriell geforderten Bereichs [Tok12]. Eine weitere kürzlich veröffentlichte Arbeit
zu AgNW/SWCNT-Hybridschichten im Bereich von T > 90 %, die die Erhöhung
der Stabilität unter Stromdurchfluss behandelt, berichtet sogar über eine Vermin-
derung der optoelektrischen Güte durch die Anwesenheit von SWCNTs in AgNW-
Netzwerken [Woo14]. Die in der vorliegenden Arbeit beobachteten Steigerungen der
Leitfähigkeit um einen Faktor von bis zu 70 liegt zum einen an der Untersuchung des
Bereichs nahe der kritischen Belegungsdichte der AgNWs und zum anderen kommt
der Temperaturbehandlung eine große Bedeutung zu.
Wie in den vorherigen Abschnitten gezeigt wurde, ist die Verringerung der Kon-
taktwiderstände zwischen AgNWs ein ausschlaggebender Faktor zum Erreichen ei-
nes geringen Schichtwiderstands. Für die Ag/SWCNT-Kontaktwiderstände scheint
ähnliches zu gelten. Nach der Einbettung von SWCNTs, aber vor der Tempera-
turbehandlung, ist eine leichte Verringerung von R

s

zu beobachten. Die weitaus
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7 Elektrische Perkolation in ultra-transparenten Elektroden

ausgeprägtere Reduzierung von R
s

geschieht jedoch erst durch die Wärmebehand-
lung der AgNW/SWCNT-Hybridschichten. Offensichtlich werden wie bei der Re-
duktion der Ag/Ag-Kontaktwiderstände auch die Ag/SWCNT-Kontaktwiderstände
reduziert. Diese Beobachtung stimmt der Arbeit von Woo et al. überein [Woo07].
Dort wurde der Kontaktwiderstand zwischen einzelnen SWCNTs und einem Me-
tall durch elektrisch induziertes lokales Erhitzen verringert. Der Kontaktwiderstand
zwischen metallischen SWCNTs und einer Palladium-Elektrode konnte vom ein- bis
zweistelligen Megaohm-Bereich zum dreistelligen Kiloohm-Bereich reduziert werden.
Für halbleitende SWCNTs wurden teilweise größere Änderungen festgestellt.
Abbildung 7.13 zeigt eine SFM- und eine SEM-Aufnahme einer AgNW (L = 11 µm,
d = 31 nm)/ SWCNT(CoMoCat CG200)-Schicht. Es sei an dieser Stelle erwähnt,
dass im Gegensatz zu den reinen SWCNT-Schichten, bei denen sich die Tensidres-
te störend auf die SFM-Aufnahme auswirkten, die AgNW/SWCNT-Schichten nicht
mit einem weiteren Tauchziehprozess in Wasser von Tensidpartikeln befreit werden
mussten, um am Rasterkraftmikroskop vermessen werden zu können. Anscheinend
ist die Haftung auf den AgNW-Schichten nicht ausreichend, um größere Tensidpar-
tikel auf der Oberfläche zu binden.
Da ein derartig ausgeprägter Unterschied des Einflusses der SWCNTs auf T(R

s

)
zwischen T ⇡ 96 % und T ⇡ 98 % nicht erwartet wurde, wird im Folgenden ei-
ne Interpretation dieses Phänomens vorgestellt. Wie in Abschnitt 7.2.2 vorgestellt
wurde, ist T(R

s

) bei einer Belegungsdichte der AgNWs etwas unter der kritischen Be-
legungsdichte an der Perkolationsschwelle von der ungesättigten Anzahl an Ag/Ag-
Kontaktstellen beeinflusst und eine weitere Erhöhung der Anzahl an AgNWs führt
zu einer weitaus signifikanteren Reduzierung von R

s

als es bei höheren Belegungs-
dichten der Fall ist. Die mikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 7.13 zeigen zum
einen, dass die SWCNTs die AgNWs miteinander elektrisch verbinden können und
somit weitere Perkolationspfade erzeugen. Zum anderen ist insbesondere bei der
SEM-Aufnahme erkennbar, dass die Anzahl der SWCNTs pro Flächeneinheit weitaus
größer ist als die Anzahl der AgNWs, wenngleich die gesamte Belegungsdichte zum
Großteil von den AgNWs bestimmt wird, da sich T durch die SWCNTs nur um �T
= 0.2 % ändert.
Die ausgeprägte Erweiterung der Perkolationspfade durch Schaffung zusätzlicher
Kontaktstellen führt zu der Frage, ob die Qualität oder die Anzahl der Kontakt-
stellen einen größeren Einfluss auf T(R

s

) hat. Diese Frage stellte sich bereits beim
Vergleich reiner AgNW-Schichten hinsichtlich der Dimensionen in Abschnitt 7.2.2
und es zeigte sich, dass die Anzahl der Kontaktstellen bei einer Belegungsdichte na-
he der Perkolationsschwelle den größeren Einfluss hat und die dickeren AgNWs mit
größerer Kontaktfläche zwischen den AgNWs erst bei niedrigerer Transparenz eine
bessere optoelektrische Güte aufweisen (vgl. Abbildung 7.3 b). Ähnliches scheint für
die AgNW/SWCNT-Schichten zu gelten, da unter Berufung auf Literaturwerte die
Ag/Ag-Kontaktwiderstände deutlich niedriger sind als die Ag/SWCNT-Kontakt-
widerstände. Ausgehend von Monte-Carlo-Simulationen und mithilfe der Kirchhoff-
schen Gesetze für statistisch verteilte Widerstände sowie der Vergleich mit ex-
perimentellen Daten gelang es Mutiso et al., den Ag/Ag-Kontaktwiderstand als
R

Ag/Ag

= 1.5-2.5 k⌦ zu bestimmen [Mut13a]. Der Kontaktwiderstand zwischen ei-

92



7.3 Gesteigerte optoelektrische Leistung durch elektrische Co-Perkolation

Ag/Ag-Kontakt

3 
µm

SWCNT/SWCNT-Kontakt

Ag/SWCNT-Kontakt

a)

b) 2 µm

AgNWs

SWCNTs

Abbildung 7.13: Mikroskopische Untersuchung der AgNW/SWCNT-Hybridschichten. a)
SFM-Aufnahme und b) SEM-Aufnahme einer AgNW/SWCNT-Schicht. Die optoelektrische
Güte ändert sich von R

s

= 1804 ⌦/sq; T = 98.3 % auf R
s

= 196 ⌦/sq; T = 98.1 % nach
der Zugabe der SWCNTs.

nem SWCNT und einem Metall liegt hingegen im Bereich von 105-1010 ⌦ [Woo07].
Sowohl bei Ag/Ag- als auch bei Ag/SWCNT-Überlappungen sind die Kontaktwi-
derstände abhängig von verschiedenen Faktoren. Im Falle der AgNWs ist dies die
Kontaktfläche, die abhängig ist vom Durchmesser der AgNWs und von weiteren
Prozessschritten nach der Beschichtung wie im Rahmen dieser Arbeit die Tempera-
turbehandlung. Im Falle der Ag/SWCNT-Kontakte kommt hinzu, dass der Kontakt-
widerstand auch davon bestimmt wird, ob das SWCNT metallisch oder halbleitend
ist, was die breite Verteilung der Metall/SWCNT-Kontaktwiderstände in [Woo07]
erklärt. Der Anteil metallischer SWCNTs beträgt bei CoMoCat CG200-SWCNTs
54 % (vgl. Abschnitt 6.2.1).
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7 Elektrische Perkolation in ultra-transparenten Elektroden

Da wie soeben erörtert, die festgestellte Reduzierung von R
s

durch die Einbettung
der SWCNTs nicht durch die Qualität der Ag/SWCNT-Kontakte entstehen kann,
liegt nahe, dass der beobachtete Synergieeffekt durch die Schaffung neuer Perkolati-
onspfade entsteht. Diese These lässt sich durch jüngere Literatur zur Perkolations-
theorie stäbchenförmiger elektrischer Leiter stützen. Mit Monte-Carlo-Simulationen
und dem Kirchhoffschen Gesetz wurde ein System bestehend aus elektrisch per-
kolierenden stäbchenförmigen Leitern hinsichtlich des Verhältnisses der Kontakt-
widerstände und der intrinsischen Widerstände der Drähte R

Kontakt

/R
Draht

unter-
sucht [Li10]. Für R

Kontakt

>> R
Draht

ist der Schichtwiderstand R
s

von R
Kontakt

dominiert und eine Erhöhung der Anzahl der Kontaktstellen erhöht die Leitfähig-
keit signifikant, selbst wenn R

Kontakt

groß ist. Für das in dieser Arbeit vorliegende
System aus AgNWs und SWCNTs bedeutet dies, dass trotz der hohen Werte von
R

SWCNT/SWCNT

und R
Ag/SWCNT

verglichen mit R
Ag/Ag

die Leitfähigkeit durch die
deutlich höhere Anzahl der SWCNT/SWCNT- und Ag/SWCNT-Kontakte erreicht
wird.
Sobald sich ein Weg für die Ladungsträger über reine AgNW-Perkolationspfade er-
gibt, nimmt die Anwesenheit der SWCNTs an Bedeutung ab. Abbildung 7.14 a
zeigt ein Minimalbeispiel für die Co-Perkolation zwischen AgNWs und SWCNTs.
Die Funktion der SWCNTs besteht bei geringer Belegungsdichte der AgNWs darin,
Inseln aus AgNWs, die ohne Anwesenheit der SWCNTs isoliert wären, zu verbinden.
Da nahe der kritischen Belegungsdichte N

c

die Anzahl dieser Inseln am höchsten ist,
ist der Einfluss der SWCNTs dort am stärksten ausgeprägt. Im Falle einer Sättigung
des Netzwerks mit AgNWs, also einer Beteiligung aller AgNWs an der Perkolation,
werden keine SWCNTs zur Vervollständigung der Perkolationspfade benötigt (un-
teres Beispiel in Abbildung 7.14 a).
Wendet man die lineararisierte Darstellung der optoelektrischen Güte T(R

s

) auf
die ermittelten Daten der AgNW/SWCNT-Hybridschichten an, fällt ein weiterer
Effekt hinsichtlich der elektrischen Co-Perkolation auf. In Abbildung 7.14 b wer-
den die AgNW-Schichten mit den AgNW/SWCNT-Hybridschichten verglichen. Die
Verringerung des Perkolationsexponenten n der Kurvenanpassung mit Gleichung 7.4
wurde bereits diskutiert (Abbildung 7.6). Ebenso wurde bereits festgestellt, dass die
Werte für eine Teilchenzahl pro Flächeneinheit N, die geringer ist als 1.3 N

c

, sich
nicht mehr mit dieser Gleichung anpassen lassen. Grund dafür ist, dass Gleichung
7.4 aus dem Perkolationsskalierungsgesetz 1/R

s

/ (N - N
c

)n abgeleitet wurde, was
für N/N

c

< 1.3 nicht mehr gültig ist. Es ist erkennbar, dass nach der Einbettung
der SWCNTs sich die Messwerte nahe der Perkolationsschwelle besser mit Gleichung
7.4 beschreiben lassen, da zwar die Belegungsdichte A

c

nur unwesentlich, aber die
Anzahl der Stäbchen pro Flächeneinheit deutlich erhöht wird. Da die Belegungs-
dichte aus T ermittelt wird und die Änderung von T durch die Anwesenheit der
SWCNTs sehr gering ist, ist es schwer aus T die Belegungsdichte der SWCNTs zu
ermitteln, weshalb auch im Falle der AgNW/SWCNT-Hybridschichten nur die An-
zahl der AgNWs pro Flächeneinheit N aufgetragen wird. Die tatsächliche Anzahl
der stäbchenförmigen Leiter ist durch die Anwesenheit der SWCNTs jedoch deut-
lich erhöht, weshalb das Perkolationsskalierungsgesetz auch im vormals nicht be-
schreibbaren Bereich zumindest besser mit den Messwerten übereinstimmt. Streng
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Abbildung 7.14: Beschreibung der elektrischen Co-Perkolation von AgNWs und SWCNTs.
a) Schematische Darstellung der Schaffung elektrischer Kurzschlüsse durch co-perkolierende
SWCNTs in einem AgNW-Netzwerk. b) Linearisierter T(R

s

)-Verlauf für die AgNW- und
AgNW/SWCNT-Hybridschichten. Die Kurvenanpassung entspricht Gleichung 7.4. Wie be-
reits in Abbildung 7.5 markieren die durchgezogenen horizontalen Linien den Bereich zwi-
schen der kritischen Belegungsdichte N

c

und 1.3 N
c

, für den entsprechend [Li10] das Per-
kolationsskalierungsgesetz nicht gilt.

genommen handelt es sich beim ermittelten Perkolationsexponenten n = 0.51 und
dem Gütefaktor ⇧ = 175 aus Gleichung 7.4 um die Werte für das Gesamtsystem aus
AgNWs und SWCNTs. Vernachlässigt man die Überlappungsflächen zwischen den
AgNWs und den SWCNTs untereinander sowie diejenigen zwischen den AgNWs und
den SWCNTs, kann die Transparenz T getrennt voneinander aus der Summe der
Belegungsdichte betrachtet werden. Für die T(R

s

)-Abhängigkeit hat dies folgende
Konsequenz.

T = TAgNW ��T =

"
1 +

1
⇧

✓
Z0

Rs,AgNW/SWCNT

◆1/(n+1)
#�2

(7.9)

Hierbei ist T
AgNW

die Transparenz der reinen AgNW-Schichten vor der Einbettung
der SWCNTs und �T der Transparenzverlust durch die SWCNTs nach der Einbet-
tung. Der Schichtwiderstand des Gesamtsystems R

s, AgNW/SWCNT

kann nicht ohne
weiteres in die Komponenten der Einzelsysteme R

s, AgNW

und R
s, SWCNT

unterteilt
werden. Grund dafür ist, dass R

s,AgNW

<< R
s,SWCNT

ist, wenn man die Schichten
reiner AgNWs und reiner SWCNTs in diesem Transparenzbereich miteinander ver-
gleicht. Im Rahmen dieser Arbeit liegt �T bei Werten von �T = 0.1 - 0.4 %, was
einer Transparenz von 99.6 - 99.9 % der reinen SWCNT-Schichten entspricht. Bei
diesen Transparenzen ist der Schichtwiderstand R

s, SWCNT

entweder im Megaohm-
Bereich oder nicht messbar, was eine Aufteilung von R

s, AgNW/SWCNT

unmöglich
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7 Elektrische Perkolation in ultra-transparenten Elektroden

AgNW/SWCNT-
Schicht 

unbeschichtetes 
Substrat

a) b)

T = 98.1 %
Rs = 196 Ω/sq

T = 97.3 %
Rs = 77 Ω/sq

Abbildung 7.15: Optisches Erscheinungsbild der AgNW/SWCNT-Schichten. Die Schich-
ten sind für das bloße Auge nicht vom unbeschichteten Substrat zu unterscheiden.

macht. Hinzu kommt, dass ein System aus elektrisch co-perkolierenden AgNWs und
SWCNTs ein System mit einer Vielzahl an Einflussgrößen ist.
Abbildung 7.15 zeigt zwei Glasobjektträger, die mit dem Tauchziehverfahren mit
AgNWs (L = 11 µm, d = 31 nm) und anschließend mit SWCNTs (CoMoCat CG200)
beschichtet wurden. Die Schichten befinden sich zwischen den beiden Ag-Kontakten
auf einer Fläche von 25x25 mm. Optisch unterscheiden sich die Proben kaum von
den unbeschichteten Teilen der Substrate. Insbesondere Probe b) ist von industri-
ellem Interesse, da hier die Transparenz T = 97.3 % ist und der Schichtwiderstand
weniger als 100 ⌦/sq beträgt. Aus der in Abbildung 7.2 dargestellten linearen Ab-
hängigkeit des Haze-Werts H von T ergibt sich für d = 31 nm H = 1.58 % inklusive
Substrat (H = 0.58 %). Dieser Wert liegt im akzeptablen Bereich. Allerdings ist
der Schichtwiderstand der reinen AgNW-Schicht mit R

s

= 356 ⌦/sq deutlich über
dem industriell geforderten Bereich von R

s

< 100 ⌦/sq. Durch das Einbetten der
SWCNTs wird im Falle dieser Probe ein Schichtwiderstand von 77 ⌦/sq erreicht. Da
sich die Trübung durch die SWCNTs nicht verändert, wird somit sowohl hinsicht-
lich des Haze-Werts als auch hinsichtlich der Leitfähigkeit der industriell relevante
Bereich erreicht.
Die bisher vorgestellten Ergebnisse beziehen sich auf die Verwendung der AgNWs
mit L = 11 µm, d = 31 nm und SWCNTs, die aus dem CoMoCat-Prozess stam-
men. Es wurde eine signifikante Verbesserung der optoelektrischen Güte erreicht
(⇧ steigt von 89 auf 175 nach Zugabe der SWCNTs). Ein Blick auf Abbildung
7.3 zeigt allerdings auch, dass Schichten mit längeren AgNWs (L = 19 µm, d =
25 nm) einen Gütefaktor von ⇧ = 350 aufweisen und somit eine deutlich bessere
optoelektrische Güte besitzen als die AgNW/SWCNT-Hybridschichten bestehend
aus kürzeren AgNWs. Zum Vergleich weisen die AgNW/ SWCNT-Schichten mit
L(AgNW) = 11 µm bei T = 98.1 % einen Schichtwiderstand von R

s

= 196 ⌦/sq
auf, während die reinen AgNW-Schichten mit L(AgNW) = 19 µm bei dieser Trans-
parenz bereits einen Wert von R

s

= 80 ⌦/sq besitzen. Für den Ansatz, zur Steigerung
der Leitfähigkeit SWCNTs in AgNW-Schichten einzubetten, bedeutet dies, dass der
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Abbildung 7.16: Einfluss der AgNW-Dimensionen auf den Effekt der elektrischen Co-
Perkolation von AgNWs und SWCNTs. Die Vorgehensweise erfolgt analog zu Abbildung
7.12.

Effekt der Co-Perkolation zwar ausgeprägt ist, allerdings können deutlich bessere
Werte schlichtweg durch die Verwendung längerer AgNWs erreicht werden.
Folglich ergibt sich die Frage, wie sich die Einbettung von SWCNTs auf die opto-
elektrische Güte der Schichten bestehend aus den langen AgNWs auswirkt. Hierzu
wurden einige Proben der AgNW-Schichten mit L(AgNW) = 19 µm mit der gleichen
Vorgehensweise wie vormals die kürzeren AgNWs mittels des Tauchziehverfahrens
mit CoMoCat-CG200 SWCNTs beschichtet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.16 a
dargestellt. Es stellt sich heraus, dass die Anwesenheit der SWCNTs im Bereich des
industriell interessanten Bereichs von R

s

< 100 ⌦/sq keine Relevanz hat. Im Ver-
gleich zu den AgNWs aus Abbildung 7.12 a ist die Perkolation der AgNWs bereits
weit genug fortgeschritten, um nicht mehr auf die Verbrückung isolierter AgNWs
durch co-perkolierende SWCNTs angewiesen zu sein. Analog zur bisherigen Beschrei-
bung sind auch für die Schichten mit L(AgNW) = 19 µm in Abbildung 7.16 a das
Verhältnis der Schichtwiderstände reiner AgNW-Schichten zu den AgNW/SWCNT-
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7 Elektrische Perkolation in ultra-transparenten Elektroden

Tauchzyklen [ ]

AgNW/CoMoCat CG200
AgNW/IsoNanotubes-M95
AgNW/FhG-IWS

T = 98.3 %

T = 97.7 %

T = 98.0 %

T = 98.4 %

Abbildung 7.17: Einfluss des SWCNT-Rohmaterials auf die elektrische Co-Perkolation
von AgNWs und SWCNTs. Verschiedene SWCNTs, deren Charakterisierung in
Abschnitt 6.2 vorgestellt ist, wurden mit dem Tauchziehprozess in AgNW-Schichten
(L = 11 µm, d = 31 nm) eingebettet. Die Grafik zeigt die Abnahme des Schichtwiderstands
R

s

mit der Anzahl der Tauchzyklen der AgNW-Schichten in den SWCNT-Dispersionen.

Hybridschichten bei unterschiedlicher Transparenz T und Belegungsdichte A
c

der
AgNWs aufgetragen. Es zeigt sich ein ähnliches Verhalten wie in Abbildung 7.12 b,
wenngleich nicht gleichermaßen ausgeprägt. Auch hier ist der Einfluss der SWCNTs
nahe der Perkolationsschwelle der AgNWs am deutlichsten ausgeprägt. Es werden
Steigerungen der Leitfähigkeit nach dem Einbetten der SWCNTs um einen Faktor
von bis zu 6 festgestellt. Bei dickeren AgNWs mit einer Länge L = 25 µm und einem
Durchmesser d = 95 nm ist unabhängig von der Belegungsdichte keine Steigerung
der optoelektrischen Leistung nach Zugabe der SWCNTs zu verzeichnen (Abbildung
7.16 b).
Bisher wurden ausschließlich CoMoCat CG200-SWCNTs in den Hybridschichten
verwendet. Da die IsoNanotubes-M-SWCNTs einen metallischen Anteil von 94 % be-
sitzen, wurde davon ausgegangen, dass deren Einfluss auf die Leitfähigkeit in einem
co-perkolierenden AgNW/SWCNT-Netzwerk in ähnlichem Maße, möglicherweise so-
gar darüber hinaus, ausgeprägt ist wie im Falle der CoMoCat CG200-SWCNTs mit
einem metallischen Anteil von 54 %. Die FhG-IWS-SWCNTs haben einen metal-
lischen Anteil von 24 % und weisen die 1.5-fache mittlere Länge L der CoMoCat
CG200-SWCNTs auf. Die kritische Anzahl der stäbchenförmigen Leiter N

c

, die zum
Einsetzen elektrischer Perkolation benötigt wird, ist abhängig von L: N

c

L2 = 5.637
[Li09b, Pik74]. Dementsprechend werden nur etwa 0.44 mal so viele SWCNTs zum
Erreichen der Perkolation benötigt. Andererseits ist der Anteil der metallischen SW-
CNTs um etwa die Hälfte geringer. Da der Einfluss der SWCNTs auf die opto-
elektrische Güte der Schicht abhängig von der AgNW-Belegungsdichte ist, wurden
AgNW-Schichten (Blue Nano SLW-35, L = 11 µm, d = 31 nm) mit vergleichba-
ren Transparenzen und Schichtwiderständen hergestellt und anschließend jeweils
mit einer CoMoCat CG200-, FhG-IWS-, und einer IsoNanotubes-M-Dispersion im
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7.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen aus den Ergebnissen des Kapitels

Tauchziehverfahren beschichtet. Die Transparenz der reinen AgNW-Schichten be-
trug dabei jeweils T = 98.4 % und deren Schichtwiderstand R

s

= 7.4 - 7.7 k⌦/sq.
Die Tauchzyklen wurden so lange wiederholt, bis sich R

s

im Vergleich zum vorheri-
gen Tauchzyklus nicht mehr wesentlich änderte.
In Abbildung 7.17 sind die Ergebnisse dargestellt. Zunächst ist erkennbar, dass sich
mit den DGU-angereicherten IsoNanotubes-M-SWCNTs eine vergleichbare, wenn-
gleich nicht größere Verringerung von R

s

erzielen lässt. Aufgrund der deutlich gerin-
geren Konzentration der Iso-Nanotubes-M werden hierfür mehr Tauchzyklen benö-
tigt. Mit einem nahezu vollständigen Anteil an metallischen SWCNTs lässt sich folg-
lich kein stärkerer Effekt hinsichtlich der elektrischen Co-Perkolation hervorrufen als
mit einem bereits hohen Anteil von 54 %, wie er bei CoMoCat CG200-SWCNTs vor-
liegt. Andererseits ist der Transparenzverlust im Falle der IsoNanotubes-M-SWCNTs
praktisch vernachlässigbar. Dies ist zum einen auf die DGU-Aufreinigung, bei der
auch das Vorhandensein von Bündeln ausgeschlossen werden kann und zum ande-
ren auf die Abwesenheit von halbleitenden SWCNTs zurückzuführen. Halbleitende
SWCNTs verringern der Transparenz ohne zur Steigerung der elektrischen Leitfä-
higkeit beizutragen. Auch nach elf Tauchzyklen verändert sich T unwesentlich. Die
FhG-IWS-SWCNTs verringern T am stärksten und rufen gleichzeitig die gerings-
te Verringerung von R

s

hervor. Offensichtlich spielt die Länge der SWCNTs eine
untergeordnete Rolle zur Steigerung der Leitfähigkeit in AgNW/SWCNT-Hybrid-
schichten und der Anteil an metallischen SWCNTs scheint ausschlaggebender zu
sein.

7.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen aus den Ergebnissen des Ka-
pitels

Die Messung des Haze-Werts hat ergeben, dass die für transparente Elektroden in
Displays häufig angegebenen T(R

s

)-Anforderungen von T > 90 % und R
s

< 100 ⌦/sq
im Falle von AgNW-Schichten nicht ausreichend sind. Bei T = 90 % ist eine Trü-
bung mit bloßem Auge deutlich erkennbar, was heutigen Qualitätsstandards nicht
entspricht. Schichten aus AgNWs mit einem Durchmesser von 25 und 31 nm weisen
auf Glas bei einer Transparenz von T > 97 % keine merkliche Trübung (H < 1.8 %)
auf. Dickere AgNWs mit einem Durchmesser von 95 nm weisen eine noch kritischere
Toleranzgrenze von T > 99 % auf. Die Haze-Messungen zeigen also auf, dass man
im Falle von AgNW-Schichten ultra-transparente Schichten erzeugen muss, damit
die Schichttrübung tolerierbar ist.
Mit dem Tauchziehverfahren wurden Schichten mit unterschiedlichen T(R

s

)-Werten
erzeugt. Die auf diese Weise ermittelten Messreihen sind die derzeit ausführlichsten
für AgNW-Schichten im Transparenzbereich von T = 95-100 %. Mit den ermittel-
ten Daten kann die Perkolationstheorie für zweidimensionale elektrische Perkolati-
on stäbchenförmiger Leiter bestätigt werden. Allerdings zeigen die Messwerte auch,
dass der von De et al. [De10] postulierte perkolative Bereich nochmals unterteilt wer-
den muss. Ferner ist mit den Ergebnissen aufzeigbar, dass der Perkolationsexponent
n nicht nur nicht-universeller Natur ist, sondern auch für Perkolationsnetzwerke,
die sich lediglich in der Belegungsdichte unterscheiden, nicht-konstant ist. Jüngere
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7 Elektrische Perkolation in ultra-transparenten Elektroden

Monte-Carlo Simulationen, die die Grenzen des Skalierungsgesetzes für elektrische
Perkolation aufweisen, stimmen gut mit den in dieser Arbeit experimentell erhobe-
nen Daten überein.
Aufnahmen mit dem Rasterkraftmikroskop zeigen, dass mittels des Tauchziehver-
fahrens abgeschiedene AgNWs eine Vorzugsrichtung entlang der Ziehrichtung auf-
weisen. Die Anordnung der AgNWs ist nicht statistisch, sondern zu 78 % in Zieh-
richtung ausgerichtet. Diese strukturelle Anisotropie hat Einfluss auf die elektrische
Perkolation. Eine elektrische Anisotropie bei AgNW-Dimensionen von L = 19 µm
und d = 25 nm ist erst ab T ⇡ 98 % zu verzeichnen. Deutlich ausgeprägter und nicht
mehr hinnehmbar für Anwendungen in Touchscreens ist die elektrische Anisotropie
allerdings erst ab T ⇡ 99 %. Bei derartig hoher Transparenz ist die Leitfähigkeit
ohnehin außerhalb des Anforderungsprofils.
Die Leitfähigkeit der AgNW-Schichten kann durch zwei Ansätze verbessert werden:
Die Verringerung des Kontaktwiderstands an den Kreuzpunkten zweier AgNWs und
die Zugabe co-perkolierender stäbchenförmiger Leiter, die die Transparenz nur un-
wesentlich verringern.
Beim ersten Ansatz wurde die optimale Sintertemperatur für eine Behandlungszeit
von 2 min ermittelt. Die optimale Sintertemperatur ist abhängig vom Durchmesser
d der AgNW und beträgt 130 �C (d = 25 nm), 160 �C (d = 31 nm) sowie 270 �C
(d = 95 nm). Eine Erhöhung der Sintertemperatur darüber hinaus führt zu einer
Abnahme der Leitfähigkeit bis hin zur deren vollständigen Aussetzen aufgrund der
Zersetzung der AgNWs. Diese durch die Rayleigh-Instabilität hervorgerufene Zer-
setzung wurde durch SFM-Aufnahmen ebenso nachgewiesen wie ein Einsinken der
AgNWs ineinander. Das Höhenprofil an einem Ag/Ag-Kreuzpunkt ist geringer als
der doppelte AgNW-Durchmesser. Daraus ist interpretierbar, dass die Kontaktfläche
größer ist als ein quasi-Linienkontakt.
Zur weiteren Verringerung des Kontaktwiderstands wurden SWCNTs in die AgNW-
Schichten eingebettet. Hierzu wurden die Schichten ein zweites mal mit dem Tauch-
ziehverfahren beschichtet, dieses mal mit wässrigen SWCNT-Dispersionen. Auf-
grund der stetigen Verfügbarkeit wurde der Großteil der Versuche mit CoMoCat
CG200-SWCNTs durchgeführt. Im weiteren Verlauf der Experimente zeigte sich,
dass die IsoNanotubes-M trotz eines metallischen Anteils von nahezu 100 % keinen
stärkeren Synergieeffekt hervorrufen und der Synergieeffekt der FhG-IWS-SWCNTs
geringer ausfällt als im Falle der anderen SWCNTs. Die Ausprägung der elektrischen
Co-Perkolation zwischen den AgNWs und den SWCNTs ist umso größer, je näher
die Belegungsdichte der AgNWs an der Perkolationsschwelle liegt.
Die AgNW/SWCNT-Hybridschichten sind ebenso wie die reinen AgNW-Schichten
mit dem Skalierungsgesetz für elektrische Perkolation stäbchenförmiger Leiter be-
schreibbar. Ob es zu einer Verminderung des elektrischen Schichtwiderstands durch
die Zugabe von SWCNTs kommt und wie stark diese ausgeprägt ist, ist neben der
Belegungsdichte der AgNWs auch von deren Dimensionen abhängig. Der im Rah-
men dieser Arbeit und zugleich bisher in der Literatur auffindbare höchste Effekt
wurde für das System aus AgNWs (L = 11 µm, d = 31 nm) und CoMoCat CG200-
SWCNTs festgestellt. Bei einer Transparenz, die bis zu einer Genauigkeit von 0.1 %T
der Transparenz der Perkolationsschwelle entspricht, konnte dabei R

s

um einen Fak-
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Tabelle 7.2: Gegenüberstellung der verwendeten AgNWs hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit
in Displays und Auswirkungen der Co-Perkolation von SWCNTs.

AgNWs d [nm] L [μm]
Erfüllung von
Rs < 100 Ω/sq
bei H < 1.8 % 

Co-Perkolation von 
SWCNTs führt zum 

Erreichen des 
Anforderungsprofils

Blue Nano SLW90 95 ± 22 25 ± 12 nein nein
Blue Nano SLW35 31 ± 3 11 ± 5 nein ja
Nanopyxis 25 ± 5 19 ± 9 ja nein

tor von bis zu 70 verringert werden. Industriell relevant ist dieser Bereich allerdings
nicht, da selbst nach dieser Steigerung der Leitfähigkeit R

s

mit 1567 ⌦/sq noch
deutlich über den geforderten 100 ⌦/sq liegt. Im industriell interessanten Bereich
beträgt die Verminderung von R

s

das 3- bis 5-fache des ursprünglichen Werts reiner
AgNW-Schichten (vgl. Tabelle 7.1). Hier wären ohne die Zugabe von SWCNTs die
Haze-korrigierten Anforderungen von T > 97 % und R

s

< 100 nicht zu erreichen.
Das System aus AgNWs (L = 19 µm, d = 25 nm) und CoMoCat-CG200-SWCNTs
zeigt ebenfalls einen Synergieeffekt zwischen den AgNWs und den SWCNTs hin-
sichtlich elektrischer Co-Perkolation, wenngleich dieser nicht in gleichem Maße aus-
geprägt ist. Im industriell relevanten Bereich ist dieser Effekt allerdings nicht mehr
wahrnehmbar. Gleichzeitig ist die optoelektrische Güte der reinen AgNW-Schichten
(L = 19 µm, d = 25 nm) besser als die der AgNW (L = 11 µm, d = 31 nm)
/SWCNT-Hybridschichten. Dies stellt den Nutzen der Zugabe von SWCNTs zur
Steigerung der Leitfähigkeit von AgNW-Netzwerken in Frage. In Tabelle 7.2 ist der
soeben dargestellte Sachverhalt zusammengefasst.
Abschließend werden nun die erzeugten transparenten Elektroden dieser Arbeit mit
denjenigen verglichen, über die in etwa im Zeitrahmen der Entstehung dieser Ar-
beit in der Literatur berichtet wird. In Abbildung 7.18 ist der T(R

s

)-Verlauf der
AgNW-Schichten (L = 19 µm, d = 25 nm und L = 11 µm, d = 31 nm) sowie
der AgNW (L = 11 µm, d = 31 nm)/SWCNT-Hybridschichten dargestellt. Der
schraffierte Bereich markiert das in Abschnitt 7.2.1 festgelegte Anforderungspro-
fil von T > 97 % und R

s

< 100 ⌦/sq unter Berücksichtigung des Haze-Werts. Der
Haze-Wert bei einer bestimmten Transparenz ist abhängig vom AgNW-Durchmesser
und dickere AgNWs verursachen einen stärkere Trübung. Da die AgNWs mit einem
Durchmesser von 25 und 31 nm zu den dünnsten auf dem Markt verfügbaren AgNWs
gehören und andere Arbeiten mitunter dickere AgNWs verwenden, müsste für diese
Schichten die erlaubte Transparenz sogar weiter nach oben korrigiert werden. Es ist
deutlich erkennbar, dass die meisten AgNW-Schichten das Anforderungsprofil nicht
erfüllen. Lediglich die AgNW-Schichten (L = 19 µm, d = 25 nm) und die AgNW
(L = 11 µm, d = 31 nm)/SWCNT-Hybridschichten sowie die Werte aus [Son13a] er-
füllen das Anforderungsprofil. Da der AgNW-Durchmesser bei [Son13a] ebenfalls 25
nm beträgt, ist davon auszugehen, dass das Anforderungsprofil für diese Schichten
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Abbildung 7.18: In vorliegender Arbeit erreichte optoelektrische Güte verglichen mit
den Ergebnissen aus jüngerer Literatur. Gezeigt ist der T(R

s

)-Verlauf für vorveröffent-
lichte Ergebnisse dieser Arbeit. Der gestrichelte Bereich entspricht dem konventionellen
Anforderungsprofil für transparenten Elektroden in der Displayindustrie [De10, De11]. Der
schraffierte Bereich markiert das in dieser Arbeit abgeleitete Anforderungsprofil für AgNW-
Schichten aufgrund der starken Trübung von AgNW-Schichten (vgl. Abschnitt 7.2.1). Eine
Übersicht findet sich ebenfalls in [Ack15c].

die gleichen Grenzen hat. Araki et al. verwendeten extrem lange AgNWs (breite Ver-
teilung, zu 88 % L = 20 - 100 µm, vereinzelt bis zu 230 µm, Mittelwert: L = 44 µm)
[Ara14]. Dem gegenüber steht allerdings ein AgNW-Durchmesser von d = 90 nm.
Das Aspektverhältnis liegt mit L/d = 489 dementsprechend zwischen dem der kür-
zeren AgNWs (L/d = 355) und den längeren AgNWs (L/d = 760). Die Schichten
von [Ara14] haben in etwa die optoelektrische Güte der kürzeren AgNWs dieser Ar-
beit, allerdings ist aufgrund des größeren AgNW-Durchmessers bei T = 97 % der
Haze-Wert H = 2.2 % und somit außerhalb des Anforderungsprofils.
Von besonderem Interesse sind die Werte in [Woo14], da AgNWs mit den gleichen
Dimensionen (Nanopyxis, L = 19 µm, d = 25 nm) verwendet wurden. Allerdings
wurde anstelle des Tauchziehverfahrens eine Sprühbeschichtung zur Erzeugung der
transparenten Elektroden angewandt. Der Wertevergleich zwischen den verwendeten
Nanopyxis-AgNWs dieser Arbeit und [Woo14] zeigt, dass die optoelektrische Güte
der in dieser Arbeit hergestellten AgNWs deutlich überlegen ist.
Song et al. verwendeten AgNWs des Herstellers Cambrios. Der Durchmesser dieser
AgNWs beträgt ebenfalls 25 nm und die Länge ist mit ein paar Dutzend µm nicht
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eindeutig angegeben [Son13a]. Zur Erzeugung der transparenten Elektroden wurde
Spin-Coating angewandt. Da Cambrios-AgNWs für diese Arbeit nicht zur Verfügung
standen, bleibt die Frage offen, ob mit dem Tauchziehverfahren eine bessere opto-
elektrische Güte als beim Spin-Coating resultieren würde, wie es im Vergleich mit
[Woo14] und der darin beschriebenen Sprühbeschichtung mit Nanopyxis-AgNWs der
Fall ist.
Zusätzlich sind in Abbildung 7.18 die Ergebnisse zweier jüngerer Arbeiten über
SWCNT-basierte transparente Elektroden wiedergegeben. Da SWCNT-Schichten
aufgrund des deutlich geringeren SWCNT-Durchmessers sichtbares Licht nicht im
gleichen Ausmaß streuen wie AgNWs, gilt für SWCNT-Schichten nicht das schraffier-
te Anforderungsprofil, sondern das allgemeine Anforderungsprofil von T > 90 % und
R

s

< 100 ⌦/sq, dargestellt durch den gestrichelten Rahmen. Die meisten SWCNT-
Schichten erfüllen allerdings auch dieses Anforderungsprofil nicht. In Abbildung 7.18
sind die Literaturdaten derjenigen SWCNT-Schichten aufgenommen, die diese in-
dustriellen Maßgaben erfüllen [Hec11b, Mir12]. Der Grund für die außergewöhnlich
hohe optoelektrische Güte dieser SWCNT-Schichten im Vergleich zu anderen ist der
Verzicht auf Tenside und Ultraschallbehandlung. Anstelle dessen wurden die SW-
CNTs in Chlorsulfonsäure dispergiert. Durch diese Dispergiermethode werden die
SWCNTs nicht gekürzt und es bilden sich auf der Schicht keine für die Leitfähigkeit
hinderliche Tensidablagerungen. Außerdem wird argumentiert, dass die Chlorsul-
fonsäure einen die Leitfähigkeit der SWCNTs steigernden Dotiereffekt hervorruft
[Hec11b].
Eine Alternative zu den in dieser Arbeit erzeugten AgNW-Schichten sind diese
SWCNT-Schichten aus prozesstechnischer Sicht allerdings dennoch nicht. Zum einen
ist die Verwendung von Chlorsulfonsäure aus Gründen der Arbeitssicherheit weitaus
schwieriger zu bewerkstelligen und zum anderen können Gläser, auf die bereits an-
dere Schichten wie eine Lackierung des Randes aufgetragen sind, nicht direkt mit
der Chlorsulfonsäure in Kontakt gebracht werden und es muss ein Transferprozess
entwickelt werden, um die SWCNTs auf das Substrat aufzubringen, ähnlich wie es
bei der Erzeugung Graphen-basierter transparenter Elektroden der Fall ist.
Die soeben aufgezeigten Vergleiche zu jüngeren Literaturwerten zeigen, dass die
Kombination aus den in dieser Arbeit verwendeten AgNWs und dem Tauchziehver-
fahren ITO-freie transparente Elektroden hervorbringt, deren optoelektrische Güte
teilweise weitaus besser ist. Im folgenden Kapitel wird das Tauchziehverfahren hin-
sichtlich der Einflussgrößen des Prozesses genauer betrachtet. Anhand der Ergeb-
nisse dieses Kapitels werden dafür die AgNWs mit den Dimensionen L = 19 µm und
d = 25 nm verwendet und auf die Zugabe der SWCNTs verzichtet. Dies hat den
Vorteil, dass keine Taktspreizung zwischen der Beschichtung mit der ethanolischen
AgNW- und der wässrigen SWCNT-Dispersion berücksichtigt werden muss.
Es sei an dieser Stelle nochmals erwähnt, dass die elektrische Co-Perkolation zwi-
schen AgNWs und SWCNTs nicht der einzige Synergieeffekt ist. Verschiedene Au-
toren berichten über eine verbesserte Stabilität der AgNW-Schicht hinsichtlich der
Biegeverhaltens durch die Zugabe von SWCNTs [Lee14, Tok12]. Dies kann allerdings
auch durch das nachträgliche Einbetten der AgNW-Schicht in eine Polymer-Matrix
erreicht werden [Nam14].
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8 Optimierung der Prozesse und Skalierung auf
Smartphone-Deckgläser

8.1 Beschreibung und Vorbehandlung der verwendeten Smartphone-Gläser

Bevor in den folgenden Abschnitten das Tauchziehverfahren auf kommerzielle Smart-
phone-Gläser angewandt wird, werden die Eigenschaften dieser Substrate kurz dar-
gestellt. Bei den verwendeten Gläsern handelt es sich um die Deckgläser des Models
IPhone 5 bzw. IPhone 5S (Apple Inc.). Bezogen wurden die Halbzeuge von der Fir-
ma Boromi Optronics Corp. Die Displaygröße beträgt 90x50 mm. Die Rückseite1

der Substrate weist einen Kontaktwinkel (Wasser) von ↵ = 112.7� auf. Bei einer
derartigen Hydrophobie perlt das Ethanol beim Beschichtungsprozess ab, was der
Prozessierbarkeit zugute kommt, da die Rückseite nicht gesondert vor unerwünschter
Beschichtung geschützt werden muss.
Die zu beschichtende Vorderseite ist ebenfalls hydrophob (↵ = 92.6�). Zwar ist nach
dem Tauchziehen eine AgNW-Schicht vorhanden, allerdings ist diese nicht leitfähig
und eine Inhomogenität der AgNW-Schicht ist mit bloßem Auge zu erkennen. Anga-
ben zum Herstellungsprozess und der Oberflächenbehandlung der Substrate liegen
nicht vor. Es wird angenommen, dass die Schichten für das Abscheiden von Indi-
umzinnoxid durch Sputtern optimiert sind. In der Regel können Glassubstrate ohne
eine vorherige Oberflächenmodifikation in Nassfilmbeschichtungen prozessiert wer-
den, wie es bei den Glasobjektträgern im vorherigen Kapitel der Fall ist. Für die An-
wendung auf Smartphone-Gläser bedeutet dies, dass im Falle einer tatsächlichen in-
dustriellen Beschichtung mit AgNWs die Substrate eine dafür optimierte Oberfläche
haben. Da derartige Prozesse und somit derartige Smartphone-Gläser derzeit nicht
verfügbar sind, müssen die Substrate im Rahmen dieser Arbeit hinsichtlich ihrer Be-
netzbarkeit vorbehandelt werden. Hierzu wurde die Flammbeschichtung (PyrosilTM)
angewandt, um eine amorphe SiO

x

-Schicht zu erzeugen (vgl. Abschnitt 4.2). Grund
für die Wahl dieser Methode ist die schnelle Umsetzbarkeit für Experimente im La-
bormaßstab bei Raumdruck. Zudem beträgt die Transparenz des Substrats auch
nach der Behandlung noch 100 % relativ zum unbehandelten Substrat. Abbildung
8.1 a zeigt die Durchführung einer Pyrosil-Behandlung auf einem Iphone 5-Glas.
Die Flamme wird dabei zügig über das Substrat geführt. Die SFM-Aufnahmen in
Abbildung 8.1 b zeigen eine deutliche Erhöhung der Rauheitswerte R

a

und R
q

.
Zusätzlich sind die platzierten Wassertropfen aus der Kontaktwinkelmessung abge-
bildet. Bei der Pyrosil-behandelten Probe zerläuft der Tropfen während der Mes-
sung und ein Kontaktwinkel kann nicht gemessen werden. Die Pyrosil-behandelte
Oberfläche kann somit als superhydrophil bezeichnet werden. Im Anschluss sind die
Smartphone-Gläser mit Ethanol im Tauchziehverfahren benetzbar und die AgNW-
Schicht ist deutlich homogener als im Falle des unbehandelten Substrats (Abbildung

1Mit Rückseite ist die Seite gemeint, die nicht beschichtet werden soll. Im allgemeinen Ver-
ständnis wäre dies die Vorderseite, da sie dem Endanwender zugewandt ist.
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Abbildung 8.1: Flammbeschichtung der Smartphone-Deckgläser. a) Durchführung der
Pyrosil-Behandlung. b) Kontaktwinkel ↵ sowie das SFM-Höhenprofil und die daraus ermit-
telten Oberflächenrauheitswerte R

a

und R
q

der Smartphone-Deckgläser vor und nach der
Pyrosil-Behandlung. c) LSM-Aufnahme der jeweiligen AgNW-Schichten auf einem unbe-
handelten und Pyrosil-behandelten Smartphone-Deckglas.

8.1 c). Bei dieser Probe betrug die Ziehgeschwindigkeit 300 mm/min. Es wurde eine
0.3 w%-ige ethanolische AgNW(Nanopyxis)-Dispersion verwendet. Die optoelektri-
sche Spezifikationen sind T = 96.8 % und R

s

= 45 ⌦/sq. Die AgNW-Schicht auf
dem unbehandelten Substrat weist keine elektrische Leitfähigkeit auf. Alle in die-
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ser Arbeit verwendeten Smartphone-Gläser wurden auf die in diesem Abschnitt
beschriebene Weise vorbehandelt.

8.2 Die Einflussgrößen des Tauchziehverfahrens

Das Tauchziehverfahren erwies sich im Rahmen dieser Arbeit als einfaches und gut
kontrollierbares Verfahren zur Erzeugung transparenter Elektroden aus dispergier-
ten stäbchenförmigen Kolloiden. Abbildung 8.2 a zeigt den Greifer der verwende-
ten Anlage beim Herausziehen eines Glasobjektträgers aus der AgNW-Dispersion.
Die Ein- und Austauchgeschwindigkeiten lassen sich mit einem Elektromotor in
1 mm/min-Stufen von 1 bis 1000 mm/min einstellen. Das Substrat wurde bei allen
Experimenten sofort nach dem Eintauchen mit definierter Ziehgeschwindigkeit u

w

wieder ausgetaucht. Als Substrate wurden Gläser oder PET-Folien verwendet. Für
ausführliche Messreihen auf Glassubstraten wurden Standard-Objektträger für die
Mikroskopie (Thomson-Fischer, 70x25 mm) verwendet. Um die ermittelte Optimie-
rung der Einstellgrößen auf die Verwendbarkeit für industrielle Substrate zu prüfen
und im Falle des Bedarfs einer größeren Fläche der Beschichtung für weitere Cha-
rakterisierungen wurden Cover-Gläser kommerzieller Smartphones verwendet. Die
Glasobjektträger wurden ohne weitere Vorbehandlung eingesetzt. Um eine Sedimen-
tation der Kolloide und eine damit verbundene Inhomogenität der Konzentration zu
verhindern, wurden die AgNW-Dispersionen zwischen den Beschichtungsprozessen
mit einem Magnetrührer homogenisiert.
Ein wichtiges Kriterium ist die möglichst genaue Einstellung der Belegungsdichte
A

c

der resultierenden Trockenschicht. Die entsprechende Messgröße ist die optische
Transparenz T, die von der Konzentration C

K

der Kolloide in der Dispersion, der

uw

S
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st
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t

h0

y

x

z

Kolloidkonzentration CK

Fluidparameter �, η, ɣ

a) b)

Abbildung 8.2: a) Ein Glassubstrat wird aus einer AgNW-Dispersion herausgezogen. b)
Schematische Darstellung der Einflussgrößen beim Tauchziehverfahren.
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Ziehgeschwindigkeit u
w

, der Anzahl die Tauchzyklen m sowie von den Fluidkenn-
größen Viskosität ⌘, Dichte ⇢ und Oberflächenspannung � beeinflusst wird. Die
Fluidparameter sind stoffspezifische Größen des hier verwendeten Fluids Ethanol.
Alle drei Fluidparameter sind abhängig von der Temperatur #.

%T = f [m,CK , uw, ⌘(#), ⇢(#), �(#)] (8.1)

Abbildung 8.2 c zeigt schematisch die zu beachtenden Einflussgrößen bei der Tauch-
ziehbeschichtung. Das in Abschnitt 4.1 vorgestellte Landau-Levich-Gesetz wird auf
die Einstellung der Nassfilmhöhe h

0

durch die Ziehgeschwindigkeit u
w

angewandt.

8.2.1 Einfluss der Ziehgeschwindigkeit

Die Ziehgeschwindigkeit hat einen maßgeblichen Einfluss auf das Profil des Menis-
kus an der Phasengrenze. Bevor im Folgenden die Ergebnisse der Experimente des
Tauchziehens mit unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten vorgestellt werden, wird
an dieser Stelle kurz auf die Dimension des Meniskus, das Landau-Levich-Profil,
eingegangen, da dieses für spätere Interpretationen verwendet wird. Das Landau-
Levich-Profil kann ausgehend von der Navier-Stokes-Gleichung bestimmt werden.
Konventionell ist die Strömungsrichtung die x-Richtung, im Falle des Tauchziehver-
fahrens also die Ziehrichtung. Das Landau-Levich-Profil h(x) kann wie folgt ausge-
drückt werden.

h(x) = h0

"
1 + exp

 
� x

h0

✓
3⌘uw

�

◆1/3
!#

(8.2)

Die Herleitung aus der Navier-Stokes-Gleichung findet sich in Anhang 10.5 und
[Pro89]. Es ist ersichtlich, dass h(x) außer von den Kenngrößen ⌘, ⇢ und � nur von der
Ziehgeschwindigkeit u

w

abhängig ist. Da für die Nassfilmhöhe h
0

entsprechend dem
Landau-Levich-Gesetz gleiches gilt, können die Fluidparameter hier zur Konstante
k
1

zusammengefasst werden.

h0 = 0.944 · (⌘uw)
2/3

�1/6 (⇢g)1/2
= k1 · u2/3

w (8.3)

Nach der Substitution von Gleichung 8.3 in Gleichung 8.2 wurden die Landau-
Levich-Profile für Ziehgeschwindigkeiten zwischen u

w

= 20 und 1000 mm/min er-
mittelt. Abbildung 8.3 zeigt das Ergebnis dieser Modellierung. Die theoretisch er-
mittelte Nassfilmhöhe h

0

nimmt Werte zwischen 1 µm (20 mm/min) und 15 µm
(1000 mm/min) an, ist also teilweise deutlich geringer als die Länge der AgNWs
(L = 19 µm).
Im vorangegangen Kapitel, welches sich mit den optoelektrischen Eigenschaften
der Schichten befasste, wurde für alle Beschichtungen eine Ziehgeschwindigkeit von
300 mm/min verwendet. Diese Ziehgeschwindigkeit wurde gewählt, da sich mit ihr in
den Vorversuchen homogene Schichten herstellen ließen [Ack14]. Im Folgenden wird
nun der Einfluss der Ziehgeschwindigkeit u

w

auf die Kenngrößen der resultierenden
transparenten Elektroden, die Transparenz T und den Schichtwiderstand R

s

, näher
eingegangen.

107



8 Optimierung der Prozesse und Skalierung auf Smartphone-Deckgläser

35302520151050-5
h(x, u) [µm]

500

400

300

200

100

0

x 
[µ

m
]

Su
bs

tra
t

u w
 [m

m
/m

in
]

h0 (uw = 20 mm/min)
h0 (uw = 1000 mm/min)uw

Abbildung 8.3: Landau-Levich-Profil in Abhängigkeit von der Ziehgeschwindigkeit u
w

beim Tauchziehverfahren.

Es wurden Glasobjektträger und Smartphone-Deckgläser mit variablem u
w

beschich-
tet. Die resultierenden Schichten wurden hinsichtlich elektrischer Leitfähigkeit und
optischer Transparenz untersucht. Der Schichtwiderstand wurde jeweils entlang der
Ziehrichtung gemessen. Die gemessene Fläche der Schichten auf den Glasobjektträ-
gern betrug 25x25 mm und auf den Smartphone-Deckgläsern 90x50 mm. Letztere
Werte wurden auf den Schichtwiderstand R

s

in ⌦/sq umgerechnet.
Abbildung 8.4 a zeigt R

s

in Abhängigkeit von u
w

bei gegebener Kolloidkonzentrati-
on (2.5 w%). Der abflachende Verlauf ab u

w

⇡ 200 mm/min ist auf die zunehmende
Belegungsdichte und die damit verbundene Sättigung der für elektrische Leitfähig-
keit benötigen Kreuzpunkte zwischen den Silbernanodrähten zurückzuführen, was
ausführlicher Gegenstand des vorherigen Kapitels war. Die Ergebnisse zeigen, dass
sich durch die Variation von u

w

der Schichtwiderstand gut einstellen lässt. Um die
Ergebnisse zu interpretieren, müssen die Prozesskenngrößen Ziehgeschwindigkeit u

w

und Nassfilmhöhe h
0

mit den Schichtkenngrößen Belegungsdichte A
c

und Trans-
parenz T korreliert werden. Für die vorliegenden Kapillarzahlen gilt das Landau-
Levich-Gesetz. Unter Verwendung der Fluidparameter von Ethanol ergibt sich aus
dem Landau-Levich-Gesetz (Gleichung 8.3 und Abbildung 8.4 b) ein wurzelförmi-
ger Verlauf für h

0

. Unter der Annahme homogener Konzentrationsverteilung der
Kolloide und gleichmäßiger Trocknung ist die resultierende Belegungsdichte A

c

der
Trockenschicht proportional zur Nassfilmhöhe h

0

.

Ac = k2 · h0 = k2 · k1 · u2/3
w (8.4)

Die Transparenz T korreliert wie in Abschnitt 4.5 dargestellt mit A
c

in %T = 100 -
a
1

A
c

. Somit ergibt sich aus dem Landau-Levich-Gesetz folgende T(u
w

)-Abhängigkeit.

%T = 100� a1 · k2 · k1 · u2/3
w = 100� k3 · u2/3

w (8.5)

In Konstante k
3

sind die Fluidparameter aus dem Landau-Levich-Gesetz, die Kol-
loidkonzentration und die Berücksichtigung der Lichtstreuung (Korrekturfaktor a

1

= 87, Gleichung 7.1) zusammengefasst. Abbildungen 8.4 c und 8.4 d zeigen T
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Abbildung 8.4: a) Der Schichtwiderstand R
s

in Abhängigkeit von der Ziehgeschwin-
digkeit u

w

. b) Berechnete Nassfilmdicke h
0

aus dem Landau-Levich-Gesetz für variable
Ziehgeschwindigkeit u

w

und konstante Fluidparameter. c) und d) Die Transparenz T in
Abhängigkeit von der Ziehgeschwindigkeit u

w

. Die durchgezogene Linie repräsentiert die
Kurvenanpassung mit Gleichung 8.5.

in Abhängigkeit von u
w

für die AgNW-Schichten auf Glasobjektträgern und auf
Smartphone-Deckgläsern. Für Ziehgeschwindigkeiten größer als 150 mm/min lässt
sich die Transparenz der Schichten entsprechend der Landau-Levich-Beziehung ein-
stellen. Für kleinere Ziehgeschwindigkeiten weichen die gemessenen Transparenzen
von den anhand Gleichung 8.5 erwarteten Werten ab. In Abbildung 8.5 a ist ver-
deutlicht, dass die Abweichung mit abnehmender Ziehgeschwindigkeit zunimmt. Das
Verhältnis aus der tatsächlichen Belegungsdichte A

c,exp

und der theoretischen, A
c,th

,
wurde aus den gemessenen experimentellen Werten für T und Gleichung 8.5 ermit-
telt.

Ac,exp

Ac,th
=

100�%T

0.056
· uw[mm/min]�2/3 (8.6)

Gemäß der Ergebnisse in Abbildung 8.5 a werden bei der langsamsten angewandten
Ziehgeschwindigkeit u

w

= 20 mm/min etwa dreimal soviel AgNWs abgeschieden als
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Abbildung 8.5: a) Das Verhältnis zwischen der experimentell ermittelten Belegungsdichte
A

c,exp

und der aus dem Landau-Levich-Gesetz erwarteten Belegungsdichte A
c,th

für un-
terschiedliche Ziehgeschwindigkeiten u

w

. b) Schematische Darstellung der Trocknung des
Nassfilms bei geringer und höherer Ziehgeschwindigkeit. c) Simuliertes Strömungsfeld beim
Tauchziehverfahren. Gezeichnet in Anlehnung an [Mey12].

es anhand von Gleichung 8.5 entsprechend der Landau-Levich-Beziehung zu erwar-
ten wäre.
Eine Erklärung für die Ergebnisse ist die Trocknung des Nassfilms. Dabei tritt die
Trocknung umso schneller ein, je geringer die Nassfilmdicke h

0

ist. Ebenfalls davon
beeinflusst ist die Entfernung der Trocknungslinie zur Oberfläche des Tauchbads. Bei
ausreichend geringer Nassfilmdicke aufgrund ausreichend langsamer Ziehgeschwin-
digkeit tritt die Trocknung bereits nahe am Meniskus auf und das AgNW-Netzwerk
bildet sich bereits aus, bevor der Meniskus eine Höhe erreicht hat, an der seine Breite
h

0

entspricht. Durch diese früh einsetzende Trocknung werden mehr AgNWs abge-
schieden als es anhand des Landau-Levich-Gesetzes zu erwarten wäre. Abbildung
8.5 b verdeutlicht diesen Zusammenhang schematisch. Stützen lässt sich diese Ar-
gumentation mit den Experimenten von Berteloot et al., die Silica-Partikel auf Glas
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8.2 Die Einflussgrößen des Tauchziehverfahrens

aus einer wässrigen Dispersion abgeschieden haben und ebenfalls eine Abweichung
vom Landau-Levich-Gesetz feststellten [Ber13]. Bei einer weiteren Verringerung der
Ziehgeschwindigkeit wurde ein erneuter Anstieg der Belegungsdichte beobachtet.
Die Abhängigkeit der Belegungsdichte von der Ziehgeschwindigkeit kann in drei Be-
reiche aufgeteilt werden: Der Landau-Levich-Bereich mit einer Beziehung A

c

/ u
w

2/3

bei höheren Ziehgeschwindigkeiten, ein Bereich, der von den Kapillarkräften do-
miniert wird mit der Beziehung A

c

/ u
w

-1 bei geringeren Ziehgeschwindigkeiten
und ein Zwischenbereich [Gro11]. Ein erneuter Anstieg der Belegungsdichte bzw.
eine erneute Verringerung der Transparenz für geringe Ziehgeschwindigkeiten wie
in Abbildung 8.5 b schematisch dargestellt, wird für die in dieser Arbeit verwen-
deten geringsten Ziehgeschwindigkeiten (20 mm/min) allerdings nicht beobachtet
(Abbildungen 8.4 c und 8.4 d). Für die verwendeten Ziehgeschwindigkeiten gilt also
entweder das Landau-Levich-Gesetz (u

w

> 150 mm/min) oder der Übergangsbe-
reich.
Allerdings wurde auch für Ziehgeschwindigkeiten unter 150 mm/min ein Nassfilm
beobachtet, der auch nach einigen Millimetern über dem Flüssigkeitsspiegel noch
vorhanden ist. Es bildet sich also ein Nassfilm mit der Schichtdicke h

0

, und dennoch
folgt der T(u

w

)-Verlauf nicht der Landau-Levich-Beziehung für u
w

< 150 mm/min.
Die bisherigen Ausführungen gehen von der Annahme aus, dass die Konzentration
der AgNWs im Meniskus homogen ist. Geht man davon aus, dass das Landau-Levich-
Gesetz auch für u

w

< 150 mm/min gilt, müssen die Ergebnisse auf eine inhomogene
Konzentrationsverteilung der AgNWs im Meniskus zurückgeführt werden. Eine Er-
klärung, wie es zu einem Konzentrationsgefälle kommen kann, liefert die Betrach-
tung des Strömungsprofils (Abbildung 8.5 c). Das Landau-Levich-Profil teilt sich in
einen statischen und einen dynamischen Bereich auf, die durch den Stagnationspunkt
voneinander getrennt sind [Mey12, Sch97]. Die Fluidmenge, die sich zwischen dem
Stagnationspunkt und dem Substrat befindet, bildet den dynamischen Meniskus
und wird als resultierender Nassfilm mit dem Substrat abgetragen. Die Fluidmenge
des statischen Meniskus verbleibt aufgrund der überwiegenden Gravitationskraft im
Tauchbad. Unter Berücksichtigung der Ergebnisse bedeutet dies für das dargestellte
Strömungsmodell, dass mehr AgNWs in den dynamischen Anteil des Meniskus gelan-
gen als erwartet. Dies würde bedeuten, dass sich im Bereich des Stagnationspunkts
ein Konzentrationsgefälle der AgNWs ausbildet. Beachtet man die Diffusionstheo-
rie für stäbchenförmige Partikel, einer Erweiterung der Stokes-Einstein-Beziehung,
ergibt sich eine Vorzugsrichtung der AgNWs entlang der Diffusionsrichtung. Die
AgNWs sind also parallel zur Strömung und zum Substrat ausgerichtet. Dies kann
ebenfalls als Grund für die Ausrichtung der AgNWs und der resultierenden aniso-
tropen elektrischen Perkolation angesehen werden (vgl. Abschnitt 7.2.4). Anhand
verschiedener Diffusionstheorien ergibt sich für die hier verwendeten AgNWs ei-
ne Rotationskonstante D

R

im Bereich von 10-3 Hz. Die Ermittlung von D
R

ist in
Anhang 10.6 genauer beschrieben. Verwendet wurden dabei die Diffusionstheorie
für stäbchenförmige Partikel nach Broersma [Bro81], nach de la Torre et al. [Tor84]
sowie die Hydrodynamic Stick Theory [Tsa06], die allesamt ähnliche Werte für D

R

liefern. Aufgrund der im Verhältnis zur Strömungsgeschwindigkeit geringen Rota-
tionskonstante und der Vorzugsrichtung der AgNWs wird angenommen, dass diese
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nahe des Stagnationspunkts vermehrt vom statischen in den dynamischen Bereich
des Meniskus diffundieren und aufgrund der Trägheit nicht wie das Fluid im stati-
schen Meniskus wieder zurück strömen. In Abbildung 8.5 c ist ein AgNW mit einer
derartigen Lage mit einem Asterisk* gekennzeichnet. Mit abnehmender Nassfilmhö-
he h

0

, also bei geringeren Ziehgeschwindigkeiten, nimmt der Anteil dieser AgNWs an
der gesamten Anzahl der AgNWs, die auf das Substrat abgetragen werden zu, was
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Abbildung 8.6: Analyse des beschichteten Smartphone-Deckglases hinsichtlich homogener
Transparenz- und Schichtwiderstandswerte. a) Einteilung der transparenten Elektrode in
acht Bereiche entlang der Ziehrichtung. b) Transparenz T und c) Schichtwiderstand R

s

bei
unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten u

w

= 20 - 1000 mm/min.
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zu einer Abweichung des T(u
w

)-Verlaufs von der Landau-Levich-Beziehung führt,
obwohl dieses aus fluiddynamischer Sicht gültig ist.
Um festzustellen, ob die gemessenen Werte entlang des beschichteten Substrats ho-
mogen sind, wurden die AgNW-Schichten auf einem Smartphone-Deckglas mit ei-
nem Skalpell in acht Bereiche unterteilt (Abbildung 8.6 a). Anschließend wurden
die AgNW-Schichten mit Silberleitlack kontaktiert. Zusätzlich wurde hinter diesem
Messbereich jeweils eine weitere Isolationslinie mit dem Skalpell gezogen, um Kurz-
schlüsse auszuschließen. Zwischen benachbarten Bereichen war dann kein Stromfluss
mehr zu verzeichnen. Der gemessene Schichtwiderstand entlang einer Länge von 40
mm und einer Breite von 10 mm wurde in ⌦/sq umgerechnet. Zusätzlich wurde für
jeden Bereich die Transmission gemessen. Die Abbildungen 8.6 b und 8.6 c zeigen
die Ergebnisse dieser Analyse. Es zeigt sich, dass sich mit allen Ziehgeschwindigkei-
ten zwischen 20 und 1000 mm/min homogene Transparenzwerte erzielen lassen. Die
Schwankungen der Transparenz zwischen den acht Bereichen beträgt zwischen �T
= 0.1 % (20 mm/min) und �T = 0.3 % (1000 mm/min). Diese Schwankungen sind
für das bloße Auge nicht erkennbar. Die Schichtwiderstände innerhalb der einzelnen
Bereiche weichen um 2-14 % vom jeweiligen Mittelwert ab.

8.2.2 Einfluss der Partikelkonzentration

Um die Belegungsdichte anhand der Konzentration der Silbernanodrähte in der
Dispersion zu bestimmen, wurde eine Beschichtungs- und Messreihe durchgeführt,
bei der Glassubstrate jeweils mit einem Tauchzyklus beschichtet werden. Die Kon-
zentration der Silbernanodrähte betrug anfangs 0.25 w% in Ethanol. Die AgNW-
Dispersion wurde vor dem Beschichten der nächsten Probe sukzessiv mit Ethanol
verdünnt. Die Schritte wurden fortgesetzt, bis die AgNW-Konzentration 0.06 w%
betrug. Abbildung 8.7 a zeigt die erreichten Transparenzwerte in Abhängigkeit vom
Massenanteil der AgNWs in der Dispersion. Erwartungsgemäß ergibt sich ein linea-
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sukzessive Verdünnung der AgNW-Dispersion kann eine ausführliche Messreihe für den
T(R

s

)-Verlauf erhalten werden.
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rer Verlauf mit negativer Steigung. Der y-Achsenabschnitt liegt allerdings nicht bei
w%(AgNWs) = 0. Eine Transparenz von 100 % setzt bereits bei einem einmaligen
Tauchzyklus bei einem AgNW-Massenanteil von 0.055 w% ein. Erst höhere Kol-
loidkonzentrationen bewirken eine detektierbare Transparenzänderung im Vergleich
zum unbeschichteten Substrat. Abbildung 8.7 b zeigt die T(R

s

)-Kurve der erzeugten
Schichten. Für die in dieser Messreihe verwendeten Silbernanodrähte (Nanopyxis)
konnten Daten im ultra-transparenten Bereich mit optischer Transmission von bis
zu 99.7 % erreicht werden, bei denen elektrische Leitfähigkeit noch detektierbar ist.
Aufgrund der großen Anzahl an Datenpunkten dieser Messreihe wurde die darge-
stellte T(R

s

)-Kurve in Abschnitt 7.2.2 hinsichtlich der optoelektrischen Güte der
Schichten ausführlich behandelt.

8.3 Beschichtung flexibler PET-Folien

Wie anfangs dargestellt, ist es ein großes Betreben der Elektronikindustrie, biegbare
Anwendungen herzustellen. Hierfür muss neben dem biegbaren Material für transpa-
rente Elektroden auch ein flexibles Substrat verwendet werden. Ein kostengünstiges
Material ist Polyethylenterephthalat (PET). Um PET-Folien homogen beschichten
zu können, bedarf es einer Oberflächenmodifikation, da die Schichten andernfalls
nicht hydrophil genug sind, um eine homogene Benetzung zu erreichen. Zwar exis-
tieren einige Arbeiten, die die Nassfilm-Beschichtung von PET-Folien mit AgNWs
beschreiben, jedoch wird darin nicht auf die Benetzbarkeit der Folien eingegan-
gen. Hierbei handelt es sich um Spiralrakeln [Lui11b] und Schlitzdüsenbeschichtung
[Ye14]. Da in diesen Arbeiten AgNWs mit anderen Dimensionen als in dieser Ar-
beit verwendet und andere Prozessschritte angewandt wurden, kann kein direkter
Vergleich angestellt werden. Es wird im Folgenden die Auswirkung einer Oberflä-
chenaktivierung der PET-Oberfläche auf den Schichtwiderstand der resultierenden
AgNW-Schicht evaluiert. Dabei wird jeweils eine unbehandelte und eine modifizierte
PET-Folie als Substrat verwendet.
Eine Oberflächenmodifikation durch thermische Gasphasenabscheidung ist aufgrund
der geringen Hitzebeständigkeit von PET nicht anwendbar. Die Plasma-gestützte
chemische Gasphasenabscheidung (PE-CVD) ist eine gängige Methode, um die Ober-
fläche von PET-Folien zu modifizieren. Häufiges Ziel ist es hierbei, die Kratzfestigkeit
zu verbessern oder, wie im Rahmen dieser Arbeit, die Benetzbarkeit zu steigern. Die
PET-Folien werden dabei zwischen zwei Elektroden eines RF-Generators platziert.
Wird ein Synthesegas, ein sogenannter Precursor, in die Reaktionskammer einge-
leitet, fragmentieren seine Moleküle im Plasma und schließen sich zu einer dünnen
Schicht auf dem Substrat zusammen. Da die Beschichtung von Glas im Rahmen
dieser Arbeit mit dem Tauchziehverfahren zu sehr guten Ergebnissen führte, ist es
naheliegend, eine glasartige Schicht auf der PET-Folie abzuscheiden. Hierfür eig-
net sich Hexamethyldisiloxan als Precursor, welches sich als eine amorphe SiO

x

-
Schicht auf dem Substrat abscheidet. Der Nachteil ist allerdings, dass diese Schicht
selbst brüchig ist und zudem die Transparenz des Substrats verringert. Eine weitere
Möglichkeit zum Verbessern der Oberflächenbenetzbarkeit von PET-Folien mittels
PE-CVD ist die Oberflächenaktivierung durch Sauerstoff-Plasma. Im Rahmen die-
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ser Arbeit wurde letztere Methode angewandt. Die PET-Folien (Melinex ST506)
wurden in eine Reaktionskammer auf der unteren Kathode positioniert. Der Ab-
stand zwischen oberer und unterer Kathode beträgt 8 cm und die Frequenz des
RF-Generators ist 13.56 MHz. Bei einem Sauerstoffstrom von 20 sccm und einem
Druck von 0.14 mbar wurde das Plasma mit einer Leistung von 50 W gezündet. Die
Behandlungsdauer betrug 5 min.
Es ist bekannt, dass die hier dargestellte Oberflächenaktivierung reversibel ist und
die Benetzbarkeit der Oberfläche nach einigen Tagen wieder abnimmt [Jun10]. Da-
her wurden die aktivierten PET-Folien innerhalb von 8 Stunden analysiert und
mit den AgNWs im Tauchziehverfahren beschichtet. Zur Oberflächenanalyse wur-
de der Kontaktwinkel gemessen und SFM-Aufnahmen gemacht (Abbildung 8.8).
Durch die Plasma-Aktivierung änderte sich der Kontaktwinkel (Wasser) signifikant
von 66.5� auf 26.3�, wenngleich nicht auf den Wert des Kontaktwinkels auf Glas
(ca. 10 - 15�). Die Benetzbarkeit mit hydrophilen Fluiden wie Wasser oder Etha-
nol wurde also deutlich verbessert. Die gesteigerte Hydrophilie wird auf zwei Ursa-
chen zurückgeführt. Zum einen werden sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen auf
der Oberfläche des Substrats gebunden, die eine stärkere Wechselwirkung mit po-
laren Fluiden bewirken. Junkar et al. analysierten den Sauerstoffgehalt mit Hilfe
der Röntgenphotoelektronenspektroskopie quantitativ und stellten eine Änderung
des Sauerstoffgehalts von 21 % auf bis zu 44 % der gesamten elementaren Zu-
sammensetzung der PET-Oberfläche fest [Jun10]. Zum anderen ändert sich durch
die Plasma-Aktivierung der Oberflächenrauheit. In Abbildung 8.8 sind jeweils die
dreidimensionalen Höhenbilder einer SFM-Aufnahme des unbehandelten und des
modifizierten Substrats wiedergegeben. Der auf einer Fläche von 1 µm2 ermittelte
arithmetische Mittenrauwert R

a

und der quadratische Mittenrauwert R
q

sind nach
der Oberflächenmodifikation um einen Faktor von ca. 10 größer als auf der unbe-
handelten Folie.
Sowohl die unbehandelte als auch die Plasma-behandelte Folie wurde mit dem
Tauchziehverfahren beschichtet. Die Folien wurden dabei auf eine Größe von 90x50
mm zugeschnitten und an einem Glassubstrat befestigt, damit die Folie sich nicht
biegt und der Austauchwinkel 90� beträgt. Bei den verwendeten AgNWs handelt
es sich um die Nanopyxis-AgNWs (L = 19 µm, d = 25 nm). Die Konzentration
betrug 0.25 w% und die Ziehgeschwindigkeit 300 mm/min. Aufgrund der gerin-
geren Temperaturbeständigkeit von PET wurde die Schicht für eine kürzere Zeit
(30 s) bei 120 �C in einem Ofen erhitzt. Abbildung 8.9 a zeigt eine beschichte-
te Folie und Abbildung 8.9 b beschreibt deren elektrische Charakterisierung. Die
Zweileitermessung auf einer Fläche von 50x50 mm mittig des Substrats ergibt einen
Schichtwiderstand von R

s

= 387 ⌦/sq (T = 97.4 %) für die AgNW-Schicht auf dem
unbehandelten Substrat und R

s

= 78 ⌦/sq (T = 97.5 %) für die AgNW-Schicht auf
der Plasma-behandelten Folie. Die Aufnahmen mit dem Laser-Scanning-Mikroskop
bei 50-facher Vergrößerung zeigen deutliche Unterschiede hinsichtlich der Homo-
genität des Netzwerks zwischen der AgNW-Schicht auf der a) unbehandelten und
b) Plasma-behandelten Folie (Abbildung 8.8). Durch die geringere Benetzung auf
der unbehandelten Folie bildet sich ein weniger homogener Nassfilm, nach dessen
Trocknung es zu deutlich erkennbaren Hotspots im AgNW-Netzwerk kommt. An
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Abbildung 8.8: Plasma-Aktivierung von PET-Folien. Die Abbildungen zeigen das SFM-
Höhenprofil und die daraus ermittelten Rauheitswerte R

a

und R
q

sowie den Kontaktwinkel
↵ a) vor und b) nach der Oberflächenaktivierung durch Sauerstoff-Plasma. Jeweils rechts
ist eine LSM-Aufnahme einer AgNW-Schicht auf dem entsprechenden Substrat dargestellt.

anderen Stellen ist die Belegungsdichte nahezu Null. Da dennoch ein perkolierendes
Netzwerk vorhanden ist, ist die Schicht leitfähig, wenngleich deutlich geringer als
es beim AgNW-Netzwerk auf dem Plasma-behandelten Substrat der Fall ist. Dort
ist eine weitaus homogenere Schicht zu verzeichnen. Hierdurch ist die Anzahl der
Perkolationspfade höher, was zu einer besseren optoelektrischen Güte führt. Neben
der Verringerung des Gesamt-Schichtwiderstands durch die Plasma-Vorbehandlung
ist außerdem von Interesse, wie die strukturelle Homogenität mit der Homogenität
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R [Ω/sq]R [Ω/sq]
Bereich unbeh. beh.

50x50 mm 387 78

1 341 93
2 423 82
3 478 85
4 436 92
5 555 87
6 1533 93
7 268 88
8 601 86
9 395 101

1 2 3

4 5 6

7 8 9 50
 m

m

a) b)

Abbildung 8.9: a) Eine transparente Elektrode aus AgNWs auf einer PET-Folie. b) Un-
tersuchung der Schichthomogenität hinsichtlich der elektrischen Leitfähigkeit von AgNW-
Schichten auf einer unbehandelten und einer im Sauerstoff-Plasma aktivierten PET-Folie.

des Schichtwiderstands korreliert. Hierzu wurde R
s

jeweils an neun unterschiedlichen
Stellen mit der Vierpunkt-Methode gemessen. Es wurde darauf geachtet, dass die
Messungen weit genug vom Rand der Schicht entfernt durchgeführt wurden (Abbil-
dung 8.9 b). Wie anhand der LSM-Aufnahmen erwartet, ist die prozentuale Stan-
dardabweichung vom Mittelwert im Falle der AgNWs auf der Plasma-behandelten
Folie deutlich geringer (7 %) als sie es für die AgNW-Schicht auf dem unbehandelten
Substrat ist (68 %).
Anhand der Ergebnisse wird aufgezeigt, dass eine Vorbehandlung der Substrate
zur Steigerung der Oberflächenbenetzbarkeit eine deutliche Verbesserung der elek-
trischen Leitfähigkeit hervorbringt. Der Sichtwiderstand wäre unter Verwendung
unbehandelter PET-Folien bei akzeptablem Haze-Wert, also bei T > 97 % (vgl.
Abbildung 7.2) außerhalb des industriell geforderten Bereichs von R

s

< 100 ⌦/sq.
Erst durch eine Vorbehandlung mit Sauerstoff-Plasma wurde im Rahmen dieser Ar-
beit ein ausreichend geringer Schichtwiderstand der ultra-transparenten Elektroden
erreicht.

8.4 Konzeptionierung einer Produktionszelle anhand der Erkenntnisse

Die Ergebnisse des Kapitels 7 haben gezeigt, dass auf die Zugabe von Kohlenstoff-
nanoröhren zur Erhöhung der Leitfähigkeit verzichtet werden kann, wenn AgNWs
mit dem im Rahmen dieser Arbeit höchsten Aspektverhältnis verwendet werden
(Tabelle 7.2). Für die Herstellung der transparenten Elektroden ist dies von großem
Vorteil, da nur ein Material auf das Substrat aufgetragen werden muss. Außerdem
ist die SWCNT-Dispersion wässrig, was bedeutet, dass sowohl die Zieh- als auch
die Trocknungsgeschwindigkeit mit 20 mm/min deutlich geringer ist als es bei der
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ethanolischen AgNW-Dispersion der Fall ist. Somit käme es zu einer ausgepräg-
ten Taktspreizung zwischen den beiden Beschichtungsschritten in einer Produkti-
onszelle. Die Ergebnisse dieses Kapitels zeigen, dass das Tauchziehverfahren auf
Smartphone-Deckgläser skalierbar ist und die Schichten hinsichtlich Transparenz
und Leitfähigkeit homogen sind. Im Folgenden wird die Konzeptionierung einer Pro-
duktionszelle für die Herstellung transparenter Elektroden aus AgNWs am Beispiel
von Smartphone-Deckgläsern anhand der in dieser Arbeit getroffenen Erkenntnisse
vorgestellt.
Diese Arbeit beschränkt sich auf die Beschichtung kleiner Substrate mit den Di-
mensionen eines Smartphones. Ziel ist es dabei, die transparente Elektrode für ein
Touchpanel direkt auf der Rückseite eines Smartphone-Glases aufzubringen. An-
stelle der Beschichtung eines großflächigen Substrats und der anschließenden Zer-
kleinerung auf die Dimensionen des Produkts (Smartphone, Tablet-Computer oder
Laptop) sollen in der konzeptionierten Produktionszelle mehrere bereits auf die ent-
sprechende Größe geschnittene Smartphone-Deckgläser gleichzeitig beschichtet wer-
den (Abbildung 8.10).
Unter dem Wirtschaftlichkeitsaspekt ist eine schnelle Austauchgeschwindigkeit und
möglichst nur ein Tauchzyklus erstrebenswert. Im Falle flexibler Substrate und ei-
ner Rolle-zu-Rolle-Beschichtung ist das Ausüben eines einzigen Tauchzyklus sogar
zwingend. Eine schnellere Ziehgeschwindigkeit führt aufgrund des damit verbunde-
nen dickeren Nassfilms zu einer langsameren Trocknung. Bei einer Ziehgeschwindig-
keit von 150 mm/min beträgt die Trocknungsrate ebenfalls in etwa 150 mm/min.
Für eine Ziehgeschwindigkeit von 300 mm/min trocknet der Nassfilm langsamer,
wenngleich im akzeptablen Bereich, da die beschichteten Substrate auf der Beför-
derung zu nächsten Prozessschritt (Kontaktierung, Laminierung oder Lithographie)
trocknen können. Eine zu langsame Trocknung kann allerdings, abhängig von den
Weglängen zur nächsten Produktionszelle zu einer Taktspreizung führen.
Abbildung 8.10 zeigt ein mögliches Konzept für die Herstellung großer Stückzahlen.
Für das Beispiel sollen jeweils zehn derzeitige Smartphone Cover-Gläser gleichzeitig
beschichtet werden. Im Falle eines Iphone 6 mit der Längen-Breite-Abmessung von
138.1 x 67.0 mm sollte ein Dispersionsvolumen von 3750 ml (250 x 100 x 150 mm)
ausreichen, um zehn Werkstücke gleichzeitig beschichten zu können. Ein Abstand
von 20 mm zwischen den Substraten ist ausreichend groß, damit die Strömung am
Meniskus von angrenzenden Wänden nicht beeinflusst wird. In Abbildung 8.7 b
wurde gezeigt, dass eine 0.25 w%-ige AgNW-Dispersion durch einmaliges Tauchzie-
hen mit einer Ziehgeschwindigkeit von u

w

= 300 mm/min zu einer Transmission von
T = 97.5 % und einem elektrischen Schichtwiderstand von R

s

= 55 ⌦/sq führt. Diese
Werte liegen im für Touchscreens technisch relevanten Bereich. Andere T(R

s

)-Werte
können durch die Veränderung der AgNW-Konzentration eingestellt werden.
Ein wesentlicher Aspekt der Prozessüberwachung ist die Verringerung der Kolloid-
konzentration durch das Entfernen der AgNWs während des Beschichtungsprozes-
ses. Da im Rahmen dieser Arbeit Schichten bezüglich der Größe und der Anzahl
im Labormaßstab hergestellt wurden, war die sukzessive Verringerung der AgNWs
in der Dispersion durch den Beschichtungsprozess unkritisch. Eine Beschichtungs-
reihe (300 mm/min, 2.5 w% AgNWs in 100 ml Ethanol, ein Tauchzyklus, 25 �C)
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Abbildung 8.10: Konzeptionierung einer Produktionszelle für die Erzeugung transparen-
ter Elektroden auf Basis von Silbernanodrähten am Beispiel von Smartphones. Im Beispiel
werden jeweils 10 Smartphone-Deckgläser gleichzeitig beschichtet. Zur Prozessüberwachung
eignet sich ein Spektrometer, mit dem sich die AgNW-Konzentration in der Dispersion er-
mitteln lässt.

führte auch beim einhundertsten Substrat zu keiner Änderung der Belegungsdichte
außerhalb der stets vorhandenen Varianz, da die Anzahl der AgNWs in der Disper-
sion um einige Größenordnungen höher ist als auf den Schichten. Für großflächigere
Beschichtungen im Rahmen einer Rolle-zu-Rolle-Beschichtung oder für deutlich hö-
here Stückzahlen kann die Verringerung der AgNW-Konzentration in der Dispersi-
on allerdings nicht mehr vernachlässigt werden. Ein Absorptionsspektrometer kann
zur Prozessüberwachung herangezogen werden. Dabei wird die Konzentration der
AgNWs überwacht. Beim Erreichen eines unteren Schwellenwerts für die Absorpti-
on müssen der Dispersion neue AgNWs zugegeben werden, bis die Absorption den
oberen Schwellenwert erreicht (Abbildung 8.10).
Durch Sedimentation der AgNWs kann es ebenfalls zu einer Konzentrationsänderung
bzw. zu einem Konzentrationsgefälle kommen. Um dieser Sedimentation entgegen-
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zuwirken, muss die Dispersion vorübergehend gerührt werden. Dieser Schritt dauert
nur wenige Sekunden und die Herstellung der Schichten kann fortgesetzt werden,
nachdem Turbulenzen in der Dispersion abgeklungen sind. Ein Umrühren der Di-
spersion ist nicht nach jedem Tauchziehen erforderlich. Die Erfahrungen mit den
Nanopyxis-AgNWs in Ethanol im Rahmen dieser Arbeit zeigen, dass ein derartiges
Homogenisieren der Dispersion nach etwa 15 Minuten nötig ist.
Im Folgenden soll die Materialreichweite ermittelt werden. Ausgangspunkt ist die
Kenntnis der Teilchendichte N (AgNWs pro Flächeneinheit). Diese kann entspre-
chend Gleichung 8.7 anhand der Transmission und der Dimension der AgNWs (Län-
ge L = 19 µm, Durchmesser d = 25 nm) ermittelt werden. Als Korrekturfaktor wurde
a
1

= 85 verwendet.

N =
100�%T

a1Ld
= 6.192 · 1010 [AgNWs pro m2 bei T = 97.5 %] (8.7)

Bei der vereinfachten Annahme einer zylindrischen Form der AgNWs kann die Sil-
bermasse pro Flächeneinheit m

Ag/au

anhand der Dichte ⇢
Ag

berechnet werden.

mAg/au = N · ⇢Ag⇡

✓
d

2

◆2

L (8.8)

Daraus ergibt sich eine Silbermasse von 6.06 mg/m2 bzw. eine Materialreichweite
von 165 m2/g. Für das Dispersionsvolumen des Beispiels in Abbildung 8.10 ent-
spricht dies einer Reichweite von ca. 132’000 Iphone 6 Displays. Die hier berechnete
theoretische Reichweite gibt einen Aufschluss über die Größenordnung der Fläche,
die mit einem Gramm AgNWs beschichtet werden kann. Es sei an dieser Stelle er-
wähnt, dass Gleichung 8.7 und die darauf folgenden Überlegungen keine Verluste
durch die Beschichtung der Ränder oder der Rückseite der Substrate berücksichtigt.
Im Falle von Smartphone Cover-Gläsern ist die Rückseite (die eigentliche Vorder-
seite des Displays) ausreichend hydrophob, dass sich kein Flüssigkeitsfilm ausbilden
kann und es somit zu keiner Beschichtung kommt.
Durch den sogenannten Kaffeering-Effekt sammeln sich die AgNWs an der unte-
ren Kante des Substrats. Da konventionelle Smartphone-Deckgläser einen nicht-
transparenten lackierten Rahmen haben, kann dieser Rand als Opferfläche für den
Kaffeering-Effekt verwendet werden. Stören diese AgNWs an den inneren Rändern
des Smartphone Cover-Glases weitere Prozessschritte, müssen diese anschließend
entfernt werden. In jedem Falle wird dieser Sachverhalt die tatsächliche Reichweite
verringern.
Trotz der erläuterten Ungenauigkeiten bei der Reichweitenbestimmung ist ersicht-
lich, dass die Tauchziehbeschichtung mit einer theoretischen Reichweite von 165 m2

pro Gramm AgNWs ein äußerst effizientes Verfahren zur Erzeugung transparenter
Elektroden darstellt. Der derzeitige Materialpreis der Silbernanodrähte (Nanopyxis
Co., Ltd) beträgt 450 USD pro Gramm, woraus sich sich reine Materialkosten von
2.73 USD pro m2 ergeben. Da es sich bei den derzeit am Markt frei verfügbaren
Silbernanodrähten um Materialien im Labormaßstab handelt, ist zu erwarten, dass

120



8.4 Konzeptionierung einer Produktionszelle anhand der Erkenntnisse

eine Skalierung der Synthese den Materialpreis und folglich die Materialkosten für
die Produktion transparenter Schichten deutlich senken wird.
Die in Abbildung 8.10 dargestellte Konzeptionierung beinhaltet die drei Elemen-
tarprozesse Positionieren (1, 1000 mm/min), Eintauchen (2, 1000 mm/min) und
Austauchen (3, 300 mm/min). Unter Berücksichtigung der dargestellten Dimen-
sionen und Prozessgeschwindigkeiten ergeben sich Prozessdauern von 9 s (Positio-
nieren), 9.5 s (Eintauchen) und 31.6 s (Austauchen). Die eigentliche Beschichtung
findet im letzten Elementarprozess statt. Da die Austauchgeschwindigkeit Einfluss
auf die Nassfilmhöhe, die Homogenität der resultierenden AgNW-Schicht und auf
die Trocknungszeit hat, kann dieser Schritt nur mit einer unter Berücksichtigung
dieser Umstände definierten Geschwindigkeit durchgeführt werden. In diesem Bei-
spiel wird eine Austauchgeschwindigkeit von 300 mm/min angewandt. Diese Aus-
tauchgeschwindigkeit liefert homogene AgNW-Schichten (Abbildung 8.6) und er-
zeugt Nassfilme mit einer Dicke, die unproblematisch hinsichtlich der Trocknungs-
geschwindigkeit ist. Die Eintauchgeschwindigkeit hat keinen direkten Einfluss auf
die Bildung des Nassfilms beim Auftauchen, sollte aber nicht zu hoch gewählt wer-
den, damit das Eintauchen der unteren Kante des Substrats keine störenden Wellen
auf der Dispersionsoberfläche erzeugt. Bei einer Eintauchgeschwindigkeit von 1000
mm/min ist dies gewährleistet. Die Positionierung der Substrate im ersten Schritt
ist ebenfalls unabhängig vom Beschichtungsprozess. Sie muss in Abhängigkeit der
Umgebungsparameter des Gesamtprozesses gewählt werden. Umgebungsparameter
können beispielsweise vorherige Prozessschritte wie der Aufhängmechanismus für
die Substrate oder Reinigungsprozesse sein, falls diese auf der gleichen Produkti-
onslinie geschehen. Für das hier dargestellte Konzept ergibt sich eine theoretische
Produktionsrate von 17’245 beschichten Iphone 6 Cover-Gläsern pro 24 h.
Es ist ersichtlich, dass die Schritte Positionieren und Eintauchen so kurz wie möglich
sein sollten, um möglichst hohe Stückzahlen zu erzielen. Im Falle der Eintauchphase
kann dies dadurch geschehen, dass die Substrate bis kurz vor der Flüssigkeitsober-
fläche mit einer hohen Geschwindigkeit heruntergefahren werden, die untere Kante
des Substrats mit langsamer Geschwindigkeit eintaucht und der restliche Teil des
Substrats weiter mit hoher Geschwindigkeit bis zum vollständigen Eintauchen be-
wegt wird. Prozessgeschwindigkeiten von 1 s (Positionieren), 3 s (Eintauchen) und
unveränderten 31.6 s (Austauchen) liefern eine theoretische Stückzahl von 24’269
beschichteten Iphone 6 Cover-Gläsern pro 24 h. Dies entspricht einer beschichteten
Fläche von 224 m2.
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Kürzere Produktlebenszyklen von Displays und hohe Herstellungskosten bewirken
in der Elektronikindustrie das Bestreben, vom konventionellen Material Indiumzinn-
oxid abzukehren. Innerhalb der in der Literatur diskutierten alternativen Materialien
bieten zweidimensionale Netzwerke aus Silbernanodrähten das größte Potenzial zur
Substitution von Indiumzinnoxid.
Die vorliegende Arbeit zeigt, dass sich durch die Verwendung von Silbernanodrähten
transparente Elektroden mit ausreichend hoher Leitfähigkeit bei gleichzeitig akzep-
tabler Trübung realisieren lassen. Da die Trübung mit zunehmender Belegungsdich-
te der Silbernanodrähte zunimmt, muss die Belegungsdichte gering sein. Akzeptabel
ist die Trübung daher nur für Schichten aus Silbernanodrähten mit einer Trans-
parenz über 97 %. Die Arbeit ist daher vom Begriff ultra-transparent geprägt. Zu
Beginn dieses Projekts im Jahr 2011 hatten derartig transparente Silbernanodraht-
Netzwerke keine ausreichende Leitfähigkeit, also keinen Schichtwiderstand von we-
niger als 100 ⌦/sq.
Ein Lösungsansatz, ultra-transparente Schichten mit ausreichender Leitfähigkeit zu
realisieren, ist das Konzept der Co-Perkolation. Hierbei werden Kohlenstoffnanoröh-
ren in ein ultra-transparentes zweidimensionales Netzwerk aus Silbernanodrähten
eingebaut, wodurch die Leitfähigkeit teilweise erheblich verbessert werden konnte.
Es ist also möglich, transparente Elektroden zu erzeugen, die sowohl eine ausreichend
hohe Leitfähigkeit also auch eine ausreichend geringe Trübung aufweisen.
Neben diesem produktorientierten technologischen Ziel liefert die vorliegende Arbeit
neue experimentelle Untersuchungen hinsichtlich elektrischer und struktureller Per-
kolation stäbchenförmiger Nanostrukturen nahe der Perkolationsschwelle. Durch die
ausführlichen Messreihen für die Korrelation des Schichtwiderstands mit der Trans-
parenz im ultra-transparenten Bereich (97-100 %) wurden neue experimentelle Er-
kenntnisse gewonnen. Nahe der Perkolationsschwelle reagiert das zweidimensionale
System wesentlich empfindlicher auf Veränderungen. Dies betrifft sowohl die Co-
Perkolation von Silbernanodrähten mit Kohlenstoffnanoröhren (Abschnitt 7.3) als
auch eine von der statistischen Verteilung abweichende Orientierung der Silbern-
anodrähte im Netzwerk (Abschnitt 7.2.4). Die experimentellen Ergebnisse dieser
Arbeit bestätigen jüngere Arbeiten, die zum Großteil auf Simulationen beruhen
[Lan14b, Li10, Mut13a, Mut13b]. Die Übereinstimmung zwischen den hier erhobe-
nen experimentellen Daten und den genannten simulativen Arbeiten hat allerdings
gewissen Einschränkungen hinsichtlich der dort gemachten Annahmen. Dies betrifft
insbesondere die Unvereinbarkeit eines universell geltenden Kontaktwiderstands zwi-
schen den Silbernanodrähten [Mut13a] und die im Vergleich zu [De10] ermittelten
nicht-konstanten Perkolationsexponenten (Abschnitt 7.2.2). Manche dieser Arbeiten
entstanden parallel zur vorliegenden Arbeit, was die Relevanz des Forschungsthemas
unterstreicht.
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Wenngleich die Co-Perkolation von Kohlenstoffnanoröhren in Silbernanodraht-Netz-
werken eine teilweise beachtliche Steigerung der elektrischen Leitfähigkeit bewirken
kann, hat sich gezeigt, dass seit kurzem verfügbare Silbernanodrähte mit sehr hohem
Aspektverhältnis (Nanopyxis, Ltd.) auch ohne die Zugabe von Kohlenstoffnanoröh-
ren das industrielle Anforderungsprofil hinsichtlich Transparenz, Leitfähigkeit und
Trübung erfüllen und die Anwesenheit von Kohlenstoffnanoröhren die Leitfähigkeit
dieser Netzwerke nicht bedeutend verringert. Dies gilt zumindest für die mit dem
Tauchziehverfahren hergestellten Schichten der vorliegenden Arbeit.
Eine mit der vorliegenden Arbeit in Verbindung stehende Entwicklung der Unter-
nehmen Chasm und SouthWest Nanotechnologies zeigt einen Synergieeffekt zwischen
den Silbernanodrähten und Kohlenstoffnanoröhren, weshalb die technologische An-
wendung der Co-Perkolation nicht gänzlich in Frage gestellt werden sollte. Unter den
Produktnamen Ag⌃NTTM (2015) bzw. AgeNTTM (2016) wurde eine Hybridschicht
entwickelt [Cha16, Swe15]. Dabei werden Kohlenstoffnanoröhren auf ein Netzwerk
aus Silbernanodrähten aufgedruckt. Hier konnte auch noch bei einer Transparenz
von 95 % eine deutliche Verbesserung der elektrischen Leitfähigkeit festgestellt wer-
den, während in der vorliegenden Arbeit bei dieser Transparenz die SWCNTs keine
Rolle mehr spielen. Ob und in welchem Transparenzbereich eine Co-Perkolation von
SWCNTs in AgNW-Netzwerken relevant ist, ist also auch abhängig von der Herstel-
lungsmethode. Falls SWCNTs benötigt werden, bietet die Arbeit eine materialeffizi-
ente Möglichkeit zur Dispersion von Kohlenstoffnanoröhren unter Beibehaltung der
Qualität durch mehrfaches Beschallen der Rohmaterials (Abschnitt 6.2.3).
Insgesamt haben die hier entwickelten transparenten Elektroden nach bestem Wis-
sen eine weitaus bessere optoelektrische Güte als diejenigen, die zu Beginn dieser
Arbeit in der Literatur beschrieben sind (Abbildung 7.18). Lediglich eine Arbeit,
die parallel zu dieser entstand, liefert vergleichbare Werte [Son13a]. Diese Schichten
wurden allerdings durch Rotationsbeschichtung hergestellt, was mit einem hohen
Materialverbrauch verbunden ist.
Neben den soeben zusammengefassten produktorientierten Ergebnissen wurden auch
Erkenntnisse hinsichtlich des Beschichtungsprozesses generiert. Die anfangs darge-
stellten Probleme, eine mögliche Verstopfung der Düse eines Sprühkopfs oder einer
Schlitzdüse, werden umgangen, indem eine werkzeugfreie Beschichtungsmethode an-
gewandt wird. Der Tauchziehprozess erweist sich als ausreichend homogen und mate-
rialeffizient. Nach einer Oberflächenaktivierung im Sauerstoff-Plasma können neben
Gläsern auch PET-Folien beschichtet werden. Die theoretische Materialreichweite
beträgt für 1 g Silber 165 m2 und die in Abschnitt 8.4 vorgestellte Konzeptionie-
rung einer Produktionszelle bietet eine Möglichkeit zur industriellen Skalierung der
hier festgestellten Ergebnisse.

Hinsichtlich des grundlegenden Verständnisses der elektrischen Perkolation in zwei-
dimensionalen Netzwerken aus stäbchenförmigen Leitern sollten zukünftig weitere
Einflüsse der Struktur untersucht werden. Dies betrifft insbesondere die Frage, ob
lineare Drähte die Idealform darstellen oder ob eine gekrümmte Struktur zu besse-
rer Leitfähigkeit führt. Sämtliche mikroskopische Aufnahmen dieser Arbeit zeigen
eine teilweise leicht gekrümmte Form der Silbernanodrähte, weshalb die Untersu-
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chung dieses Einflusses Gegenstand zukünftiger Forschungsaktivitäten sein sollte.
Derartige Systeme sind bisher kaum erforscht [Lan14b].
Zu den zukünftigen technologischen Herausforderungen zählt die Einbettung in ei-
ne Polymerschicht, um einerseits die Adhäsion zu verbessern und andererseits die
Schicht vor Oxidation zu schützen. In welchem Teilprozess diese Kapselung erfolgen
soll, ist abhängig von der Gesamtabfolge der Einzelschritte während der Produktion
des Displays und auch von dessen Art. Handelt es sich beispielsweise um eine OLED-
Display, dessen aktive Komponenten weitaus oxidationsempfindlicher sind als die
Silbernanodrähte, ist eine Kapselung ohnehin notwendig. Die geringe Adhäsion des
Silbernanodraht-Netzwerks auf dem Substrat kann durch die Zugabe von Bindern
erhöht werden. Befindet sich der Binder in der Silbernanodraht-Dispersion, muss
hierfür kein erneuter Teilprozess entstehen. Andererseits kann die geringe Adhäsi-
on auch zur Strukturierung genutzt werden. Anstelle von chemischer (Ätzen) oder
optischer (Laserabtragung) Lithographie kann die Schicht durch einfaches Kratzen
strukturiert werden (Scratch-Lithography). Erste Versuche am Fraunhofer IPA zei-
gen, dass sich eine Strukturierung mit einer Auflösung von bis zu 25 µm realisieren
lässt [Ack15b, Sah15]. Eine zukünftige Herausforderungen ist dabei die Entwick-
lung einer geeigneten Spitze, die über eine automatisierte (x,y,z)-Steuerung auf der
Schicht Leiterbahnen erzeugt.

Wie auch bei der Entwicklung anderer elektronischer Komponenten zeigt diese Ar-
beit, dass die Nanotechnologie und die Nanostrukturtechnik in elektronischen Bau-
teilen weiter an Bedeutung gewinnt. Dies ist nicht auf die Komponenten in Mikro-
chips beschränkt, sondern betrifft auch Display-Komponenten. Das Potenzial von
Quantenpunkten als Leuchtmittel in Displays (QLEDs) oder wie im Rahmen dieser
Arbeit die Verwendung nanostrukturierter stäbchenförmiger Leiter als transparente
Elektroden bestätigen dies. Zukünftig werden Nanotechnologie und Produktions-
technik näher zusammenrücken müssen, um der Herausforderung hinsichtlich Pro-
dukteigenschaften und Prozessierbarkeit über den Labormaßstab hinaus gewachsen
zu sein. Diese Arbeit leistet hierzu einen Beitrag.
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10.1 Oberflächenrauheit

Der arithmetische Mittenrauwert R
a

für ein Profil in z-Richtung einer xy-Ebene ist
nach DIN 4768-1 das arithmetische Mittel der Abstände des Istprofils vom mitt-
leren Profil hzi[Wes10]. Die Oberflächenprofile, aus denen die Rauheitsparameter
bestimmt wurden, stammen aus den Höhenbildern von SFM-Messungen. Die erhal-
tenen quadratischen Bilder (Kantenlänge L) mit einer Auflösung von 2048 Pixeln
lassen eine infinitesimale Definition der Rauheit zu:

Ra =
1

LxLy

Z L
x

0

Z L
y

0

|z(x, y)|dxdy (10.1)

Für dieses Bezugssystem ist hzi auf Null gesetzt. Neben R
a

wird häufig der qua-
dratische Mittenrauwert R

q

verwendet, dessen Empfindlichkeit für vereinzelte Er-
höhungen oder Vertiefungen stärker ausgeprägt ist.

Rq =

s
1

LxLy

Z L
x

0

Z L
y

0

z2(x, y)dxdy (10.2)

Die Rauheitsparameter R
a

und R
q

in den Abbildungen 8.1 und 8.8 wurden aus
den SFM-Höhenbildern mit der Visualisierungs- und Analyse-Software Gwyddion
ermittelt.

10.2 Haze-Messung nach ASTM D1003

Der Glanzschleier (Haze) wurde in Anlehnung an ASTM D1003 ermittelt [Ast97].
Die Messungen wurden am Leibnitz Institut für Neue Materialien (Saarbrücken)
durchgeführt. Abbildung 10.1 zeigt schematisch den Aufbau eines Haze-Meters. Kol-
limiertes Licht passiert nach dem Durchdringen der Messprobe eine Ulbricht-Kugel.
Licht, das von der Probe um weniger als 2.5� gestreut wird, passiert die Kugel
(gestrichelter Pfeil). Das Streulicht mit einem Streuwinkel über 2.5� wird an der
diffus reflektierenden Oberfläche der Ulbricht-Kugel zu einem Fotodetektor reflek-
tiert (durchgezogener Pfeil). Der prozentuale Anteil des Streulichts an der gesamten
Transmission definiert gemäß Gleichung 4.7 den Haze-Wert %H. ASTM D1003 emp-
fiehlt einen Probenradius von 50 mm. Da die in dieser Arbeit untersuchten AgNW-
Schichten auf den Glassubstraten eine Fläche von 25x25 mm haben, wurde ASTM
D1003 modifiziert und eine Lochblende mit einem Durchmesser von 16 mm verwen-
det. Als Gerät wurde ein Hazemeter BYK-Gardner Haze-Hard Plus verwendet. Die
beschichtete Seite war dem Detektor zugewandt.
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Fotodetektor

Lichtquelle mit 
Kollimator

Ulbricht-Kugel

x

z
y

Probe

Abbildung 10.1: Schematischer Aufbau eines Haze-Meters. Gezeichnet nach [Mar99].

10.3 Berechnung des Kataura-Diagramms

Die Daten aus dem Kataura-Diagramm in Abbildung 4.10 wurden anhand empiri-
scher Literaturstudien erhoben. Nach Weisman et al. können die Wellenlängen der
entsprechenden elektronischen Übergänge in halbleitenden SWCNTs aus dem De-
skriptorenpaar (n,m) berechnet werden. Dabei wird zwischen (n-m)mod3 = 1 und
= 2 unterschieden1[Wei03]:

�S11(mod = 1)[nm] = 107 ·
✓

107

157.5 + 1066.9 · d[nm]
� 771 · [cos(3✓c)]

1.374

d[nm]2.272

◆�1

(10.3)

�S11(mod = 2)[nm] = 107 ·
✓

107

157.5 + 1066.9 · d[nm]
+ 347 · [cos(3✓c)]

0.886

d[nm]2.129

◆�1

(10.4)

�S22(mod = 1)[nm] = 107 ·
✓

107

145.6 + 575.7 · d[nm]
+ 1326 · [cos(3✓c)]

0.828

d[nm]1.809

◆�1

(10.5)

�S22(mod = 2)[nm] = 107 ·
✓

107

145.6 + 575.7 · d[nm]
� 1421 · [cos(3✓c)]

1.11

d[nm]2.497

◆�1

(10.6)
Der SWCNT-Durchmesser d und der chirale Winkel ✓c können aus (n,m) und der
Gitterkonstante (a = 0.249 nm) berechnet werden [Sai98]:

d =
a

⇡

p
n2 +m2 + nm (10.7)

cos ✓c =
2n+m

2
p
n2 +m2 + nm

(10.8)

1Der Modulo einer Zahl x, in seiner Kurzform ymodx gibt den Betrag des Rests für eine
Division von y durch x an. Beispiele: 6mod2=0, 7mod3=1, 8mod3=2.
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In vergleichbarer Weise ermittelten Maultzsch et al. eine empirische Abhängigkeit
der elektronischen Übergänge von (n,m) in metallischen SWCNTs [Mau05]. Hier ist
(n-m)mod3 immer 0.

�M11[nm] = 1240 ·
✓

3.105
d[nm]

� 0.718
d[nm]2

� 0.242
d[nm]2

· cos(3✓c)
◆�1

(10.9)

Die Gleichungen 10.3 bis 10.9 wurden zum Erstellen des Kataura-Diagramms in
Abbildung 4.10 verwendet. Tabelle 10.1 zeigt exemplarisch einige Werte. Zusätzlich
ist die Wellenzahl des RBM angegeben, der entsprechend Gleichung 4.8 bestimmt
wurde. Den in [Wei03] und [Mau05] empirisch ermittelten Zusammenhängen liegen
experimentelle Daten zugrunde, die durch spektroskopische Untersuchungen von
SWCNT-Dispersionen erhoben wurden. Als Tensid wurde SDS verwendet. Da in
der vorliegenden Arbeit SDBS verwendet wurde und sich die Absorptionsbanden
durch andere Tenside verschieben können, ist davon auszugehen, dass die empiri-
schen Daten des Kataura-Diagramms und die Signale der Spektren in Abbildung

Tabelle 10.1: SWCNT-Datenbank mit den wichtigsten metrischen Daten (Durchmesser d,
chiraler Winkel ✓c) sowie den erwarteten Wellenlängen � für die jeweiligen elektronischen
Übergänge und die erwartete Wellenzahl !̃ des RBM. Als Primärschlüssel dieser Datenbank
eignet sich das Deskriptorenpaar (n,m).

(n,m) (n-m)
mod3

d 
[nm]

θc 
[°]

λ(S11) 
[nm]

λ(S22) 
[nm]

λ(M11) 
[nm]

ωRBM
[cm-1]

s-SWCNTss-SWCNTss-SWCNTss-SWCNTs

(5,1)
(5,3)
(5,4)
(6,1)
(6,2)
(6,4)
(6,5)
(7,0)
(7,2)

...
(20,19)

1
2
1
2
1
2
1
1
2
...

0.442
0.556
0.620
0.521
0.572
0.692
0.757
0.556
0.650

...
2.682

  8.95
21.79
26.33
  7.59
13.90
23.41
27.00
  0.00
12.22

...
29.15

856
720
835
653
894
873
976
962
802

...
3020

330
522
483
632
418
578
566
395
626

...
1685

564
458
415
486
446
376
347
458
398

...
116

m-SWCNTsm-SWCNTsm-SWCNTsm-SWCNTs
(5,2)
(5,5)
(6,0)
(6,3)
(6,6)
(7,1)
(7,4)
(7,7)
(8,2)

...
(20,20)

0
0
0
0
0
0
0
0
0
...
0

0.495
0.686
0.476
0.629
0.824
0.598
0.764
0.961
0.726

...
2.746

16.10
30.00
  0.00
19.11
30.00
  6.59
21.05
30.00
10.89

...
30.00

335
386
547
464
434
450
510
484
449

...
1184

509
379
528
410
322
428
344
280
360

...
113

~
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6.5 um wenige nm verschoben sind. Das Ziel, zumindest Signalbereiche für die elek-
tronischen Übergänge zuzuordnen ist dadurch allerdings nicht beeinträchtigt.

10.4 Simulative Untersuchung der anisotropen Perkolation

Die in Abschnitt 7.2.4 vorgestellten Simulationen wurden mit der Software Mathe-
maticaR� durchgeführt. Die Methodik der Simulation beruht auf einer modifizierten
Modellierung aus [Sam09]. Die Prozedur wird im Folgenden beschrieben.
Die analysierte Fläche entspricht 100 µm. Deshalb werden mit dem Befehlen Ran-
domReal n Punkte mit den Koordinaten (x,y); 0  x,y  100 erzeugt. Die Generie-
rung der Koordinaten verläuft zufällig (RNG, random number generation). Dadurch
ergibt sich zunächst eine Ansammlung von n Punkten, im folgenden Beispiel ist n
= 140:

��������� ����������[�]
(*������ ������ ����������� [�] �� [���]*)

� = ����
(*������ �� ������� ������������ ������*)

������� = ����������[{�� ���}� {�� �}]�
(*��� ����������� ���� �� ��� �������� ����������
������ ������������ �� ���� �� ������� ������ �����*)

��������[�������� ��������� → {{�� ���}� {�� ���}}�
����������� -> ���������� ����� → ����]

���������
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60

80

100

��������� ����������[�]
(*������ ������ ����������� [�] �� [���]*)

� = ����
(*������ �� ������� ������������ ������*)

������� = ����������[{�� ���}� {�� �}]�
(*��� ����������� ���� �� ��� �������� ����������
������ ������������ �� ���� �� ������� ������ �����*)

��������[�������� ��������� → {{�� ���}� {�� ���}}�
����������� -> ���������� ����� → ����]

���������
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Anschließend werden die Stäbchen generiert, indem die zuvor generierten Punkte
als die Mitte der Stäbchen definiert werden und die Enden der Stäbchen sind durch
die Länge L und den Orientierungswinkel ✓ ausgedrückt. Dementsprechend müssen
zuvor L (in allen Simulationen entspricht L = 19 µm) und der Wertebereich von ✓
festgelegt werden. Um eine Vorzugsorientierung der Stäbchen zu generieren, wur-
de ✓ mit dem Befehl NormalDistribution[µ,�] normalverteilt. Die Kenngrößen der
Normalverteilung N✓(µ,�) sind der Erwartungswert µ und die Standardabweichung
�. In Abschnitt 7.2.4 wurde die Winkelverteilung für -90�  ✓  90� mit µ = 0�

dargestellt. Da in MathematicaR� der Bereich 0�  ✓  180� betrachtet wird, muss
µ = 90� verwendet werden, damit die Vorzugsrichtung vertikal verläuft. Mit ande-
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ren Worten wäre bei der Verwendung von µ = 0� in MathematicaR� die Vorzugs-
richtung um 90� gedreht. Die Standardabweichung wird durch die Halbwertsbreite
(FWHM, full width at half maximum) ausgedrückt: FWHM = 2

p
2ln2 · � bzw.

� = (1/2.3548)·FWHM. Im folgenden Beispiel wird FWHM = ⇡/2 (Bogenmaß) ver-
wendet. Im Falle isotroper Perkolation wurde der Befehl ✓ = RandomReal[{-⇡/2,
⇡/2}, n] angewandt.

��������� ������������ = ��������[������ ��������� → {{�� ���}� {�� ���}}� ����� → �����]�
�����������@��������[�����������������������[�����������@������������]]

���������

si.nb 3

��������� ������������ = ��������[������ ��������� → {{�� ���}� {�� ���}}� ����� → �����]�
�����������@��������[�����������������������[�����������@������������]]

���������
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�����������@��������[�����������������������[�����������@������������]]

���������

si.nb 3

��������� θ = �������������[������������������[π / �� (� / ������) * π / �]� �]�
(*������������������[μ�σ] ���� ���� μ=
π/� ��� �������� ��������� σ =�*����(�*���)*���� = �/������*����*)

� = ��
(*������ �� ��� ������� ������������ �� ������ �����*)

��������� = ������� + ����������� {���[θ]� ���[θ]} � ���
��������� = ������� - ����������� {���[θ]� ���[θ]} � ���

����� = ���[����� ���������[{���������� ���������}]]�
��������[{������ �����}� ��������� → {{�� ���}� {�� ���}}� ����� → �����]
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2 si.nb
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2 si.nb

Um das Vorliegen kontinuierlicher Perkolationspfade besser erkennbar zu machen,
wurde eine morphologische Bildanalyse durchgeführt. Dabei werden Cluster zusam-
menhängender Stäbchen in unterschiedlichen Farben dargestellt. Im Beispiel ist so-
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mit Perkolation in vertikaler Richtung (in Abschnitt 7.2.4 die x-Richtung) aber nicht
in horizontaler Richtung (in Abschnitt 7.2.4 die y-Richtung) zu verzeichnen.
Um die Perkolationswahrscheinlichkeit (vgl. Abbildung 7.10) festzustellen, wird zu-
nächst die Winkelverteilung festgelegt (isotrop, FWHM = 90� oder FWHM = 45�).
Für ein festes n wird die Simulation einhundert mal wiederholt (SeedRandom[1] bis
Seedrandom[100]). Anschließend wird n erhöht und die Simulation erneut einhundert
mal durchgeführt.

10.5 Ableitung des Landau-Levich-Profils aus der Navier-Stokes-Gleichung

Die folgende Herleitung entstammt [Pro89]. In der Fluiddynamik ist die Strömungs-
richtung konventionell als die x-Richtung definiert. Für das Tauchziehverfahren be-
deutet dies die Ziehrichtung mit der Ziehgeschwindigkeit u

w

(Abbildung 10.2). Unter
Beibehaltung der bisher verwendeten Koordinaten, bei denen die Schicht die xy-
Ebene bildet, ist das Landau-Levich-Profil die xz-Ebene und die Höhe des Nassfilms
die z-Richtung.

uw
h0

y

x

z
h(x)

x
Su
bs
tra
t

Abbildung 10.2: Das Profil des Landau-Levich-Meniskus in xz-Ebene.

Entsprechend dieser Koordinaten lautet die reduzierte Navier-Stokes-Gleichung un-
ter Vernachlässigung der Gravitation wie folgt.

⌘
@2ux

@z2
+ �

@3h(x)
@x3

= 0 (10.10)

In unmittelbarer Nähe des Substrats wird für die Strömungsgeschwindigkeit ange-
nommen, dass sie den Wert der Ziehgeschwindigkeit u

w

annimmt. Außerdem wird
angenommen, dass es beim Erreichen des konstanten Nassfilms (z = h

0

) zu keiner
Strömung in z-Richtung kommt. Die Randbedingungen für Gleichung 10.10 lauten
somit:

ux = uw ; wenn z = 0 (10.11)

�⌘
@ux

@z
= 0 ; wenn z = h0 (10.12)

Daraus ergibt sich folgende gelöste Differenzialgleichung:

ux(z) = uw � �

⌘

@3h(x)
@x3

✓
y2

2
� h(x)z

◆
(10.13)
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Der Volumenstrom pro Breiteneinheit des Nassfilms (Breite in y-Richtung) lautet:
Z h

0

ux(z)dz = uwh0 [pro Breiteneinheit Y ] (10.14)

Daraus ergibt sich folgende Differentialgleichung:

h3 @
3h

@x3
+ h

✓
3⌘uw

�

◆
= h0

✓
3⌘uw

�

◆
(10.15)

Durch die Substitution der vorliegenden Variablen durch die dimensionslosen redu-
zierten Variablen

h̃ =
h

h0
; x̃ =

x

h0

✓
3⌘uw

�

◆1/3

(10.16)

ergibt sich

h̃3 @
3h̃

@x̃3
+ h̃ = 1 (10.17)

Bei ausreichend weiter Entfernung von der Flüssigkeitsoberfläche ist h = h
0

. Mit
dieser Randbedingung vereinfacht sich Gleichung 10.17 zu:

@3h̃

@x̃3
+ h̃ = 1 (10.18)

Die Lösung dieser Differenzialgleichung hat die Form h̃ = 1+A·exp(x̃). Da es sich um
eine Differenzialgleichung mit reduzierten dimensionslosen Variablen handelt, kann
der Vorfaktor A beliebige Werte annehmen. Deshalb lautet eine gültige Lösung für
Gleichung 10.18:

h̃ = 1 + exp(x̃) (10.19)

Durch Resubstitution der ursprünglichen Variablen aus 10.16 erhält man das Profil
des Meniskus:

h(x) = h0

"
1 + exp

 
� x

h0

✓
3⌘uw

�

◆1/3
!#

(10.20)

Durch die Landau-Levich-Beziehung

h0 = 0.944 · (⌘uw)
2/3

�1/6 (⇢g)1/2
= k1 · u2/3

w (10.21)

wird das Profil des Meniskus nur von der Ziehgeschwindigkeit u
w

und den bei gege-
bener Temperatur konstanten Fluidparametern Dichte ⇢, Viskosität ⌘ und Oberflä-
chenspannung � bestimmt:

h(x) = k1 · u2/3
w

"
1 + exp

 
� x

k1 · u2/3
w

✓
3⌘uw

�

◆1/3
!#

(10.22)
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mit

k1 = 0.944 · ⌘2/3

�1/6 (⇢g)1/2
(10.23)

Gleichung 10.22 wurde für die Berechnung der Landau-Levich-Profile in Abbildung
8.3 verwendet. Die Fluidparameter entsprechen den Werten bei Standardbedingun-
gen.

10.6 Theorie stäbchenförmiger Rotatoren

Neben der Diffusion, die die translatorische Bewegung beschreibt, weisen diffun-
dierende Teilchen auch Rotationsfreiheitsgrade auf. Wie bei der Stokes-Einstein-
Beziehung für die Diffusionskonstante kann auch die Rotationskonstante D

r

aus den
Dimensionen der Partikel ermittelt werden. D

r

ist von der Temperatur T und der
Viskosität ⌘ abhängig. Für sphärische Rotatoren mit dem Radius r gilt:

Dr =
kBT

8⇡⌘r3
(10.24)

Für anisotrope Rotatoren muss Gleichung 10.24 mit dem Aspektverhältnis L/d an-
gepasst werden. Das erste Model stammt von Broersma [Bro81]. Die Rotationskon-
stante D

r

wird wie folgt ermittelt:

Dr,Broersma =
3kBT
⇡⌘L3

(� � ⇣) mit � = ln(2L/d) (10.25)

⇣ = 1.14 + 0.2��1 + 16��2 � 63��3 + 62��4 (10.26)

Eine weitere Theorie zur Rotation stäbchenförmiger Partikel stammt von de la Torre
et al. [Tor84]. Auch hier wird die Rotation nicht-sphärischer Partikel mit Hilfe weite-
rer Korrekturterme angeglichen. Die folgenden Beziehungen zeigen die Abhängigkeit
der Rotationskonstante D

r

vom Aspektverhältnis L/d.

Dr,delaTorre =
3kBT
⇡⌘L3

[ln(L/d) + ⇠] (10.27)

⇠ = �0.662 + 0.917(L/d)�1 � 0.05(L/d)�2 (10.28)

Eine dritte Anpassung stellt die sogenannte Hydrodynamic Stick Theory (Index HS)
dar [Tsa06].

Dr,HS =
3L/d · ⇥�2(L/d)2 � 1

�
S � L/d

⇤ ·Ds

2 [(L/d)4 � 1]
(10.29)

S =
⇥
(L/d)2 � 1

⇤�1/2 · ln
h
L/d+

�
(L/d)2 � 1

�1/2i (10.30)

Ds =
kBT

6V ⌘
(10.31)

V = r2L⇡ (10.32)

132



10.7 Eingesetzte Geräte und Software

In der HS-Theorie werden stäbchenförmige Moleküle als zigarrenförmige Sphäroide
betrachtet. Aufgrund des großen Aspektverhältnisses und der linearen Form der
AgNWs wird ein Zylindervolumen verwendet.
Für die hier untersuchten Aspektverhältnisse unterscheiden sich die Ergebnisse aus
den Theorien nur unwesentlich. Die ermittelten Rotationskonstanten für L = 19 µm
und d = 25 nm liegen in der Größenordnung von 10-3 Hz. Die Rotation ist also
deutlich langsamer als die Zieh- und Strömungsgeschwindigkeit beim Tauchziehver-
fahren. Somit kann die Rotation der AgNWs im Meniskus für die Betrachtungen im
Rahmen dieser Arbeit außer Acht gelassen werden.

10.7 Eingesetzte Geräte und Software

Dip-Coater. KSV Layer Builder der Firma Biolin Scientific. Die Ziehgeschwindig-
keit ist in 1 mm/min-Stufen zwischen 1 und 1000 mm/min regulierbar.
Flammbeschichtung. PyrosilR� FB25 Handbeflammungsset der Firma Sura In-
struments.
Haze-Messungen. Hazemeter BYK-Gardner Haze-Gard Plus. Für die Messungen
wurde das Leibnitz-Institut für Neue Materialien gGmbH (Saarbrücken) beauftragt.
Laser-Scanning-Mikroskop. VK-9700 der Firma Keyence. Im Rahmen dieser Ar-
beit wurden Objektive mit einer 50- und 150-fachen Vergrößerung verwendet.
Ofen. Gestigkeit PR 5-3T
PE-CVD. Die Beschichtungen wurden am Fraunhofer IGB durchgeführt. Die Fre-
quenz des RF-Generators beträgt 13.56 MHz und der Abstand zwischen oberer und
unterer Kathode ist 8 cm.
Raman-Messungen. NTEGRA Spectra der Firma NT-MDT. Als Lichtquelle wur-
de ein Laser der Wellenlänge 488 nm verwendet.
Rasterkraftmikroskop. Dimension 3100 der Firma Veeco. Als Messsonden wur-
den Antimon-dotierte Siliziumspitzen mit einem Spitzenradius von 8 nm verwendet
(TESPA-V2, Bruker Instruments). Alle Messungen wurden im TappingMode durch-
geführt.
Spektrometer. Einstrahlspektrometer T80+ UV/Vis Spectrometer der Firma PG
Instruments Ltd.
Spritzenfilter. Minisart NML Syringe Filters der Firma Sartorius mit einer Poren-
größe von 1.2 und 5 µm.
Ultraschall-Behandlung. SONOPLUS HD-3200 der Firma Bandelin. Der Durch-
messer der zylindrischen Sonotrode beträgt 12 mm.
Vierpunktmessung. Die Messung geschah durch einen Messkopf (SDKR-25 der
Firma NAGY Instruments). Als Multimeter wurde ein KEITHLEY 2601A SYSTEM
SourceMeter verwendet.
Zentrifuge. Universal 320R der Firma Hettich.
Zwei-und Vierleitermessung. Im Rahmen dieser Arbeit standen zwei Multimeter
zur Verfügung: Ein Fluke 45 Dual Display Multimeter und ein KEITHLEY 2601A
SYSTEM SourceMeter. Eine Kontaktierung mit Kelvin-Klemmen und mit Mess-
spitzen lieferten im Rahmen der Messgenauigkeit gleiche Werte.
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Software. Die allgemeine Datenverarbeitung wie Darstellung und Analyse der Mess-
werte geschah durch das Datenanalyse-Programm IGOR Pro (Wavemetrics). Die
Simulationen der Perkolation stäbchenförmiger Leiter wurde mit dem Programm
MathematicaR� (Wolfram Research) durchgeführt. Die Auswertung und Gestaltung
der Mikroskopieaufnahmen geschah durch die Visualisierungs- und Analysesoftware
Gwyddion oder der Software des Lasermikroskops der Firma Keyence.

10.8 Verwendete Substanzen

Silbernanodrähte. Die verwendeten Silbernanodrähte wurden bei Nanopyxis (Süd-
korea) und bei BlueNano (USA) bezogen.
Kohlenstoffnanoröhren. Die CoMoCat CG200- und die CoMoCat SG65-SWCNTs
stammen von der Firma SouthWest Nanotechnologies (USA) und wurden über
Sigma-Aldrich bezogen. Die IsoNanotubes-M wurden als Dispersion kundenspezi-
fisch bei NanoIntegris (USA) bezogen. Außerdem stellte das Fraunhofer IWS (Dres-
den) die FhG-IWS-SWCNTs zur Verfügung.
Weitere Chemikalien. Ethanol (>99.8 %, 32205 Sigma-Aldrich), OptiPrepTM

Dichtegradient (60 %-ige aq. Iodixanol Lösung, D1556 Sigma), SDBS (Sodium dode-
cylbenzenesulfonate, technical grade, 289957 Aldrich), SC (Sodium cholate hydrate,
>99 %, C1254 Sigma), SDS (Sodium dodecyl sulfate, >99 %, 74255 Sigma).
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Transparente leitfähige Schichten (transparente Elektroden) sind 
elementare Bauteile in Touch-Modulen, Displays und Solarzellen. Die 
vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Erzeugung transparenter 
Elektroden auf Basis alternativer Materialien, um die Defizite - 
insbesondere die Brüchigkeit und die relativ hohen Herstellungs-
kosten - des konventionellen Materials Indiumzinnoxid zu umgehen. 
Zweidimensionale Netzwerke aus stäbchenförmigen elektrischen 
Leitern werden ausgehend von einer Dispersion durch Nassfilm-
beschichtung hergestellt und hinsichtlich ihrer Eignung als 
transparente Elektroden untersucht. Dabei handelt es sich Netzwerke 
aus Silbernanodrähten und um Hybrid-Schichten aus Silbernano-
drähten und Kohlenstoffnanoröhren (Co-Perkolation).   
Neben der Ableitung und Umsetzung Produkt- und Prozess-
orientierter Ziele liefert die Arbeit einen Beitrag zum Verständnis der 
zweidimensionalen elektrischen Perkolation in Netzwerken aus 
stäbchenförmigen elektrischen Leitern, insbesondere nahe an der 
Perkolationsschwelle, bei der die Netzwerke eine sehr hohe 
Transparenz aufweisen, weshalb derartige Schichten als ultra-
transparent bezeichnet werden.    
Diese Arbeit entstand an der Graduate School of Excellence 
advanced Manufacturing Engineering (GSaME) der Universität 
Stuttgart in Kooperation mit dem Fraunhofer-Institut für Produktions-
technik und Automatisierung (IPA) in Stuttgart. 


	Inhaltsverzeichnis
	Abbildungsverzeichnis
	Liste der verwendeten Abkürzungen und Symbole
	Einleitung und Aufbau der Arbeit
	Stand der Wissenschaft und Technik
	Zielsetzung und Lösungsansätze zur Überwindung bisheriger Defizite
	Grundlegende Methoden und Materialien
	Konzeptionierung der Experimente zur Umsetzung der Ziele
	Charakterisierung der verwendeten Materialien und Erzeugung der Dispersionen
	Elektrische Perkolation in ultra-transparenten Elektroden
	Optimierung der Prozesse und Skalierung auf Smartphone-Deckgläser
	Zusammenfassung und zukünftige Herausforderungen
	Anhang
	Literaturverzeichnis
	Stichwortverzeichnis

