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Abb. 9.20: Kennlinien einer fiir 36 h ganzflichig mit 0,5M EDTA behandelten
p-WSey-Kristallprobe:

a) Photostromkennlinie mit Anstieg der kathodischen Photostromdichte im Sétti-
gungsbereich. Als Ursache sind wegen Punktbeleuchtung lokale Photoaktivitédtsun-
terschiede nicht auszuschlieBen. (I 102mW/cm?, X 632,8nm, Dgpor 96 1m)

b) Dunkelstromkennlinie mit deutlichem Riickgang des kathodischen Dunkelstroms.
(Probe ab025; p-WSey (abm005); A 5,6 mm?; 0,05 M I, /1M I~; Pt-Kontakt.)

Effekt auch von lokalen Photoaktivitdtsunterschieden der Probe herriihren. Vor der
EDTA-Behandlung und der Zerstérung der Probe aufgenommene Photostromaufnah-
men zeigen auch eine anisotrope Verteilung der Photoaktivitdat bei dieser Probe.

Aussagekriftiger sind dagegen die Dunkelstrommessungen in Abb.9.20b, in de-
nen ein Riickgang des gemessenen kathodischen Dunkelstroms um ca. 23 % nach der
EDTA-Behandlung festzustellen ist.

9.11 Bildgebende Messungen mit pm-Auflosung an
Kristallstufen einer p-WSe,-Probe vor und nach
EDTA-Behandlung

Aufgrund in der Literatur beschriebener Messungen [11, 93, 94, 139] konnte davon
ausgegangen werden, dafl Kristallstufen als Rekombinationszentren wirken. Sie soll-
ten sich daher in ortsaufgeldsten Messungen mit dem SMSC als Bereiche geringerer
Photostromdichte abbilden lassen.
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Abb. 9.21: Hochauflésende Photostromaufnahme eines p-WSez-Kristallites
mit Kristallstufen und erkennbarer hexagonaler Symmetrie auf ungespaltener,
gewachsener Kristalloberfliche. Am MeBpotential von 250 mV vs. SCE ist der
Kontrast der Photostromsignale maximal. Darstellung in Einheiten der Quan-
tenausbeute. (Probe ab001; p-WSey (abm001); Ip;cn: 2,1 W/cm?; X 632,8 nm;
Ospot 2pum; lgpep 1 pm; 0,05M I /1M I~ ; Pt-Kontakt.)
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9 Schichtgitterhalbleiterproben (WS,, WSe,, MoS,, MoSe,)

9.11.1 Messungen vor der EDTA-Behandlung

Das Resultat der kontrastreichsten hochaufgelosten Messung mit einer Auflésung von
1 pum aus einer Serie von Messungen bei verschiedenen Potentialen ist in Abb.9.21
gezeigt. Die hexagonale Symmetrie des Kristallites und die verminderte Quanten-
ausbeute im Bereich der Kristallstufen sind in der Photostrommessung deutlich zu
erkennen.

Vor der Durchfiihrung der ersten Messungen an der ungespaltenen, gewachsenen
p-WSe, -Kristallschicht wurden unter dem Mikroskop kleine hexagonale Kristallite
mit Durchmessern von ca. 200 pm aufgefunden. Wie mit differentiellem Interferenz-
kontrast beobachtet werden konnte, wuchsen die Kristallite aus einem mehr oder
weniger ebenen Bereich der Probe wie kleine Stufenpyramiden heraus. Dabei bilde-
ten die von oben zu erkennenden Fldchen die van der Waals Ebenen und die Kanten
der Sechsecke die Kristallstufen. Ohne Interferenzkontrast waren die Stufen kaum zu
erkennen.

In der Literatur werden gerade bei Schichtgitterhalbleitern auch schraubenartige
Anordungen der Flidchen, sogenannte Wachstumsspiralen beschrieben. Bei der un-
tersuchten Probe konnte dies wegen der begrenzten Auflosung des Mikroskops nicht
sicher festgestellt werden. Auch nach Atzung wurden in der Literatur besonders bei
n-leitenden Kristallen dhnliche Strukturen, sogenannte , etch-pits“, beschrieben, die
aber stufenpyramidenférmige Locher in der Kristallschicht bilden.

Fiir hochauflésende Messungen wird eine besonders reine Kristalloberfliche be-
notigt. Da dies bei der gewachsenen Oberfliche nicht durch Spalten des Kristalls zu
erreichen war, wurde die Probe fiir zwei Stunden ohne Belichtung im Elektrolytgefifl
in verdiinntes Kénigswasser (0,1 M HC1 / 0,3 M HNO,) eingehéngt, wonach zuvor noch
mikroskopisch beobachtbare Staubteilchen verschwunden waren. Weitere Anderungen
in der Beschaffenheit der Oberfliche wurden nicht beobachtet.

Nach mehrmaligem Spiilen mit destilliertem Wasser wurde die Tod /Todid-Elektro-
Iytlésung (0,05M I, / 1M I") eingefiillt.

Schon in den ersten Voruntersuchungen unter punktformiger Laserbelichtung mit
einem Durchmesser von nur 2 um und einer Lichtintensitit von 100 mW /cm? zeigte
sich, da} die gemessenen Photostrome erwartungsgeméifl sehr klein und stark von
Rauschen iiberlagert waren.

Verwertbare Meflsignale mit einem deutlich htheren Signal-Rauschabstand wur-
den erst bei einer héheren Lichtintensitéit von 2,1 W/cm? erhalten.

Die ersten ortsaufgelosten Photostromaufnahmen (sieche Abb.9.22) wurden in ei-
ner Serie bei Potentialen von -200 mV bis 300 mV vs. SCE durchgefiihrt. Dieses Poten-
tialintervall entspricht etwa dem Bereich vom Einsetzen eines mefibaren kathodischen
Photostroms bis zum Erreichen des Séttigungsstroms, was durch vorherige Messung
einer Photostromkennlinie ermittelt wurde (siche Abb.9.25a auf S.139)

In der Mefireihe ist bei dem Startpotential von -200 mV vs. SCE nur die untere
Ecke des hexagonalen Kristallites zu erkennen, wo er an eine Zone deutlich verminder-
ter Photoaktivitat grenzt. Details im Bereich des Kristallites, etwa die Stufen, kénnen
nicht aufgelost werden.
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-200 mV (SCE) 0V (SCE) 200 mV (SCE)

10 20 30 40 0 10 20 30

Y!% Y/!% Y/ %

250 mV (SCE)

Mikroskop. Aufnahme (DIC)

300 mV (SCE)
MASLeL!

Abb. 9.22: Erhéhung des Kontrastes hochauflésender Photostromaufnahmen ei-
nes p-WSes-Kristallites mit zunehmend positivem Mefipotential. Kristallstufen und
die hexagonale Symmetrie der ungespaltenen, gewachsenen Kristalloberfliche sind
in den Photostromaufnahmen und der mikroskopische Vergleichsaufnahme mit diffe-
rentiellem Interferenzkontrast (DIC) zu erkennen. Die Photostrome wurden in Quan-
tenausbeuten Y umgerechnet. (Probe ab001; p-WSey (abm001); Ipicn: 2,1 W/cm?;
A 632,8nm; Ogpor 2 pum; lspep 1 pm; 0,05M I /1M I~ ; Pt-Kontakt.)
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9 Schichtgitterhalbleiterproben (WS,, WSe,, MoS,, MoSe,)

Erst mit zunehmend positivem Potential steigt der Kontrast in den Meflaufnah-
men soweit an, da} die Stufen und Kristallitgrenzen klar erkannt werden kdénnen,
wie der Vergleich mit der mikroskopischen Videoaufnahme unter Verwendung des
differentiellen Interferenzkontrastes in Abb.9.22 zeigt.

Der optimale Kontrast liegt im Bereich zwischen 250 mV und 300mV vs. SCE,
dariiber steigt der Rauschanteil des Mefsignals durch die abnehmende Photoaktivitét.

Bei den Messungen unter Belichtung durch einen kleinen Laserspot mit einem
Durchmesser von nur 2 gm wurden hohe Photostromdichten erhalten, die im Prinzip
mit hemisphérischer Diffusion der Triiodidionen zum Reaktionsbereich am Laserspot
erklart werden konnten. Die iiber den Bereich des Kristallites (siche Abb.9.22) ge-
mittelten mittleren Photostrome, auf die Laserspotflache bezogenen mittleren Strom-
dichten und die Quantenaubeuten Y der in Abb.9.22 gezeigten Messungen sind in
Tab.9.5 zusammengefafit.

E vs. SCE ~dph Aspot ~“ph Y
-200mV 11,0nA | 3,14pum? | 350mA/cm? | 32,7%
0mV 817nA | 3,14pum? | 260mA/cm? | 24,3%
200mV 817nA | 3,14pum? | 260mA/cm? | 24,3%
2 2
2 2

250 mV 6,28nA | 3,14 um 200 mA /em 18,7%
300mV | 4,08nA | 3,14pum 130mA /cm 12.1%

Tab. 9.5: Ergebnisse der hochaufgelosten Messungen aus Abb.9.22:
MefBpotential E, iiber den Bereich des Kristallites gemittelter Photo-
strom fph, auf die Laserspotfliche Agp,t bezogene mittlere Stromdichte
jph und Quantenausbeute Y .

Da in Analogie zu Ultramikroelektroden die Diffusionsgrenzstrome bei derart klei-
nen Reaktionsfliichen sehr groff sein kénnen (bei @ =2pum bis zu 1,33 A/cm?, bei
@ =10 ym bis zu 265 mA /cm?), kénnte bei weit iiberwiegender hemisphirischer Dif-
fusion trotz der hohen gemessenen Photostromdichten keine Begrenzung des Stoff-
transportes durch Triiodiddiffusion vorgelegen haben (siehe Abschnitt 9.9, S.118).

Sicher ist bei einem Laserspotdurchmesser von 2 um auch die Diffusion der licht-
induziert gebildeten Elektronen nicht mehr vernachlidssigbar. Thre Diffusionsldngen
sollten nach Literaturangaben im Bereich von 1pm bis 5um liegen [11, 141]. Da
die Ladungstriagerlebensdauer 7 gerade in Oberflichennéhe stark von der Dichte der
Rekombinationszentren abhéngt, kann fiir die nach L = v/ D 7 von Lebensdauer 7
und Diffusionskonstante D der Ladungstriager abhéngende Diffusionsléinge L ohne
entsprechende Messung keine gesicherte Aussage gemacht werden.

Aber selbst wenn bei einer mittleren Diffusionslénge von 5pum ein effektiver
Durchmesser des Reaktionsbereichs von 10 ym vorliegen wiirde, wiirde die dann vor-
liegende Stromdichte (z.B. 140 mA /cm? bei 11nA) wieder unter der Diffusionsgrenz-
stromdichte (265 mA /cm? bei @ =10 um) liegen.
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9.11 Messungen mit pm-Auflésung an p-WSe,-Kristallstufen

Aufgrund dieser durch die Ladungstriagerdiffusion bedingten Unsicherheiten der
Photostromdichte wurden die Meflergebnisse der hochaufgeldsten Messungen in Ein-
heiten der Quantenausbeute dargestellt.

Bei negativen Potentialen unterhalb 0V wurde eine starke Verminderung des
Kontrastes in den Photostromaufnahmen beobachtet (siche dazu Abschnitt 9.11.3 auf
S.141). Sie kann mit einer verstéirkten Ladungstriagerdiffusion an der Oberfliche er-
klirt werden, deren Ursache ein Uberschreiten der Kapazitét der Rekombination an
den jeweils benachbarten Rekombinationszentren oder eine Begrenzung des Ladungs-
transfers zum Redoxelektrolyten durch die Diffusion des Triiodids sein kann. Gegen
die letzte Moglichkeit sprechen die in Analogie zu Ultramikroelektroden noch héheren
Diffusionsgrenzstromdichten.

Wegen der in den Messungen beobachteten nicht zu vernachlédssigenden kathodi-
schen Dunkelstréme von bis zu 1,6 mA /cm? (siche Abb.9.25b auf S.139), die mit dem
Photostrom um Triiodid konkurrieren und das Diffusionsverhalten vom hemisphéri-
schen der Ultramikroelektrode abweichen lassen kénnen, wird die Begrenzung durch
die Triiodiddiffusion aber doch als die wahrscheinlichere Ursache fiir den Kontrast-
verlust angesehen.

Ergebnis

An einer p-WSe,-Kristallprobe mit einzelnen gewachsenen, stufenpyramidenférmigen
Kristalliten konnten die einzelnen Kristallstufen in einer Photostromabbildung der
Kristallitfliche mit einer Auflésung von 1 um abgebildet werden.

Die dabei gemessenen hohen Photostromdichten lagen weit jenseits der theo-
retischen Diffusionsgrenzstromdichte fiir Triiodid im verwendeten Elektrolyten. Sie
konnten mit der Annahme wenigstens zum Teil hemisphérischer Diffusion analog zu
Ultramikroelektroden erklért werden. Auch die Diffusion der Minoritatsladungstréager
(Elektronen) kann dabei einen Einfluf§ austiben, aber die hohen Stromdichten nicht
allein erkléren.

Ein bei Potentialen ab 0V vs. SCE beobachteter Kontrastverlust in der Pho-
tostromabbildung der Probenoberfliche wurde auf die verstirkte Diffusion der Mi-
noritétsladungstrager in Oberflachenndhe durch eine Lebensdauerverldngerung auf-
grund einer Begrenzung des Ladungstransfers zum Redoxelektrolyten zuriickgefiihrt.
Diese wird von einer Limitierung der Diffusion des Triiodids zur Elektrode, bzw. einem
Erreichen der Diffusionsgrenzstromdichte des Triiodids hervorgerufen.

9.11.2 Messungen nach der EDTA-Behandlung

Nach Abschlufl der vorrausgehenden Messungen im lod/Iodid-Elektrolyten (siehe
Abb.9.22, S.133) wurde der gesamte Scantischeinsatz mit der im Elektrolytgefafl fest-
geklemmten Probe vom Scantisch entnommen. Um den kleinen zuvor vermessenen
Probenbereich zur erneuten Messung ortsaufgeloster Photostromaufnahmen wieder
auffinden zu konnen, durfte die Lage der Probe im Gefafl nicht verdndert werden.
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9 Schichtgitterhalbleiterproben (WS,, WSe,, MoS,, MoSe,)

Nach dem Ausgielen der Elektrolytlosung wurde mehrmals mit destilliertem Was-
ser gespiilt und eine 0,1 M EDTA-Losung?* eingefiillt. Die Probe wurde in dieser
Losung fiir die ndchsten drei Tage (75h) abgedunkelt gelagert.

Nach erneutem mehrmaligen Spiilen mit destilliertem Wasser wurde der Redox-
elektrolyt (0,06 M I, /1M I") eingefiillt und der Scantischeinsatz wieder vorsichtig
auf dem Scantisch befestigt. Lage und Orientierung der Probe waren praktisch un-
verdndert, so dafl der zu vermessende Bereich leicht nach Eingabe der Koordinaten
der vorherigen Messung aufgefunden werden konnte.

Da aufgrund von entsprechenden Literaturangaben [138] mit einer langsamen
Desorption adsorbierter EDTA iiber mehr als 100h zu rechnen war, und die vor-
hergehenden Messungen aus Abb.9.22 (S.133) iiber jeweils 8,5h gemessen wurden,
wurde die MeBreihe nach der EDTA-Behandlung gleich bei einem Mefipotential von
250 mV vs. SCE begonnen, um einen mdoglichst maximalen Effekt festzustellen. Unter-
halb dieses Potentials wére auch, wie bei den vorhergehenden Messungen, mit einem
schlechten Kontrast zu rechnen gewesen.

Zwei dieser Aufnahmen nach der EDTA-Behandlung, bei 250 mV und bei 300 mV
vs. SCE, sind zusammen mit einer mikroskopischen Vergleichsaufnahme mit differen-
tiellem Interferenzkontrast (DIC) in Abb.9.23 gezeigt.

Auf den ersten Blick gleichen die Photostromabbildungen den bei gleichen Poten-
tialen vor der EDTA-Behandlung gemessenen. Bei genauerer Betrachtung fallt aber
auf, dafl die Unterschiede der Quantenausbeute im Bereich des hexagonalen Kristal-
lites weniger stark ausgepréigt sind als zuvor. Das bedeutet, dal im Verhéltnis zur
aktiveren Fliche die Stufen jetzt weniger stark als Rekombinationszonen wirken. Al-
lerdings nimmt auch die maximal gemessene Photostromdichte bzw. die Quantenaus-
beute im Bereich des Kristallites um 17,5 % bei 250 mV vs. SCE bzw. um 29,4 % bei
300mV vs. SCE ab. Auch wenn iiber die Quantenausbeuten im Bereich des Kristalli-
ten gemittelt wird, ergeben sich mit 15 % und 23 % &ahnlich hohe Abnahmen nach der
EDTA-Behandlung. In kleineren Bereichen mit deutlich niedrigerer Photoaktivitét,
etwa links unten am Rand des Kristallites, steigt die Quantenausbeute aber merklich
an.

Auch unter der Einwirkung des Iod /Todid-Elektrolyten iiber lange Zeitraume (vier
Wochen) wurde an einer p-WSe,-Probe und bei einem Potential von 100 mV vs. SCE
eine mit im Mittel 23 % &hnlich starke Abnahme der Photoaktivitét festgestellt (siehe
Abb.9.11 auf S.114). Wie hier betraf die Abnahme bevorzugt die zuvor aktiveren
Bereiche, was ebenfalls zu einer Nivellierung fiihrte.

Besser lassen sich diese Befunde in Abb.9.24 erkennen, worin jeweils drei Schnitte
aus den bei 250mV vs. SCE gemessenen Photostromaufnahmen vor und nach der
EDTA-Behandlung dargestellt sind.

Die Schnitte wurden aus den genannten Photostromaufnahmen jeweils senkrecht
zu den Kristallstufen ausgelesen und in Einheiten der Quantenausbeute eingezeichnet.
Die Lage dieser Quantenausbeuteprofile relativ zur Kristallitflache ist aus den jeweils
in die Einzelabbildungen eingefiigten Photostrombildern zu entnehmen.

2AEDTA-Dinatriumsalz, Titriplex III; Merck KGaA, Darmstadt.
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Abb. 9.23: Hochauflésende Photostromaufnahmen des Kristalliten auf gewachse-
ner Oberflédche nach dreitégiger Behandlung (75h) mit 0,1 M EDTA Lésung zeigen
eine Nivellierung der Quantenausbeute Y an Kristallflichen und Stufen. Abnah-
me des Quantenausbeute an den aktiveren Flichen verbunden mit weniger starker
Abnahme an den Stufen. Messungen unter den gleichen Bedingungen der vorheri-
gen Messungen dieses Probenbereichs. Zum Vergleich ist eine mikroskopische Auf-
nahme mit DIC eingezeichnet. (Probe ab001; p-WSey (abm001); Ircn: 2,1 W/cm?;
X 632,8nm; Ogpor 2 pm; lsiep 1 ppm; 0,05M I /1M I™; Pt-Kontakt.)

Bei allen Schnittpositionen ist deutlich die Abnahme der Quantenausbeute nach
der EDTA-Behandlung zu erkennen. Nur in Abb.9.24 a kann ganz links, bei ca. 15 um
bis 40 pm auf dem Schnittprofil in einem wenig photoaktiven Bereich eine deutliche
Zunahme der Quantenausbeute gefunden werden.

Aber neben der generellen Abnahme der Quantenausbeute im Bereich des Kri-
stallites ist auch die weniger starke Abnahme an den Kristallstufen nach der EDTA-
Behandlung festzustellen. Deutlicher ist dieser Effekt zu erkennen, nachdem die drei
Quantenausbeuteprofile nach der EDTA-Behandlung so skaliert wurden, dafl ihr Ma-
ximum nun dem der jeweiligen Kurve vor der Oberflichenbehandlung entspricht.

Eine mogliche Erkldrung fiir diese Nivellierung der Quantenausbeute konnte darin
bestehen, dafl die EDTA-Molekiile, wenn sie an den Stufen adsorbieren, nicht nur die
dortige Rekombinationsrate senken, sondern auch den Ladungstransfer von der Elek-
trode zum Triiodid des Redoxelektrolyten behindern. Aulerdem koénnte es auch an
mikroskopisch nicht auflésbaren Stufen oder Inhomogenitéaten adsorbieren, die zwar
nur schwach als Rekombinationszentren wirken, aber auch ein Ort des bevorzugten
Elektroneniibergangs zum Elektrolyten sein kénnten, der durch die EDTA-Adsorption
behindert wire.

In schwach photoaktiven Bereichen, in denen die Ladungstrigerrekombination
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Abb. 9.24: p-WSes vor und nach EDTA-Behandlung: Quantenausbeuteprofile,
ausgelesen aus Abb.9.22 und Abb.9.23 bei 250mV vs. SCE, zeigen deutlich die
Nivellierung der Quantenausbeuteunterschiede zwischen aktiveren Kristallflichen
und Stufen nach EDTA-Behandlung (72h). Profilpositionen entlang der Pfeile in
den Aufnahmen bei 250 mV vs. SCE nach EDTA-Behandlung. Auflerdem deutliche
Erhéhung der Quantenausbeute in inaktivsten (a) und Abnahme um ca. 20 % in den
aktivsten Bereichen. Die skalierte Kurve wurde an die maximalen Quantenausbeuten
vor der Behandlung angepafit.
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9.11 Messungen mit pm-Auflésung an p-WSe,-Kristallstufen

gegeniiber der Reaktion mit dem Redoxelektrolyten weit iiberwiegen wiirde, konn-
te dagegen die Adsorption von EDTA die Quantenausbeute durch eine Hemmung
der Rekombination steigern, ohne den Ladungstransfer zum Elektrolyten merklich zu
behindern.

Abschlielend wurden Photostrom- und Dunkelstromkennlinien der mit EDTA be-

handelten Probe gemessen und zum Vergleich mit den entsprechenden Kennlinien vor
der Behandlung in Abb.9.25 eingezeichnet.

Bei den Photostromkennlinienmessungen (Abb.9.25a) wurde die gesamte Probe
belichtet, nicht nur der bisher in den Photostromaufnahmen gezeigte kleine Aus-
schnitt.

Im Vergleich der beiden Photokennlinien vor und nach der EDTA-Behandlung
fallt der steilere Verlauf bei der behandelten Probe auf. Damit ist einerseits ein spéte-
res Einsetzen des Photostroms erst bei einem ca. 100 mV negativeren Potential, aber
auch ab -50mV vs. SCE zunehmend hoherer Photostrom (24 % bei -0,5V vs. SCE)
verbunden.

Die Abnahme des gemessenen Photostroms bei Potentialen oberhalb 0V vs.SCE
nach der Behandlung deckt sich mit den Ergebnissen der ortsaufgelosten Messungen
bei 250mV und 300mV, die ebenfalls nicht unerhebliche Abnahmen gerade in den
photoaktivsten Bereichen aufwiesen.

a 0o ]

—— unbehandelt (hin)

T
b 2~ [— unbehandelt (hin)
----- unbehandelt (ruck)
—— nach 75h in EDTA (hin)
----- nach 75h in EDTA (ruck)

»»»»» unbehandelt (riick)
-0.5 o | — nach 75h in EDTA (hin) ,
----- nach 75h in EDTA (riick)| ./

T T | T T T
-400 -200 0 200 400 -400 -200 0 200 400
E/mV vs SCE E/mV vs SCE

Abb. 9.25: Kennlinien der p-WSes-Kristallprobe, die fiir hochauflésende Messun-
gen verwendet wurde (siehe Abb.9.21, Abb.9.22 und Abb.9.23):

a) Photostromkennlinien vor und nach EDTA-Behandlung: Abnahme der Photo-
stromdichte oberhalb und Zunahme unterhalb 0V vs. SCE (ganzflichige Beleuch-
tung Iriens 51 mW /ecm?, Elektrolytabsorption unberiicksichtigt).

b) Dunkelstromkennline: generelle Abnahme des Dunkelstroms nach Behandlung.
(Probe ab001; p-WSey (abm001); 0,05M I / 1M I~; A 2,5mm?; Pt-Kontakt.)
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Wegen der geringen Signalstérke und des fehlenden Kontrastes bei Potentialen un-
terhalb 200 mV vs. SCE konnte der Potentialbereich in dem ein photostromverstéarken-
der Effekt der EDTA-Behandlung moglicherweise auch lokal, etwa an den Kristall-
stufen zu beobachten sein kénnte, mit dem SMSC nicht vermessen werden.

Die oben angestellten Uberlegungen zur Entwicklung des Bildkontrastes bei hoch-
auflosenden bildgebenden Photostrommessungen (Abschnitt 9.11.3, S.141) wiirden ei-
ne Steigerung des Kontrastes auch durch Senkung der Laserlichtintensitéit erwarten
lassen, wodurch u.U. auch bei deutlich negativerem Potential mit dem SMSC gemes-
sen werden konnte. Wegen der geringen Signalstédrke und dem hohen Rauschanteil
miilten dabei allerdings groflere Zeitkonstanten des lock-in-Verstédrkers und damit
noch langere MeBzeiten in Kauf genommen werden.

Auch bei der Dunkelstromkennlinie (Abb.9.25b) zeigt sich ein deutlicher Einflufl
der EDTA-Behandlung, die zu einer starken Abnahme (ca. 30 %) der Photostrom-
dichte sowohl bei kathodischem, als auch bei anodischem Dunkelstrom fiihrt. Dabei
bleiben die Dunkelstromdichten auch nach der Behandlung im kathodischen Bereich,
in dem bei einem p-Halbleiter im Idealfall kein Stromflufl zu beobachten sein sollte,
noch immer verhéltnisméBig hoch und liegen im mA /cm?-Bereich.

Die Abnahme des Dunkelstroms nach der Behandlung kénnte auch den gerade im
kathodischen Bereich hoheren Photostrom mit verursachen, da die mit der lock-in-
Technik gemessenen lichtinduziert generierten Elektronen weniger mit anderen Elek-
tronen konkurrieren miifiten.

Ergebnis

In Photostrommessungen mit Mikrometerauflosung wurde die Photoaktivitat der Kri-
stallstufen eines p-WSe,-Kristallites nach einer Behandlung fiir 72 h mit 0,1 M EDTA-
Losung abgebildet. An den als Rekombinationszonen wirkenden Stufen stieg die Pho-
toaktivitdt in der kontrastreichsten Messung bei 250mV vs. SCE um bis zu 15%
relativ zur Umgebung der Stufen. Damit ist eine Nivellierung der Photoaktivitéatsun-
terschiede an der Kristallitoberfliche zwischen glatten van der Waalschen Fléchen und
den Kristallstufen nach der EDTA-Behandlung verbunden, die mit einer Adsorption
an die Stufen erklart werden koénnte.

Dabei sinkt aber die Photoaktivitit an der gesamten Oberfliche des Kristallites
mit bis zu 26 % sogar stérker als sie im Stufenbereich steigt. Im Bereich des Kristallites
bewirkt EDTA damit keine wirkliche Verbesserung der Photoaktivitét.

Ein dhnlicher Effekt wurde zuvor auch bei einer anderen Probe allein durch die
vierwochige Einwirkung der Iod/lodid-Elektrolytlosung aufgefunden.

Nur in einem sehr wenig photoaktiven Randbereich fithrt die EDTA-Behandlung
zu einer mehrfachen Steigerung der gemessenen Quantenausbeute. Der kathodische
Dunkelstrom (Sperrstrom) nimmt nach der EDTA-Einwirkung um etwa 30 % ab.
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9.11.3 Der Kontrast hochauflésender Photostromabbildungen

Erst bei zunehmend positivem Potential etwa ab +200mV vs. SCE konnten in den
hochaufgeldsten Photostromaufnahmen eines p-WSe,-Kristallites in Abb.9.22 Details
im Bereich des Kristalliten aufgelost werden.

Dieses Phiénomen der potentialabhéngigen Kontrastentwicklung wurde nur bei
Messungen mit besonders kleinem Laserspot () =2 pum) und hoher Lichtintensitét
beobachtet. Bei Messungen mit groferen Laserspots, etwa () =20 um in den Auf-
nahmen von Abb.9.9 auf S.111, war der Kontrast iiber den gesamten Potentialbe-
reich weitgehend unverdndert. Auch bei negativeren Potentialen als bei den gezeigten
hochauflésenden Messungen wurden hier die Bereiche verstiarkter Rekombination gut
aufgelost.

Eine mogliche Erklarung fiir den Kontrastverlust ist die Diffusion der unter Be-
lichtung generierten Minoritatsladungstrager parallel zur Oberflédche in der Halbleiter-
schicht.

Bei weitrdumiger Ausbreitung iiber den unmittelbaren Bereich der Belichtung
hinaus wiirden die generierten Ladungstridger auch in entfernteren Bereichen mit
dem Elektrolyten umgesetzt werden oder an Rekombinationszentren wieder rekom-
binieren. Die gemessene Photostromdichte wiirde nicht mehr nur von der belichteten
Flédche, sondern von einer weit gréfleren, von der mittleren Diffusionsldnge der La-
dungstréger abhédngenden Flidche bestimmt werden. Bei einer dhnlichen Verteilung
photoaktiver Bereiche und Rekombinationszonen iiber die Elektrodenfliche wiirde
sich bei geniigend grofler Ladungstriagerdiffusionslange ein konstanter Mittelwert er-
geben, wie es in Abb.9.22 auf S.133 bei -200mV vs. SCE beobachtet wurde.

Da die mittlere Diffusionslange L der Ladungstrager nach L = /D 7 mit der
Diffusionskonstanten D und der Ladungstrigerlebensdauer 7 zusammenhéngt, ist fiir
die Ausbreitung der Ladungstriger parallel zur Oberfliche und damit fiir den Kon-
trast ihre Lebensdauer entscheidend.

Die Ladungstréigerlebensdauer wird von einer Vielzahl verschiedener, miteinander
konkurrierender Prozesse bestimmt: der Zahl der unter Lichteinstrahlung gebildeten
Elektron-Loch-Paare, der Rekombination unmittelbar nach ihrem Entstehen durch
schlechte Ladungstrigertrennung, der Reaktion mit dem Redoxelektrolyten, der Re-
kombination an einem Oberflichenrekombinationszentrum oder nach einem anderen,
hier weniger wichtigen Rekombinationsmechanismen (siche Abschnitt 1.3, S.11).

Je hoher die eingestrahlte Lichtintensitét ist, je stédrker die Trennung der Elektron-
Loch-Paare und je kleiner die Reaktionsrate mit dem Redoxelektrolyten oder die Re-
kombinationrate an Oberflachenzentren oder nach einem anderen Mechanismus sind,
desto grofler ist die Lebensdauer der Ladungstriager und damit auch ihre Diffusi-
onslédnge.

Die Trennung der Elektron-Loch-Paare wird hier, bei einem p-Leiter, ausgehend
vom Flachbandpotential mit zunehmend negativem Potential verbessert, was auf der
verstiarkten Bandverbiegung nach unten beruht. Dadurch bewegen sich die Elektro-
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nen im Leitungsband im Bereich der sich ausbildenden Raumladungszone in Rich-
tung der Elektrodenoberfliche am Elektrolyten, wogegen die Locher in Richtung des
Halbleiterinneren wandern. Wie auch beobachtet wurde, sinkt der Kontrast im Pho-
tostrombild bei der p-leitenden Probe mit zunehmend negativem Potential.

Auch eine Limitierung durch den Stofftransport zur Elektrode, d.h. eine gemes-
sene Photostromdichte nahe der Diffusionsgrenzstromdichte, konnte die Minoritéts-
ladungstragerlebensdauer deutlich erhéhen.

Wegen der rdumlich eng begrenzten Ladungstrigergenerierung im Laserspotbe-
reich kann aber von einem hohen méglichen Stofftransport durch hemisphéarische Dif-
fusion wie bei Ultramikroelektroden ausgegangen werden, wenn die planare Diffusion
durch einen Dunkelstromfluf in Sperrrichtung vernachléssigt werden kann.

In diesem Fall kann eine Konkurrenz zwischen im Bereich der Belichtung liegen-
den und weiter entfernten Rekombinationszentren angenommen werden. Solange die
Zahl der im Laserspotbereich generierten Minoritatsladungstréger nicht die Kapazitét
der nahen Rekombinationszentren ausschopft, konnen diese mit gutem Kontrast und
hoher Auflésung als Bereiche niedriger Photostromdichte abgebildet werden. Wird
dagegen diese Rekombinationskapazitét iiberschritten, steigt zwar einerseits der ge-
messene Photostrom durch die vermehrte Reaktion der Ladungstriger mit dem Elek-
trolyten. Aber gerade bei hohen Photostromdichten wird sich der Anteil der zu ent-
fernteren Rekombinationszentren diffundierenden Ladungstragern gegeniiber den mit
dem Redoxelektrolyten umgesetzten erhéhen.

Dies wiirde den Kontrast herabsetzen, auch ohne dafl die Photostromdichte die
Grenzstromdichte erreichen miifite. Sollte allerdings die Diffusionsgrenzstromdichte
erreicht werden, dann sollte der kontrastvermindernde Effekt besonders stark ausge-
pragt sein.

Diese Beobachtungen lassen es moglich erscheinen, iiber die Verdnderung des Bild-
kontrastes eine grobe Abschétzung der Ladungstragerdiffusionsléinge unter den jewei-
ligen experimentellen Bedingungen durchfiihren zu kénnen. Bei der hier beschriebenen
hochaufgelosten Messung sollte sie bei 300mV vs. SCE im Bereich von 1 pum liegen
und bei -200 mV wahrscheinlich tiber 5 pm.

Um zu genaueren Ergebnissen zu kommen, konnte etwa eine Probenhilfte mit
einer optisch transparenten, aber gegeniiber dem Elektrolyten isolierenden Beschich-
tung abgedeckt werden. Um Fehler durch Lichtbrechung zu vermeiden, wére eine steile
Kante im Grenzbereich wiinschenswert. Eine Abdeckung mit Epoxidkleber wire da-
her eher ungeeignet. Bei einer Bewegung des Laserspots iiber den Bereich dieser Kante
konnte durch den im abgedeckten Bereich gemessenen Photostrom, der nur von der
Diffusion zur unabgedeckten Hélfte herrithren kann, auf die Diffusionsldnge in der
Halbleiterschicht geschlossen werden.

Ergebnis

Es wurde eine Erklarung fiir die beobachtete Verminderung des Kontrastes in den
hochaufgelosten Photostrommessungen bei zunehmend negativen Potentialen vorge-
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schlagen. Sie beruht auf verschiedenen konkurrierenden Prozessen, die die Ladungs-
tragerlebensdauer und damit die Ausbreitung der Minoritétsladungstrager durch Dif-
fusion an der Oberfldche beeinflussen.

Der Kontrast sollte demnach um so mehr herabgesetzt werden, je hoher die einge-
strahlte Lichtintensitét, je stérker die Trennung der Elektron-Loch-Paare, je kleiner
die Reaktionsrate mit dem Redoxelektrolyten, je kleiner die Rekombinationrate an
Oberflachenzentren oder nach einem anderen Mechanismus ist.

Eine Begrenzung des Stofftransportes durch Diffusion, die direkt auf den maximal
mefBibaren Photostrom wirkt, sollte sich in jedem Fall besonders stark kontrastvermin-
dernd auswirken.

9.12 SMSC-Messungen an neuen Schichtgitterproben

Ein Vorzug der ortsaufgelosten Messungen mit dem SMSC ist die Moglichkeit lokaler
Experimente und die anschlieende bildgebende Untersuchung der gesamten Probeno-
berfliche. Wie schon in Experimenten zur lokalen photoelektrochemischen Platinab-
scheidung unter Variation mehrerer Abscheidungsparameter an p-InP gezeigt wurde
[48-50], eignet sich das SMSC-Gerit dazu, einen groflen Parameterbereich in einem
Experiment zu untersuchen. Photoelektrochemische Metallabscheidungen kénnen da-
bei an ebenen und polierten Halbleiterproben im Mikrometermaflstab durchgefiihrt
werden.

Bei den hier hauptséchlich behandelten Schichtgitterhalbleitern (MoS,, MoSe,,
WS, und WSe,) bestand ein Interesse an der Untersuchung verschiedener chemischer
Oberflichenbehandlungen zur Verminderung der Oberflichenrekombination und Stei-
gerung der Photoaktivitdt im Hinblick auf effizientere auf diesen Materialien basie-
renden Solarzellen.

Besonders reizvoll wire dabei die Anwendung einer kombinatorischen Strategie
[66—69], bei der an verschiedenen Probenpositionen oberflichenaktive Substanzen und
ihre Mischungen aufgebracht werden, und in einem Experiment unter gleichen Bedin-
gungen mit dem SMSC die unterschiedlichen Effekte der Oberflichenbehandlungen
gemessen und verglichen werden kénnen.

Die Hauptschwierigkeit bei derartigen lokalen kombinatorischen Versuchen ist der
wesentlich grofiere Probenflachenbedarf fiir das Aufbringen kleiner Tropfchen der Sub-
stanzlosungen. Um eine gute Vergleichbarkeit unter wirklich annidhernd gleichen Be-
dingungen gewdahrleisten zu konnen, sollte die Probe iiber die fiir die Versuche ge-
nutzte Oberfliche moglichst isotrope Eigenschaften, insbesondere hinsichtlich ihrer
Photoaktivitat bzw. des mefibaren Photostromsignals aufweisen.

Die in den vorhergehenden Abschnitten dargestellten Experimente an Schichtgit-
tereinkristallen zeigen, daf diese Proben fiir kombinatorische lokale Experimente nicht
geeignet sind. Ublicherweise zeigten sie auch bei scheinbar homogener Oberfliiche eine
deutliche Anisotropie ihrer Photoaktivitdt und waren zudem mit Abmessungen von
maximal 3 - 4mm deutlich zu klein.
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