9.12 SMSC-Messungen an neuen Schichtgitterproben

schlagen. Sie beruht auf verschiedenen konkurrierenden Prozessen, die die Ladungs-
trégerlebensdauer und damit die Ausbreitung der Minoritatsladungstriager durch Dif-
fusion an der Oberflache beeinflussen.

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

Eine Begrenzung des Stofftransportes durch Diffusion, die direkt auf den maximal
mefibaren 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 Méglichkeit lokaler
Experimente und die anschlieBende bildgebende Untersuchung der gesamten Probeno-
berflache. Wie schon in Experimenten zur lokalen photoelektrochemischen Platinab-
scheidung unter Variation mehrerer Abscheidungsparameter an p-InP gezeigt wurde
[48-50], eignet sich das SMSC-Gerdt dazu, einen grofen Parameterbereich in einem
Experiment zu untersuchen. Photoelektrochemische Metallabscheidungen kénnen da-
bei an ebenen und polierten Halbleiterproben im Mikrometermafstab durchgefiihrt
werden.

Bei den hier hauptsiichlich behandelten Schichtgitterhalbleitern (MoS,, MoSe,,
WS, und WSe,) bestand ein Interesse an der Untersuchung verschiedener chemischer
Oberfldchenbehandlungen zur Verminderung der Oberflichenrekombination und Stei-
gerung der Photoaktivitdat 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 grofere Probenfldchenbedarf fiir das Aufbringen kleiner Tropfchen der Sub-
stanzlosungen. Um eine gute Vergleichbarkeit unter wirklich annéhernd gleichen Be-
dingungen gewdhrleisten zu konnen, sollte die Probe iiber die fiir die Versuche ge-
nutzte Oberfliche moglichst isotrope Eigenschaften, insbesondere hinsichtlich ihrer
Photoaktivitidt bzw. des meBibaren Photostromsignals aufweisen.

Die in den vorhergehenden Abschnitten dargestellten Experimente an Schichtgit-
tereinkristallen zeigen, dafl diese Proben fiir kombinatorische lokale Experimente nicht
geeignet sind. Ublicherweise zeigten sie auch bei scheinbar homogener Oberfldche eine
deutliche Anisotropie ihrer Photoaktivitdt und waren zudem mit Abmessungen von
maximal 3 - 4 mm deutlich zu klein.
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9 Schichtgitterhalbleiterproben (WS,, WSe,, MoS,, MoSe,)

Gleichzeitig mit den oben beschriebenen Messungen an Schichtgitterkristallen lie-
fen von Dr. Weiss [160] und Dr. Ellmer am HMI durchgefiihrte Versuche, durch re-
aktives Magnetronsputtern ausgedehnte, photoaktive MoS,-Schichten herzustellen.
Diese Materialien sollten fiir lokale kombinatorische Experimente ideal sein. Ein wei-
terer Vorteil dieser Methode sollte es sein, gegeniiber anderen Verfahren, die nach
Tempern oder Reaktion bei hoher Temperatur photoaktive Schichten liefern, die Re-
aktionstemperatur relativ niedrig halten zu konnen, so dafl normales Floatglas als
Substrat verwendet werden konnte.

Leider wurde in etlichen photoelektrochemischen Messungen im Iod/Iodid-Elek-
trolyten im Rahmen dieser Arbeit auch bei hoher Lichtintensitdt und in einem weiten
Potentialbereich nie eine fiir weitere Messungen hinreichende Photoaktivitdt festge-
stellt. Daher konnten an diesen Proben weder Photostromkennlinien noch lokale Pho-
tostromabbildungen mit dem SMSC gemessen werden.

Daher wurde schon bald nach weiteren Moglichkeiten gesucht, stabile, ausgedehn-
te und ebene Schichtgitterhalbleiterproben mit einer méglichst isotropen Photoakti-
vitédt zu erhalten.

9.12.1 Schichten aus geklebten Kristalliten

Der einfachste Weg, groflere Proben mit homogene iiber die Oberfliche verteilter
Photoaktivitdt zu erhalten, sollte das Aufkleben kleinerer photoaktiver Partikel auf
einem geeigneten leitenden Substrat sein.

Auch kleine Kristallpartikel von Schichtgitterhalbleitern konnen eine hohe Pho-
toaktivitdt zeigen, wie in [167, 168] durch Sensibilisierung von TiO,-Schichten mit
mikrokristallinen Schichtgitterhalbleitern anstelle eines Farbstoffs gezeigt wurde.

In der ersten Probe wurden kleinere Kristalle (& ca. 0,5 - 1,5mm) eines p-WSe,
-Materials (abm015) verwendet, von dem eine etwas grofiere Menge (ca. 1g) vorlag
und das zuvor mit Hall- und Leitfahigkeitsmessungen charakterisiert wurde. Seine
Ladungstrigerkonzentration war mit p = (3 + 1) - 102 cm™® relativ gering und der
spezifische Widerstand mit p = (44 1) - 10* Qcm verhiltnism#Big hoch. Die Mobilitét
der Locher lag dagegen mit u = 51 £ 24 cm?/Vs verglichen mit den anderen Materia-
lien eher im mittleren Bereich. Mit Platinleitkleber konnten gute ohmsche Kontakte
hergestellt werden.

Die Kristalle wurden im Achatmorser zerrieben, was zwar zu einem Zerkleinern
der Kristalle, nicht aber zu einem homogenen Pulver fiihrte. Aufgrund des Gleitens
entlang der van der Waals Ebene, weswegen man diese Schichtgittermaterialien auch
als mechanisches Schmiermittel verwendet, wurden aneinander haftende, kleinere,
plattchenformige Kristallite verschiedenen Durchmessers bis ca. 0,5 mm erhalten.

Zur Probenherstellung wurde ein mit Vespel?® ummanteltes Messingsubstrat mit

Z5Vespel, ein Polyimid-Kunststoff; Handelsname von Du Pont.
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Abb. 9.26: Pulverprobe aus gemdrserten Kristallen mit Pt-Kleber aufgeklebt.

a) Sehr inhomogene Photostromverteilung, vereinzelt hohe Photostréme &hnlich Ein-
kristallproben. (Ip;chs 105 mW /cm?; )\ 632,8 nm; Dspot 100 pm; lgtep 90 pm.)

b) Photostromkennlinie (Halogenlampe 51 mW/cm? Elektrolytabsorbtion unberiick-
sichtigt).

c¢) Dunkelstromkennlinie mit kath. Dunkelstrom vergleichbar Einkristallproben.
(Probe ab040; p-WSey (abm015); A 34,2mm?; 0,05 M I, /1M I~; Pt-Kontakt.)
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9 Schichtgitterhalbleiterproben (WS,, WSe,, MoS,, MoSe,)

einer diinnen Platinleitkleberschicht?® gleichméBig iiberzogen, wozu sich eine Ob-
jekttragerkante gut eignete. Die Kristallite wurden auf die Platinkleberschicht ge-
geben, angedriickt und der nicht haftende Teil der Kristallite vorsichtig wieder ab-
geklopft. Die anhaftende Schicht wurde mit der Glasscheibe eines Objekttréigers ma-
nuell fest angedriickt. Nach dem Trocknen des Platinklebers (ca. 1 Tag) wurden die
Probenrinder mit Epoxidharz?” isoliert. Eine photographische Aufnahme (Videobild)
dieser Probe ist in Abb.9.26 a gezeigt.

Abgesehen von geringen Schichtdickenschwankungen und noch erkennbaren klei-
nen Kristalliten wirkt die Probe verhéaltnism&8ig homogen.

Bei bildgebenden Photostrommessungen mit dem SMSC in 0,06 M I,/1M KI
offenbarte sich jedoch die sehr anisotrope Verteilung der Photoaktivitit. Wie in
Abb.9.26a zu erkennen ist, zeigt die Probe nur im Randbereich, besonders in der
unteren Héilfte, eine gute Photoaktivitdt. In einzelnen Bereichen werden mit bis zu
7mA/cm? relativ hohe kathodische Photostromdichten erreicht, die fast an die der
groferen p-WSe,-Einkristalle heranreichen. Aber in der Probenmitte ist ein ausge-
dehnter auch bei einem Potential von -0,4V vs. SCE immer noch vo6llig photoelektro-
chemisch inaktiver Bereich. Auch der Vergleich mit der Videoaufnahme in Abb.9.26 a,
die nach Beendigung der elektrochemischen Messungen angefertigt wurde, liefert fiir
dieses eigenartige Verhalten keine Erkldrung.

Die Photostrom-Spannungskennlinie zeigt einen gleichméfigen, fast idealen Ver-
lauf mit einem Einsetzen des Photostroms bei 0,2V vs. SCE und einem Erreichen
des Séttigungsstroms bei ca. -0,45V vs. SCE. Auch hier deutet nichts auf ein derart
anisotropes Verhalten der Probe hin. Allerdings ist die insgesamt mefibare Photo-
stromdichte etwa um den Faktor zehn kleiner als die gemessene Dunkelstromdichte
und bei gleicher Lichtintensitdt um den Faktor 21 kleiner als bei einer Kristallprobe
(vgl. Abb.9.25 auf S.139).

Die Dunkelstromkennlinie in Abb.9.26 ¢ zeigt im Bereich von -0,4V bis 0,1V vs.
SCE eine fast konstante und mit rund 1mA /cm? zwar nicht zu vernachlissigende,
aber mit der von Einkristallproben vergleichbare Dunkelstromdichte (vgl. Abb.9.20b
auf S.130 und Abb.9.25 auf S.139). Oberhalb von 125mV vs. SCE steigt der Dunkel-
strom steil an und wird ab 175mV vs. SCE anodisch.

Eine weitere, analog préparierte Probe aus einem anderen Material (abm012) mit
einer wesentlich hgheren Lochkonzentration von p = (2,3+0,6)-10 cm™3, einer fast
dreimal hoheren Mobilitdt der Locher (u = 138 £ 12cm?/Vs) und einem wesentlich
kleineren spezifischen Widerstand (p = 2,4 £ 0,4 Qcm) zeigt das gleiche Verhalten
wie die zuvor beschriebene. In der Videoaufnahme, die in Abb.9.27 gezeigt ist, er-
scheint die Probe relativ homogen, wenn auch mit einer etwas rauheren Oberflache.
Im linken Bereich der Probe ist ein ldnglicher Bereich mit abgeloster Kristallitschicht
zu erkennen. Die Abloésung der Schicht erfolgte erst zum Ende der Messungen und
zeigt ein weiteres Problem dieses Probentyps auf.

26Leitplatin 308A; Demetron GmbH, Hanau.
2TUHU plus sofortfest; UHU GmbH, Biihl.
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Abb. 9.27: Pulverprobe aus gemdrserten Kristallen mit Pt-Kleber aufgeklebt.
a) Sehr inhomogene Photostromverteilung, vereinzelt hohe Photostréme &hn-
lich Einkristallproben. Links in der Videoaufnahme korrodierter Bereich. (Ip;cns
105 mW/cm?; ) 632,8 nm; Dspot 100 pm; lgtep 90 pm.)
b) Photostromkennlinie (Halogenlampe 51 mW/cm? Elektrolytabsorption un-
berticksichtigt).
c¢) Dunkelstromkennlinie mit eigenartigem Verlauf unterhalb -100mV vs. SCE.

- (Probe ab041; p-WSe; (abm012); A 33,6 mm?; 0,05 M I, /1 M I~; Pt-Kontakt.)
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9 Schichtgitterhalbleiterproben (WS,, WSe,, MoS,, MoSe,)

Die lokale Photostromaufnahme, links daneben in Abb.9.27 a, zeigt dagegen wie-
der eine anisotrope Verteilung der Photostromdichte, die mit bis zu 6 mA /cm? lokal
ghnlich hoch wie bei der vorherigen Probe ist, wihrend der zentrale Bereich wieder
inaktiv bleibt.

Die anderen hier nicht gezeigten Aufnahmen dieser Mefireihe, die im Potentialbe-
reich von -0,4V bis 0V vs. SCE gemessen wurden, zeigen mit ansteigendem Potential
eine stetige Abnahme der gemessenen kathodischen Photostromdichte, wobei die Ver-
teilung fast der der gezeigten Aufnahme bei 0,4V entspricht. Erst oberhalb von 0V
vs. SCE konzentriert sich die Photoaktivitdt nur noch auf die aktivsten Bereiche im
rechten und unteren Bereich der Probe.

Die Photostromkennlinie (Abb.9.27a) weist trotz des anderen Materials einen
ganz dhnlichen Verlauf wie bei der vorherigen Probe mit einem bei +200mV vs.
SCE einsetzenden kathodischen Photostrom und einem im Bereich von -200 mV bis
-400mV vs. SCE erreichten Sattigungsstrom auf. Die Sdttigungsstromdichte ist mit
ca. 0,16 mA /cm? bei dieser Probe etwas hoher, was mit dem etwas groferen Anteil
des photoaktiven Bereichs an der Gesamtfliche zusammenhéngen kann. Zwischen -
200mV und -400mV vs. SCE zeigt der Photostromverlauf ein deutlich sichtbares,
wenn auch schwach ausgeprégtes Wellenmuster, das mit einem unerwarteten Umkeh-
ren des Dunkelstromes in der danach gemessenen Dunkelstromkennlinie (Abb.9.27 ¢)
koinzidiert. Fiir dieses eigenartige Verhalten der Probe in diesem Potentialbereich, in
dem der Dunkelstrom voriibergehend vom kathodischen ins anodische {ibergeht, gibt
es aufler einem vermuteten Zusammenhang mit der spéter beobachteten Ablésung der
Schicht keine Erkldarung. Ansonsten entspricht der Verlauf der Dunkelstromkennlinie
wieder ungefdahr dem der vorherigen Probe.

Das Eindringen von Elektrolyt bis zum Substrat durch undicht verklebte oder
schlecht aneinander haftende Kristallpartikel konnte durch einen lokal erhéhten Dun-
kelstrom mit die Ursache der partiell schlechten Photoaktivitit sein. Weiter wurde
vermutet, daf die fehlende Photoaktivitdt von Teilen der Probenoberfliche mit einer
schlechten elektrischen Kontaktierung der Kristallite zum Messingsubstrat zusam-
menhéngen konnte.

Daher wurden bei einer weiteren Probe (ab042) desselben Materials (abm012) die
Kristallite schon beim Zermorsern mit wenig Platinkleber vermischt. Es wurde eine
bessere Leitung der Locher zum Riickkontakt erwartet, da angenommen wurde, daf8
durch das Vermischen mit Platinpartikeln die Leitfahigkeit unter den Halbleiterpar-
tikeln auch in moglicherweise schlecht elektrisch verbundenen Bereichen und durch
den Klebstoffanteil eine bessere Haftung untereinander vermittelt wiirde.

Die Mischung wurde wie zuvor mit Platinleitkleber auf das Messingsubstrat ge-
klebt, mit einem Objekttrager angedriickt und an den Réndern mit Epoxidharz iso-
liert. Die Photoaktivitdt war aber trotzdem wie bei den zwei vorausgehenden Pro-
ben inhomogen auf nur drei Flecken verteilt, und die gemessenen Photostromdichten
entsprachen nur etwa der Halfte der bei Probe ab041 gemessenen. Eigenartigerweise
wurde wieder der gleiche Dunkelstromverlauf wie in Abb.9.27 ¢ erhalten, wobei wieder
ein anodischer Strom zwischen -0,2V und -0,3V vs. SCE gemessen wurde.
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Abb. 9.28: Pulverprobe aus gemérserten Kristallen, mit Graphit-Kleber aufge-
klebt:

a) Photostromkennlinie mit ca. achtfach niedrigeren Photostromdichten als bei
den anderen geklebten Kristallitproben mit Pt-Kontakt(Halogenlampe 51 mW/cm?,
Elektrolytabsorption unberticksichtigt).

b) Dunkelstromkennlinie mit ca. zehnfach niedrigerer kathodischer Dunkelstroian-
dichte als bei den anderen geklebten Kristallitproben.

(Probe ab043; p-WSey (abm012); A 26,1 mm?; 0,05 M I /1 M I~; Graphitkontakt.)

AbschlieBend wurde eine weitere Probe aus dem gleichen zermérserten Kristall-
material (ab012) hergestellt, wobei aber statt dem Platinleitkleber ein Graphitleit-
lack?® mit besseren Haft- und Klebeeigenschaften verwendet wurde. Schon in einer
Photostromkennlinie (vgl. Abb.9.28) wurde die wesentlich geringere mebare Photo-
stromdichte festgestellt und daher auf bildgebende Photostrommessungen verzichtet.

Gegeniiber Probe ab041 wurden im gleichen Potentialintervall nur achtfach nied-
rigere Photostromdichten erreicht. Es fallt auf, dal der Photostrom zwar wieder et-
was oberhalb 200mV vs. SCE einsetzt, aber erst unterhalb -50 mV vs. SCE deutlich
ansteigt, um bei -400mV vs. SCE fast stufenformig auf das doppelte anzusteigen.
Das Ansteigen des kathodischen Photostroms erst bei deutlich negativeren Poten-
tialen, das bei den mit Platin kontaktierten Proben nicht beobachtet wurde, wird
dem Riickkontakt mit Graphit zugeschrieben. Wegen seiner geringeren Austrittsar-
beit ist Graphit weniger gut als Platin fiir p-WSe, als Riickkontaktmaterial geeignet
(siehe Abb.1.3 auf S.10). Es diirfte hier kein ohmscher, sondern ein Schottky-artiger
Riickkontakt vorliegen. Der eigenartige Verlauf der Kennlinie und das spite Anstei-
gen des Photostroms kénnte daher die Folge einer Uberlagerung der Eigenschaften
des Halbleiter-Elektrolyt- und des ebenfalls spannungsabhingigen Halbleiter-Graphit-
Kontaktes sein.

28Graphit33; Kontakt Chemie, CRC Industries Deutschland GmbH, Iffezheim.
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9 Schichtgitterhalbleiterproben (WS,, WSe,, MoS,, MoSe,)

Auch die Dunkelstromkennlinie zeigt ebenfalls eine ca. zehnfach niedrigere Strom-
dichte gegeniiber Probe ab041. Moglicherweise ist dieses positive Resultat die Folge
besserer Klebeeigenschaften, die es zwischen den Kristalliten eindringender Elektro-
lytlosung schwerer machen kénnte, das Messingsubstrat zu erreichen. Méglicherweise
ist es aber auch nur eine Folge des nicht-ohmschen Riickkontaktes. Auch hier ist, wie
bei der Photostromkennlinie, ein fast stufenférmiger Antieg der Stromdichte etwa bei
0V vs. SCE zu beobachten, was ebenfalls fiir einen potentialabhéngigen Schottky-
artigen Riickkontakt spricht.

Wahrscheinlich ist der Klebegrundstoff des Graphitleitklebers als stédrker kleben-
des und abdichtendes Material besser als der des Platinklebers zur Herstellung ge-
klebter Kristallpulverproben geeignet. Doch sollte wegen der energetischen Lage der
Austrittsarbeit des Graphites dieses Material auch bei den anderen Schichtgitterma-
terialien (n- und p-Typen des WSe,, WS,, MoSe,, MoSe,) nicht-ohmsche Kontakte
bilden und daher als Kontaktmaterial generell weniger geeignet sein (sieche Abb.1.3
auf S.10).

Ergebnis

Die aus gemorserten p-WSe,-Kristalliten durch Aufkleben mit Platinleitkleber herge-
stellten Schichten zeigten trotz gleichférmigen Aussehens eine stark anisotrope Pho-
toaktivitdt. In einzelnen Bereichen wurden fast #hnlich hohe Photostromdichten wie
bei Einkristallproben erreicht, in anderen Bereichen der Oberfliche war dagegen kei-
nerlei Photoaktivitét feststellbar. Die kathodischen Dunkelstromdichten waren relativ
hoch, aber noch vergleichbar mit denen von Einkristallproben. Als weiteres Problem
wurde bei einer Probe eine Ablésung der Schicht beobachtet.

Bei Verwendung von Graphitleitkleber wurde eine ca. achtfach niedrigere Pho-
tostromdichte und ein zehnfach niedrigerer Dunkelstrom gemessen. Erst ab 200 mV
vs. SCE wurde zu negativen Potentialen hin ein deutlich ansteigender Photostrom
beobachtet. Es wird angenommen, daf dies eine Folge des nicht-ohmschen Halbleiter-
Graphit-Riickkontaktes ist.

Dieser Probentyp eignet sich, insbesondere wegen der Anisotropie seiner Photo-
aktivitédt, nicht zur vergleichenden Untersuchung lokaler chemischer Oberflichenbe-
handlungen.

9.12.2 Kiistallfilme von der Ampullenwand

Relativ dicke, polykristalline Filme, die unter bestimmten Bedingungen wahrend der
Transportreaktion zur Ziichtung gréBerer Kristalle von p-WSe,, p-WS, und p-MoSe,
z.T groBflachig auf der Innenwand der Ampulle aufwachsen, wurden schon in der
Literatur beschrieben [108, 121].

Die hier untersuchten p-WSe,-Kristallfilme (,Ampullenwandfilme“) wurden am
HMI von Dr. Fiechter hergestellt (siche S.98).

Die erste Probe (ab044) wurde aus einem Stiick eines p-WS,-Films (abm018) mit
einer hohen Ladungstrigerkonzentration von p = (7,5%1,8)-10" cm ™3, einer verhilt-
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Abb. 9.29: p-WSy-Kristallfilm durch Aufwachsen an der Ampulleninnenwand bei
einer Transportreaktion mit Iod.

a) Sehr anisotrope Photoaktivitét trotz makroskopisch homogen erscheinender Ober-
fldche. Bereiche hoher Photostromdichte an Positionen senkrecht nach innen gewach-
sener Kristallite. (Iicns 102mW/cm?; X 632,8 nm; Dspot 40 pm; lgtep 30 um.)

b) Ungewéhnlicher Photostromkennlinienverlauf vermutlich durch Diffusionsbe-
grenzung unterhalb 0V vs. SCE (ganzflichige Beleuchtung mit Halogenlampe
51 mW/cm?, Elektrolytabsorption unberiicksichtigt).

c¢) Dunkelstromkennlinie mit hoher kathodischen Dunkelstromdichte nahe der Dif-
fusiongrenzstromdichte fiir Triiodid.

(Probe ab044; p-WS; (abm018); A 3,9mm?; 0,05M I, /1M I~; Pt-Kontakt.)
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9 Schichtgitterhalbleiterproben (WS,, WSe,, MoS,, MoSe,)

nism#Big niedigen Ladungstrigermobilitit 1 = 11 + 3cm?/Vs und einem niedrigen
spezifischen Widerstand p = 0,75 £+ 0, 14 Qcm hergestellt.

Der sprode, doch relativ stabile Film konnte leicht von der Ampullenwand ab-
geldst werden und war wie diese gewdlbt. Die Kontaktseite des p-WS,-Films zur
Quarzwand war sehr glatt und von metallisch grauer und glénzender Farbung. Die
nach innen weisende Seite, auf der das Wachsen wihrend der Transportreaktion statt-
fand, war dagegen vermutlich durch Wolframoxide graugriin gefiarbt. Die Oberflache
dieser Seite war sehr unregelméfBig geformt. Aus einer relativ dicken Filmschicht (ca.
0,2mm - 0,4 mm) wuchsen schrig oder senkrecht stehend bis zu 2 mm lange und fast
ebenso breite p-WS,-Kristalle heraus, die wie die Oberfléache von der graugriinen, zum
Teil pulverig zerfallenden Masse iiberzogen waren. Das Auftreten von senkrecht zum
Substrat stehenden grofieren Kristallen (Typ I) wurde auch schon in [121] beobachtet.

Die unregelmafige Innenseite eines Filmstiickes wurde mit Pinzette und Skalpell
von der graugriinen Schicht und den herausgewachsenen Kristallen weitgehend befreit.
Ein etwa 1 mm x 2mm grofles Stiick mit langsseitiger Wolbung wurde aus dem Film
herausgebrochen und mit der glatten Fliche nach oben zeigend mit Platinleitkleber?
auf ein mit Vespel ummanteltes Messingsubstrat aufgeklebt. Die Probenrinder und
die freiliegenden Messingflichen wurden mit Epoxidharz3® isoliert.

Nach dem Aushérten wurden ortsaufgeloste Photostrommessungen mit dem SMSC
durchgefiihrt, die in Abb.9.29 a zusammen mit einer Videoaufnahme der Probe, auf-
genommen nach den Messungen, gezeigt sind.

An dieser Probe werden mit bis zu 3,5mA/cm? relativ hohe Photostromdichten
gemessen, die allerdings nicht an die der Einkristalle (bis 17 mA/cm?) heranreichen. Es
gibt nur wenige sehr kleine Zonen, die nicht photoaktiv sind, aber die Photoaktivitit
ist wieder sehr inhomogen {iber die Oberfliche verteilt.

Die Maxima beschrédnken sich auf relativ genau umrissene lingliche Zonen, von
denen die grofiten parallel orientiert erscheinen, wie es am besten in der Messung bei
-100mV vs. SCE in Abb.9.29a zu erkennen ist.

Die Ursache dafiir sind die an diesen Stellen senkrecht aus der Schicht herausge-
wachsenen Kristallite, die zwar fiir die Probenpréparation abgebrochen wurden, deren
Reste aber auf der Probenriickseite tiber die Platinkleberschicht mit dem Riickkontakt
verbunden sind. Die starke Anisotropie der Leitfdhigkeit bei Schichtgitterhalbleitern
mit deutlich hdherer Leitféhigkeit in den Schichten gegeniiber der geringeren senk-
recht dazu ist bekannt [83, 169)].

Daher sollten die in der N&he der senkrecht zur Schicht orientierten Kristallite
photogenerierten UberschuB-Locher beim Ubergang zum Riickkontakt einen geringe-
ren Widerstand zu {iberwinden haben, was sich in einer héheren lokal gemessenen
Photostromdichte niederschlagen sollte. In der Videoaufnahme der Probe sind an der
glatten Frontseite keine derartigen Inhomognititen zu erkennen, die als Kristallitreste
bestenfalls auf der Riickseite zu entdecken wiren.

Die Dunkelstromkennlinie in Abb.9.29 ¢ zeigt einen fiir p-Halbleiter typischen Ver-

PLeitplatin 308A; Demetron GmbH, Hanau.
30UHU plus sofortfest; UHU GmbH, Biihl.
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lauf mit bei positivem Potential stark ansteigender anodischer Stromdichte und einem
niedrigeren, mit zunehmend negativem Potential konstant werdenden kathodischen
Strom im Sperrbereich. Allerdings ist diese kathodische Stromdichte mit -3,3 mA /cm?
bei -400 mV vs. SCE ungewdhnlich hoch, sie ndhert sich schon der Grenzstromdich-
te fiir die kathodische Triiodidreduktion von -4,17 mA /cm? an. Eigentlich sollten bei
einem unbeleuchteten p-Halbleiter nur wenige Elektronen im Leitungsband fiir ka-
thodische Redoxreaktionen zur Verfiigung stehen. Hier handelt es sich aber um ein
Material mit einer vergleichsweise sehr hohen Leitfahigkeit, das vielleicht schon par-
tiell metallisch ist und sich nicht mehr wie ein reiner p-Halbleiter verhélt.

Die Photostromkennlinie in Abb.9.29b zeigt einen ungewohnlichen Verlauf. Der
kathodische Photostrom setzt etwas oberhalb 400mV vs. SCE ein und nimmt mit
abnehmendem Potential zunéchst bis etwa 100mV vs. SCE zu, um dann bei ne-
gativen Potentialen unerwartet stark wieder abzufallen anstatt in einen konstanten
Sattigungsstrom iiberzugehen.

Eine Erklarung dafiir kann in dem hohen, mit zunehmend negativem Potential
weiter steigenden kathodischen Dunkelstrom gesehen werden. Da die Triiodidreduk-
tion hier schon ohne Belichtung ab ca. 220mV vs. SCE ablduft und die Dunkel-
stromdichte mit negativerem Potential der Grenzstromdichte bei Begrenzung durch
planare Triiodiddiffusion nahe kommt, stehen fiir die photogenerierten Elektronen
immer weniger Triiodidionen zur Verfiigung. Als Folge sinkt die Photostromdichte
mit zunehmend negativen Potentialen.

Unter diesen Umstédnden, einem hohen kathodischen Dunkelstrom nahe der Be-
grenzung durch Diffusion, wird auch bei den ortsaufgelosten Messungen eine planare
Diffusion vorherrschen. Trotz des kleinen Laserspotdurchmessers sollte kaum ein he-
misphérischer Anteil der Diffusion méglich sein, so dafi die hohen Stromdichten wie
bei Ultramikroelektroden hier nicht erreicht werden konnten.

Dies wird auch in den Messungen in Abb.9.29 a beobachtet, wenn die maximalen
Photostromdichten in der Messung bei -200mV vs. SCE gegeniiber der bei -100 mV
zurtickgehen, obwohl eine hemisphérische Diffusion, wenn sie moglich wire, eine deut-
lich hohere Stromdichte zulassen wiirde.

Ein Einfluf des Riickkontaktes wird hier ausgeschlossen, da bei diesem Material
in Hall- und Leitfdhigkeitsmessungen relativ gute ohmsche Kontakte mit Platin er-
halten wurden.

Eine weitere Probe (ab045) wurde aus einem kleineren Stiick eines in einem ande-
ren Experiment an der Ampullenwand aufgewachsenen p-WS,-Films (abm017) herge-
stellt. Dieses Material besitzt einen hoheren spezifischen Widerstand (p = 14£7 Qcm)
als der zuvor beschriebene Ampullenwandfilm. Bei den Hall- und Leitfahigkeitsmes-
sungen gab es bei diesem Material Schwierigkeiten mit der Herstellung ohmscher
Kontakte, Platin schien zwar am besten geeignet, aber die Kontakte waren nicht
wirklich ohmsch.

Der Film war etwas diinner, wieder sehr spréde und relativ briichig. Im Bereich
der Probe waren keine Kristallite senkrecht aus dem Film in den Innenraum heraus-
gewachsen.
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Die leicht gewdlbte Probe wurde wie die vorherige auf der Riickseite von grau-
griinen pulvrigen Massen befreit und mit Platinleitkleber auf einem Messingsubstrat
leitend befestigt. Die glatte, metallisch glanzende, konvexe Seite, die zuvor in Kontakt
mit der Ampulleninnenwand war, bildete wieder die dem Elektrolyten zugewandte
Probenoberfiache.

In Abb.9.30c ist die Dunkelstromkennlinie gezeigt, die einen dem der vorherigen
Probe sehr dhnlichen Verlauf aufweist, wobei sich die kathodische Stromdichte der
Diffusionsgrenzstromdichte wieder sehr anndhert. Die anodische Stromdichte ist am
Endpotential von 400mV vs. SCE mit 28 mA/cm? noch héher als zuvor, aber noch
weit von der anodischen Diffusionsgrenzstromdichte entfernt.

Die Photostromkennlinie (Abb.9.30b) zeigt ebenfalls einen der vorhergehenden
Probe sehr ghnlichen Verlauf, mit einer stetigen Abnahme der Photostromdichte mit
zunehmend negativem Potential, nachdem ein Maximum bei etwa 125mV vs. SCE
durchlaufen wurde. Diese Abnahme wird wieder mit der in diesem Potentialbereich
ansteigenden Dunkelstromdichte erklért, die mit 3,4 mA /cm? bis 3,6 mA /ecm? der Dif-
fusionsgrenzstromdichte von 4,17 mA /cm? recht nahe kommt.

Mit dem SMSC gemessene Photostromabbildungen in Abb.9.30a zeigen zwar
keine isotrope Verteilung der Photoaktivitét, aber bis auf einzelne Maxima bis zu
3,5mA/cm? bei 0V vs. SCE, die immer an den Probenréndern liegen, und einem mitt-
leren Bereich mit verminderter Photostromdichte, sind die Uberginge sehr gleichmé8ig.
Dies wird gegeniiber der vorherigen Probe ab044 (siehe Abb9.30) mit dem Fehlen
senkrecht aus der Schicht herausgewachsener Kristallite erkldrt. Diese hatten beson-
ders niederohmige lokale Verbindungen zum Riickkontakt hergestellt.

Auch die vereinzelten peripheren Photostrommaxima in Probe ab045 und der
relativ gleichméfige Anstieg der Photostromdichte, ausgehend von einem ausgedehn-
ten zentralen Minimum, kénnen mittels anisotroper Leitfahigkeit der Halbleiterprobe
erklart werden.

Die Probe ist wegen der Form der Ampulle, auf der sie aufwuchs, leicht gewdlbt.
An den Probenréndern liegt sie mit den Bruchkanten, vermutlich gerade in den Berei-
chen maximaler gemessener Photostromdichte, auf dem Messingsubstrat, bzw. dem
Platinleitkleber auf. Bei Schichtgitterhalbleitern (hier WS,) ist die Leitfahigkeit {ibli-
cherweise innerhalb der Schichten um ein Vielfaches héher als senkrecht dazu. Daher
wiirden die lichtinduziert mit den Photoelektronen gebildeten Lécher, wenn sie zum
Riickkontakt wandern, einen héheren Widerstand zu iiberwinden haben, wenn sie in
der Probenmitte entstehen und nicht in der Nihe der Kontaktpunkte am Probenrand.
Dabei wird vorausgesetzt, daf die Locher weit {iberwiegend innerhalb der Schicht und
nicht senkrecht zu ihr zum Riickkontakt wandern.

Diese Probe wiirde bei groBeren Abmessungen und insbesondere, wenn sie auf
einem ebenen Quarzsubstrat aufgewachsen wire, fiir die vergleichende Untersuchung
chemischer Oberflichenbehandlungen sehr geeignet erscheinen. Wahrscheinlich wiirde
es sich lohnen, entsprechende Syntheseversuche durchzufiihren. Allerdings kénnten
Schwierigkeiten daraus erstehen, daf die Ampulle wegen ihrer benétigten Druckfestig-
keit gewdlbt sein muf und daher nicht ein Rohr mit flachen Auflenwinden eingesetzt
werden koénnte. Andererseits konnte auch nicht einfach bei gleichen Versuchbedin-
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Abb. 9.30: Kleinere Probe eines anderen p-WSs-Kristallfilmmaterials durch Auf-
wachsen an der Ampulleninnenwand bei einer Transportreaktion mit Iod.

a) Wesentlich isotropere Photoaktivitdt durch Fehlen senkrecht nach innen ge-
wachsener Kristallite. GleichméBige Abnahme der Photoaktivitidt zur Mitte durch
Wélbung der Schicht. (Iricne 102mW/cm?; X 632,8 am; Dspot 40 pum; lstep 30 pm.)
b) Ungewdhnlicher Photostromkennlinienverlauf vermutlich durch Diffusionsbe-
grenzung unterhalb 0,1V vs. SCE (ganzflichige Beleuchtung mit Halogenlampe
51 mW/cm?, Elektrolytabsorption unberiicksichtigt).

c¢) Dunkelstromkennlinie mit hoher kathodischen Dunkelstromdichte nahe der Dif-
fusiongrenzstromdichte fiir Triiodid.

(Probe ab045; p-WS, (abm017); A 1,25 mm?; Iod/Iodid-Elektrolyt; Pt-Kontakt.)
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gungen eine ebene Substratscheibe in die Ampulle gelegt werden, da das Aufwachsen
sicher mit den Temperaturverhéltnissen an der Wandung in Verbindung steht.

Ein Ausweg konnte die Verwendung von Ampullen mit gré8eren Durchmessern
und das elektrische Isolieren der Probenrénder sein, so daf sie nur durch die Schicht
hindurch mit dem Riickkontakt verbunden wére.

Ergebnis

Bei Proben aus polykristallinen p-WS,-Filmen mit hoher Leitféhigkeit und sehr glat-
ter, homogener Oberfldche, die wahrend der Kristallziichtung auf der Ampullenin-
nenwand aufwuchsen, wurden lokal relativ hohe Photostromdichten gemessen. Aber
auch die Dunkelstromdichten waren hoch und lagen bei kathodischem Stromflufl na-
he der Diffusionsgrenzstromdichte. Eine starke Abnahme der Photostromdichte in
den Photostromkennlinien ab ca. 100mV vs. SCE zu negativerem Potential hin wird
mit der Begrenzung durch Diffusion aufgrund des hohen kathodischen Dunkelstromes
(Sperrstrom) in Verbindung gebracht.

In ortsaufgelosten Photostromaufnahmen zeigen sich senkrecht aus der Schicht
herauswachsende Kristallite, deren Reste an der Probenriickseite mit dem Riickkon-
takt verbunden sind, als Bereiche erhdhter Photostromdichte, was mit der hoheren
Leitfahigkeit parallel zum Schichtgitter anstatt senkrecht dazu erklirt wird. Bei Feh-
len dieser Kristallite ist die Photoaktivitédt gleichméBig iiber die Probenfliche verteilt.

Besonders mit grofleren Abmessungen und ebener Schicht konnte sich dieser auch
mechanisch noch handhabbare Probentyp fiir chemische Oberflichenbehandlungen
und ihre vergleichende Untersuchung an einer Probe gut eignen.

9.13 MoS;,- und WS,-Diinnschichten durch Sulfurieren

Durch Sulfurieren, der chemischen Umsetzung der Metalle oder ihrer Oxide mit ele-
mentarem Schwefel oder Schwefelwasserstoff, konnen ebene und photoaktive MoS,
und WS,-Diinnschichten vom Schichtgittertyp erhalten werden. Die beschriebenen
Schichten wurden am HMI von Dr. Fiechter hergestellt.

9.13.1 WS,-Diinnschichten auf Saphir-Substrat

Erste durch Sulfurieren erhaltene WS, Diinnschichten wurden auf einem Substrat
aus Saphir®! hergestellt, dessen Oberfliche von der (001)-Netzebene gebildet wur-
de. Ahnliche Versuche mit verschiedenen Substraten sind auch in [170] beschrie-
ben. Wegen der hohen Temperaturbestédndigkeit und der besonders glatten (001)-
Oberfldche erscheint Saphir als ein geeignetes Substrat. Probleme mit der Schichthaf-
tung aufgrund unterschiedlicher thermischer Ausdehnungskoeffizienten von Schichten

31(001)-Saphir; ESCETE Single Crystal Technology B.V., Enschede, NL.
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