9 Schichtgitterhalbleiterproben (WS,, WSe,, MoS,, MoSe,)

9.5 Herstellung und Charakterisierung der
Probenmaterialien

9.5.1 Herstellung

In den meisten Experimenten wurde mit Kristallproben gearbeitet, die von Dr. Fiech-
ter und Dr. Tomm am HMI hergestellt wurden. Die Rohsubstanzen der Wolfram-
und Molybdéndisulfide und -diselenide wurden im Quarzrohr unter zeitlich geregelten
Temperaturbedingungen hergestellt. Einkristalle wurden daraus, ebenfalls im Quarz-
rohr, unter Zusatz von Transportmitteln und im Temperaturgradienten vom heifleren
zum kélteren Ende transportiert. Bei einigen Experimenten wurden dicke kristalline
Filme an der Innenwand der Ampullen abgeschieden.

Im Folgenden wird eine kurze Beschreibung der Materialien und, wenn vorhanden,
eine Zusammenfassung der Herstellung nach [153] gegeben. Eine genauere Charak-
terisierung der meisten Materialien findet man in Tab.9.4. Neben den Einkristallen
werden auch polykristalline Rohmassen der Dichalcogenide und die am Ampullen-
rand aufgewachsenen Filme beschrieben. Zusétzliche Chargenbezeichnungen sind in
kursiver Schrift angegeben.

e abm001 (p-WSe,, WSe, — 16)

Rund 30 glatte metallisch glanzende Kristalle (1,5 mm X 2mm), maximal (3 mm
x 6mm), ca. 100 mg feineres Kristallmaterial.

Die WSe,-Rohmasse wurde aus stochiometrischen Anteilen von Wolfram (Ald-
rich!, 99,95 %) und Selen (Ventron?, m99,999 %, 99,99 %) in einer Quarzampul-
le hergestellt. Die Temperatur wurde zunéchst fiir 72 h bei 600°C gehalten und
dann fiir 96 h auf 1050°C erhoht. Zur Kristallziichtung wurde die Rohmasse in
eine andere Quarzampulle (@ 30 mm, 1 = 150 mm) iiberfithrt und 160 mg CaF,
(Merck, reinst) und 15 mg/cm® Selen (Ventron, m99,999 %) zugesetzt. Die Zone
der Rohmasse wurde im Ofen auf 1000°C erwérmt, die Kristalle wuchsen in der
kélteren Zone bei 980°C. Die Ziichtung lief iiber 300 h.

e abm002 (p-WS,, WS, + Se 05.99)

Vier grofle Kristalle (8mm x 5mm), glatt und metallisch glanzend.

Es wurden 3,5g WSe, eingesetzt, die in einem anderen Versuch hergestellt
wurden, und 486 mg Selen als Transportmittel zugesetzt. In einer Quarzampulle
(V = 54cm®) wurde die Mischung mit 100°C/h auf 1000°C erwéirmt und nach
24 h weiter auf 1100°C erwédrmt. Diese Temperatur wurde fiir 100 h gehalten.
Das Produkt besteht aus kleinen Kristalliten (> 20 um) mit wenigen groBeren
Kristallen.

e abm003 (p-Mo W, Se,, VG/109)
Rund 10 mg Kristallmaterial (3mm x 3mm) bis (1mm X 1mm), ca. kleinere
Kristalle.

1Sigma-Aldrich, Saint-Louis, MO, USA.
2Ventron Corporation, Beverly, MA, USA.
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9.5 Herstellung und Charakterisierung der Probenmaterialien

e abm004 (p-WSe,, WSe, — 47)

Sechs Kristalle mit Abmessungen von ca. 3mm X 4 mm. Die Rohmasse wur-
de aus stochiometrischen Anteilen von Wolfram (Aldrich, 99,95 %) und Selen
(Alfa3, 99,999 %, £99,99 %) in einer Quarzampulle bei 600°C hergestellt. Nach
72h wurde die Temperatur auf 1050°C erhoht und diese fiir 96 h gehalten. Die
Kristallziichtung erfolgte in einer anderen Ampulle () 30 mm, | = 220 mm) mit
einem Zusatz von 10 mg/cm® Selen (Alfa, m99,999 %+, t99,99 %). Der Transport
erfolgte iiber 320 h von 1000°C auf 980°C.

e abm005 (p-WSe,, WSe, — 48)

Rund acht Kristalle mit 2mm x 4 mm, ca. 1g feines Kristallpulver mit kleinen
Kristallen. Das zu Kristallziichtung eingesetzte WSe,-Pulver wurde aus stéchio-
metrischen Teile von Wolfram (Cerac?, 99,999 %) und Selen (Alfa,

99,999 %) in der Quarzampulle bei 600°C fiir 72 h und dann fiir 96 h bei 1050°C
hergestellt. Die Kristalle wurden in einer Quarzampulle (¢ 30 mm, 1 = 220 mm)
mit 10mg/cm® Selen (Alfa, m99,999 %, t99,99 %) iiber 320h bei einer Tem-
peratur von 990°C an der Rohmasse und 980°C im Kristallwachstumsbereich
abgeschieden.

e abm006 (p-Nb,,Mo, (Se,, Nb, ,Mo, ;Se,)
Die Kristallmasse wurde aus den Elementen im stochiometrischen Verhéltmis
hergestellt. Dabei wurde die Temperatur der Ampulle fiir 48 h bei 450°C gehal-
ten und dann fir 240h auf 1000°C erhoht. Kristalle schieden sich in kiihleren
Bereichen ab.

e abm007 (n-MoSe,, )
Fiinf Kristalle mit maximal 1,5mm x 2mm.

e abm008 (p-MoS,, MoS, natur)
Grofie und mehrere Millimeter dicke Kristallmasse (ca. 2cm x 2,5cm), von der
sich grausilberne, sehr rissige und nicht glatte Schichten ablésen lassen.

e abm009 (p-Nb, ;Mo, -Se,, Nb_ Mo, Se,)
Ein Kristall mit (5mm x 4mm), Herstellung und Kristallwachstum wie bei
abmO006.

e abm010 (p-WS,, WS 5¢c1)
Die Synthese wurde aus den Elementen in stéchiometrischen Anteilen von Wolf-
ram (Alfa, m99,98 %) und Schwefel (Alfa, m99,9995 %) nacheinander bei 400°C
fiir 24 h, bei 800°C fiir 24 h und bei 1000°C fiir 48 h durchgefiihrt. Die Ziichtung
erfolgte iiber 240h in einer Quarzampulle () 30mm, 1 = 215mm) unter Zu-
satz von 76mg CaF, (Alfa, 99,9%) und 8 mg/cm® Tod (Merck, 99,8%). Die
Temperatur an der Rohmasse betrug 1050°C und im Kristallwachstumsbereich

100°C.

3Alfa Aesar, Ward Hill, MA, USA.
4Cerac Corporation, Milwaukee, WI, USA.
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e abm011 (n-MoS,, 7266)

Zwei an der Oberfliche sehr unregelméflige und eingerissene Kristalle mit Ab-
messungen von 4mm X 4mm und (2,5mm x 2,5mm).

abm012 (p-MoSe,, MoSe, 14/09/00)

Etwa 10 mg Kristalle von 1 mm x 1 mm, einer von 3 mm x 4 mm, feinkristallines
Pulver. 6,8 ¢ (71 mmol) Molybdén und 11,6 g (147 mmol) Selen wurden an den
Enden der Quarzglasampulle () 30mm, 1 = 30 - 35cm) getrennt eingefiillt.
Die Selenseite wurde auf 685°C, die Wolframseite auf 1050°C erwarmt. Nach
Beendigung der Reaktion blieben geringe Reste von Selen an der Ampullenwand
sichtbar.

abm013 (n-WS,, WSe, 14/09/00)

Ein Kristall von 3mm X 3 mm, rund zehn von 1 mm x 1 mm. 14,9 g (81 mmol)
Wolfram und 12,8 g (162 mmol) Selen wurden an getrennte Enden einer Quarz-
glasampulle (0 30mm, 1 = 30 - 35cm) gegeben. Die Wolframseite wurde auf
1050°C und die Selenseite auf 685°C erwarmt. Leichte Selenablagerungen blie-
ben bei Reaktionsende sichtbar.

abm014 (p-WS,, Rohmasse 09/06/99)
Feines Pulver aus silbergrauen Kristalliten mit Kantenldngen von ca. 50 ym.
Pulvermasse aus dem Herstellungsexperiment von abm002.

abm017 (p-WS,, Ampullenwandfilm, 103 10.01)

Unregelmafig dicke, briichige Filme von 1,5 cm x 3 cm, die aufgrund des Wach-
sens auf der Ampullenwand gew6lbt sind. Die Auflenseite (Quarzwand) ist glatt,
silbergrau und metallisch glanzend, die Innenseite zerkliiftet mit senkrecht ein-
gewachsenen Kristallen und von graugriiner (WO, ?) Pulvermasse bedeckt.
1,2g Wolframdisulfid aus vorheriger Synthese, 27mg WO, und 5mg/ cm® Tod
wurden in einer Quarzampulle () 20 mm, 1 = 200 mm) eingesetzt. Die Ampulle
wurde beidseitig fiir 150h auf 980°C erwiirmt. Groflere Kristallite bis 1 mm?
wurden aufgefunden. Dann wurde fiir 120h die runde Ampullenseite auf <
1000°C erwarmt, die andere auf 400°C. Es bildete sich am Boden ein 60 mm
langer zur heiflen Seite hin metallisch griingelber Film aus. Die Innerseite war
wieder staubgrau, eingewachsene Kristallite waren in der Grofle unverandert.

abm018 (p-WS,, Ampullenwandfilm, 102 10.01)

Beschreibung wie bei abm017. Es wurden rund 1,5g WS, in einer Quarzam-
pulle (@ 20mm, 1 = 200 mm) eingesetzt und 100 mg WO, und 5mg/cm® Tod
zugesetzt. Die Ampulle wurde fiir 150h auf 1000°C erwarmt, Transport von
Kristallen besonders an die Enden wurde beobachtet. Die Abscheidung von
splitterformigen Kristallen von WOI,wurde festgestellt. In einer neuen Ampul-
le wurde das mittig angeordnete Pulver iiber 120h erwérmt, die runde Seite
wurde dabei auf 1000°C erwirmt und die abgeschmolzene auf ca. 400°C. Uber
80mm wurde ein Film abgeschieden, dessen metallische Farbung zum heiflen
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Ende hin griin wurde. Die Oberfliche nach innen hin war griin bis staubgrau.
Schon vorher vorhandene Kristallite waren in ihrer Grofie unverdndert.

e abm019 (MoS,, Rohmasse, SF5)

Feines graues Pulvermaterial mit metallisch glénzenden Kristalliten von maxi-
mal 0,1 mm x 0,1 mm.

In einer Quarzampulle wurden auf der linken Seite Wolframpulver und auf der
rechten Schwefel in stochiometrischem Verhiltnis vorgelegt. Die Schwefelseite
wurde mit 50°C/h auf 450°C erwirmt, die Wolframseite mit 50°C /h auf 800°C.
Die Temperaturen wurden dann gehalten, bis zum Ende des Experiments nach
24 h.

9.5.2 Charakterisierung

Um die zunéchst bis auf Herstellung und Zusammensetzung unbekannten Kristall-
materialien genauer zu charakterisieren, wurden Hall- und Leitfahigkeitsmessungen
durchgefiihrt. Neben der Hallkonstanten Ry konnten die spezifische Leitfahigkeit o,
die Ladungstriagerkonzentration n bzw. p, sowie ihre Hallmobilitédt pgy bestimmt wer-
den.

Diese Messungen sind auch fiir die Herstellung ohmscher Halbleiter-Metallkon-
takte besonders wichtig, da in der Literatur gerade bei elektrochemischen Messungen
nicht-ohmsche Riickkontakte wiederhalt fiir fehlerhafte Ergebnisse verantwortlich wa-
ren [154, 155].

Auch fiir die Hall- und Leitfahigkeitsmessungen ist es wichtig, ohmsche Proben-
kontakte zu verwenden. Besonders bei nicht sehr hoch dotierten Halbleitern ist dazu
eine moglichst geringe Barrierenhohe notig, die durch gute Anpassung der Austritts-
arbeit des Metalls und des Ferminiveaus im Halbleiter eingestellt werden kann.

In einer ersten Voruntersuchung wurden die Kristalle mit einem Seebeck-Mef3-
gerit® auf p- oder n-Leitung getestet (siche Abb.9.4). Dabei werden eine heifle und
eine kalte Mefspitze auf die Probe gedriickt und der positive oder negative Wert der
Thermospannung abgelesen. Eine Abschéitzung der Ladungstréagerkonzentration ist
aus den Skalenwerten nur sehr grob moglich.

Fast alle Materialproben waren p-leitend. Entsprechend dem Halbleitermateri-
al und dem ungefihr zu erwartenden Ferminiveau (siche Abb.1.3 auf S.10), wurde
bei ihnen mit Platin-®, Gold-7 oder Graphitleitkleber® , bei der n-leitenden mit Sil-
berleitkleber? oder Indium/Gallium-Legierung'® versucht, einen ohmschen Kontakt
herzustellen.

Die vier fiir die Messungen benotigten Kontakte sollten nach van der Pauw
punktférmig und am Probenrand angebracht werden.

5T-Probe Model 21; Solid State Measurements Inc., Pittsburgh, PA, USA.
6Leitplatin 308A; Demetron GmbH, Hanau.

"Leitgold M8001; Demetron GmbH, Hanau.

8Graphit33; Kontakt Chemie, CRC Industries Deutschland GmbH, Iffezheim.
9Leitsilber L100; Reichelt Elektronik GmbH, Sande.

10 Am HMI hergestellte eutektische Mischung.
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Abb. 9.4: Das Seebeckmessgerit zur Messung
der Thermospannung

Die Messungen wurden an einer fiir Hall- und Leitfadhigkeitsmessungen ausgeleg-
ten, computergesteuerten Apparatur durchgefiihrt. Aufbau und Durchfithrung sind
im Abschnitt ,,Hall-Leitfahigkeitsmessungen“ ab Seite 63 néher beschrieben.

In einer ersten Strom-Spannungskennlinienaufnahme im Bereich von rund +1,5V
bis -1,5V konnte meist schon am Kurvenverlauf entschieden werden, ob die vier Pro-
benkontakte fiir weitere Hall- und Leitfahigkeitsmessungen hinreichend ohmsch wa-
ren. Proben mit deutlich nicht-linearen Kennlinien wurden verworfen. Auflerdem soll-
ten die jeweils zwischen den vier Kontakten gemessenen Widerstéinde zumindest in
der gleichen Groflenordnung sein.

Die Meflergebnisse sind in Tab.9.4 zusammengefafit. Sie beruhen auf den Messun-
gen, bei denen die verwendeten Kontakte den besten, linearen Strom-Spannungsver-
lauf lieferten. Die kursiven Werte konnen nur als grobe Richtwerte angesehen werden,
da mit diesem Material keine wirklich ohmschen Kontakte erhalten wurden.

Messungen konnten nur an Materialien mit geniigend grof3 ausgebildeten Einkri-
stallen (ca. 1,5mm x 1,5mm) durchgefiithrt werden.

Die angegebenen Meffehler wurden automatisch aus dem statistischen Fehler von
fiinf Medurchgéingen mit jeweils zwei Mefiwerten bei Leitfdhigkeits- und Hallmes-
sungen berechnet. Bei den meisten Tabellenwerten wurde zusétzlich iiber mehrere
Messungen an verschiedenen Proben gemittelt.

Bei den p-leitenden Proben war Platin in der Regel das geeignetste Kontaktma-
terial, bei der n-leitenden Materialprobe die Indium-Gallium-Legierung.
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. Ry n bzw.

Mat.Nr. | Material Kontakt (cm®/As) (cm_3§) (cmf/Vs) (ng)
abm001 | p-WSes Platin | 693(78) 9,0(10)-10% | 95(14) 7,9(9)
abm002 | p-WSe Platin | 84(13) 7,5(11)-10% | 185(39) | 0,45(7)
abm003 | p-(MoW)Sey | Platin | 5,7(26)-10% | 1,1(5)-10% | 57(35) 100(42)
abm004 | p-WSey Platin | 8,6(13)-10° | 7,3(11)-10'2 | 193(42) | 4451(690)
abm005 | p-WSes Platin | 2635(960) 2,4(9)-10% | 245(130) | 10,7(39)
abm006 | p-MoSey(Nb) | Platin | 9,10(16) 6,9(12)-10%7 | 48(12) 0,19(3)
abm008 | n-MoSy nat. | (Silber)
abm012 | p-MoSe Platin | 337(48) 2,3(6)-101¢ | 138(32) | 2,4(4)
abm013 | n-MoSe In/Ga | -1,8(6)-10° | 3,4(11)-10'3 | 56(27) 3,2(11)-103
abm015 | p-WSey Platin | 2,1(7)-10¢ | 3(1)-10'2 51(24) 4(1)-104
abmote | P-VSe2 Platin | 5,9(18)-10% | 1,0(3)-10'® | 202(86) | 29(9)

p-WSey Gold 12,0(14)-10% | 5,2(6)-10** | 128(20) | 93(20)
abm017 | p-MoS; Platin 14(7)
abm018 | p-MoSs Platin | 8(2) 7,5(18)-10'7 | 11(3) 0,75(14)
Tab. 9.4: Ubersicht iiber die Ergebnisse der Hall- und Leitfahigkeitsmessungen, wie die

gemessene Hallkonstante Ry, die Ladungstriagerkonzentration n bzw. p, die Mobilitdt p
und den spezifischen Widerstand p. Bei abm017 und abm018 handelt es sich nicht um FEin-
kristalle sondern um auf der Ampullenwand gewachsene Filme. Kursive Werte sind nur
grobe Richtwerte aus Messungen mit nicht ohmschen Kontakten. Bei fehlenden Eintra-
gungen waren keine reproduzierbaren Messungen mdglich. Die eingeklammerten Fehler-
angaben beziehen sich auf die letzten Stellen, z.B. 10,6(22) = 10,6 +2,2. (MoW)Sey steht
abgekiirzt fiir MoxW (;_y)Ses.
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