2 EIGENSCHAFTEN UND PRAPARATION DER
SCHICHTGITTERMATERIALIEN MOS,UND WS,

In diesem Kapitel werden die wesentlichen Eigenschaften wund die
Herstellungsmethoden der Schichtgittermateriaien MoS, und WS, dargelegt.
Schwerpunkte  sind, entsprechend der Blickrichtung dieser Arbeit, die
kristallographischen Eigenschaften und die Herstellung dinner Schichten. Wilson und
Y offee haben die Eigenschaften der gesamten Klasse der Schichtgittermaterialien Ende
der 60er Jahre des letzten Jahrhunderts in einem Ubersichtsartikel zusammengefal?t®,
eine Zusammenfassung insbesondere der elektrochemischen, photoel ektrischen und der

Oberfl acheneigenschaften hat Aruchamy'™® 1991 herausgegeben.

Die unterschiedlichen Bindungsverhditnisse parallel und senkrecht zu den van-der-
Waals-Ebenen, d.h. die Schichtanordnung der Atome im Festkorper, fuhren zu stark
anisotropen Eigenschaften. So ist der thermische Ausdehnungskoeffizient senkrecht zu
den van-der-Waals-Ebenen zehnmal grofler als parallel dazu. Umgekehrt ist die
Geschwindigkeit der Schallausbreitung in der Richtung der van-der-Waals-Ebenen
doppelt so grof wie senkrecht dazu. Das Gleiche gilt fur die thermische Leitfahigkeit,
die zehnmal so groR parallel zu den Lagen ist. Uber MoS, wird fiir die elektrischen
Leitfahigkeit sogar ein Faktor 1000 berichtet!®.

2.1 KRISTALLOGRAPHISCHE EIGENSCHAFTEN

Die Kristallstruktur des natirlichen Minerals Molybdanit, MoS,, wurde bereits 1923
von Linus Pauling et al. publiziert?. Sie fanden heraus, da3 MoS; in der hexagonalen
Struktur kristallisiert, dal3 in einer Einheitszelle zwei Formeleinheiten MoS, enthalten
sind, und ermittelten die Gitterkonstante ¢ zu 12,30 A, sowie das Achsenverhéltnis c/a
zu 3,90. Die Gitterkonstanten fir MoS, und WS, in den derzeit gultigen JCPDS-Dateien
werden in Tabelle 2.1 angegeben.

Tabelle2.1: Gitterkonstanten der Schichtgitterhalbleiter MoS, und WS, nach der JCPDSKartei.

Material | JCPDS- a[nm] c[nm] cla
Datei
2H-MoS, |37-1492 |0,316116(2) |1,22985(5) | 3,8905
2H-WS, 8-237 0,3154 1,2362 3,9195
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Tabelle2.2: Abstéande zwischen den Atomen in den Schichtgittermaterialien 2H-MoS; und 2H-WS,. Der
Index vdW1-vdW1 bezeichnet die Abstande innerhalb eines Sapels S-M-S, der Index vdwW1-
vdW2 weist auf Abstéande zwischen Atomen benachbarter Sapel hin, ||c ist ein Abstand
parallel zur c-Richtung, ~ ¢ senkrecht zu c.

Materia R (Mvawa- R (Mygwi1- R (M-S R (Svaw1- R (Svawi-

M vawz) [nm] | Mygwa) [nm] [nm] Svawz) [nm] Svawi) [nm]

1) 2 3 (4) llc (5); " c (6)
2H-MoS,| 0,641 0,317 " | 0,241 0,3471*! |lc 0,319
[43,44] 0’349[45] Ac0.3164

2H-WS; - 0,3153"! | 0,2405"! 0,353 ||lc 0,3153*°!
A ¢ 0,314

c-Achse

Abb. 2.1: a) Anordnung der Atome in den Schichtgittermaterialien MoS, und WS, (aus ). Die
Metallatome (-) sind in Lagen angeordnet, die beidseitig jeweils von einer Lage
Schwefelatomen (0) umgeben sind. Es ergeben sich Stapel SMo-S bzw. SW-S, die
untereinander durch van-der-Waals Wechselwirkung gebunden sind und die anisotropen
Eigenschaften bedingen. b) Schematische Darstellung der Stapel SMo-S bzw. SW-Sfir die
drei Polytypen 1T, 2H und 3R. Die unterschiedliche Verschiebung der Stapel gegeneinander
sowie die Grofle der kristallographischen Einheitszelle ist fir jeden Polytypen erkennbar.
Die eingezeichneten Abstéande sind in Tabelle 2.2 aufgelistet.

Kristallographisch werden drei Polytypen fur die Schichtgittermaterialien unterschieden
(Abb. 2.1 b), bei denen entweder jeder zweite, dritte oder jeder vierte S-Metall-S-Stapel
(nachfolgend mit S-M-S bezeichnet) wieder genau Uber dem ersten liegt. Die
dazugehorige Nomenklatur 1T, 2H und 3R gibt erstens an, wieviele S-M-S-Stapel die
Einheitszelle bilden und bezeichnet zweitens mit dem Buchstaben das Kristallsystem
des Polytypen. Die relevanten Kristallsysteme sind das trigonale (T), das hexagonale
(H) und das rhombische (R) (Abb. 2.2).
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Abb. 2.2: Alternative Darstellung der Stapelfolgen der Polytypen 1T (&) und 2H (b). Bei der Reihenfolge
der Sapel kdnnen regelmafiige Baufehler auftreten (c), sie kénnen auch véllig unregelméaiig
Ubereinander liegen (d) wie in einem nicht ausgerichteten Kartenstapel. Man spricht dann
von einer turbostratischen Anordnung. Ein keilformiger Baustein entspricht einem Ausschnitt
aus ?"Q]em Sapel SM-S zwischen den Bausteinen befinden sich die van-der-Waals-Liicken.
(aus'™)

Die van-der-Waals-Materidien 2H-MoS, und 2H-WS, kristalisieren beide in
hexagonaler Struktur. Fir diesen Polytyp sind in Tabelle 2.2 die verschiedenen
Atomabstande angegeben und in Abb. 2.1 b entsprechend eingezeichnet. Wie Abb. 2.1 a
zeigt, sind die Metallatome in einer hexagonalen Lage in ener dichten Packung
angeordnet. Jede dieser Metallatomlagen wird von einer Lage von ebenfals dicht
gepackten Schwefelatomen in der Weise umgeben, dal3 das Metallatom trigonal
prismatisch von sechs Schwefelpléizen umgeben ist. In dieser SM-S-Dreierlage
herrschen kovalente Bindungsverhdtnisse, von einer Dreierlage zur néchsten aber nur
die schwachen van-der-Waals-Kréfte, so dal3 diese Materialien haufig auch van-der-
Waals-Halbleiter genannt werden®. Abb. 2.3 zeigt drei benachbarte Elementarzellen
fr 2H-Mo0S,. Auch die trigonal prismatische Koordinierung von Mo mit Schwefel ist
erkennbar. Die sehr guten Schmiereigenschaften sind denen des Graphits dhnlich, das
eine vergleichbare van-der-Waals-Schichtanordnung aufweist. Betrachtet man die
MoS,-Gitterstruktur als dreidimensionales Netz verknUpfter Polyeder, ist sie as
Stapelfolge ausschliefdlich kantenverknipfter, trigonaler M oSs-Prismenlagen anzusehen.

Abb. 2.3: Darstellung von drei benachbarten,

. wo hexagonalen Einheitszellen des 2H-
Gs Schichtgitterpolytypen am Beispiel von
MoS,. Zu erkennen ist die trigonal

prismatische Koordinierung eines

E\/(I)?tallatoms von sechs Schwefelplatzen
1
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Die van-der-Waals-Ebenen liegen in der (001)-Ebene der hexagonalen Einheitszelle
(Abb. 2.3). Die hier verwendete Notation ist die (hk/)-Notation, nicht die &ltere Bravais-
Notation (hki?), die fir das hexagonale Kristallsystem auch tblich ist. Weil zwischen
beiden Notationen die einfache Beziehung i = - (h + k) besteht, soll im folgenden der
Einfachheit halber nur die (hk?)-Notation benutzt werden.

2.2 SCHICHTWACHSTUM VON MOS,UND WS,

Beim Abscheiden von dinnen Schichten entstehen meist polykristalline Materialien,
wenn nicht spezielle Bedingungen eingehalten oder besondere Techniken verwendet
werden. Abb. 2.4 zeigt die beiden haufigsten Orientierungen der van-der-Waals-Ebenen
relativ zur Substratoberflache, die beim Schichtwachstum der Schichtgittermaterialien
MoS, und WS, beobachtet werden. Die Anordnung der van-der-Waals-Ebenen parallel
zur Substratoberflache wird as c.-Orientierung bezeichnet, da die c-Achse der
Kristallite senkrecht zur Substratebene steht. Entsprechend wird die Orientierung der
van-der-Waals-Ebenen senkrecht zum Substrat al's ¢-Orientierung bezei chnet.

Substrat

Abb. 2.4:  Die beiden auftretenden Orientierungen von Kristalliten in den Schichtgittermaterialien MS
(M = Mo, W). Die Kristallite, deren c-Achse senkrecht auf dem Substrat stehen werden mit . ,
Kristallite, deren c-Achse parallel zum Substrat verlauft, mit ¢, bezeichnet . Die trigonal
prismatische Koordinierung der Ubergangsmetallatome (M) mit Schwefelatomen ist fir beide
Typen ersichtlich. (nach (%)
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Fur MoS; und WS, sind diese beiden Texturen fir verschiedene Abscheideverfahren,
wie Verdampfen von Metall und S zu Multischichten oder Schleudern von organischen
Losungen mit anschlief3endem Tempern, nicht-reaktives und reaktives Sputtern,
MOCVD, Sulfurisierung der Metalloxide mit Sg oder H,S und elektrochemische
Abscheidungen, nachgewiesen worden. MoS,- und WS,-Schichten mit  hoher
Photoleitfahigkeit konnten bereits hergestellt werden, wobel sich die c.-Textur der
Schicht al's notwendige Eigenschaft fiir eine hohe Photoaktivitét herausstel te2*2%).

Haufig wird bel unterschiedlich dicken Schichten bel sonst gleichen
Abscheidebedingungen eine Veranderung der Textur beobachtet. Bis zu einer
Schichtdicke von ca. 100 - 300 nm (je nach Abscheiderate) beobachtet man eine ci-
Textur, bel fortgesetzter Abscheidung werden auch (110)-, (100)- und (101)-Reflexe,
deren relative Intensitdt zum (002)-Reflex mit grofderen Schichtdicken zunimmt,
sichtbar; die Schicht erhalt eine ¢;-Textur. Diesen Texturumschlag haben Hadouda et
a®™ bei der Festkorperreaktion einer Multischicht Mo/S/Mo..Mo/S zu MoS,
beobachtet. Eine Abhangigkeit der Textur vom Sputterdruck ist ebenfalls beschrieben
wordent®*%,

Fir das Schichtwachstum von MoS, wurden zwei Méglichkeiten vorgeschlagen™, wie
das anfangliche Anlagern eines Schwefel-Molybdén-Schwefel-Stapels erfolgt, der
paralel zum Substrat ausgerichtet ist (c.-Wachstum). Prinzipiell ist denkbar, daf3
entweder zuerst eine Schwefel- oder zuerst eine Molybdéanschicht an der Grenzfléche
zum Substrat auftritt. Hochaufgeloste TEM-Aufnahmen der ersten Atomlagen von
Mo0S,-Schichten werden so interpretiert, dal3 beide Moéglichkeiten in realen Schichten
vorkommen konnen. Dieses Prinzip kann wegen der dhnlichen Bindungsverhatnisse
auch auf die anderen Schichtgitterverbindungen Ubertragen werden.

1 o - Schwefsel
& - hatall

i
4 - van der Waals-Llcks

Abb. 2.5:  Eine wellenférmige Ausbildung der van-der-Waals-Ebenen kann durch Gitterfehlanpassung
zum Substrat oder durch Durchbiegen der Kristallite wegen einseitigen Auftretens von
Schwefelfehistellen verursacht werden. Dc gibt die Grofe der Aufweitung des c-
Gitterparameters an. (nach 1>¥)
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Eine wellenférmige Ausbildung der van-der-Waals-Ebenen, wie in Abb. 2.5 gezeigt,
kann durch Gitterfehlanpassung zum Substrat erfolgen™ oder durch eine abwechselnde
Bindung von Schwefel- und Metallatomen des ersten Schichtatomlagenstapels an das
Substrat. Lince et a.[*¥ machen fir das Auftreten von gebogenen MoS,-Kristalliten
Schwefelfehlstellen, die beim Schichtwachstum bevorzugt auf einer Seite des SMo-S-
Stapels entstehen, verantwortlich. Diese fuhren zu einer unsymmetrischen Verteilung
der Ladungen in der Mo-Atomlage, worauf der Stapel mit einem Durchbiegen reagiert.
Ein weiterer Mechanismus fur die wellenféormige Ausbildung der van-der-Waals-
Ebenen ist denkbar, wenn man beriicksichtigt, dal3 prinzipiell zwei Arten der Bindung
der ersten Schichtatome fur c~-orientierte Kristalite moglich ist. Entweder kann die
Schwefel-Atomlage oder die Molybdan-Atomlage direkt an der Grenzflache liegen'™.
Wenn beide Bindungsarten lateral nebeneinander stattfinden, kann dies ebenfalls zum
Auftreten von wellenférmigen van-der-Waal s-Ebenen flhren.

Elektronenbeugungsexperimente an MoS, zeigen, dald sich zwei van-der-Waals-Ebenen
beim Kristalitwachstum nur in bestimmten, kristallographisch ausgezeichneten
Verdrehungswinkeln zueinander anlagern. Stabenow!™ folgert daraus, da3 neben dem
absoluten Minimum in der spezifischen Korngrenzenenergie bei der parallelen
Anordnung weitere Minima vorliegen.

2.3 CHEMISCHE ZUSAMMENSETZUNG / STOCHIOMETRIE

Die chemische Zusammensetzung von Verbindungen hangt von den Bedingungen bei
der Synthese (insbesondere Temperatur und Druck) sowie von den angebotenen
Reaktionspartnern ab. Die Phasen, die in Abhéngigkeit der Reaktionsbedingungen im
thermodynamischen Gleichgewicht entstehen, werden in Phasendiagrammen darge-
stellt. Abb. 2.6 zeigt die beiden Phasendiagramme der Systeme Mo-S und W-S. Sie
gelten fur einen Druck von 1013 mbar und fir das thermodynamische Gleichgewicht,
d.h. strenggenommen nicht fiir typische Sputterbedingungen bei 10™ bis 10* mbar und
Teilchenbeschul sowie fur das Schichtwachstum. Naherungsweise kdnnen die Phasen-
diagramme jedoch zur Diskussion der zu erwartenden Phasen verwendet werden. Nur
fir MoS ist ein Homogenitétsbereich der MoS,-Phase bei x 3 2 vorhanden. Allerdings
stellen Johnson et al.%¥ fest, da aufgrund widerspriichlicher Ergebnissein der Literatur
der Homogenitétsbereich von MoS, unklar ist. Bei geringerem Schwefelanteil ist fir
MoS, eine monokline Phase der Zusammensetzung Mo0,S; bei Temperaturen Uber
» 600°C bekannt, im Fall von WS, wird von keiner Phase der Zusammensetzung X < 2
berichtet. Unter Vakuumbedingungen konnte gezeigt werden, dald3 der Schmelzpunkt
von 2H-MoS; bel Temperaturen von 1000°C nicht erreicht wird und es sich auch keine
Zersetzung eintritt 7.
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Der Schwefelgehalt von M S, in diinnen Schichten ist eine gut untersuchte Eigenschaft,
weil sich herausgestellt hat, dal3 haufig nicht stochiometrisches MS, erhaten wird.
Amorphes Mo0S;, das aus Molybdatlésungen ausgefdllt wurde, kristallisierte beim
Tempern bis 1100°C unter Bildung des hexagonalen MoS,-Polytypen. Wird die
Temperatur noch weiter erhoht, entsteht unter Abgabe von Schwefel Mo,S5 .
Gesputterte MoS,-Schichten wurden Uber einen grof3en Stéchiometriebereich mit
0,7 £ x £ 2,8 hergestelIt™ ), Dimigen et al.®¥ konnten beim reaktiven Sputtern von
M oS,-Schichten mit einem Molybdantarget bei Sputterdriicken bis zu 0,033 mbar kein
stochiometrisches MoS, erhalten, und begriinden dies mit zu geringen Sputterdriicken,
um ein Ricksputtern zu verhindern und eine Schwefelsditigung zu erreichen.
Ubereinstimmend wird berichtet!®®? daR eine erhdhte Substrattemperatur zur
Verringerung des Schwefelanteils in MoS,-Schichten fiihrt. Reichelt und Mair'®? fiihren
das darauf zurtick, dal3 die Desorption von Schwefeladatomen der geschwindigkeits-
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bestimmende Schritt bei der Abscheidung von MoS ist und die Stéchiometrie x nach
Gleichung (2.1) von der Substrattemperatur Tsy, abhangig ist:

Ns
) ts _Rs- Ngnexp (- B/ KTgp) (2.2)
Ry Ruo

0o

X =

Rs und Ry, sind die Abscheideraten sdmtlicher Spezies von S und Mo, also von
Molekilen, Atomen und lonen, Ns ist die Anzahl von Schwefelpldatzen an der
Schichtoberfléache, t s die durchschnittliche Verwelldauer von Schwefel auf der Schicht,
n der atomare Frequenzfaktor, Ey die Adsorptionsenergie und k die Boltzmann-
konstante.

Kuwano und Nagai[63] beobachteten beim Atomstrahlsputtern von einem MoS,-Target
mit Argon und ohne die Verwendung von H,S ebenfalls schwefelarme M oS,-Schichten
mit 1,4<x<16. Sie entwickelten deshalb eine spezielles Target fir das
Argonstrahlsputtern, bei dem ein geblndelter Argonatomstrahl (E=2keV) auf en
Target gerichtet wird. Die hochenergetischen Argonatome stduben aus dem
Targetmaterial Atome in Richtung Substrat. Die Besonderheit des Targets besteht darin,
dal3 es aus zwel Teilen besteht, einer Schwefelscheibe und einem darlber gelegten
Kreissegment aus Molybdén, das den gleichen Radius besitzt wie die Schwefelscheibe.
Das Target kann variabel zum Argonstrahl angewinkelt werden, so da3 sich die
Schichtstochiometrie einstellen 1&/%. Die Autoren berichten von MoS-Schichten im
Stochiometriebereich von 0,03 < x < 2,36. Dieses Beispiel zeigt, dal3 es schwierig ist,
stéchiometrisches MoS, bzw. WS, herzustellen. Zur Losung dieses Problems wurden
unterschiedliche Ansétze vorgeschlagen.

24 ELEKTRONISCHE UND PHOTOELEKTRISCHE
EIGENSCHAFTEN

MoS, und WS, weisen, wie oben gezeigt, vergleichbare strukturelle Eigenschaften auf,
was auf dhnliche Bindungsverhdtnisse hinweist. Molybdan und Wolfram gehdren der
6. Nebengruppe des Periodensystems an und besitzen die Elektronenkonfigurationen
[Kr] 4d®5s' bzw. [Xe]4f** 5d* 65° auf. Die durch die Besetzung der 4f-Orbitale
erfolgende Lanthanoid-Kontraktion bewirkt, dal3 sich Mo und W in ihren Eigenschaften
wie Sublimationstemperaturen, Atom- und lonenradien, Elektronegativitéten, Norm-
potentialen sowie Bildungsenthalpien der Verbindungen einander sehr dhnlich sind!®.
Fir MoS, wirde eine rein ionische Betrachtung aufgrund der hdheren Negativitét des
Schwefels zur einer d,-Konfiguration flhren:
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4+ 2-
Mo 28332p4 ® Mo +2S 205 (22)

+
4d°5st 4d%5s° 3s

Analog kann man fur WS, formulieren:

w

5d*6s?

+2S

3s%p

4+ 2-
4 ® Vvsdz(is0 + 28352p6 (23)

Die Schwefel p-Orbitale bilden bei der Bindungsbildung zu MS;, bindende s- und
antibindende s*-Bander. Die Ubergangsmetall-d-Zustande liegen dazwischen und
werden durch die trigonal prismatisch koordinierten Schwefelorbitale hybridisiert®®,

Die dy,- und dy-Metallorbitale werden durch Schwefel-p,- und p,-Orbitale abgestofien
und sind deshalb energetisch am ungunstigsten. Die dxz.yz' und dy,-Metallorbitale

liegen dagegen in der Ebene der Metallatomlage und wechselwirken daher schwécher
mit den p-Orbitalen. Zwischen den S-p,- und den M-d . -Orbitalen kommt es zu

geringen Uberlappungen und schwachen, bindenden Kréften. Die M-d , -Zustande sind

deshalb die glinstigsten d-Zustande und mit den d,-Elektronen vollsténdig aufgefllt, so

dal3 das Ferminiveau zwischen den d-Béndern liegt. Abb. 2.7 stellt diesen Zustand fur
MoS, dar, er gilt entsprechend auch fur WS,. Die (direkte) Bandlicke Uber den d , -

Orbitalen erklart die Halbleitereigenschaften der MS,-Verbindungen. In Tabelle 2.3
sind die direkten und indirekten Bandliicke fir MoS, und WS, aufgelistet. Genauere
Berechnungen zur Bandstruktur sowie experimentelle Ergebnisse, die mittels Photo-
elektronenspektroskopie erhalten wurden, sind in der Literaturl®®® zy finden. Eine
Photoanregung von Elektronen aus dem Valenz- in das Leitungsband fuhrt zu keinem
Bruch chemischer Bindungen, weil die optische Absorption an der Bandkante vor alem
durch direkte Ubergdnge von Elektronen, die nicht aus den bindenden p-Orbitalen
sondern aus den nichtbindenden d-Zustanden stammen™®. Diese Tatsache bedingt die
Stabilitdt der Ubergangsmetallchalkogenide gegen Photokorrosion selbst  in
oxidierenden L6sungsmitteln und ist wegen der potentiellen, langen Lebensdauer von
Schichtgittersolarzellen ein wichtiger Vorteil dieser Materialien gegentiber Halbleitern,
die nur p-Elektronen an der Valenzbandkante besitzen.

Tabelle 2.3: Direkte und indirekte Bandlicke fir die Schichtgitterhalbleiter MoS, und WS,.
Material | Eq direkt [eV] | Eqindirekt [eV]
MoS, 1,717 1,23 - 1,357
WS, 1,7 - 1,90 1,29 - 1,351
WS, 1,78!%8%) 1,34!%8]
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Abb. 2.7: Einfache Banddiagramme fir MoS,, die die relative energetische Lage der Bénder, die
Besetzung der Bander mit Elektronen (a, b) und die Anzahl der Zustdnde (b) angeben. (TP =
trigonal prismatische Koordination von Mo mit S, nach @ und [?),

Die direkte Bandliicke von MoS, und WS, Verbindungen von 1,7 - 1,9 €V pald sehr
gut zur spektralen Verteilung der Sonneneinstrahlung auf der Erde. Auf3erdem besitzen
die as Pulver schwarzen Materialien einen grof3en Absorptionskoeffizienten a =
4,510° cm™ (bei 2,05eV) (WS, Fir eine 95%ige Absorption des Lichtes im
Energiebereich von 1,5 bis 3 eV errechnen sich daraus notwendige Schichtdicken von
400 bis nur 30 nm!*%,

Elektrochemische Solarzellen mit Einkristallen von MS, (M = Mo, W) wurden bereits
hergestel 112573 hohe Wirkungsgrade bis zu 17 % konnten allerdings bisher nur mit
WSe,-Einkristallen erzielt werdenl™. Die Einkristallziichtung erfolgt tblicherweise
mittels Gasphasentransport aus den Elementen bzw. bereits aus einem Pulver der Ziel-
verbindung. Als Transportmittel dienen dabei die Halogene Cl,, Br, oder I, die mit den
jeweiligen Metallen bei Temperaturen von 700 bis 1100°C zu gasférmigen Halogeniden
oder bei Wolfram, von dem kein lodid existiert, bei Zugabe katalytischer Mengen
Sauerstoffs zu WO,l, reagieren. Diese Verbindungen werden durch die Einstellung
eines Temperaturgradienten in einer Quarzglasampulle transportiert und reagieren am
Ort der Kristallisation mit gasférmigem S, Eine umfangreiche Darstellung der
photoelektrischen und insbesondere der photoelektrochemischen Eigenschaften von
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Einkristallen und polykristalliner Schichten der gesamten Gruppe der Schichtgitter-
materialien hat Aruchamy!* herausgegeben.

MoS,- und WS,-Schichten mit hoher Photoleitfahigkeit konnten hergestellt werden,
wobel sich die c.-Textur der Schicht als notwendige Eigenschaft fur eine hohe
Photoaktivitat herausstellte®>?®. Eine entscheidende Verbesserung der Photoaktivitét
kann durch oberflachenbeeinflussende Substanzen, insbesondere durch diinne Nickel-
schichten, erreicht werden (siehe Abschnitt 4.7). Andere erfolgreiche Syntheseverfahren
photoaktiver Schichten erfordern entweder hohe Prozelitemperaturen von mindestens
550°C™?! bis zu 1000°C!*? oder sie wurden auf NaCl-Einkristallen!™ bzw. auf
Wolframblechen!™ abgeschieden. Anzumerken ist, dai auch die Solarzellen auf Basis
von WSe,-Schichten bisher nur auf Quarzglassubstraten hergestellt wurden!®’” da
hohe Temperaturen bei der Seleninsierung von gesputterten Wolframschichten
notwendig waren. Die Kontaktierung erfolgte nicht durch paralel zur Substratebene
Uber und unter dem Absorbermaterial aufgebrachte Schichten (wiein Abb. 1.1) sondern
durch eine laterale Anordnung von Rickkontakt, Absorber und Frontkontakt.

Grofe Kristallite sind eine andere wichtige Voraussetzung fur gute photovoltaische
Eigenschaften von diinnen Schichten. So wird von Kristallitgréf3en von bis zu 20 um x
20umx 0,3um berichtet!*). Aus den Rontgenbeugungsdiagrammen von poly-
kristallinen MoS,- und WS,-Schichten vieler Arbeiten in der Literatur™"#3% konnen
aber nur wesentlich geringere Korngrof3en (10 - 100 nm) errechnet werden. Auch hier
stellt sich eine hohe Substrattemperatur als entscheidender Prozef3parameter fur grof3e
Kristallite heraus®”.

Durch Baufehler im Schichtgitter erzeugte Stufen bzw. Stapelfehler weisen ungeséttigte
Bindungen (s. Abb. 2.8), sogenannte dangling bonds auf. Die Zusammensetzung am
Rand fuhrt zu Oberflachenzustanden, von denen einige in der Bandliicke angeordnet
sind und als Ursache fir Rekombinationszentren und Kurzschlisse in Solarzellen
betrachtet werden'®®. Derartige Zustande kénnen durch Chemisorption, etwa durch eine
Nachbehandlung mit geeigneten Komplexbildnern bzw. anderen Reagenzien, wie z.B.
EDTA oder 151% gesittigt werden. In den vollstandig geséttigten van-der-Waals-
Oberflachen der Schichtgitter liegt der spezifische Vorteil dieser Materialien fur die
Verwendung als Solarzellenabsorber.
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Abb. 2.8: Schematische Darstellung ungesattigter Bindungen an einem stufenformigen Baufehler der
Oberflache des Schichtgitterhal bleiters WS, (nach [9).

25 VERWENDETE HERSTELLUNGSMETHODEN

Die verwendeten Abscheideverfahren fir dinne Schichten MoS, und WS, sind
vielfaltig. Bei der metallorganischen Gasphasenabscheidung (MOCV D)8 wird mit
(héufig giftigen) Ausgangsverbindungen gearbeitet, die sich bei den gewéhlten
Prozefdbedingungen am Substrat zersetzen und zur Bildung der Sulfide fihren. Elektro-
deponierte oder aus der organischen Loésung durch Schleudern gewonnene
Schichten®®  haben  die  Nachteile jeder  nalichemischen  Synthese.
Wasserverunreinigungen sind haufig nachteillig far qualitativ  anspruchsvolle
Verwendungen. Verbreitete Herstellungsmethoden sind die Sulphurisierung bzw.
Selenisierung von WO5**%%2 das Tempern von Multischichten M/S/M/S...2%%% oder
die Variationen des Sputterverfahrend #5179l = auf die im nachsten Kapitel
eingegangen wird.



