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

9.15 Zusammenfassung

Es wurden photoelektrochemische Messungen an einer Vielzahl von Schichtgitter-
halbleiterproben (WSe,, WS,, MoS,, MoSe, ) mit dem neu aufgebauten SMSC und
dafiir entwickelten Substraten und Probenhalterungen, in der Regel in Iod/Iodid-
Losung, durchgefiihrt.

Die eingesetzten Schichtgitterhalbleitermaterialien wurden, soweit dies moglich
war, zuvor mit Hall- und Leitfdhigkeitmessungen auf neuentwickelten Substraten cha-
rakterisiert.

In ortsaufgelosten Photostromabbildungen unter lokaler Laserspotbelichtung der
Probenoberflichen wurden als Rekombinationszentren fiir Elektron-Loch-Paare wir-
kende Bruchkanten und Kristallstufen abgebildet. Diese verursachten meist auch an
optisch relativ homogen erscheinenden Probenoberflichen eine stark anisotrope Pho-
toaktivitat.

Im verwendeten Iod/Iodid-Elektrolyten wurden auch nach vier Wochen weder
Korrosion der WSe,-Probe, noch Zerstérung der Epoxidversieglung beobachtet. Es
wurden aber Verdnderungen der lokalen Photoaktivitdt festgestellt. Sie zeigen sich
im Potentialbereich nahe dem Einsetzen des Photostroms in einer Abnahme der Pho-
toaktivitédt von ca. 23 % besonders in den aktiveren Bereichen der Probenoberfliche
und in Ndhe des Sdttigungsstroms in einer Steigerung um ca. 11 % in den weniger
aktiven Oberflachenbereichen.

Bei lokaler Druckbelastung verschwand im zuvor belasteten Bereich die beobacht-
bare Photoaktivitdt vollig, was auf neue, mikroskopisch kleine, als Rekombinations-
zone wirkende Briiche zuriickgefithrt wird.

Eine natiirliche n-MoS,-Kristallprobe zeigte eine starke, potentialabhéngige An-
isotropie der lokal meBlbaren Photostromdichten, fiir die es im Vergleich mit der
Oberflachenmorphologie keine Erklarung gibt. Lokale Inhomogenitéiten der Ladungs-
tragerkonzentration, der chemischen Zusammensetzung und das Vorhandensein von
Verunreinigungen werden als Ursache angenommen.

In bildgebenden Photostrommessungen mit Mikrometerauflésung konnten die Kri-
stallstufen eines WSe,-Kristallites als Zonen niedrigerer Photostromdichte scharf ab-
gebildet werden. Die sehr hohen gemessenen Photostromdichten werden als eine Folge
zumindest teilweise hemisphérischer Diffusion analog zu Ultramikroelektroden und
von Minoritédtsladungstragerdiffusion in der Kristallschicht beschrieben. Dabei wurde
eine potentialabhéngige Kontrastverminderung der Photostromabbildungen in nega-
tiver Potentialrichtung gefunden, die mit einer Verstirkung der Minorititsladungs-
trégerdiffusion in der Halbleiterschicht erkliart wird. Diese wird durch eine héhere
Ladungstrégerlebensdauer hervorgerufen, die durch eine Verminderung des lokalen
Ladungstransfers zum Redoxelektrolyten bewirkt wird. Als Ursache dafiir wird die
Diffusionsbegrenzung des Transportes der an der Elektrode umgesetzten Triiodidio-
nen angenommen.

Es wurden chemische Oberflichenbehandlungen zur Untersuchung Hemmung der
Oberflichenrekombination bei Schichtgitterkristallproben durchgefiihrt. Die resultie-
rende Steigerung der Photoaktivitit konnte in Photostromabbildungen mit dem SMSC
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ortsaufgeltst dargestellt werden. Dabei wird aufgrund von Literaturangaben davon
ausgegangen, dafl oberflichenaktive Substanzen, etwa Chelatkomplexbildner, durch
Adsorption Rekombinationsbereiche inhibieren kénnen.

Tween80, ein Polyethoxysorbitanoleat, zeigte sich besonders wirkungsvoll. An ei-
ner p-leitenden Kristallprobe mit besonders anisotroper Photoaktivitdt waren nach
der Behandlung bis zu achtfache Steigerungen der lokal mefibaren Photostrome gera-
de in den zuvor inaktivsten Bereichen zu beobachten. Es wurde auch eine deutliche
Verminderung der kathodischen Dunkelstromdichte beobachtet.

EDTA, welche in der Literatur als oberflichenaktiv beschrieben wurde, zeigte
sich in lokalen Photostromabbildungen weit weniger wirksam als Tween80. Es wur-
den zwar wieder starke Verminderungen des kathodischen Dunkelstroms in Sperrrich-
tung gemessen. Trotzdem wurde in Photostromabbildungen der Stufen eines Kristal-
lites mit Mikrometerauflésung nur eine Nivellierung der Photoaktivitdtsunterschiede
zwischen glatten van der Waalschen Flachen mit héherer Photoaktivitit und Kri-
stallstufen gefunden. Dies kann als eine Folge der Adsorption von EDTA an den
Kristallstufen angesehen werden. Aber zugleich ging die zuvor hohe Photoaktivitat
im Bereich des Kristallites stérker zuriick, als sie im Bereich der Stufen ansteigen
konnte. Ein dhnlicher Effekt wurde auch allein durch wochenlange Einwirkung des
Iod/Iodid-Elektrolyten beobachtet. Dagegen stiegen die mefSbaren Photostromdich-
ten in wenig photoaktiven Randbereichen des Kristallites nach der EDTA-Behandlung
um ein Mehrfaches. Sie blieben aber, verglichen mit der Aktivitit der Kristallitfliche
und im Gegensatz zur zuvor beschriebenen Behandlung mit Tween80, immer noch
sehr gering.

Um weitere Untersuchungen, etwa der nur lokalen chemischen Oberflichenbe-
handlung durchfiihren zu kénnen, wurde nach neuen Probentypen gesucht, die ebene,
stabile Probenschichten mit gentigender Photoaktivitdt und méglichst isotroper Ver-
teilung der Photoaktivitdt tiber die gesamte Oberfliche aufweisen sollten.

Schichten aus gemorserten p-WSe,-Kristallen, die mit Platinleitkleber aufgeklebt
wurden zeigten lokal hohe Photostromdichten, aber mit einer sehr anisotropen Ver-
teilung. Das Vermischen von Halbleiterkristalliten mit Platinleitkleber vor dem Auf-
kleben oder die Verwendung von Graphitleitlack fiihrten zu Proben mit schlechterer
Photoaktivitédt, ohne ihre ungleichméBige Verteilung zu verbessern.

Polykristalline WS,-Filme, die wiahrend der Transportreaktion zur Kristallziich-
tung auf der Ampulleninnenwand aufwuchsen, besafien eine leicht gewdlbte aber sehr
glatte Oberflache mit einer relativ hohen Photoaktivitdt. Wenn Kristallite senkrecht
zur Filmoberfliche nach innen herausgewachsen waren, wurden an der glatten Vor-
derseite sehr anisotrope Photostromdichten gemessen, was auf die unterschiedliche
Leitfahigkeit der Kristallite und die riickseitige Kontaktierung iiber Kristallitreste
zuriickgefiihrt wurde. Bei Filmen ohne die herausgewachsenen Kristallite werden re-
lativ isotrope Photoaktivitédten mit flieBenden Ubergéingen zwischen Bereichen mit
niedriger Photoaktivitit beobachtet. Dies wird mit einer durch die Wélbung beding-
ten eher randseitigen Riickkontaktierung in Verbindung gebracht. Wenn diese Schich-
ten ohne Wolbung zu erhalten und ganzflichig auf der Riickseite kontaktiert wéren,
wiirden wahrscheinlich Proben mit sehr isotroper und relativ guter Photoaktivitét zu
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erhalten sein. Diese Proben sollten sich fiir Experimente lokaler chemischer Behand-
lungen sehr gut eignen.

Weitere untersuchte Probentypen umfassen auf verschiedenen Substraten durch
Sulfurierung hergestellte und nur schwach photoaktive Schichten.

Eine durch Sulfurieren einer Molybdénschicht auf diinnen Platin- und Chrom-
schichten und Saphirsubstrat hergestellte MoS,-Diinnschicht zeigte so starke mechani-
sche Spannungen wegen der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten,
daB sie wihrend einer elektronenmikroskopischen Untersuchung spontan zersprang.
Derartige MoS,-Proben auf Saphirsubstrat erscheinen fiir photoelektrochemische Mes-
sungen ungeeignet. Die Photoaktivitdt wurde daher nicht untersucht.

Glimmersubstrat eignete sich ebenfalls nicht sehr gut fiir die Sulfurierung von
WO, zu WS,. Er wurde bei der Reaktiontemperatur von 900°C briichiger und bekam
eine faltige Oberfliache. Die Photoaktivitdt der WS,-Schicht war sehr gering.

Vielversprechender erscheint die Sulfurierung von Molybdén- und Wolframble-
chen, die zwar nur sehr wenig photoaktive Sulfidschichten auf dem gleichzeitig als
Substrat und Riickkontakt wirkenden Metallblech lieferte, die aber sehr stabile, gut
handhabbare Proben mit teilweise sehr isotroper Photoaktivitét bilden. Besonders an
MoS,-Schichten wurden sehr glatte, homogene Oberflédchen erhalten, wihrend sie bei
WS, schuppig waren und z.T. groBfléchig abplatzten. Die Auswirkungen eines Na-
triumchloridzusatzes, der wiahrend der Sulfurierung die Kristallisation beeinflussen
kann, wurde getestet. Bei MoS, fiihrte er moglicherweise zu einer vermehrten Bil-
dung senkrecht zum Substrat orientierter Kristallite, bei WS, dagegen zu rissigeren
Probenoberflichen.

Es wurden rontgendiffraktometrischen Messungen der Textur an den oben ge-
nannten durch Sulfurierung von Molybdén- und Wolframblechen hergestellten Sul-
fidproben durchgefiihrt. Bei WS,-Schichten wurde eine sehr starke Textur mit paral-
leler Ausrichtung der Kristallite zur Probenoberfliche gefunden. Die MoS,-Schichten
bestanden dagegen weit iiberwiegend aus statistisch angeordneten Kristalliten. Zu
einem geringeren Teil wurden auch schridg (63 = 10°) zur Probenoberfliche orien-
tierte Kristallite identifiziert, die vermutlich den bei den MoS,-Proben beobachteten
schwarzen Belag bilden. Bei einigen dieser Proben wurden auch parallel zur Oberfldche
orientierte Kristallite gefunden. Auch die als Substrate und Edukte verwendeten Mo-
lybdén- und Wolframbleche zeigen eine Textur, die auf den Walzproze wéhrend der
Herstellung der Bleche zuriickgefiihrt wird.
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