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Kurzzusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Degradations-, optische Absorptions-
und Transportmessungen an ausgewählten Übergangsmetallchalkoge-
niden untersucht. Dafür wurden dünne Schichten der Materialien HfSe2,
ZrS3 und HfTe5 präpariert und untersucht.

Zunächst konnte beim Übergangsmetalldichalkogenid HfSe2 un-
ter Normalbedingungen eine Degradation festgestellt werden, die auf
Einlagerung von Sauersto� mit einem Di�usionsprozess durch das
Oxid zurückzuführen war. Die Sauersto�einlagerung verursachte eine
p-Dotierung im Material.

In dem Zirkoniumverbund des Trisul�ds ZrS3 wurden am Bulkmate-
rial eine indirekte Bandlücke mit einer Energie EG = 1.81 eV und eine
direkte Bandlücke mit EG = 2.33 eV gemessen. Ein dauerhafter Pho-
toe�ekt konnte auf mindestens 3 Mechanismen mit verschiedenen cha-
rakteristischen Zeitkonstanten von 2 Minuten bis hin zu über 3 Stunden
zurückgeführt werden. Das Maß für die Unordnung des Systems konnte
mit der Urbach-Energie EU = 86 meV bestimmt werden. Bei zusätzlich
angelegten elektrischen Feldern in Abhängigkeit der Beleuchtungsstär-
ke lässt sich ein Photogating-E�ekt aus zwei verschiedenen Störstellen
in der Bandlücke beobachten.

Bei dem Übergangsmetallpentachalkogenid HfTe5 konnte die
Lifshitz-Verschiebung mit einer Kompensation der Fermi-Energie durch
die Backgatespannung nachgewiesen werden. Darüber hinaus wurde
eine deutliche Erhöhung der Mobilität zwischen 100 K und 150 K mit
einer korrespondieren Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit festge-
stellt. In Abhängigkeit der Dicke des Materials konnte eine drastische
Änderung der Energie der Bandlücke von 40 meV bis 304 meV erstmals
gezeigt werden.

Schlagworte: 2D-Materialien, dünne Halbleiterkristalle, HfSe2, ZrS3,
HfTe5, Transport, Degradation, dauerhafter Photoe�ekt, Bandlücke
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Abstract
In the context of this work, degradation, optical absorption and transport
measurements on selected transition metal chalcogenides were investi-
gated. For this, thin layers of the materials HfSe2, ZrS3 and HfTe5 were
prepared and examined.

First of all, the transition metal dichalcogenide HfSe2 showed degra-
dation under normal conditions, which was due to the incorporation of
oxygen with a di�usion process through the oxide. The oxygen storage
caused a p-doping in the material.

In the zirconium composite of the trisul�de ZrS3, an indirect band gap
with an energy EG = 1.81 eV and a direct band gap with EG = 2.33 eV
were measured on the bulk material. A permanent photo conductivi-
ty could be attributed to at least 3 mechanisms with di�erent charac-
teristic time constants from 2 minutes to over 3 hours. The degree for
the disorder of the system could be determined with the Urbach energy
EU = 86 meV. With additionally applied electric �elds depending on the
illuminance, a photogating e�ect from two di�erent impuritiy traps in
the band gap can be observed.

For the transition metal pentachalcogenide HfTe5, the Lifshitz tran-
sition could be veri�ed by compensating the Fermi energy through the
backgate voltage. In addition, a signi�cant increase in mobility between
100 K and 150 K with a corresponding increase in electrical conductivity
was found. Depending on the thickness of the material, a drastic change
in the energy of the band gap from 40 meV to 304 meV could be shown
for the �rst time.

Keywords: 2D materials, thin semiconductor crystals, HfSe2, ZrS3,
HfTe5, transport, degradation, permanent photoconductivity, band gap
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1
Einleitung

Elemente gibt es auf der Erde nur wenige, aber durch ihre Kombina-
tion sind unvorstellbar viele Verbindungen mit einfachen bis hin zu

sehr komplexen Strukturen möglich. Und immer wieder �nden Wissen-
schaftler neue Zusammensetzungen oder Wege aus bereits bekannten
Verbindungen neuartige Materialien entstehen zu lassen.

Eine Vielzahl der bisher 118 nachgewiesenen Elementen gehört den
Übergangsmetallen an. Diese können mit den Chalkogenen eine Verbin-
dung eingehen. Eine Übersicht der Elemente �ndet sich im Periodensys-
tem in Abbildung 1.1 wieder. Bereits in den 1960er Jahren wurden die-
se Übergangsmetallchalkogenide als dreidimensionale geschichtete Ein-
kristalle hergestellt und ihre Eigenschaften untersucht [1].

Die Verö�entlichung zur Herstellung einer Monolage des zweidi-
mensionalen (2D) Materials Graphen mit der mechanischen Exfolia-
tionsmethode im Jahr 2004 [2] löste einen regelrechten Hype aus,
was von einigen tausend Publikationen innerhalb weniger Jahre be-
stätigt wurde [3, 4]. Bereits 2010 wurden K. S. Novoselov und A. Geim
für grundlegende Experimente mit diesem Material mit dem Nobel-
preis gekürt [5]. Kurz nach der erfolgreichen Herstellung des Graphens
konnten auch weitere 2D-Kristalle wie z. B. hexagonales Bornitrid [6]
oder schwarzer Phosphor [7] mit dem Exfoliationsverfahren erfolgreich
ausgedünnt werden [8]. Auch die 2D-Übergangsmetallchalkogenide [9]
sind seitdem wieder in den Fokus gerückt. Sie bieten eine weitreichende
Ergänzung zu dem Pioniermaterial Graphen und verzeichnen steigendes
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1. Einleitung

Interesse in Forschung und Entwicklung [10–19]. Mit den Übergangs-
metallen M und den Chalkogenen X lassen sich diese Verbindungen mit
der chemischen Strukturformel MXa formulieren. Die Stöchiometrie a
de�niert das Verhältnis von Chalkogen- zu Übergangsmetallatomen

Durch die stetige Miniaturisierung stößt die Halbleitertechnologie mit
den herkömmlich genutzten Materialien an ihre physikalischen Gren-
zen. Neue Ansätze und neue Materialsysteme könnten in Zukunft eine
Verbesserung erbringen. 2D-Materialien könnten beispielsweise in neu-
artigen Felde�ekttransistoren (FET) Verwendung �nden. Dünne paralle-
le Halbleiterschichten kommen bereits in der neuesten FET-Generation
zum Einsatz, deren Gate das Material komplett umgibt (GAAFET, engl.:
Gate All Around FET), und bieten eine Performancesteigerung zur ak-
tuellen FinFET-Technolgie [20, 21].

Obwohl Graphen faszinierende mechanische und elektrische Eigen-
schaften besitzt [22], fehlt dem Material eine Bandlücke [23]. Im Gegen-
satz dazu besitzen viele der Übergangsmetallchalkogenide eine Band-
lücke, die essentiell für optische und elektronische Bauteile, wie bei-
spielsweise Transistoren oder (Tandem-)Solarzellen, ist. Dabei lassen
sich die benötigten Eigenschaften durch einfache Mischverbindun-
gen [24, 25] einstellen oder durch Heterostrukturen [26, 27] realisieren.
Durch die gezielte Manipulation des Verdrehungswinkels zwischen ein-
zelnen Lagen (Twistronics) erhält man einen weiteren Freiheitsgrad für
neue E�ekte [28]. Übergangsmetallchalkogenide könnten so neue Wege
in der Halbleitertechnologie erö�nen.

In dieser Arbeit sollen einige grundlegende Eigenschaften der Über-
gangsmetallchalkogenide HfSe2, ZrS3 und des HfTe5 untersucht werden.
Durch einfache mechanische Exfoliation können die Materialien zu klei-
nen Flocken vorbereitet und mit Elektronenstrahllithogra�e weiter für
grundlegende Experimente präpariert werden. Sie werden unter ande-
rem mit dem optischen Mikroskop sowie dem Rasterkraft- oder Raster-
elektronenmikroskop untersucht. Im Fokus der vorliegenden Arbeit ste-
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hen elektrische Messungen, mit denen das Material charakterisiert wird.
Dazu wird die Leitfähigkeit über äußere Faktoren beein�usst. Das Mate-
rial wird z. B. elektrischen Feldern ausgesetzt oder mit unterschiedlichen
Wellenlängen beleuchtet, um Ladungsträger zu induzieren. Außerdem
kann die Temperatur variiert werden.

Im Anschluss an diese Einleitung wird in Kapitel 2 ein weiterfüh-
render Überblick über die Übergangsmetallchalkogenide gegeben. Hier
werden gemeinsame Aspekte aufgezählt sowie explizite Eigenschaften
der hier verwendeten Materialien genannt.

In Kapitel 3 werden die theoretischen Grundlagen der elektrischen
Transporteigenschaften beschrieben.

Kapitel 4 und 5 geben einen Überblick über den praktischen Teil dieser
Arbeit. Zunächst werden die technischen Geräte und Hilfsmittel erklärt,
die zur Probenherstellung und Charakterisierung benutzt werden. An-
schließend werden die notwendigen Schritte für die Probenpräparation
erläutert.

In Kapitel 6 werden Messungen an dem Übergangsmetalldichalkoge-
nid HfSe2 gezeigt. Dabei kommen optische Mikroskopie und Rasterkraft-
mikroskopie zur äußerlichen Bestimmung der Degradation zum Einsatz.
Zusätzlich werden zeitabhängige elektrische Leitfähigkeitsmessungen
durchgeführt.

Kapitel 7 zeigt Absorptionsmessungen und elektrische Messungen an
dem Übergangsmetalltrichalkogenid ZrS3. Dabei werden Wellenlängen,
Beleuchtungsstärke und ein elektrisches Feld variiert.

Danach wird in Kapitel 8 das Übergangsmetallpentachalkogenid
HfTe5 auf seine Temperaturabhängigkeit untersucht. Zusätzlich wird
die Höhe des Materials variiert und Eigenschaften aus elektrischen Feld-
messungen ermittelt.

Abschließend werden in Kapitel 9 die gewonnenen Erkenntnisse aus
dieser Arbeit zusammengefasst und ein Ausblick gegeben.
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1. Einleitung
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Abbildung 1.1.: Periodensystem der Elemente. Auf die Elemente ab der Ord-
nungszahl 104 wurde hier verzichtet. Daten wurden aus Referenz [29] übernom-
men. Die gängigen Übergangsmetalle sind meist aus den Gruppen IV [Titan (Ti),
Zirkonium (Zr), Hafnium (Hf)], V [Vanadium (V), Niob (Nb), Tantal (Ta)] und VI
[Chrom (Cr), Molybdän (Mo), Wolfram (W)] des Periodensystems.
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Die gängigen Chalkogene sind Schwefel (S), Selen (Se) und Tellur (Te) aus Gruppe
XVI. Die in dieser Arbeit verwendeten Elemente sind gelb hinterlegt.
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2
Übergangsmetallchalkogenide

In diesem Kapitel soll ein Überblick allgemeiner Eigenschaften einiger
zweidimensionaler Materialien gegeben werden und der aktuelle Wis-
sensstand der in dieser Arbeit untersuchten Übergangsmetallchalkoge-
nidverbindungen HfSe2, ZrS3 und HfTe5.

2.1. Ein Überblick

Zu den Übergangsmetallchalkogenen gehören insbesondere die Di-, Tri-
und Pentachalkogenide der Form MXa. In der Strukturformel steht das
M für ein Übergangsmetall, X für ein Chalkogen (S, Se, Te) und a ist der
stöchiometrische Faktor. Auch Mischverbindungen mit zwei verschie-
denen Chalkogenen X und Y der Form MXbYa-b gehören zu diesen 2D-
Materialien. Dabei ist der Index a ein fester Wert und über den Index b
kann die Konzentration der beiden Materialien X und Y eingestellt wer-
den (06 b6 a). Von Chalkogenverbindungen sind vor allem die Dichal-
kogenide der Form MX2 sehr bekannt, wobei M vor allem ein Übergangs-
metall aus der IV., V. oder VI. Gruppe des Periodensystems ist (siehe Pe-
riodensystem in Abbildung 1.1). Als Vorzeigeverbindung scheint MoS2
der Vorreiter dieser 2D-Familie zu sein, das vor allem für seinen Über-
gang von einer indirekten Bandlücke im Volumenmaterial (engl.: Bulk-
material) zu einer direkten Bandlücke in einer Einzellage bekannt ist.
Dies hat eine große Steigerung der Photolumineszenz zur Folge [30].
Unter den Übergangsmetalltrichalkogeniden mit der Formel MX3 sind

17



2. Übergangsmetallchalkogenide

bisher vor allem die Verbindungen mit den Übergangsmetallen der IV.
Gruppe mit M = (Ti, Zr und Hf) untersucht worden [18, 19, 31, 32]. Wei-
terhin sind noch die Pentachalkogenidverbindungen HfTe5 und ZrTe5,
denen einzigartige physikalische Eigenschaften zugesprochen werden,
vertreten [33]. Weitere 2D-Materialien sind z. B. die Phosphorene [7,
34], Arsene [35], Antimone [35, 36] und Bismuthe [37] aus der Stick-
sto�gruppe oder Silicene [38], Germanene [39], Gallenene [40], Boro-
phene [41] und Tellurene [42]. Andere Materialien wie z. B. SrTiO3 [43,
44], Fe3GeTe2 [45], In2Se3 [46], Cr2O3 [47] und CrI3 [48] nehmen auch
die 2D-Struktur an. Ein Überblick vieler Kristallstrukturen �ndet sich in
Referenz [49] wieder.

Durch die Vielfalt der möglichen Verbindungen sind physikalische
Eigenschaften und neuartige Aggregatzustände über eine sehr große
Bandbreite vertreten. In dieser Materialklasse be�nden sich zum Bei-
spiel supraleitende Zustände, topologische und Quanten-Spin-Hall-
Isolatoren, einfache Metalle und Halbleiter mit Bandlücken von weni-
gen meV bis hin zu Isolatoren mit einigen eV. In einigen Materialien
erfolgt ein Übergang von einer indirekten zu einer direkten Bandlücke,
wenn es zu einer Monolage ausgedünnt wird [30, 50]. In den meisten
2D-Materialien wird die Bandlücke mit zunehmender Anzahl an Lagen
kleiner, mit Ausnahmen wie z. B. das zweidimensionale Muskovit (Mi-
ca) [51]. Mit dem Übergang vom Bulkmaterial bis hin zur Einzellage
geht meist eine recht große Änderung der Bandlückenenergie einher.
Ausnahmen wie ReS2 und ReSe2, die schon im Bulkmaterial als direk-
te Halbleiter vorliegen, haben sowohl keinen Übergang als auch kaum
eine Änderung der Bandlücke [52, 53]. Durch Variation der Elemente
kann eine gewünschte Bandlücke eingestellt werden, wie es z. B. bei
der Mischverbindung CdSbSe1-b der Fall ist [25]. In der Regel wird die
Bandlücke kleiner, je größer das Chalkogenatom bzw. dessen prozen-
tualer Anteil in der Verbindung ist (S→ Se→ Te) [18, 49]. Anhand von
Widerstandsmessungen an HfSe2-bTeb sieht man eine ähnliche Abhän-
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2.1. Ein Überblick

gigkeit [24]. Analog dazu verhält es sich auch so, wenn der Radius des
Übergangsmetalls kleiner wird. Von beispielsweise HfSe2 über TiSe2 zu
VSe2 ändert sich das Verhalten von einem Halbleiter über ein Halbmetall
zu einem Metall [54].

Die 2D-Materialien haben eine geschichtete Struktur, die aus einzel-
nen kovalent gebundenen Atomlagen bestehen. Diese sind wiederum
über schwache van der Waals-Kräfte miteinander verbunden. Für die
Herstellung dünner Schichten dieser Verbindungen spielt die Stärke der
van der Waals-Wechselwirkung zwischen den einzelnen Ebenen eine
große Rolle. Bei der Exfoliationsmethode werden die Schichten von ein-
ander getrennt, wobei innerhalb der Ebenen die Struktur, in der eine
vergleichsweise höhere Bindungsenergie herrscht, erhalten bleibt. Der
Vorreiter der zweidimensionalen Materialien, Graphen, lässt sich mit
dieser Methode einfach herstellen, deshalb werden in Tabelle 2.1 die
Bindungsenergien EB verschiedener 2D-Materialien relativ zu Graphen
dargestellt. Es ist z. B. äußerst schwierig, eine Einzellage Bi2Te3 aufgrund

Tabelle 2.1.: Berechnete relative Bindungsenergien EB zwischen den einzelnen
Lagen im Vergleich zu Graphen.

Material rel. EB Referenz
Graphen 1.00 [33]

TiS3 0.61 [33]
ZrS3 0.65 [14]
ZrSe3 1.01 [14]
TiSe3 1.02 [14]
HfTe5 1.19 [33]
ZrTe5 1.34 [33]
ZrTe3 1.83 [14]
TiTe3 1.90 [14]
Bi2Se3 2.97 [33]

Bi 4.31 [33]
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2. Übergangsmetallchalkogenide

der hohen Bindungsenergie herzustellen [55], hier kann dann alternativ
eine Monolage epitaktisch gewachsen werden.

Durch die Schichtstruktur ergibt sich ein anisotroper Aufbau, aus
dem leicht vorzustellen ist, dass z. B. der Stromtransport innerhalb der
stark gebundenen Ebenen anders sein muss als senkrecht dazu [56]. Bei
den Übergangsmetallchalkogeniden sind meist die kovalent gebunde-
nen Schichten der Dichalkogenide in den zwei kristallographischen Ebe-
nenrichtungen gleich. Aber auch innerhalb dieser 2D-Ebenen (engl.: in-
plane) kann es zu einem inhomogenen Aufbau der Struktur kommen.
Vor allem ist dies in Tri- und Pentachalkogeniden der Fall. Sie besitzen
unterschiedliche Struktur- und Bindungscharakteristika in den kristal-
lographischen in-plane-Richtungen. Insbesondere sind die Kristallorbi-
tale vom Valenzbandmaximum und Leitungsbandminimum räumlich in
verschiedene Richtungen ausgerichtet, was zu stark anisotropen e�ek-
tiven Massen, sowohl für Elektronen als auch für Löcher, führt [14].
Es bilden sich teilweise eindimensionale Kanäle entlang einer Wachs-
tumsrichtung aus [19]. Der asymmetrische Kristallaufbau kann Auswir-
kungen auf die elektrische Leitfähigkeit und die Ladungsträgermobili-
tät haben. So können richtungsabhängige, longitudinale und transver-
sale Leitfähigkeiten und Wärmeleitfähigkeiten auftreten [57]. Zum Bei-
spiel wird in der a-c-Ebene von ZrTe5 ein Widerstandsanisotropie von
ρc/ρa = 2.5 festgestellt [58]. Die Anisotropie senkrecht zur Ebene be-
trägt sogar ρb/ρa = 40 [56].

Es lassen sich mit dieser breiten Pallete an 2D-Verbindung viele
Anwendungen wie z. B. Transistoren, Photodetektoren, Photoemitto-
ren, Sensoren, Energiespeicher, Solarzellen oder Geräte für Elektrolu-
mineszenz oder Thermoelektrik realisieren. Durch gezielte Manipulati-
on lassen sich die Eigenschaften dieser 2D-Materialien beispielsweise
durch Verspannungen [59], Vermischen [59], Dotierung [16], Interkala-
tion [60], Kontrolle der Lagenanzahl [30, 61] oder durch Herstellung von
Heterostrukturen [62] oder Übergittern [63] einstellen [49].
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2.2. Eigenschaften hier verwendeter Materialien

2.2. Eigenscha�en hier verwendeter Materialien

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Materialien handelt es sich um ei-
ne Di-, Tri und eine Pentachalkogenverbindung. Zur Verfügung standen
Verbindungen der Übergangsmetalle Hafnium (Hf) bzw. Zirkonium (Zr)
mit den Chalkogenen Selen (Se) bzw. Schwefel (S) für die Di- und Tri-
chalkogenide HfSe2 und ZrS3. Das Pentachalkogenid war mit Hafnium
und Tellur (Te) erfolgreich zu HfTe5 hergestellt worden. Die verwen-
deten Materialien und ihre wichtigsten Kristallparameter sind in Tabel-
le 2.2 zusammengefasst1. In den folgenden Abschnitten wird näher auf
diese drei Materialien eingegangen und deren bisher bekannten Eigen-
schaften vermittelt.

Tabelle 2.2.: Einheitszellenparameter der hier verwendeten Materialien. Die un-
terstrichenenWerte geben die Achse senkrecht zur kovalent gebundenen 2D-Ebene
an und entsprechen ungefähr der Höhe einer Einzellage. Bei HfTe5 muss der Wert
halbiert werden, da hier zwei ganze Lagen in der Einheitszelle liegen.

Material a [pm] b [pm] c [pm] β (γ) [°]
HfSe2 378.8 378.8 616.1 (120)
ZrS3 506 360 895 98.4

HfTe5 397.13 1449.9 1372.9 90

Material Symmetrie Raumgruppe Nr Referenz
HfSe2 Triklin P3̄m1 164 [64]
ZrS3 Monoklin P21/m 11 [65]

HfTe5 Orthorombisch Cmcm 63 [66]

1Bei dem HfSe2 handelt es sich um gekauftes Material von hqgraphene. Die Verbin-
dungen ZrS3 und HfTe5 wurden in Kooperation mit dem Institut für Anorganische
Chemie der Leibniz Universität Hannover von der Arbeitsgruppe Peter Behrens und
der Arbeitsgruppe Sonja Locmelis hergestellt.

21



2. Übergangsmetallchalkogenide

2.2.1. HfSe2

Die kristallographische a- und b-Richtung von Hafniumdiselenid (HfSe2)
sind gleich aufgebaut und stehen in einem Winkel von γ = 120◦

zueinander. Die Gitterkonstanten a und b haben den gleichen Wert.
Das Hafnium-Atom sitzt in der Mitte der a-b-Ebene und ist umge-
ben von Se-Atomen an der Ober- und Unterseite dieser Ebene (siehe
Abb. 2.1 a) und b)). In der Draufsicht, also in Richtung der c-Achse,

Hf

Se
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a b ab

c

a

b

c

c

a b

c

a b

a) b) c)

e)d)

Abbildung 2.1.: HfSe2-Kristallstruktur parallel zur kristallogra�schen a-, b- und
c-Achse (a), b), c)). Es ist deutlich die Schichtstruktur entlang der c-Achse zu erken-
nen. Entlang der a- und b-Achse ist das Material isotrop. Beide Achsen schließen
einenWinkel von γ = 120◦ ein. d) HfSe2-Einheitszelle mit 2 Se-Atomen und 8 mal
1
8 Hf-Atomen. e) 3D-Modell des HfSe2-Kristalls. Blau: Hf-Atome, Rot: Se-Atome,
gestrichelte Linie: Einheitszelle.

sind die Atome quasi hexagonal angeordnet (siehe Abb. 2.1 c)). Abbil-
dung 2.1 d) zeigt die Einheitszelle mit 2 Se-Atomen und 8 mal 1

8 Hf-
Atome. In Abbildung 2.1 e) ist das Material in seinem Volumen darge-
stellt, in der die zweidimensionale Schichtstruktur zu erkennen ist, die in
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2.2. Eigenschaften hier verwendeter Materialien

c-Richtung übereinander gestapelt ist. Es kristallisiert in trikliner Sym-
metrie mit der Raumgruppe P3̄m1 und nimmt die CdI2-Struktur an.

HfSe2 soll ein indirekter n-Typ Halbleiter [67, 68] und ein vielver-
sprechendes Material bezüglich der Mobilität und Größe der Bandlücke
sein [69]. Die phononenlimitierte Mobilität einer Monolage bei Raum-
temperatur wurde mit über 3500 cm2

Vs zu einem zehnfach höheren Wert
als bei MoS2 berechnet [69]. Messungen zeigen eine Bandlücke von etwa
1.1 eV im Bulkmaterial [68, 70–72], während theoretische Berechnungen
eine indirekte Bandlücke in einer Monolage von nur 0.45 eV [69, 73] auf-
weisen2. Erste Felde�ektmessungen erzielten eine Mobilität von 0.38 cm2

Vs
bei tiefen Temperaturen an einer 17 nm (∼ 28 Monolagen) dicken Pro-
be [67].

Hafnium hat eine starke A�nität zu Sauersto� und Sticksto� [77]
und könnte aufgrund dessen schnell zur Oxidation neigen. Mirabel-
li et al. untersuchten mehrere Übergangsmetalldichalkogenide auf ihre
Luftsensitivität und fanden heraus, dass HfSe2 von den ausgewählten
Verbindungen am schnellsten degradiert [78]. Schon innerhalb weniger
Tage bilden sich deutlich sichtbare Punkte auf der Ober�äche [67, 78].
EDX-Messungen konnten zeigen, dass sich in diesen Punkten Selen sam-
melt und sich darunter Hafniumoxid bildet [78]. Durch XPS-Messungen
konnte die Bildung von HfO2 in den degradierten Proben festgestellt
werden, dessen Anteil mit länger andauernder Luftexposition größer
wird [78]. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass bei epitaktisch her-
gestelltem HfSe2 eine Oxidbildung weniger ausgeprägt ist, je höher die
Herstellungstemperatur ist [68]. Generell scheint eine Oxidation bei vie-
len dieser Verbindungen keine Seltenheit zu sein. Auch in schwarzem
Phosphor [7], dünnen Bismuth�lmen [79], WS2 [80] und MoS2 [80, 81]
konnte eine Degradation festgestellt werden. Die Oxidation dieser Mate-
rialien könnte zu weiteren Schwierigkeiten bei der Herstellung und Um-

2Theoretische Modelle liefern oft geringere Energiewerte für die Bandlücke als sie im
Experiment gemessen werden [74–76].
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2. Übergangsmetallchalkogenide

setzung von elektronischen Bauteilen führen. An HfSe2-Flakes, die mit
einer schützenden Schicht AlOx überzogen waren, konnten aus Feld-
e�ektmessungen Mobilitäten zwischen 1 cm2

Vs und 4 cm2

Vs ermittelt wer-
den [82].

2.2.2. ZrS3

Zirkoniumtrisul�d (ZrS3) hat in seiner kristallographischen
a- und b-Richtung einen unterschiedlichen Aufbau, was in Abbil-
dung 2.2 a) und b) deutlich wird. Die Zr-Atome (blaue Kugeln) sind
entlang der a- und b-Richtung zickzack-förmig mit einem zusätzlichen
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Abbildung 2.2.: ZrS3-Kristallstruktur parallel zur kristallogra�schen a-, b- und
c-Achse (a), b), c)). Es ist deutlich die Schichtstruktur entlang der c-Achse mit ei-
nemWinkel β = 98.4◦ zu erkennen. In der a-b-Ebene weist das Material eine Ani-
sotropie auf. d) ZrS3-Einheitszelle mit 2 Zr-Atomen und 6 S-Atomen. e) 3D-Modell
des ZrS3-Kristalls. Entlang der b-Achse ordnen sich die Zr-Atome hintereinander
als Kette an und entlang der a-Achse sind S-Atome zwischen den Zr-Atomen. Blau:
Zr-Atome, Gelb und Grün: S-Atome, gestrichelte Linie: Einheitszelle.
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2.2. Eigenschaften hier verwendeter Materialien

S-Atom (grüne Kugeln) verbunden. An der Ober- und Unterseite der
a-b-Ebene sind weitere S-Atome kovalent gebunden (gelbe Kugeln).
In der Draufsicht (siehe Abb. 2.2 c)) sind quasi-1-dimensionale Ketten
in b-Richtung zu erkennen, was zu anisotropen E�ekten innerhalb
der Probe führen kann. In der Einheitszelle be�nden sich 6 S-Atome
und 2 Zr-Atome (siehe Abb. 2.1 d)). Abbildung 2.1 e) zeigt das Mate-
rial in dreidimensionaler Ansicht, in der die 2D-Schichtstruktur mit
ihren quasi-1D-Ketten in b-Richtung nochmals verdeutlicht wird. Die
Stapelung erfolgt wie bei HfSe2 in c-Richtung. ZrS3 kristallisiert in
monoklinischer Symmetrie mit der Raumgruppe P21/m. Die Oxidati-
onsstufen der Schwefelatome nehmen die Form (S2)2- und S2- an, was
zu der chemischen Formel M4+(S2)2-S2- führt [83].

Bandstruktur von ZrS3

ZrS3 ist ein indirekter n-Typ Halbleiter. Ergebnisse der Bandlückenener-
gie sind bisher nicht eindeutig. Erste experimentelle Ergebnisse zeigen
eine Bandlücke von 1.91 eV, ohne Angabe, um welche Art Bandlücke es
sich handelt [84]. Shairer et al. messen mittels optischer Absorptions-
messungen eine direkte Bandlücke von 2.8 eV [85]. Flores et al. messen
eine Energie von 2.0±0.1 eV aus einer Absorptionsmessung für die direk-
te Bandlücke [31]. In schmalen ZrS3-Streifen mit einer Breite von etwa
850 nm und einer Dicke von 70 nm zeigen Tao et al. eine optische direk-
te Bandlücke von 2.56 eV [86]. Auch theoretisch berechnete Bandlücken
weisen vielfältige Ergebnisse auf. In einer älteren Verö�entlichung wur-
den Energien von 2.0 eV für die indirekte und 2.5 eV für die direkte Band-
lücke gemessen [87]. Neuere Publikationen von Jin et al. berechnen die
indirekte bzw. direkte Bandlücke für das Bulkmaterial zu 1.83 eV bzw.
2.13 eV und für eine Monolage 1.90 eV bzw. 1.96 eV [14]. In Referenz [88]
ist eine indirekte Bandlücke für eine Einzellage von 1.92 eV berechnet
worden. Berechnungen von Saeed et al. ergeben für das Bulk eine in-
direkte Bandlücke von 1.19 eV mit einem Übergang zu einem direkten
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2. Übergangsmetallchalkogenide

Halbleiter in einer Monolage mit einer Bandlücke von 1.23 eV [32]. Pant
et al. berechnen unter Berücksichtigung von Schwefelfehlstellen einen
indirekten Halbleiter mit einer Bandlücke von 1.88 eV, dessen Fehlstellen
zusätzliche Zustände 0.59 eV unterhalb des Leitungsbandminimums ver-
ursachen [89]. Abbildung 2.3 zeigt die Bandstruktur und Zustandsdichte
aus Referenz [89]. Die aus den S-Fehlstellen resultierenden zusätzlichen
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Abbildung 2.3.: Bandstruktur und Zustandsdichte (DOS) von ZrS3 aus Referenz
[89] übernommen und modi�ziert. Berechnet wurde die Bandstruktur unter Be-
rücksichtigung von Selen-Fehlstellen, da es in der Regel bei dem eingesetzten Her-
stellungsverfahren zu solchen Fehlstellen kommt. Diese Fehlstellen verursachen
lokalisierte Zustände in der Zustandsdichte.

Zustände innerhalb der Bandlücke [89, 90] können die Ursache für einen
dauerhaften Photoe�ekt bei Beleuchtung des Materials sein und führen
zu einem Auf- und Entladestrom beim Ein- bzw. Ausschalten der Be-
leuchtung [91]. Tao et al. haben in ZrS3 Nanostreifen (engl.: Nanobelts)
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2.2. Eigenschaften hier verwendeter Materialien

Anstiegs- und Abklingzeitkonstanten von 20 s bzw. 32 s gemessen [92],
jedoch war die Einschaltzeit des Lichts ziemlich kurz (50 s), was zu kur-
zen Zeitkonstanten führen kann [93]. Für optische Anwendungen bie-
tet sich dieses Material in der Gruppe der Trichalkogenide neben HfSe3
mit am besten an, weil die Photoemp�ndlichkeit RPh (engl.: Respon-
sivity) in ZrS3 mit RPH = 500 mA/W relativ hoch ist (RPh von HfSe3
= 530 mA/W). Eine vergleichsweise geringe Emp�ndlichkeit haben die
Verbindungen ZrSe3 bzw. HfS3 mit nur 12 mA/W bzw. 110 mA/W [19].

2.2.3. HfTe5

Hafniumpentatellurid (HfTe5) ist - anders als die hier behandelten Vor-
gänger - laut Nomenklatur in der kristallographischen b-Richtung gesta-
pelt (siehe Abb. 2.4 a) und b)) und kristallisiert in orthorhombischer Sym-
metrie mit der Raumgruppe Cmcm. Entlang der c-Achse sind kovalent
gebundene Te-Atome zickzack-förmig angeordnet (TeZ und TeA, vio-
lette und einzelne rote Kugeln in Abbildung 2.4). An diesen Ketten sind
an deren apikalen Extrempunkten (TeA) senkrecht dazu ein Hf-Atom
gebunden. An diesen Hf-Atomen formen Dimere von Te-Atome (TeD,
rot verbundene Punkte) die untere bzw. obere Seite der 2-dimensionalen
Ebene. Die apikalen und dimeren Te-Atome (rot) bilden zusammen mit
dem Hf-Atom ein HfTe3-Prisma, die aneinander gereiht in Richtung
der a-Achse quasi-1-dimensionale Kanäle bilden. Dies ist gut in Abbil-
dung 2.4 c) zu erkennen. In der Einheitszelle be�nden sich 6 Hf-Atome
sowie 30 Te-Atome (siehe Abb. 2.4 e)). Die 3-dimensionale Darstellung
in Abbildung 2.4 f) macht noch einmal die Schichtstruktur mit ihren
quasi-1D-Ketten der HfTe3-Prismen entlang der a-Achse deutlich. Beim
mechanischen Exfolieren formen sich eher stäbchenförmige Flakes ent-
lang der kristallographischen a-Achse. Dies liegt unter anderem daran,
dass die Wachstumsrate in a-Richtung wesentlich schneller ist als die
der b- und c-Richtung [94], außerdem ist aufgrund der schwächeren
Bindung der zickzack-Te-Atome das Brechen der Ebenen entlang der b-
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Abbildung 2.4.: HfTe5-Kristallstruktur parallel zur kristallogra�schen a-, c-
und b-Achse (a), b), c)). Es ist deutlich die Schichtstruktur entlang der b-Achse
zu erkennen. Entlang der a-Achse verlaufen die HfTe3-Ketten und entlang der
c-Achse ordnen sich die Te-Atome zickzack-förmig an. d) Atombezeichnungen.
e) HfTe5-Einheitszelle mit 6 Hf-Atomen und 30 Te-Atomen. f) 3D-Modell des
HfTe5-Kristalls. Blau: Hf-Atome, Rot: TeD- und TeA-Atome, Violett: TeZ-Atome,
gestrichelte Linie: Einheitszelle.

Achse wahrscheinlicher [95].
Die physikalischen Eigenschaften von HfTe5 sind ähnlich zu denen

von ZrTe5 [33, 96]. Dies liegt an den strukturellen Ähnlichkeiten von
HfTe5 und ZrTe5. Beide Materialien sind isostrukturell [97]. Sie wei-
sen eine ähnliche Struktur mit fast gleichen Gitterparametern auf. Ob-
wohl Hafnium eine viel höhere Ordnungszahl besitzt (72Hf) als Zirko-
nium (40Zr) und man einen vergrößerten Atomradius vermuten wür-
de, ist der Atomradius aufgrund der Lanthanoidenkontraktion [98] etwa
gleichgroß. Aus diesem Grund ist es auch schwierig, ein reines Material
herzustellen. Somit ist ein Zirkoniumverbund immer mit einem kleinen
Prozentsatz Hafnium ’verunreinigt’ und umgekehrt [77].
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2.2. Eigenschaften hier verwendeter Materialien

Die 1-dimensionalen MTe3-Stäbchen (M = Hf, Zr) entlang der a-Achse
weisen eine starke Bindung der Hf- bzw. Zr- und der Te-Atome auf. Dies
führt im Vergleich zu den anderen beiden Richtungen zu einer geringe-
ren Kompression der MTe5-Strukturen in Richtung der a-Achse [95]. In
Tabelle 2.3 sind die Gitterkonstanten bei Raumtemperatur und 10 K und
deren Änderung dargestellt.

Tabelle 2.3.: Einheitszellenparameter bei Raumtemperatur und 10 K für a) HfTe5
und b) ZrTe5 [95]. ∆ gibt die relative Änderung der Gitterkonstante an. Im Ver-
gleich zu HfTe5 verändert sich die Gitterkonstante von ZrTe5 um 6.4 %, 6.9 % bzw.
6.7 % für die a-, b- bzw. c- Richtung stärker.

a) HfTe5 T [K] a [pm] b [pm] c [pm]
293 397.13 1449.9 1372.9
10 396.4 1444.3 1368.4
∆ 0.18 % 0.39 % 0.33 %

b) ZrTe5 T [K] a [pm] b [pm] c [pm]
293 398.75 1453 1372.4
10 397.97 1447 1367.6
∆ 0.20 % 0.41 % 0.35 %

Widerstandsanomalie

In HfTe5 sowie im Schwestermaterial ZrTe5 wurde eine Widerstands-
anomalie entdeckt, die einen Übergang von halbleitendem zu metalli-
schem Verhalten bei sinkender Temperatur zeigt [97, 99–105]. Bereits
1980 konnte in einem Einkristall ZrTe5 ein Widerstandsmaximum bei
T = 150 K von Okada et al. gemessen werden [99]. Für HfTe5 konnte das
Widerstandsmaximum im Jahr 1981 von Izumi et al. bei T = 76 K nach-
gewiesen werden, was in Abbildung 2.5 zu sehen ist [97]. Skelton et al.
haben Temperaturen von 141±3K und 71±3K für die Widerstandsma-
xima gemessen [106]. Erklärungen für dieses Phänomen sind bis heute
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2. Übergangsmetallchalkogenide

Abbildung 2.5.: Originalmessung der Widerstandsanomalie in HfTe5 mit dem
normierten Widerstand auf der y-Achse und der Temperatur auf der x-Achse von
Izumi et al. aus dem Jahre 1981 [97]. Izumi et al. waren eine der ersten Gruppen
die die Anomalie in HfTe5 gemessen haben. Wiederverwendung der Gra�k mit
freundlicher Genehmigung von Elsevier (Lizenznummer: 4955911429024).

umstritten. Mit einem strukturellen Phasenübergang oder Ladungsträ-
gerdichtewellen (CDW, engl.: Charge Density Waves) wurde versucht,
das Widerstandsmaximum zu erklären. Es wurden aber keine Anzei-
chen von CDWs gefunden [58, 107]. Die träge Veränderung im Wider-
stand müsste au�ällige eindimensionale Fluktuationen aufweisen, die
aber nicht vereinbar mit dem metallischen Verhalten des Widerstandes
unter 140 K sind [58]. Außerdem wird die geringe Anisotropie im Wi-
derstand in c- und a-Richtung mit ρc/ρa = 2.5 als Grund für die Abwe-
senheit der CDW angegeben. Da die CDWs mit einer Gittermodulation
einhergehen, müssten in der Elektronen-Di�raktion zusätzliche Satel-
liten oder di�use Spuren sichtbar werden, die jedoch nicht beobachtet
werden konnten [58].

Die Peaktemperatur ist in vielen Verö�entlichungen unterschiedlich.
Dabei kann die Peaktemperatur und die Widerstandsanomalie stark von
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2.2. Eigenschaften hier verwendeter Materialien

folgenden Parametern abhängen:
*Druck [103, 104]
*Dehnung/Verspannung [96]
*Stöchiometrisches Verhältnis [108, 109]
*Dotierung (Ohne Dotierung keine Anomalie [109])
*Dicke der Probe [94, 110, 111]
*Volumen der Einheitszelle [33]

Es konnte sowohl in ZrTe5 [105, 112, 113] als auch in HfTe5 [114] be-
obachtet werden, dass die Transportladungsträger von Löchern zu Elek-
tronen wechseln, wenn die Temperatur gesenkt wird. Dabei kommt es
zu einer Verschiebung der Fermi-Energie von der Bandkante des Valenz-
bandes zur Leitungsbandkante. Dieser temperaturabhängige Lifshitz-
Übergang kann durch eine Verzerrung des Kristallgitters entstehen
und führt bei hohen Temperaturen zu einem p-typischen Halbme-
tall über einen Halbleiter bei mittleren Temperaturen und weiter zu
einem n-typischen Halbmetall bei tiefen Temperaturen. Die Lifshitz-
Verschiebung bietet bisher eine gute Erklärung für das Auftauchen der
Widerstandsanomalie. Abbildung 2.6 illustriert diese Verschiebung. Die
Verschiebung der Fermi-Energie wurde durch winkelaufgelöste Photo-
elektronenspektroskopie (ARPES, engl.: Angle-Resolved PhotoEmissi-
on Spectroscopy) belegt und das p- und n-dotierte Verhalten konnte
über das Vorzeichen des Seebeck-Koe�zienten S von Thermopower-
Messungen nachgewiesen werden. Verschiedene Leitungskanäle wur-
den bei Magnetotransportmessungen durch einen anomalen Hallwider-
stand in ZrTe5 [94, 109, 116, 117] und HfTe5 [102, 118] beobachtet und
konnten mit einem 2-Band-Modell für Löcher und Elektronen gut be-
schrieben werden. Die Verbindungen MTe5 liegen meist in einem stö-
chiometrischen Verhältnis kleiner als 5:1 vor, in denen die Widerstands-
anomalie gesehen wurde. Die Widerstandsanomalie konnte jedoch nicht
in fast richtig stöchiometrischem Verhältnis zusammengesetzten Proben
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Abbildung 2.6.: Darstellung des Lifshitz-Übergangs. a) Verschiebung der Fermi-
Energie EF aus dem Leitungsband (CB) bei tiefen Temperaturen (1) in das Valenz-
band (VB) bei hohen Temperaturen (3). Dazwischen liegt EF innerhalb der Band-
lücke (2). Entlang der Pfeilrichtung steigt die Temperatur von Zustand (1) bis (3).
b) Schematischer temperaturabhängiger Widerstandsverlauf. In Bereich (1) zeigt
das Material metallisches Verhalten, während in Bereich (2) Halbleiterverhalten
dominiert. In Bereich (3) ist wieder metallisches Verhalten zu beobachten. Abbil-
dung nachgestellt aus Referenz [115].

(Te:Hf = 5:1) nachgewiesen werden. Hier wurde lediglich das typische p-
dotierte Halbleiterverhalten beobachtet [108, 109].

Bandstruktur von HfTe5 und ZrTe5

Die Bandstruktur von HfTe5 und ZrTe5 ist recht komplex und in der Li-
teratur nicht übereinstimmend beschrieben. Ein Grund dafür ist, dass die
Bandstruktur sehr anfällig auf Veränderungen der Gitterkonstanten rea-
giert [33, 96]. Durch unterschiedliche Parameter, die in die Berechnun-
gen eingehen, können so verschiedene theoretische Vorhersagen ent-
stehen. Beispielsweise berechnen Fan et al. die kleinste Bandlücke im
ZrTe5-Bulkmaterial zu einer indirekten Bandlücke mit 41.7 meV und ei-
ner direkten Bandlücke mit 94.6 meV [96]. Weng et al. sagen voraus, dass
die kleinste Bandlücke eine direkte Bandlücke am Γ -Punkt sei [33]. Bei
einer Einzellage hingegen soll das Material eine indirekte Bandlücke von
100 meV haben, während die direkte Bandlücke am Γ -Punkt auf 400 meV
aufgeweitet ist. Abbildung 2.7 a) und b) zeigt die Bandstrukturen für Bulk
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2.2. Eigenschaften hier verwendeter Materialien

und für eine Einzellage. Die zugehörige Bulk-Zustandsdichte (DOS) ist
in Abbildung 2.7 c) abgebildet. In Abbildung 2.7 d) wird nochmal die
Aufspaltung der Bandstruktur am Γ -Punkt deutlich. Diese Daten wur-
den aus den Bildern a) und b) entnommen.
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Abbildung 2.7.: a) und b) Bandstruktur von ZrTe5 für einen Bulkkristall bzw. ei-
ne Einzellage aus Referenz [33] übernommen und modi�ziert. c) Nachgezeichnete
Zustandsdichte aus Referenz [33]. d) Schematische Darstellung der Bandstruktur
für den Vergleich einer Einzellage (SL) und dem Bulkmaterial (B) mit Leitungs-
band (CB) und Valenzband (VB).

Experimentelle Werte der Bandlücke für das Bulkmaterial
sind in der Literatur recht weit gestreut: Über eine Temperatur-
Widerstandsmessung ergab sich im mittleren Temperaturbereich zwi-
schen 82 K und 125 K experimentell eine Bandlücke von 22 meV [102].
Eine fast übereinstimmende Berechnung der DOS ergab 18.4 meV [102].
ARPES-Messungen zeigen eine Bandlücke von 30 meV bei 65 K [113]
und von dI/dV-Messungen bei 4.2 K konnte eine Bandlücke von 50 meV
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2. Übergangsmetallchalkogenide

beobachtet werden [119].

Topologisches System

Li et al. beobachten eine Volumenbandlücke von 80 meV mit topologi-
schen Randzuständen an der Stufenkante [120]. Dies demonstriert, dass
ZrTe5 ein zweidimensionaler topologischer Isolator (TI) ist, der gegen
Lokalisation und Rückstreuung geschützt ist. Der 3D-Kristall liegt in der
Nähe der Phasengrenze von schwacher zu starker topologischer Isolati-
on [33, 120]. Die Anzahl der Dirac-Kegel in der Bandlücke ist ausschlag-
gebend für einen schwachen bzw. starken TI (schwach: gerade Anzahl,
stark: ungerade Anzahl) [33, 120] (siehe Tabelle 2.4).

Tabelle 2.4.: Anzahl der Dirac-Kegel eines topologischen Isolators (TI) in der
Bandlücke in der Ober- und Seiten�äche [33]. Für eine gerade Anzahl von Dirac-
Kegeln, die die Fermieenergie schneiden, ist die topologische Z2-Invariante v = 0,
für eine ungerade Anzahl v = 1.

Ober�äche Schwacher TI Starker TI
Oben 0 1
Seite 2 3

Die Z2-Indizes zeigen, dass es einen topologischen Übergang gibt von
(1;110) zu (0;110)3, wenn die Volumenexpansion ∆V der Einheitszelle
von mehr als 2.72 % beträgt [96]. Der Zustand wechselt von einem star-
ken TI (mit Bandlücke und Dirac-Kegel am Γ -Punkt) über einen Dirac-
Halbmetall (ohne Bandlücke bei ∆V = 2.72 %) zu einem schwachen TI
(mit Bandlücke bei ∆V = 6.12 % ohne Dirac-Kegel) [96].

Ohne Verspannungen sind MTe5 QSH-Isolatoren, wobei die Band-
lücke bei positiver Volumenexpansion größer wird. Bei einer Volumen-
verkleinerung um mehr als 5 % verschwindet die Bandlücke und es sind
QSH-Halbmetalle [33].

3(Anzahl der Dirac-Kegel, Miller-Indizes der Fläche)
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In [119] wurden durch Rastertunnelspektroskopie (DOS-Messungen
und dI/dV-Messung) leitfähige Randzustände sowohl an einlagigen als
auch zweilagigen Stufenkanten im Material, die aufgrund der schwa-
chen Wechselwirkung zur darunter liegenden Lage keinen Ein�uss ha-
ben, experimentell nachgewiesen. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die-
ses Material ein topologischer Isolator ist.

Weiterhin sollen Einzellagen der beiden Übergangsmetallpentatellu-
ride MTe5 gute Kandidaten für die Messung des Quantum-Spin-Hall-
E�ektes bei Raumtemperatur sein [33]. Dafür benötigt es ein geschichte-
tes Material, welches ein chemisch stabiles 2D-System mit einer großen
Bandlücke bildet, um den QSH-E�ekt bei Raumtemperatur zu realisie-
ren. Eine Einzellage der Materialien HfTe5 und ZrTe5 soll eine indirekte
bzw. direkte Bandlücke von 0.1 eV bzw. 0.4 eV aufweisen [33].

Supraleitfähigkeit

Qi et al. [103] und Liu et al. [104] zeigen druckabhängige Transport-
messungen und Strukturanalysen von HfTe5. Beide Verö�entlichungen
zeigen bei Normaldruck den bekannten Widerstandspeak mit der Pe-
aktemperatur TP , der bei zunehmendem Druck verformt wird und sich
zunächst zu höheren Temperaturen verschiebt. Bei ca. 5 GPa erreicht TP
sein Maximum und es setzt Supraleitfähigkeit ein mit einer Sprungtem-
peratur von etwa TC = 2 K. Ab ca. 8 GPa verschwindet der Widerstand-
speak und TC steigt, bis es bei ca. 20 GPa sein Maximum von TC = 4.8 K
erreicht. Die Kristalle haben bei Normaldruck dieCmcm-Struktur. Durch
Raman-Messungen konnten strukturelle Phasenübergänge beobachtet
werden. Ab etwa 4 GPa verändert sich die Struktur zu C2/m und ab ca.
9 GPa zu P1̄ [103]. Beide Verö�entlichungen [103, 104] beschreiben auch
einen Übergang von einem schwachen TI zu einem starken TI und dann
zu einem metallischen Zustand.
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3
Grundlagen

In diesem Kapitel werden einige grundlegende physikalische Eigen-
schaften diskutiert und beschrieben, die für die Analyse der Messdaten
benötigt werden. Es wird vor allem auf verschiedene Mechanismen des
elektronischen Transports eingegangen.

3.1. Elektrische Leitfähigkeit

Die elektrische Leitfähigkeit σ ist die geometrieunabhängige Konstante
eines Materials, einen Strom durch jenes Material zu leiten. Sie ist als
Proportionalitätskonstante von Stromdichte J und dem angelegten elek-
trischen Feld E in der Beziehung

J = σ · E (3.1)

zu verstehen. Die Stromdichte ist dabei der Strom von Ladungsträgern
(I = Ladung Q pro Zeit t) durch eine bestimmte Leiterquerschnitts�äche
A (J = I

A ) und ist somit abhängig von der Anzahl der Ladungsträger pro
Volumen N/V = n (Ladungsträgerdichte), der Ladung e und der Be-
weglichkeit der Ladungsträger µ. In Abhängigkeit der Geschwindigkeit
v, mit der die Ladung eine Fläche durch�ießt, kann die Mobilität µ als
Bewegung eines geladenen Teilchens in einem angelegten elektrischen
Feld E de�niert werden. Somit folgt die Beziehung für die elektrische
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3. Grundlagen

Leitfähigkeit:
σ = n · e · µ (3.2)

Mikroskopisch betrachtet bewegen sich die freien Ladungsträger in ei-
nem Festkörper mit der Fermi-Geschwindigkeit vF und streuen nach der
mittleren freien Weglänge l im Festkörper. Daraus ergibt sich die mitt-
lere Streuzeit τs = l/vF zwischen zwei Stößen. Außerdem hängt die
Mobilität noch invers von der e�ektiven Masse m∗ der Ladungsträger
und der Elementarladung e ab:

µ =
e · τs
m∗

(3.3)

Die mittlere Streuzeit τs kann sich aus verschiedenen Streumechanis-
men und den resultierenden einzelnen Streuzeiten τs,i nach der Matt-
hiessen’schen Regel zusammensetzen:

1
τs

= Σi
1
τs,i

(3.4)

Aus der Leitfähigkeit lässt sich für einen anisotropen Körper der rich-
tungsabhängige spezi�sche Widerstand zu

ρ̂ =
1
σ̂

(3.5)

de�nieren. Beachtet man noch die Geometrie eines Materials, welches
den Geometriefaktor

β = L/(W ·H) (3.6)

mit der Länge L, der Breite W und der Höhe H des Materials besitzt,
kann der absolute Widerstand in eine bestimmte Richtung i

Ri = ρi · βi (3.7)
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mit dem absoluten Leitwert

Gi =
1
Ri

=
σi
β

(3.8)

ermittelt werden. In der Praxis ist es üblich, den LeitwertG oder den Wi-
derstand R zu messen. Durch Umstellen der Formeln 3.7 und 3.8 lassen
sich daraus die materialspezi�schen Werte für den spezi�schen Wider-
stand ρ und der Leitfähigkeit σ berechnen.

3.2. Bändermodell

Die in diesem Abschnitt dargestellten Formeln sind, wenn nicht anders
angegeben, aus den Referenzen [121–125].

Durch die Überlappung vieler Atome und deren einst scharfen Ener-
gieniveaus entstehen Energiebänder, die von Ladungsträgern besetzt
werden können. Aus der gleichmäßigen Anordnung der Atome bzw. de-
ren Potentialen lässt sich ein Festkörper im reziproken Raum auf die
Brillouinzone reduzieren, in der die gesamte Bandstruktur beschrieben
werden kann. An der Grenze dieser Zone (Symmetriepunkte) kommt es
zur Aufspaltung der parabolischen Energiedispersion (siehe Abb. 3.1 a)).
Die Bereiche außerhalb von 2π

a können zu k = 0 gefaltet werden, um so
die gesamte Bandstruktur innerhalb der 1. Brillouinzone zu beschreiben
(siehe Abb. 3.1 b)). In Abbildung 3.1 c) ist ein Beispiel für 2 unterschied-
liche Symmetriepunkte gezeigt. An den Symmetriepunkten kann das
Potential wieder parabolisch angenommen und mit E =  h2k2/(2m∗)
beschrieben werden. Dabei ist  h das reduzierte Planck’sche Wirkungs-
quantum, k der Impuls undm∗ die e�ektive Masse.

Die Geschwindigkeit v kann durch eine Kraft F = e · E und deren
resultierenden Beschleunigung a beschrieben werden (F = m · a =

m · v̇ = ṗ =  hk̇). Mit v = ∂ω
∂k und E = ω ·  h kann die e�ektive Masse

39



3. Grundlagen

−3πa −2πa −π
a 0 π

a 2πa 3πa

E

−π
a 0 π

a
π
a1 0 π

a2

k

a) b) c)

Abbildung 3.1.: Energiebänder des Festkörpers. a) Ein freies Elektron besitzt zu-
nächst eine parabolische Dispersionsrelation E(k) =  h2k2/(2m∗) (gepunktete
Linie). Durch Wechselwirkung der Elektronen mit dem Ionengitter kommt es zu
einer Aufspaltung der Energie an den Gitterebenen (Netzebenen) k = n · π

a
. b) Die

aufgespaltene Energiedispersion kann auf die kleinste Zone (2π
a
) reduziert wer-

den, die sogenannte Brillouin-Zone. c) Für verschiedene Kristallrichtungen gibt es
in einem anisotropen Festkörper unterschiedliche Gitterabstände ai, die zu einer
unterschiedlichen Bandstruktur in diesen Richtungen führt.

m∗ wie folgt hergeleitet werden:

∂v

∂t
=

1
 h

∂

∂k

∂E

∂k

∂k

∂t
=

1
 h

∂2E

∂k2 k̇

Mit k̇ = F/ h und Umstellen nach der e�ektiven Massem∗ folgt:

v̇ =
1
 h

∂2E

∂k2
F
 h
⇒ m∗ =  h2

(
∂2E

∂k2

)-1
(3.9)

Die e�ektive Masse der Ladungsträger m∗ wird also über die 2. Ablei-
tung bzw. die Krümmung des Bandverlaufs berechnet.
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3.2. Bändermodell

Metalle und Halbmetalle

Bei Metallen liegt die Fermi-Energie innerhalb eines Bandes, dem Lei-
tungsband (siehe Abb. 3.2 a)). Somit sind Elektronen, die zum Strom-
transport beitragen, ohne Anregung vorhanden. Bei Temperaturände-
rungen wird die Ladungsträgerdichten kaum variiert und hat einen eher
geringen Ein�uss auf die Leitfähigkeit. Dominanter ist der Ein�uss der
Beweglichkeit µ, die einerseits von der e�ektiven Masse abhängt, aber
vor allem von der temperaturabhängigen Streuzeit τ. Bei sinkender Tem-
peratur gibt es weniger angeregte Phononen und die Elektronen werden
weniger gestreut, d. h. die Leitfähigkeit steigt durch eine erhöhte Streu-
zeit. Die Leitfähigkeit von Metallen ist σ > 104 S/m. In Halbmetallen
überlappen Valenz- und Leitungsband nur geringfügig, sodass nur we-
nig Zustände im Leitungsband besetzt sind (siehe Abb. 3.2 d)). Da in die-
ser Arbeit halbleitende Materialien untersucht werden, wird hier nicht
näher auf die Beschreibung von Halbmetallen und Metallen eingegan-
gen.

Halbleiter und Isolatoren

Im Fall von Halbleitern und Isolatoren gibt es eine Bandlücke ohne be-
setzbare Zustände zwischen den Valenz- und Leitungsbändern, in der
das chemische Potential liegt (siehe Abb. 3.2 b) und c)). Im Folgenden
wird das chemische Potential mit der Fermi-Energie EF symbolisiert. So
kommt es zu keiner Verwechslung mit der Mobilität µ. Bei T = 0K gibt
es keine freien Ladungsträger, die zum Stromtransport beitragen können
und die Leitfähigkeit geht gegen Null. Die Beweglichkeit ist zwar von der
Temperatur abhängig, der Beitrag ist aber relativ klein. Der dominieren-
de Faktor ist hier, anders als bei Metallen, die Ladungsträgerdichte [105].
Diese ist stark von der Bandlücke EG und der Temperatur abhängig und
ist über die Fermi-Dirac-Verteilung gegeben. Wichtig ist, dass bei einem
Temperaturanstieg Ladungsträger ins Leitungsband angehoben werden
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a) b) c) d)

EF

Metalle Halbleiter Isolatoren Halbmetalle

a) b) c) d)

Abbildung 3.2.: Vereinfachte Darstellung des Bändermodells für a) Metalle,
b) Halbleiter, c) Isolatoren und d) Halbmetalle. Die schwarzen Kugeln symboli-
sieren die besetzten Zustände. Bei Metallen liegt die Fermi-Energie innerhalb des
Leitungsbandes, während sie bei Halbleitern und Isolatoren in der Bandlücke liegt.
Bei Halbmetallen überlappen Valenz- und Leitungsband nur wenig, sodass sie be-
züglich der Leitfähigkeit eher den Halbleitern zugeordnet werden können.

und somit zum Stromtransport beitragen können. Halbleiter sind mit
zunehmender Temperatur leitfähiger, anders als bei Metallen. Die Band-
lücke von Isolatoren ist größer als die der Halbleiter und sind in der
Regel nicht leitfähig. Eine de�nierte Grenze gibt es diesbezüglich nicht,
ein Richtwert wird mit EG = 3 eV angegeben [126]. Die Ladungsträger-
dichte bei Halbleitern ist einige Größenordnungen kleiner als in Metal-
len. Demnach ist die spezi�sche Leitfähigkeit viel geringer und wird in
der Größenordnung von σ = 104 S/m bis 10−7 S/m eingeordnet.
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3.3. Stromtransport in einem Halbleiter

3.3.1. Temperaturabhängigkeit

Die Fermi-Verteilung

Elektronen gehören zu den Spin-1/2-Teilchen, können somit laut dem
Pauli-Prinzip nicht die gleichen Zustände einnehmen und werden dabei
zu den höheren Energiezuständen aufgefüllt. Dabei folgen sie der Fermi-
Verteilung (Fermi-Dirac-Statistik):

f(E) =
1

e
E−EF
kBT +1

(3.10)

Diese beschreibt die Besetzungswahrscheinlichkeit der Zustände in Ab-
hängigkeit der Temperatur. Wie schon zuvor erwähnt, wird das chemi-
sche Potential mit der Fermi-Energie EF symbolisiert. In Abbildung 3.3
sieht man, dass es bei T = 0K eine scharfe Grenze bei EF gibt, d. h. al-
le Zustände unterhalb von EF sind besetzt, während darüber liegende
Zustände frei sind. Bei erhöhter Temperatur sind auch Zustände ober-
halb von EF besetzt. Elektronen werden so aus dem Valenzband ins Lei-
tungsband angeregt und hinterlassen Löcher (siehe auch die kleine Gra-
�k (engl.: Inset) in Abb. 3.3). Im Prinzip ist die thermische Energie kB T
der Elektronen meist immer noch kleiner als EG, aber statistisch verteilt
gelangen einige Elektronen ins Leitungsband. Mit der Fermi-Verteilung
lässt sich nun also angeben, wie viele Elektronen bei einer bestimmten
Temperatur ins Leitungsband angeregt werden. Ist die thermische Ener-
gie relativ klein (kBT << E-EF), kann die Boltzmannnäherung verwen-
det werden. Man kann dann f(E) zum Boltzmannfaktor vereinfachen:

f(E)|Boltzmann = e
−
E−EF
kBT (3.11)
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E

EF
f

E kB T kB T

EF

T0 < <T1 T2

Abbildung 3.3.: Fermi-Dirac-Verteilung f(E) für verschiedene Temperaturen. Die
Fermi-Energie EF liegt hier bei E = 0 eV . Außerdem ist noch die thermische Ener-
gie kB T für T = 300K eingezeichnet (gestrichelte Linien). Inset: Elektronen-
Zustände im Bänderdiagramm für verschiedene Temperaturen, farbige Stellen
markieren besetzte Zustände, weiße Stellen die freien Zustände.

Die Zustands- und Ladungsträgerdichte

Die ZustandsdichteD(E) beschreibt die Anzahl der Zustände pro Ener-
gieintervall. Für einen dreidimensionalen Kristall mit einer quadrati-
schen Dispersion E =  h2k2/(2m∗) hängt die Zustandsdichte wurzel-
förmig von der Energie ab:

Dc(E) =
V

2π2

(
2m∗e
 h2

)3/2√
E− ECB (E > ECB) (3.12)

Dv(E) =
V

2π2

(
2m∗h
 h2

)3/2√
EVB − E (E < EVB) (3.13)

Hier ist V das Volumen, EVB und ECB die Energien an der Valenzband-
bzw. Leitungsbandkante. Die e�ektiven Massen m∗e und m∗h werden
durch die einzelnen Bandkomponentenm∗i zusammengesetzt und erge-
ben zusammen die Zustandsdichtemassen m∗e,DOS und m∗h,DOS. Die
Zustandsdichten sind in Abbildung 3.4 a) für gleiche Elektronen- und
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f(E)*DC(E)

[1-f(E)]*DV(E)

1
V∫
∞
ECB

f(E)DC(E)dE

∫
EVB

-∞ [1-f(E)]DV(E)dE1
V

DC(E)~  E-ECB

DV(E)~  EVB-E

f(E)

f(E)|Boltzmann

D
V(

E)
[1

-f
(E

)]
D

C(
E)

f(
E)DC(E)
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EVB

EF
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EVB

EF

ECB

a) b) c)

Abbildung 3.4.: Fermi-Dirac-Verteilung f(E), Zustandsdichte der Elektronen
Dc(E) und Löcher Dv(E) sowie Konzentration der Elektronen nc und Löcher
pv. a) Für intrinsische Halbleiter mit gleicher e�ektiven Elektronen-m∗e und Lö-
chermasse m∗h. b) Für m

∗
h > m∗e, daraus ergibt sich eine höhere Zustandsdichte

der LöcherDv(E) und die Fermi-Energie steigt, die Ladungsträgerdichten bleiben
gleich. c) Durch Verschieben der Fermi-Energie, z. B. durch eine Gatespannung
UG, aber gleichbleibenden e�ektiven Massen kommt es zu einer Änderung der
Elektronen- und Löcherkonzentrationen.

Löchermassen gezeigt. Die Fermi-Energie liegt dabei genau in der Mit-
te der Bandlücke. Über die Integration der ZustandsdichtenDc undDv
und der Fermi-Dirac-Verteilung f(E), also der Summe aller besetzter Zu-
stände über bzw. unter der Bandkante, normiert auf ihr VolumenV , kann
nun die Ladungsträgerdichte nc für Elektronen und pv für Löcher be-
stimmt werden:

nc =
1
V

∫∞
ECB

f(E) ·Dc(E)dE (3.14)

pv =
1
V

∫EVB
−∞ [1 − f(E)] ·Dv(E)dE (3.15)

45



3. Grundlagen

Die beiden Integrale aus Formel 3.14 und 3.15 sind für T > 0 K nicht ana-
lytisch lösbar, wenn für f(E) die Fermi-Dirac-Verteilung aus Formel 3.10
eingesetzt wird. Für die Berechnung der Ladungsträgerdichten kann die
Boltzmannnäherung aus Formel 3.11 für f(E) eingesetzt werden und
man erhält die Elektronendichte nc und Löcherdichte pv:

nc = 2
(
m∗e,DOSkBT

2π h2

)3/2
e
−
ECB−EF
kBT (3.16)

pv = 2
(
m∗h,DOSkBT

2π h2

)3/2
e
−
EF−EVB
kBT (3.17)

Mithilfe des Massenwirkungsgesetzes nc · pv = const kann noch die
intrinsische Ladungsträgerdichte

ni =
√
ncpv (3.18)

berechnet werden. Mit diesen Näherungen aus Formel 3.16 und 3.17
kann die intrinsische Ladungsträgerdichte wie folgt beschrieben wer-
den:

ni =
√
ncpv = 2

(
kBT

2π h2

)3/2 (
m∗e,DOSm

∗
h,DOS

)3/4
e
−

EG
2kBT . (3.19)

Man sieht, dass die Ladungsträgerdichte ni hauptsächlich von der Tem-
peratur T , der Bandlücke EG und den e�ektiven Massen m∗ bestimmt
wird. Sofern EG � kBT , kann der linke Teil der Gleichung mit der T 3/2-
Abhängigkeit vernachlässigt werden und man erhält die üblich verwen-
dete exponentielle Form für die Ladungsträgerdichte

ni = n0 · e
−

EG
2kBT (3.20)

für ein aktiviertes Verhalten. In der logarithmischer Darstellung als
Funktion der inversen Temperatur (Arrhenius-Plot) vereinfacht sich die
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3.3. Stromtransport in einem Halbleiter

Formel zu einer linearen Gleichung der Form

ln(ni) =
−EG
2kB

· 1
T
+ ln(n0). (3.21)

Aus der Steigung eines linearen Fits ist dann direkt die Bandlücke EG
bestimmbar.

Bei einer kleinen Bandlücke EG kann jedoch die T 3/2-Abhängigkeit
aus Formel 3.19 nicht vernachlässigt werden. Ein einfaches Beispiel zeigt
in Abbildung 3.5 den normierten Verlauf der Ladungsträgerdichte nach
Formel 3.19 für eine Bandlücke von 500 meV und 50 meV in einer li-
nearen Darstellung (Abb. 3.5 a)) und im Arrhenius-Plot (Abb. 3.5 b)
und c)). Bei der kleinen Bandlücke ist im Arrhenius-Plot deutlich eine
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n i
/n

i(3
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K)

a)
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Abbildung 3.5.: Qualitativer, normierter Verlauf der Ladungsträgerdichte
ni/ni(300K) nach der genäherten Formel 3.19 für eine große und kleine Band-
lücke von 500meV und 50meV. a) Lineare Achsen: Die Ladungsträgerdichte
ni =

√
ncpv steigt mit steigender Temperatur. b) und c) Arrhenius-Plot: Loga-

rithmus der Ladungsträgerdichte als Funktion der inversen Temperatur. b) Die
große Bandlücke ist hier eine Gerade. c) Bei kleinen Bandlücken kommt es zu ei-
nem nichtlinearen Verlauf. Die lila gestrichelte Gerade dient als optische Führung.

Krümmung zu erkennen. Ein Fit mit Formel 3.21 zwischen 300 K und
100 K ergibt eine Bandlücke von 95 meV und weicht damit sehr stark
von den ursprünglichen 50 meV ab. Deshalb muss in Formel 3.19 die
T 3/2-Abhängigkeit berücksichtigt werden. Daraus ergibt sich aus der La-
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dungsträgerdichte
ni = n0 · T 3/2 · e−

EG
2kB T (3.22)

die folgende Form in der Arrhenius-Darstellung:

ln(ni) =
−EG
2kB

· 1
T
+

3
2 ln(T) + ln(n0) (3.23)

Ein Fit mit dieser Formel 3.23 ergibt die Energie der kleinen Bandlücke
zu 50 meV.

Für kleine Bandlücken sollte allerdings die Fermi-Dirac-Verteilung
f(E) nicht durch die Boltzmannnäherung ersetzt werden. Die Integrale
sind dann aber nicht analytisch lösbar. Durch eine numerische Simula-
tion der Formel 3.18 mit einer Bandlücke von 50 meV wird bei einem Fit
mit der Formel 3.23 eine Energie von 47 meV ermittelt. Diese 3 meV Ab-
weichung ist im Vergleich zur vorherigen Abweichung von 45 meV so
gering, dass sie vernachlässigt werden kann.

Weiterhin kann mit der Bedingung nc = pv mit den Ladungsträger-
dichten aus Formel 3.16 und 3.17 die Verschiebung der Fermi-Energie
bestimmt werden. Löst man die Gleichung nach EF auf, so ergibt sich:

EF = Ev +
1
2 EG +

3
4 kB T ln

(
m∗h
m∗e

)
(3.24)

Für den Fall einer höheren e�ektiven Löchermasse ist dies in Abbil-
dung 3.4 b) dargestellt. Dv(E) wird dadurch größer als Dc(E) und die
Fermi-Energie ist zu höheren Energien verschoben. Die Ladungsträger-
dichten bleiben dabei gleich. Der 3. Fall in Abbildung 3.4 c) zeigt eine
Verschiebung der Fermi-Energie z. B. durch ein angelegtes elektrisches
Feld bei gleich bleibenden e�ektiven Massen. Dadurch wird durch Ak-
kumulation bzw. Verarmung die Ladungsträgerdichte nc und pv beein-
�usst. Wird beispielsweise pv erhöht, folgt daraus eine Verringerung der
Fermi-Energie in Formel 3.17.
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3.3. Stromtransport in einem Halbleiter

Auswirkung auf den elektrischen Strom

Die Anzahl der Ladungsträgerdichte ist also in einem Halbleiter stark
von der Temperatur abhängig [105]. Die Mobilität µ hingegen ist in ei-
nem Halbleiter relativ schwach über die temperaturabhängigen Phono-
nen bestimmt. Daraus folgt, dass auch die Leitfähigkeit σ = n · e · µ
hauptsächlich von der Ladungsträgerdichte abhängt. In der Regel wird
der absolute Strom gemessen, aus dem der Leitwert G = I/U berechnet
wird. Über die Form der Probe mit dem Geometriefaktor β ist der Leit-
wert mit der Leitfähigkeitσ aus Formel 3.2 verknüpft. Mit Gleichung 3.20
für die Ladungsträgerdichte folgt eine exponentielle Abhängigkeit des
Leitwerts von der Temperatur mit

G = neµ
1
β

= n0eµ
1
β
e
−

EG
2kBT = G0e

−
EG

2kBT (3.25)

für große Bandlücken bzw. kleine Temperaturen. Für kleine Bandlücken
folgt mit der Ladungsträgerdichte aus Formel 3.22 der Leitwert

G = neµ
1
β

= n0eµ
1
β
T 3/2e

−
EG

2kBT = G0T
3/2e

−
EG

2kBT , (3.26)

wobei die Mobilität als konstant angenommen wird. In der Arrhenius-
Darstellung folgt mit dem natürlichen Logarithmus des Leitwertes:

ln(G) =
−EG
2kB

· 1
T
+

3
2 ln(T) + ln(G0) (3.27)

Hier lässt sich aus dem Fit die Energie der Bandlücke EG bestimmen.

3.3.2. Der Felde�ekt

Beim Felde�ekt handelt es sich um eine Leitfähigkeitsänderung durch
Anlegen eines elektrischen Feldes an eine kapazitiv ankoppelnde Elek-
trode. Durch das elektrische Feld wird die Fermi-Energie angehoben
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3. Grundlagen

oder abgesenkt und es können Elektronen oder Löcher induziert oder
verarmt werden. Abbildung 3.6 zeigt den schematischen Aufbau, wie er
für diese Arbeit benutzt wurde. Die Probe ist so aufgebaut, dass sie einem

εr

n-Si

SiO2

2D-Material
Cr/Au Cr/Au

C1

UBG
d

+  +  +  +  +

+  +  +  +  +

+

a) b)

c)

Abbildung 3.6.: Schematischer Aufbau des Felde�ekttransistors. a) Ein hoch n-
dotierter Silizium-Wafer mit einer SiO2-Schicht der Dicke d, die das 2D-Material
vom Silizium isoliert und als Gate-Dielektrikum dient und so einen Kondensator
C1 mit der Permittivitätszahl εr bildet. Beim Anlegen einer Backgatespannung
UBG sammeln sich Ladungsträger an den Grenz�ächen des Kondensators. Bei
positiver Spannung werden Elektronen b) und bei negativer Spannung Löcher c)
im 2D-Material induziert.

Plattenkondensator ähnelt. Ein hochdotierter Siliziumwafer dient hier-
bei als eine Platte mit einer dünnen Schicht Siliziumdioxid als Dielek-
trikum. Die gegenüberliegende „Platte“ bildet das 2D-Material auf der
Si/SiO2-Ober�äche. Um ein elektrisches Feld zwischen den Platten auf-
zubauen, wird eine Spannung UBG am Rückseitenkontakt des Wafers
(im Folgenden Backgate genannt) und einem Kontakt des 2D-Materials
angelegt, wie in Abbildung 3.6 gezeigt.

Die Kapazität eines Kondensators kann über die GesamtladungQ und
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3.3. Stromtransport in einem Halbleiter

der angelegten Spannung berechnet werden:

Cges =
Q

UBG
=
n · e ·A
UBG

(3.28)

Die Gesamtladung Q ist die Anzahl N der Elementarladungen e, die
auch über die Ladungsträgerdichten und der FlächeA ausgedrückt wer-
den kann. Der Plattenkondensator hat eine Gesamtkapazität von

Cges =
ε0 · εr ·A

d
(3.29)

mit der Permittivität des Vakuum ε0, der materialabhängigen relativen
Permittivität εr und dem Abstand d der beiden Platten zueinander, bzw.
der Dicke des Dielektrikums. Durch Gleichstellen der Formeln 3.28 und
3.29 kann nach der Ladungsträgerdichte umgestellt werden:

n =
ε0
e

εr

d
·UBG = αn ·UBG (3.30)

αn wird als Ladungsträgerdichtekoe�zient bezeichnet und ist der Pro-
portionalitätsfaktor zwischenn undUBG. Mit εr = 3.9 für das Silizium-
dioxid [127] und der Dicke d = 330 nm für die hier verwendeten Proben
ergibt sich αn = 6.528 · 1014 1

Vm2 . Wegen der Bandlücke im Halblei-
ter ist die Leitfähigkeit zunächst sehr gering (siehe Abb. 3.7 Mitte) und
steigt, wenn Löcher (links) oder Elektronen (rechts) induziert werden.
Im Inset in Abbildung 3.7 ist auch noch die Besetzung der Elektronen im
Leitungsband (rot) bzw. der Löcher im Valenzband (weiß) bei endlicher
Temperatur veranschaulicht.
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UBG

G

EF
EF

EF

Abbildung 3.7.: Im intrinsischen Halbleiter be�ndet sich die Fermi-Energie zu-
nächst in der Mitte der Bandlücke. Mit negativer bzw. positiver Backgatespannung
UBG wird das Fermi-Niveau zum Valenzband bzw. Leitungsband verschoben und
Löcher bzw. Elektronen induziert. Der LeitwertG nimmt dadurch zu. Ist der Halb-
leiter zu Anfang schon dotiert, kann er mit entgegengesetzter Spannung auch ver-
armt werden, die Leitfähigkeit sinkt in diesem Fall. Inset: Besetzung der Elektronen
im Leitungsband (rot) bzw. der Löcher im Valenzband (weiß) bei endlicher Tem-
peratur.

Aus der Formel 3.2 für die elektrische Leitfähigkeit und Formel 3.30
kann unter Berücksichtung der Länge L und der BreiteW die Mobilität
hergeleitet werden:

σ = n · e · µ = αn ·UBG · e · µ

⇔ µ =
σ

αneUBG

σ=G L
W=

L

Wαne

G

UBG

(3.31)

Üblicherweise wird aus den Messdaten die Ableitung gm = ∂G
∂UBG

im
linearen Bereich gebildet. gm wird als Transkonduktanz bezeichnet und
gibt das Verhältnis des Leitwerts zur Eingangsspannung an. So berech-
net sich die Mobilität zu:

µ =
L

Wαne
gm mit gm =

∂G

∂UBG
(3.32)

52



3.3. Stromtransport in einem Halbleiter

3.3.3. Der Photoe�ekt

Eine weitere Möglichkeit, Ladungsträger ins Leitungsband anzuregen,
ist der Photoe�ekt. Dieser E�ekt wird im Halbleiter auch als innerer
Photoe�ekt bezeichnet. Durch die Energie von eingestrahlten Photonen
EPh können Elektronen angeregt werden, sofern die Energie mindes-
tens so groß wie die Bandlücke ist: EPh = hν > EG. Hier ist h das
Planck’sche Wirkungsquantum und ν die Frequenz der elektromagneti-
schen Welle. Dies ist in Abbildung 3.8 illustriert. Ist die Photonenenergie
größer, wird das Elektron energetisch höher im Leitungsband angeregt
und relaxiert unter Wärmeabgabe zur Leitungsbandkante. Durch An-
regung der Elektronen ins Leitungsband steigt die Ladungsträgerdichte
im Material, welches die Leitfähigkeit erhöht. Der Photoe�ekt kann z. B.
mit einfachen LEDs verschiedener Wellenlänge bzw. Frequenz erzeugt
werden. Durch eine zusätzliche Widerstandsmessung kann die Energie

k

E hν1 = EG

Valenzband

Leitungsband

k

E hν2 > EG

Valenzband

Leitungsbanda) b)

Abbildung 3.8.: Einwirkung von Photonen auf den Halbleiter. Ist die Photonen-
energie kleiner als die Bandlücke, können keine Elektronen angeregt werden. a) Bei
einer Energie gleich der Bandlücke können Elektronen an die Bandkante des Lei-
tungsbandes angeregt werden. b) Bei größerer Energie wird die überschüssige Ener-
gie des Elektrons inWärme umgewandelt und es relaxiert an die untere Bandkante
des Leitungsbandes. Hier gilt ν2 > ν1.
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3. Grundlagen

der Bandlücke abgeschätzt werden. Genau genommen können bei endli-
chen Temperaturen auch Phononen absorbiert werden. Die Energie zur
Überwindung der Bandlücke kann dann durch EG = hν(k) ± hν∗(q)
überwunden werden, wobei hν∗(q) die Phononenenergie und i. A. mit
einigen meV viel kleiner und somit vernachlässigbar ist, hν∗ � hν. Die
typische Energie von optischen Photonen liegt im eV-Bereich.

Wenn das globale Valenzbandmaximum und das globale Leitungs-
bandminimum am gleichen k-Punkt liegen, spricht man von einem di-
rekten Halbleiter mit der Bandlücke EG,d (siehe Abb. 3.9 a)). Sind sie

k

E EG, d EG, i

Valenzband

Leitungsband

k

E EG, d
EG, i

Valenzband

Leitungsbanda) b)

Abbildung 3.9.: Ein Vergleich zwischen direktem und indirektemHalbleiter. Wel-
cher Typ Halbleiter es ist, hängt von der kleinsten Bandlücke zwischen dem glo-
balen Valenzbandmaximum (VBM) und dem Leitungsbandminimum (CBM) ab.
Die Lage ihrer Energien sind hier mit gestrichelten Linien gekennzeichnet. a) Der
direkte Halbleiter hat die kleinste Bandlücke EG,d am gleichen k-Punkt, während
die indirekte Bandlücke eine größere Energiedi�erenz aufweist. b) Beim indirekten
Halbleiter ist die kleinste Bandlücke EG,i zwischen dem VBM und dem CBM an
verschiedenen k-Punkten. Die direkte Bandlücke ist hier größer.

jedoch an verschiedenen k-Punkten, spricht man von einem indirekten
Halbleiter mit der Bandlücke EG,i (siehe Abb. 3.9 b)). Da Photonen einen
sehr kleinen Impuls k besitzen, tragen sie eher zu keiner Verschiebung
im k-Raum bei. Der indirekte Übergang kann allerdings durch Absorpti-
on eines Photons und eines zusätzlichen Phonons statt�nden. Phononen
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3.3. Stromtransport in einem Halbleiter

haben einen recht großen Impuls |q| � |k|. Da mehr Teilchen betei-
ligt sind, ist ein indirekter Übergang unwahrscheinlicher als der direkte
Übergang.

Je mehr Photonen ein Material absorbiert, desto höher wird die La-
dungsträgerdichte und bei angelegter Spannung somit auch der Strom,
der durch das Material �ießt. Die Anzahl der Photonen kann mit der
Beleuchtungsstärke Ev ([Ev] = lux) dargestellt werden. Der elektri-
sche Strom der Photoleitfähigkeit IPC ist im Idealfall proportional zu
Ev [128]:

IPC ∼ Ev (3.33)

Dies gilt vor allem für kleine Beleuchtungsstärken. Bei hohen Beleuch-
tungsstärken kann eine Sättigung eintreten.

Dauerha�er Photoe�ekt

Elektronen, die durch Licht vom Valenz- ins Leitungsband angeregt wer-
den, rekombinieren in der Regel sehr schnell und müssen erneut ange-
regt werden (innerer Photoe�ekt). Es gibt aber noch den persistenten
(dauerhaften) Photoe�ekt (PPE oder auch PPC, engl.: Persistent Photo-
conductivity (dauerhafte Photoleitfähigkeit)), bei dem die Ladungsträ-
ger auch nach Ausschalten der Lichtquelle sehr lange im Leitungsband
angeregt bleiben können; sogar mehrere Stunden oder Tage [129–132].
Der PPC ist auf Verunreinigungen zurückzuführen, die tiefe Störstellen
im Material erzeugen. Dieser E�ekt ist ein Indikator für Inhomogenität
in der Probe [133]. Die Ladungsträger werden in leitfähigen Regionen
der Probe gespeichert und können in den Bändern delokalisiert bleiben,
da einige Mechanismen die Rekombination verhindern. Lokalisierende
Übergänge sind in Fangstellen (engl. Traps) entweder gesättigt oder in-
signi�kant [133]. In AlGaAs tritt dieser E�ekt z. B. bei Temperaturen
unter 77 K auf [129, 134]. Auch bei Raumtemperatur konnte der persis-
tente Photoe�ekt in den Materialien SrTiO3 [132], GaInNAs [135] und

55



3. Grundlagen

GaN [131] gemessen werden.
Im Folgenden werden zwei mögliche Modelle aufgeführt, die die Me-

chanismen des dauerhaften Photoe�ekts und die damit verbundenen
langen charakteristischen Zeitkonstanten erklären:

1. Ladungsfallen: Ladungsfallen (engl.: Charge Traps) oder auch Haft-
stellen sind durch Defekte oder Unordnung verursachte Zustände in-
nerhalb der Bandlücke, die auch die Zustandsdichte verbreitern (Band-
ausläufer) [91]. Dies ist in Abbildung 3.10 a) dargestellt. Flache Charge
Traps, wie in Abbildung 3.10 b) und c), be�nden sich nahe der Bandkan-
ten. Die Zustände nahe der Valenzbandkante können Löcher einfangen

CB
DOS

VB

EVB

ECB

Ea) b) c) d)

Abbildung 3.10.: Ladungsfallen als Mechanismen der dauerhaften Photoleitfä-
higkeit. a) Zustandsdichte (DOS) für Leitungsband (CB) und Valenzband (VB).
Die �achen Elektronen- und Löcherfangstellen verbreitern die Zustandsdichte un-
terhalb der Leitungsbandkante (ECB) und oberhalb der Valenzbandkante (EVB).
Tiefe Störstellen verursachen einen Peak in der DOS. b) Flache Störstelle als La-
dungsfalle für Löcher. c) Flache Störstelle als Ladungsfalle für Elektronen. d) Tiefe
Störstelle als Rekombinationszentrum für Löcher und Elektronen. Nachgebildet
aus [91].

und die Zustände nahe der Leitungsbandkante können Elektronen ein-
fangen. Weitere Zustände, die in der Mitte der Bandlücke liegen, werden
als tiefe Charge Traps bezeichnet. Sie können Löcher oder Elektronen
aufnehmen und bilden einen zusätzlichen Peak in der DOS. Ist ein La-
dungsträger in solch einer Charge Trap gefangen, steht er nicht mehr als
Rekombinationspartner zur Verfügung und der jeweils andere Ladungs-
träger kann weiterhin zur Leitfähigkeit beitragen. Erst wenn die gefan-
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3.3. Stromtransport in einem Halbleiter

genen Ladungsträger nach einer gewissen Zeit wieder „frei“ sind, kann
eine Rekombination statt�nden. Die �achen Charge Traps haben eine
kurze Verweilzeit und können zu einer kleinen charakteristischen Zeit-
konstanten im Abklingverhalten der dauerhaften Leitfähigkeit führen.
Tiefe Charge Traps hingegen verursachen eine längere Verweilzeit und
führen so zu einer größeren charakteristischen Zeitkonstanten [93]. Die
Rekombination über eine zuvor besetzte tiefe Charge Trap wird auch als
nichtstrahlende Shockley-Read-Hall-Rekombination bezeichnet [91].

2. DX-AX-Zentren: Bei DX-Zentren handelt es sich um Donatoren in
der Nähe des Leitungsbandes, bei AX-Zentren entsprechend um Akzep-
toren nahe dem Valenzband. In diesen Zuständen sind Elektronen bzw.
Löcher zunächst gefangen und tragen nicht zur Leitfähigkeit bei [132,
134–136]. Ein Modell dieses Mechanismus ist in Abbildung 3.11 für
Elektronen gezeigt. Hier wird der Kon�gurationsraum, der verallgemei-
nerte Koordinaten beinhaltet, als einfache Veranschaulichung des Lei-

Konfigurationsraum

E

EC

E0

CB DB

Abbildung 3.11.:DX-Zentrum als Mechanismus der dauerhaften Photoleitfähig-
keit im Kon�gurationsraum. Tiefe Störstellen verursachen ein Defektband (DB)
neben dem Leitungsband (CB). Durch Anregung der gefangenen Elektronen mit
der Energie E0 gelangen sie ins Leitungsband und tragen zur Leitfähigkeit bei.
Dort verharren die Elektronen so lange, bis sie die Einfang-Barriere EC überwin-
den können.
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tungsbandes (CB) und des Defekt- oder Donatorbandes (DB) verwendet.
Durch optische Anregung können die Ladungsträger in das Minimum im
CB gelangen und werden hier durch eine energetische Einfang-Barriere
EC (engl.: Capture Barrier) gehalten. Analog gilt das für Löcher aus den
AX-Zentren, die in das Maximum im Valenzband angeregt werden. Die
charakteristische Zeitkonstante ist von EC und der Temperatur abhän-
gig und kann mit einer Exponentialfunktion

τ = τ0 e
EC
kB T (3.34)

beschrieben werden [132, 133]. Über die Messung von τ bei unterschied-
lichen Temperaturen kann EC mit Hilfe der Arrhenius-Darstellung und
einer Anpassfunktion ln(τ) = EC/kB · 1/T ermittelt werden.

Betrachtet man nur einen Mechanismus, so kann das zeitliche Ab-
klingverhalten des Stromes, nachdem das Licht ausgeschaltet wird, mit
einer einfachen Exponentialfunktion der Form

I(t) = ID + (IA(0) - ID) e-t/τA (3.35)

beschrieben werden. Hier ist IA(0) der Strom zum Zeitpunkt kurz nach
dem Ausschalten der Lichtquelle und ID der Dunkelstrom, der sich nach
längerer Zeit einstellt. τA ist die charakteristische Zeitkonstante für den
ausgeschalteten Zustand. Die Gleichung 3.35 kann normiert werden zu

IPPC(t) =
I(t) - ID
IA(0) - ID

, (3.36)

was zu der Funktion
IPPC(t) = e

-t/τA (3.37)

führt. Sind gleichzeitig mehrere Mechanismen die Ursache der dauer-
haften Leitfähigkeit, kann die Funktion auch zu einer Summe von Expo-

58



3.3. Stromtransport in einem Halbleiter

nentialfunktionen erweitert werden:

e-t/τA = Σi ki · e-t/τAi ; Σi ki = 1 (3.38)

wobei die Amplitude entsprechend aufgeteilt wird und insgesamt 1 er-
gibt. Ein Beispiel für eine Fitfunktion für das Abklingverhalten mit drei
verschiedenen Mechanismen lautet:

IPPC(t) = k1 · e-t/τA1 + k2 · e-t/τA2 + (1-k1-k2) · e-t/τA3 ; 0 < ki < 1
(3.39)

Bei mehreren Mechanismen kann die dauerhafte Photoleitfähigkeit
auch mit einer gedehnten Exponentialfunktion (SE, engl.: Stretched Ex-
ponential) der Form

I(t) = ID + (IA(0) - ID) e-(t/τA,SE)
β (3.40)

beschrieben werden [131, 135, 137, 138]. Hier ist τA,SE die charakteris-
tische Zeitkonstante und β der Dehnungskoe�zient der SE mit β < 1.
Für β = 1 folgt aus der Gleichung eine einfache Exponentialfunktion.
Der zeitliche Verlauf ist gra�sch in Abbildung 3.12 bei positiven Zeiten
t > 0 für verschiedene Zeitkonstanten τA,SE dargestellt. Der schnelle
Abfall des Stromes von Imax auf IA(0) ist auf einen Interbandübergang
zurückzuführen, wenn mit Photonenenergien größer als der Bandlücke
(EPh > EG) beleuchtet wurde [139]. Der Anteil der dauerhaften Photo-
leitfähigkeit kann durch Normierung mit

IPPC(t) = e
-(t/τA,SE)

β (3.41)

beschrieben werden.

Während der Beleuchtung kann das Anstiegserhalten sehr ähnlich
wie das Abklingverhalten mit einer einfachen Exponentialfunktion be-
schrieben werden. Aufgrund des Interbandübergangs erhöht sich zu-

59



3. Grundlagen

−75 −50 −25 0 25 50 75 100
t [min]

0.0

2.5

5.0

7.5

10.0
I(t

)

ID

IE(0)

IA(0)

Imax
τE = 9, τA = 30, β= 0.7
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Abbildung 3.12.:Anstieg und Abklingen der dauerhaften Photoleitfähigkeit. Zu-
erst �ießt ein Dunkelstrom ID. Bei Einschalten einer Lichtquelle steigt der Strom
schlagartig auf den Wert IE(0) und weiterhin langsam auf den Wert Imax. Bei
Ausschalten des Lichts fällt der Strom zunächst auf IA(0), von dem er dann lang-
sam abklingt. Der Verlauf kann mit einer gedehnten Exponentialfunktion nach
Formel 3.40 angenähert werden.

nächst der Dunkelstrom ID auf den Einschaltstrom IE(0) im Einschalt-
moment. Darauf folgend erhöht sich der Strom langsam mit dem Verlauf

I(t) = IE(0) + (Imax - IE(0)) (1 - e-t/τE) (3.42)

auf den Maximalstrom Imax (siehe Abb. 3.12 für t < 0). Hier ist τE die
charakteristische Zeitkonstante für den Aufbaustrom. Normiert ergibt
das

IPPC(t) =
I(t) - IE(0)
Imax - IE(0)

= 1 - e-t/τE . (3.43)

Auch hier kann bei mehreren Mechanismen eine Funktion als Summe
einfacher Exponentialfunktionen mit

1 - e-t/τE = Σi ki ·
(

1 - e-t/τEi
)

; Σi ki = 1 (3.44)
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genutzt werden. Dies kann wieder mit einer SE mit dem Verlauf

I(t) = IE(0) + (Imax - IE(0))
(

1 - e-(t/τE,SE)
β
)

(3.45)

beschrieben werden (siehe Abb. 3.12 für t < 0). Hier ist τE,SE die cha-
rakteristische Zeitkonstante für den Aufbaustrom und β ist erneut der
Dehnungskoe�zient der SE mit β < 1. Normiert ergibt sich der Anteil
der dauerhaften Photoleitfähigkeit mit

IPPC(t) = 1 - e-(t/τE,SE)
β . (3.46)

3.3.4. Absorptionsvermögen im Halbleiter

In einem Halbleiter können Photonen mit einer Energie größer als des-
sen Bandlücke absorbiert werden. In der Regel steigt das Absorptions-
vermögen α, wenn die Photonenenergie zunimmt. Außer der Absorpti-
on kann die Re�ektanz Rα gemessen werden. Aus dieser kann mit Hilfe
der Kubelka-Munk Funktion F(Rα) ein Äquivalent zum Absorptionsver-
mögen berechnet werden [140]:

F(Rα) =
(1 -Rα)2

2Rα
(3.47)

In Abhängigkeit der optischen Bandlücke EoptG gilt Tauc’s Zusammen-
hang:

F(Rα)hν ∼ (hν− EoptG )n
∗
α (3.48)

Der Exponent n∗α ist abhängig von der Art des Halbleiterübergangs und
beträgt 1/2 für einen erlaubten direkten Übergang und 2 für einen er-
laubten indirekten Übergang. Bringt man den Exponent auf die linke
Seite, entsteht eine lineare Gleichung

(F(Rα)hν)
nα ∼ hν− EoptG (3.49)
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mit nα = 1/n∗α. Der neue Exponent nα beträgt nun 2 für einen erlaub-
ten direkten Übergang und 1/2 für einen erlaubten indirekten Übergang.
Mit Hilfe eines Tauc-Plots kann die Energie der Bandlücke EoptG aus der
Funktion 3.49 bestimmt werden. In diesem wird die Photonenenergie hν
auf der Abszisse und (F(Rα)hν)nα auf der Ordinate aufgetragen und aus
einem Fit des linearen Anstiegs wird der Schnittpunkt mit der Abszisse
ermittelt.

Bei ungeordneten Systemen gibt es weiterhin noch lokalisierte Zu-
stände innerhalb der Bandlücke, die zu einer Absorption α unterhalb
der Bandlücke führen können. In diesem Teil steigt die Absorption ex-
ponentiell mit

α = α0e
hν
EU (3.50)

an. EU ist dabei die Urbach-Energie und ist ein charakteristisches Maß
für die Unordnung in einem Kristallgitter [141]. In der logarithmischen
Darstellung folgt die lineare Form

ln(α) = ln(α0) +
1
EU
· hν, (3.51)

aus der die Urbach-Energie aus der Steigung 1/EU ermittelt werden
kann.
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3.4. Degradation von Materialien

3.4. Degradation von Materialien

Unter dem Begri� Degradation versteht man eine Zerlegung von Ver-
bindungen oder eines Sto�aufbaus oder eine Materialermüdung, die den
Verlust von Materialeigenschaften bedeutet. Eine Form der Degradation
ist die Oxidation, bei der Sauersto� eine wesentliche Rolle spielt, um die
Eigenschaften eines Materials zu verändern. Dabei greift Sauersto� die
Ober�äche eines Sto�es an, wobei das e�ektive Volumen des Ausgangs-
materials reduziert wird. Dadurch �ndet nicht nur eine Änderung der
geometrischen Form statt, sondern es bildet sich auch eine neue Grenz-
�äche, welche z. B. zusätzlich die Leitfähigkeit beein�ussen kann.

Auch in Übergangsmetallchalkogeniden konnte eine Degradation be-
obachtet werden [78]. Die Oxidation am Material Silizium ist aufgrund
der globalen Verwendung in der Halbleiter-und Mikrochiptechnologie
bisher sehr gut beschrieben und erforscht. Das Oxidwachstum kann gut
mit dem Deal-Grove-Modell beschrieben werden. Dieses Modell wurde
in den 60er Jahren entwickelt, um das zeitliche Verhalten der Oxidation
von Silizium zu Siliziumdioxid bei hohen Temperaturen in der planaren
Siliziumbauelementtechnologie zu beschreiben. Deal und Grove entwi-
ckelten ein Modell, wie das Oxidationsmittel (z. B. O2-Moleküle) durch
eine Oxidschicht di�undiert. Dafür nahmen sie die folgenden 3 Schritte
an [142]:

• Es wird durch das Gasvolumen zur Außen�äche des zu oxidieren-
den Materials transportiert, wo es reagiert oder adsorbiert wird

• Es wird durch den Oxid�lm in Richtung Silizium transportiert

• Es reagiert an der Siliziumober�äche bzw. -grenzschicht unter Bil-
dung einer neuen Schicht aus SiO2

63



3. Grundlagen

Die �nale Formel des Deal-Grove-Modells ist gegeben durch

dOx(t) =
AL
2

[√
1 + 4BP

A2
L

(t+ τ) − 1
]

(3.52)

= −
AL
2 +

√
A2
L

4 + BP(t+ τ), (3.53)

wobei dOx(t) die zeitabhängige Oxiddicke, τ ein Korrekturwert für ei-
ne initiale Oxidschicht und AL bzw. BP die sogenannten Linearen und
Parabolischen Ratenkonstanten sind. Angenähert ergibt sich für große
Zeiten eine wurzelförmige Abhängigkeit der Oxiddicke mit

dOx(t) =
√
BP(t+ τ). (3.54)

BP ist proportional zum Di�usionskoe�zienten des Oxidationsmittels
durch das Oxid. Die wurzelförmige Zeitabhängigkeit ist dabei charakte-
ristisch für einen Di�usionsprozess.

Messung der Höhe des Materials

Mit dem Rasterkraftmikroskop (AFM, Atomic Force Microscope) kann
die Gesamthöhe H(t) einer Probe mit Oxidschicht gemessen werden.
Wie in Abbildung 3.13 a) illustriert, kann von einer Anfangshöhe h0 ei-
nes Flakes ausgegangen werden, auf dessen Ober�äche ein Oxid (rot)
mit der Dicke dOx(t) wächst. Ein Teil des Oxids wächst nach oben und
ein anderer Teil in das Material hinein. Der hineinwachsende Anteil der
Oxiddicke kann mit dem Oxidationsfaktor o bezeichnet werden. Der in
die Höhe wachsende Teil (1-o)dOx(t) kann mit dem AFM ermittelt wer-
den. Mit der Annahme des wurzelförmigen Wachstums des Oxids mit
Formel 3.54 und τ = 0 folgt die zeitabhängige Höhe zu

H(t) = h0 + (1-o) · fAFM ·
√
t = h0 + γ ·

√
t. (3.55)
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3.4. Degradation von Materialien

Hier sei fAFM =
√
BP,AFM und (1-o) · fAFM ist zu dem Fitparameter

γ zusammengefasst.
Wenn nach langer Zeit das Material komplett oxidiert ist, kann mit

den Höhenmessungen auch der Oxidationsfaktor o bestimmt werden.
Veranschaulicht in Abbildung 3.13 b) ist die Gesamthöhe Htot gleich
der Oxidationsdicke dOx(t). Daraus folgt h0 = o ·Htot und der Oxida-
tionsfaktor kann mit

o =
h0
Htot

(3.56)

berechnet werden. Durch die Höhenmessungen mit dem AFM zu Beginn
und am Ende sind h0 und Htot bekannt.

h0

h0

dOx(t)o  dOx(t)

(1-o)  dOx(t)

HC(t)

H(t)

∆h

dOx(t)
o  dOx(t)

(1-o)  dOx(t)

Htot

a)

b)

Abbildung 3.13.: a) Teiloxidation eines oxidierenden Materials. b) Volle Oxida-
tion des Materials. Durch Höhenmessungen vor und nach vollständiger Oxidation
kann die Di�erenz ∆h und damit der Oxidationsfaktor o bestimmt werden.
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3. Grundlagen

E�ekt auf den Widerstand des Materials

Da die exfolierten 2D-Materialien in ihrer Ausdehnung in x- und
y-Richtung wesentlich größer sind als in z-Richtung, werden die x- und
y-Richtung in der weiteren Beschreibung vernachlässigt. Außerdem
wird das resultierende Oxid als nichtleitend bzw. im Vergleich zum 2D-
Material als sehr gering leitendes Material angenommen und wird daher
vernachlässigt [79]. Wir gehen von einem Material mit der Länge L, der
Breite W und der zeitabhängigen Höhe H(t) aus. Die Initialhöhe h0 ist
wie in Abbildung 3.13 gegeben. Insgesamt nimmt die Höhe des Materials
bei der Oxidation zu, aber die e�ektive Höhe des leitfähigen Materials
Hc wird kleiner, wie es in Abbildung 3.13 a) rechts gezeigt ist. Daraus
folgt die zeitabhängige Höhe

Hc(t) = h0 − o · dOx(t). (3.57)

Mit Formel 3.54 und τ = 0 ergibt sich

Hc(t) = h0 − o · fEl ·
√
t. (3.58)

Hier sei fEl =
√
BP,El. Den Ein�uss der reduzierten Höhe Hc auf den

Widerstand R erhält man durch Einsetzen der Formeln 3.58 und 3.6 für
den Geometriefaktor in Formel 3.7:

R =
ρ · L

W · (h0 − o · fEl ·
√
t)

(3.59)

Bier

66



3.4. Degradation von Materialien

Der Widerstand eines oxidierenden Materials kann nach Cohn et al. auch
mit

R = R0 + ε ·
√
t (3.60)

beschrieben werden [79]1. Aus den Fitparametern R0 und ε lässt sich BP
schließlich wie folgt bestimmen:

fEl =
√
BP,El =

ε · h0
R0 · o

(3.61)

Aus dem zeitlichen Verlauf des Widerstands kann mit der Bestim-
mung von BP die Proportionalität des Di�usionskoe�zienten des Oxi-
dationsmittels durch das Oxid ermittelt werden.

Damit verhält sich der zeitliche Verlauf des Widerstands proportional
zur Di�usion des Oxidationsmittels durch das gebildete Oxid.

1Eine Herleitung der Formel 3.60 aus Formel 3.59 �ndet sich in Anhang C.2.
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4
Experimentelle Grundlagen

In diesem Kapitel wird auf die experimentelle Durchführung der Cha-
rakterisierung der Proben eingegangen. Hierzu zählt die Topographie-
rung mit dem Rasterkraftmikroskop, Lithogra�e und Bildgebung mit
dem Rasterelektronenmikroskop, sowie der Messaufbau und ein ver-
wendetes Messsystem für die elektrischen Messungen. Die entsprechen-
den Methoden werden nicht in vollem Detailumfang erläutert, sondern
lediglich auf die hier in dieser Arbeit verwendeten wesentlichen Aspekte
reduziert.

4.1. Rasterkra�mikroskop

Das Rasterkraftmikroskop (AFM, engl.: Atomic Force Microscope) wird
in dieser Arbeit für die Topographierung genutzt, um im Wesentlichen
die Höhe der Proben zu bestimmen. Dazu wurde der klopfende Modus
(engl.: Tapping Mode) verwendet, bei dem eine feine Spitze mit einer
bestimmten Frequenz und Amplitude oberhalb der Probe auf und ab
schwingt, ohne die Ober�äche zu berühren. Der Aufbau ist in Abbil-
dung 4.1 a) dargestellt. Die Spitze ist an einem Ausleger (engl.: Cantile-
ver) angebracht und wird über eine de�nierte Fläche gefahren um diese
abzurastern. Dabei fährt die Spitze linienweise entlang einer einstell-
baren x-Richtung, nimmt mehrere hundert Datenpunkte auf und wie-
derholt diesen Prozess entlang der y-Achse weitere hunderte Male. Ein
Laserstrahl wird auf den Cantilever gelenkt, der das Laserlicht auf einen
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4. Experimentelle Grundlagen

Spitze Cantilever

Probe
x xx1 x2 x3 x4

z
Photo-
detektor Laser
a) b)

y

z

Abbildung 4.1.: a) Schematischer Aufbau eines AFM. Der Cantilevermit der Spit-
ze wird über die Probe gerastert und re�ektiert den einstrahlenden Laserstrahl auf
den 4-Segment-Photodetektor. b) Prinzip der Step-Funktion zur Höhenanalyse. Das
Höhenpro�l wird jeweils zwischen den roten und blauen Markierungen gemittelt
und aus den beiden Werten die durchschnittliche Höhe berechnet.

4-Segment-Photodetektor re�ektiert. Bei einer Änderung der Ober�ä-
che, z. B. durch einen Gegenstand auf der untersuchten Fläche, erfolgt
eine Amplitudenänderung. Die Amplitude wird konstant gehalten, in-
dem über die Höhe des Cantilevers entlang der z-Achse über einen pie-
zoelektrische Stellantrieb nachgeregelt wird. Abbildung 4.1 b) zeigt ein
beispielhaftes durchschnittliches Höhenpro�l (gemittelt über eine be-
stimmte Breite) entlang der x-Richtung, welches aus den Höheninfor-
mationen der AFM-Messung erstellt wurde. Um eine durchschnittliche
Höhe H (z-Achse) der Probe zu extrahieren wird die Stufen-Funktion
(engl.: Step) der AFM-Software Nanoscope 7.30 genutzt. Dabei werden
zwei Punkte auf dem Substrat (rot) und zwei Punkte auf der Erhöhung
(blau) markiert. Alle Höhenwerte zwischen den Punkten werden jeweils
gemittelt und anschließend voneinander abgezogen:

H =
1
∆xr

Σx4
x3z(x) −

1
∆xb

Σx2
x1z(x) (4.1)

∆xr bzw. ∆xb ist die Anzahl der Messpunkte zwischen den roten bzw.
blauen Markierungen.
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4.2. Rasterelektronenmikroskop

In diesem Abschnitt wird die Verwendung des Rasterelektronenmikro-
skopes (SEM, engl.: Scanning Electron Microscope) nach einer kurzen
Erklärung des Funktionsprinzips erläutert. Es wird hier für die Herstel-
lung von Kontaktstrukturen (Lithogra�e) und das Analysieren von Ele-
menten in einem Festkörper benötigt.

4.2.1. Aufbau und Funktionsweise

Bei der Rasterelektronenmikroskopie handelt es sich um ein bildgeben-
des Verfahren, welches interagierende Elektronen auf einer Probenober-
�äche nutzt. Abbildung 4.2 zeigt den schematisch vereinfachten Aufbau
eines SEM. Aus der Elektronenstrahlkanone werden Elektronen aus ei-
nem Heizdraht im Wehnelt-Zylinder ausgestoßen und von einer Anode
mit Hochspannungen bis zu 30 kV beschleunigt. Eine magnetische Linse
bündelt den Strahl, der wiederum von einer vom Controller gesteuerten
Ablenkspule über die Probe gerastert wird. Die eintre�enden Elektronen
können von der Ober�äche zurück gestreut werden oder Sekundärelek-
tronen ausschlagen. Letztere werden dann von den Detektoren erkannt,
die diese Informationen wiederum an den Controller weitergeben. Aus
diesen Informationen werden die Bilder berechnet. Ein Sekundäelektro-
nendetektor (SE2) ist meist seitlich von der Probe angebracht und der
Inlensdetektor ist oberhalb der Probe zu �nden. Die sekundär ausge-
schlagenen Elektronen haben eine geringe Energie und stammen aus
der Ober�äche der Probe, sodass diese zur Topographierung der Probe
mit hoher Au�ösung von wenigen Nanometern genutzt werden können.
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Elektronenstrahlkanone

Anode

Magnetische Linse

Ablenkspule

Inlensdetektor

Elektronenstrahl

Wehnelt-Zylinder

Probe Sekundärelektronen-
detektor (SE2)

Controller

Abbildung 4.2.: Schematischer Aufbau eines SEM. In der Elektronenstrahlkano-
ne erzeugte Elektronen werden von einer Anode beschleunigt, von einer magneti-
schen Linse fokussiert und von einer Ablenkspule über die Probe gerastert. Von der
Probenober�äche zurück gestreute Elektronen werden von den Detektoren aufge-
fangen und im Controller zu einem Bild verarbeitet.

4.2.2. Energiedispersive Röntgenspektroskopie

Beschleunigte Elektronen können auch zur Elementanalyse eines Mate-
rials eingesetzt werden. Bei der energiedispersiven Röntgenspektrosko-
pie (EDX, engl.: Energy Dispersive X-ray spectroscopy) werden charak-
teristische Röntgenstrahlen gemessen, die sich einem chemischen Ele-
ment zuordnen lassen. Ein vereinfachtes Funktionsprinzip ist in Abbil-
dung 4.3 dargestellt. Zum Verständnis des Energieschemas wird hier das
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KαKβKγ
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Eintreffendes
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Abbildung 4.3.: Vereinfachte Darstellung zur Erzeugung von charakteristischer
Röntgenstrahlung bei EDX-Messungen. a) Ein eintre�endes Elektron schlägt ein
Elektron auf einer inneren Atomschale heraus. Der freie Platz wird von einem
Elektron aus einer höheren Schale unter Entsendung eines Photons mit einer cha-
rakteristischen Energie eingenommen. K, L, M und N geben die Schalennamen an.
b) Bezeichnungsschema der Röntgenstrahlung.

Schalenmodell eines Atoms zugrunde gelegt. Ein eintre�endes Elektron
schlägt zunächst ein gebundenes Elektron einer inneren Schale heraus.
Danach nimmt ein Elektron von einer weiter außen liegenden Schale den
energetisch günstigeren Zustand unter Abgabe eines Photons ein (siehe
Abb. 4.3 a)). Die Energie des Photons ist in einer Größenordnung, die
der Röntgenstrahlung zugeordnet wird. Für jedes Element gibt es cha-
rakteristische Energien, die davon abhängen, aus welcher Schale bzw.
aus welchem Energieniveau ein Elektron an die freie Stelle gelangt. Ist
z. B. ein Elektron aus der innersten Schale ausgeschlagen worden, han-
delt es sich um Kα- bzw. Kβ-Strahlung wenn ein anderes Elektron aus
der nächsten bzw. der übernächsten Schale den freien Platz einnimmt
(siehe Abb. 4.3 b)). Charakteristische Energien sind in Tabelle 4.1 für die
in dieser Arbeit benötigten Elemente aufgelistet.
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Tabelle 4.1.: Charakteristische Energien der Röntgenstrahlung aus [143] für die
in dieser Arbeit wichtigen Elemente.

Element Bezeichnung Energie [keV]
C Kα 0.277
O Kα 0.525
Hf Lα 7.898

M 1.644
Se Kα 11.207

Lα 1.379

4.2.3. Elektronenstrahllithografie

Neben der Bildgebung kann das SEM auch zur gezielten Strukturierung
einer Probe eingesetzt werden. Dazu wird zuvor der elektronenemp�nd-
liche Lack Polymethylmethacrylat (PMMA) aufgebracht. Über eine zu-
vor erstellte Maske wird der Elektronenstrahl gezielt über de�nierte Be-
reiche gelenkt. Dieser Vorgang wird auch Belichten genannt, in Anleh-
nung an die optische Lithogra�e. Das PMMA besteht aus einem Poly-
mer, also einer Aneinanderkettung von Monomeren, dessen Verbindun-
gen von eintre�enden Elektronen gelöst werden. Abbildung 4.4 zeigt
diesen Prozess der Depolymerisation. Dabei werden langkettige Poly-
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O
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O
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O
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Abbildung 4.4.: Depolymerisation des Positivlacks PMMA. Die kettenartig zu-
sammenhängenden Moleküle C5H8O2 (links) werden durch die einschlagenden
Elektronen getrennt, sodass kurze Molekülketten oder sogar einzelne Moleküle
(rechts) übrig bleiben.

mere depolymerisiert, d. h. in kurze Ketten oder auch einzelne Molekü-
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le (C5H8O2) gespalten. Die bestrahlten Bereiche können anschließend
mit einem geeigneten Entwickler gelöst werden. Bei der entstandenen
Struktur kann mit weiteren Prozessschritten, wie z. B. Ätzen oder Me-
tallisierung, fortgefahren werden.

4.3. Elektronenabsorptionsspektroskopie

Bei dem Verfahren der Elektronenabsorptionsspektroskopie (UV/VIS-
Spektroskopie, engl.: Ultraviolet/Visible Spectroscopy) werden Elektro-
nen in einem Material durch Photonen mit Energien von sichtbarem
(engl.: VISible) bzw. ultraviolettem (UV) Licht in höhere erlaubte Ener-
giezustände angeregt. Hier wird diese Methode verwendet, um die Ener-
gie der Bandlücke zu bestimmen. Das breite Energiespektrum, welches
die Ultraviolettstrahlung und sichtbare Strahlung enthält, liefert eine
polychromatische Lichtquelle. Der typische Strahlengang ist in Abbil-
dung 4.5 illustriert. Das Licht wird über einen Monochromator in die
einzelnen Energien zerlegt und die gesamte Bandbreite durchgefahren.
Der Strahl wird von einem sich bewegendem Sektorspiegel zuerst direkt
zu einem Photodetektor durchgelassen (Abb. 4.5 a)) und anschließend,
wenn der Sektorspiegel sich im Strahlengang be�ndet, auf die Probe ge-
leitet (Abb. 4.5 b)). Durch Re�ektion wird das nicht absorbierte Licht
weiter zur Photodiode geleitet, gemessen und mit dem zuvor vermesse-
nen Strahl verglichen. Aus den re�ektierten Daten lässt sich ein Pro�l
des Absorptionsspektrum ableiten.

4.4. Heliumbadkryostat

Bei temperaturabhängigen Messungen wird die Probe in einen Kryostat
eingelassen, dessen Hauptbehälter (engl.: Mainbath) mit �üssigem He-
lium gefüllt ist. Der Aufbau eines Kryostaten ist in Abbildung 4.6 dar-
gestellt. Durch ein äußeres Vakuumschild (OVC, engl.: Outer Vacuum

75



4. Experimentelle Grundlagen

a)

b)

Lichtquelle Monochromator Sektorspiegel

Probe

Detektor

Abbildung 4.5.: Vereinfachter Funktionsprinzip eines UV/VIS-Spektrometers. Ei-
ne Lampe strahlt Photonen im sichtbaren und UV-Bereich aus, die in einem Mo-
nochromator selektiert werden. Die durchgelassenen Photonen tre�en auf einen
oszillierenden Sektorspiegel, der den Lichtstrahl abwechselnd direkt auf den Pho-
todetektor (a)) durchlässt oder auf die Probe ablenkt (b)). An der Probe wird der
nicht absorbierte Teil re�ektiert und über einen weiteren Spiegel an den Detektor
geleitet.

chamber) ist das Mainbath von der Umgebung thermisch entkoppelt.
Durch supraleitende Magnetspulen (in der Abbildung durch rechtecki-
ge Kästchen mit Kreuzen gekennzeichnet) können Magnetfelder bis zu
ca. 14 Tesla angelegt werden. Die Probe wird in einem Probenstab in
einen variablen Temperatureinsatz (VTI, engl.: Variable Temperature In-
set) eingebracht, welches thermisch durch eine innere Vakuumkammer
(IVC, engl.: Inner Vacuum Chamber) getrennt ist. Die Temperatur kann
von einem Temperaturwiderstand am unteren Ende des VTI’s ausgele-
sen werden, der vor allem bei tiefen Temperaturen genau ist. Zusätzlich
wurde noch ein Temperaturwiderstand PT1000 am Probenstab montiert,
der von Raumtemperatur (RT) bis ca. 50 K genutzt werden kann. Die
Temperatur im VTI kann über eine Heliumzufuhr aus dem Mainbath
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Abbildung 4.6.: a) Aufbau des Kryostaten. Das Mainbath beinhaltet eine supra-
leitende Magnetspule (durch rechteckige Kästchen mit Kreuzen gekennzeichnet)
und ist mit �üssigem Helium (blau) gefüllt. Dieser wird von einer Vakuumaußen-
kammer (OVC) thermisch von der Umgebung isoliert. Der Probenstab wird in den
variablen Temperatureinsatz (VTI) eingelassen, welcher von einer inneren Vaku-
umkammer (IVC) vomMainbath entkoppelt ist. Das VTI kann über ein Nadelventil
(rot) mit Helium aus dem Mainbath befüllt werden, wodurch die Temperatur im
inneren abgesenkt wird. b) Kryostat im Labor. c) Probenstab der in den Kryostaten
eingelassen wird. Am unteren Ende wird die Probe eingebaut.

über ein Heizelement erwärmt und über ein Nadelventil gekühlt wer-
den. Damit lässt sich eine Probe bis auf die Siedetemperatur von �üs-
sigem Helium (4.2 K) herab kühlen. Noch tiefere Temperaturen erreicht
man durch Abpumpen des verdampfenden Heliumgases. Durch einen
niedrigeren Druck verringert sich die Siedetemperatur auf bis zu 1.2 K.
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4.5. Messaufbau für elektrische Messungen

Eine kontaktierte Probe kann in einem Probenstab montiert werden aus
dem elektrische Leitungen heraus führen. Über diese Leitungen können
Messgeräte angeschlossen werden. Das zu untersuchende Material ist
auf einem Si-Wafer mit einer 330 nm dicken Schicht SiO2 als Dielek-
trikum aufgebracht. Eine einfache mögliche Beschaltung der Probe mit
Messgeräten ist in Abbildung 4.7 illustriert. In diesem Beispiel sind 4

Mess-
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board
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box
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halter Wafer
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Kabel
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Abbildung 4.7.: a) DC-Messaufbau. Ein Strom-/Spannungsmessgerät treibt einen
Strom durch die Probe. Mit einem Spannungsmessgerät kann an zusätzlichen Kon-
takten die Spannung U4P abgegri�en werden. Zusätzlich kann an das Backgate
noch eine SpannungUBG mit einem Vorwiderstand RBG angelegt werden. b) Die
Leitungswiderstände setzen sich aus den beschriebenen Teilabschnitten zusam-
men.
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Kontakte (goldfarben) auf der Probe (rot) angebracht. An den äußeren
Kontakten wird mit einemKeithley 2400 Sourcemeter eine gleichgerichte-
te (DC) QuellspannungUSD oder ein Quellstrom ISD (SD, engl.: Source-
Drain) angelegt. Bei einem unbekannten Halbleiter bietet es sich bei ei-
ner temperaturabhängigen Messung von Raumtemperaturen zu nied-
rigeren Temperaturen an eine konstante Spannung anzulegen, da bei
tieferen Temperaturen der Widerstand stark ansteigen kann. Das hat den
Vorteil, dass der gemessene Strom sinkt. Bei konstantem Strom würde
die gemessene Spannung steigen und an die Begrenzungen der Messge-
räte stoßen. Zusätzlich kann an den inneren Kontakten eine Spannung
mit einem Keithley 2000 Multimeter abgegri�en werden. Des Weiteren
kann am Rückseitenkontakt der Probe (engl.: Backgate) noch ein wei-
teres Keithley 2400 Sourcemeter als Spannungsquelle UBG angeschlos-
sen werden, um den in Kapitel 3.3.2 beschriebenen Felde�ekt zu messen.
Hiermit kann die Backgatespannung über einen großen Spannungsbe-
reich von in der Regel +70 V bis -70 V durchgefahren (engl.: Sweep) wer-
den. Um den Strom im Falle eines Durchbruchs des Dielektrikums zu
begrenzen, wird ein Backgatewiderstand RBG in Reihe geschaltet. Die
beiden Sourcemeter sind zusammen an einen Kontakt und an die Erde
gelegt.

Abbildung 4.7 b) zeigt noch die Kabellage zwischen den Messgerä-
ten und der Probe. Eine detailierte Beschreibung hierzu be�ndet sich
im Anhang C.1. Für das hier verwendete Setup (Heliumbadkryostat mit
Drehprobenstab) beträgt der Leitungswiderstand ungefähr 220Ω.

4-Punkt-Messung

Bei der 4-Punkt-Messung (auch 4-Leiter-Messung genannt) wird an zwei
Kontakten ein Strom durch eine Probe geschickt und an zwei weite-
ren Kontakten die Spannung abgegri�en (siehe Abb. 4.8 a)). Ein Span-
nungsmessgerät hat in der Regel einen sehr hohen Innenwiderstand,
der wesentlich höher als der Probenwiderstand ist, sodass der Strom IU

79



4. Experimentelle Grundlagen

in diesem Stromzweig nahezu Null ist. Das Keithley 2000 ist bis zu ei-
nem Messbereich von 10 V mit einem Innenwiderstand von >10 GΩ spe-
zi�ziert. Sofern der Probenwiderstand kleiner als der Innenwiderstand
des Spannungsmessgerätes ist, können auf diese Weise die Kontakt- und
Leitungswiderstände vernachlässigt werden. Ein schematisches Wider-
standsnetzwerk ist in Abbildung 4.8 b) gezeigt. Nur so kann eine kor-

U4P L L2P
ISD

U2P
U4P

ISD
U2P

ISD RWC1

RWC2

RWC3 Ri

Ra1

Ra2RWC4

ISD

IU≈0

a) b)

Abbildung 4.8.: a) Schematischer Aufbau einer 4-Punkt-Messung mit 4 Kontak-
ten (gold) auf einer Probe (rot). Eine Strom-/Spannungsquelle liegt an den äuße-
ren Kontakten an und treibt einen Strom durch die Probe. Durch den Widerstand
der Probe wird eine Spannung U4P generiert, die an den inneren Kontakten mit
dem Spannungsmessgerät U4P abgegri�en wird. b) Widerstandsnetzwerk von a).
Der Strom ISD �ießt durch die äußeren Leitungs- und Kontaktwiderstände RWC
und den Probenwiderständen Ra und Ri. Wegen des hohen Innenwiderstandes des
Spannungsmessgerätes �ießt hier kein Strom (IU ≈ 0). So lässt sich der reale
Wert des Widerstandes R = U4P/ISD ohne Leitungs- und Kontaktwiderstände
bestimmen.

rekte Aussage über den genauen spezi�schen Widerstand der Probe ge-
macht werden, wenn die Geometrie bekannt ist. In einer quaderförmigen
Probe spielen die Breite W, die Länge L und die Höhe H eine Rolle, die
mit dem Geometriefaktorβ (siehe Formel 3.6) zusammengefasst werden.
Aus der gemessenen 4-Punkt-SpannungU4P und dem Strom ISD durch
die Probe lässt sich der Widerstand R4P bzw. der spezi�sche Widerstand
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4.5. Messaufbau für elektrische Messungen

ρ wie folgt bestimmen:

R4P =
U4P
ISD

= ρ · β = ρ · L

W ·H
bzw. ρ =

R4P
β

(4.2)
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5
Probenherstellung

Nachdem in Kapitel 4 einige experimentelle Grundlagen vorgestellt wur-
den, wird in diesem Kapitel näher auf die Probenherstellung eingegan-
gen. Dabei werden die Verfahren erläutert in denen das Material als
Bulkmaterial synthetisch hergestellt, anschließend mechanisch zu dün-
nen Flocken exfoliert und zuletzt kontaktiert wird.

5.1. Chemischer Gasphasen-Transport

Der chemische Gasphasen-Transport (CVT, engl.: Chemical Vapor
Transport), oder auch chemische Transportreaktion genannt, ist ein Ver-
fahren um reine kristalline Verbindungen zu synthetisieren. Dabei wird
ein Festkörper in einer vakuumierten Ampulle über eine chemische Re-
aktion mit einem Transportmittel in die Gasphase gebracht und kann so
transportiert und anschließend kristallin abgeschieden werden.

Zuerst werden die Ausgangsmaterialien in einem bestimmten Ver-
hältnis zusammen mit dem Transportmittel in eine evakuierte Ampulle
gegeben. Dabei wird den hier hergestellten Übergangsmetallchalkoge-
niden ein Überschuss von 5 % des Chalkogenids hinzugegeben um eine
reine Phase zu erzeugen. Im Folgenden soll das Verfahren anhand von
ZrS3 beispielhaft erläutert werden. Zunächst werden bei Raumtempera-
tur die Ausgangsmaterialien (Reaktanten) Zirkonium (Zr) Schwefel (S)
und Iod (I2) in fester Form in die Ampulle eingeführt. Im Phasendia-
gramm in Abbildung 5.1 ist zu erkennen, dass mindestens 75 % Schwe-
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Abbildung 5.1.: Zr-S Phasendiagramm. Für die Herstellung von ZrS3 wird ein
Schwefelanteil von mindestens 75 % benötigt. Diagramm nachgestellt aus [144].
M. P. = Schmelzpunkt(S).

fel für die Verbindung ZrS3 genutzt werden muss. In mehreren Subli-
mationsschritten reagiert das Pulver bei ca. 625 °C zu kristallinen ZrS3,
welches als Vorläufermaterial (engl.: Precursor) dient, aber noch nicht
in einer reinen Phase vorliegt. In Abbildung 5.2 ist ein Reaktionssche-
ma in einer Ampulle dargestellt. Der nicht phasenreine Precursor ZrS3
(A(s)) wird im Quellenraum auf T2 = 650 °C erwärmt und reagiert endo-
therm mit dem Transportmittel I2 zu dem gasförmigen ZrI4 (B(g)) und
S2

1 (C(g)) (Dissoziative Sublimation = Zersetzungssublimation, Teilung
einer chemischen Verbindung in die Gasphase). Die beiden Gase di�un-
dieren in der Ampulle zu der kühleren Seite mit T1 = 600 °C. Hier im

1Es können auch andere Schwefelverbindungen wie z. B. die ringförmigen S5-, S6-, S7-
und S8-Verbindungen oder kettenförmigen S3-, S4- Verbindungen vorkommen [145].
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5.1. Chemischer Gasphasen-Transport

A(s) + I2(g) A(s) + I2(g)
B(g) + C(g) B(g) + C(g)

Quellenraum
T2

Senkenraum
T1

Diffusion/Konvektion

T2 > T1

Abbildung 5.2.: Chemischer Gasphasentransport. Das polykristalline Ausgangs-
material (A(s)) auf der Quellenseite reagiert mit Iod und kann als Gasphase
(B(g) + C(g)) in den Senkenraum transportiert werden, wo es als Einkristall unter
Freisetzung des Transportgases abgeschieden wird.

Senkenraum resublimieren die Gase unter Freisetzung des Transport-
mittels und setzen das Ausgangsmaterial als kristalline Verbindung in
einer reinen homogenen Phase am Ampullenboden ab. Die vereinfachte
Transportgleichung lautet:

ZrS3(s) + 2I2(g)
 ZrI4(g) + 1.5S2(g) (5.1)

Das Transportmittel steht im geschlossenen System nach der Abschei-
dung des festen Produktes wieder zur Verfügung. In der Regel lassen sich
durch geringere Temperaturgradienten größere Einkristalle züchten, da-
bei erhöht sich aber auch deutlich die Dauer dieses Prozesses und kann
mehrere Wochen betragen. Die Prozessparameter der hier hergestellten
Materialien sind in Tabelle 5.1 gegeben.

Für Hafniumpentatellurid ist das Phasendiagramm in Abbildung 5.3
abgebildet. Es werden mindestens 83.3 Atomprozent von Tellur benötigt
um ein Verhältnis von 5:1 der Tellur- zu Hafniumatome zu realisieren.
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5. Probenherstellung

Tabelle 5.1.: Prozessparameter für die hier hergestellten Materialien und Bestim-
mung der Stöchiometrie aus EDX-Messungen. Die Gitterkonstanten wurden durch
XRD-Messungen ermittelt.

Material T1 [°C] T2 [°C] Dauer Stöchiometrie
ZrS3 600 650 3 Wochen 1 : 2.96

HfTe5 400 350 5 Wochen 1 : 4.95

a [pm] b [pm] c [pm] β (γ) [°]
ZrS3 511.51 378.04 911.38 97.409

HfTe5 398.8 1447 1384 −
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Abbildung 5.3.: Hf-Te Phasendiagramm. Für die Verbindung HfTe5 wird
ein Anteil von mindestens 83 % benötigt. Diagramm nachgestellt aus [144].
M. P. = Schmelzpunkt(Hf).
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5.1. Chemischer Gasphasen-Transport

Anschließend wird das Material mittels energiedispersiver Röntgen-
spektroskopie (EDX) und Röntgendi�raktometrie (XRD) auf die Reinheit
untersucht. Die 3 Materialien sind in Abbildung 5.4 gezeigt2. Das HfSe2

Abbildung 5.4.: Die drei in dieser Arbeit verwendeten Materialien HfSe2, ZrS3
und HfTe5.

ist ein relativ großer Kristall mit einem Durchmesser von ca. 1 cm mit
einer dunklen Ober�äche auf dem großen Stück. Der kleinere Teil zeigt
eine helle silbrige Ober�äche, nachdem die oberen Schichten mit Klebe-
band abgezogen wurden. Das ZrS3 Bulkmaterial synthetisiert zu feinen
�achen Nadeln, die eine rötliche Farbe haben und einige Millimeter lang
werden. Das HfTe5 hat eine ähnliche Form wie das ZrS3, hat aber eine
grau-silbrige Farbe. Bei HfTe5 ist bekannt, dass die Wachstumsrate in
a-Richtung wesentlich schneller ist als die der b- und c-Richtung [94].
Die Ausbeute der Transportreaktion für HfTe5 war im Vergleich zu den
anderen Materialien sehr gering.

Um die Kristalle vor Oxidation in Umgebungsatmosphäre zu schüt-
zen, werden sie in einer Handschuhbox (engl.: Glovebox) gelagert, die
mit Sticksto� ge�utet ist. Die Glovebox wird in der Regel mit einem Sau-

2Die hier verwendeten Materialien ZrS3 und HfTe5 wurden in Zusammenarbeit mit
unseren Kooperationspartnern am Institut für anorganische Chemie der Leibniz
Universität Hannover durchgeführt. Vielen Dank an dieser Stelle an Sonja Locmelis
für die monatelange Synthese und Analyse. Das hier verwendete HfSe2 wurde bei
hq graphene gekauft.
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5. Probenherstellung

ersto�anteil < 40 ppm und einem Wasseranteil < 20 ppm betrieben. Ab-
bildung 5.5 zeigt die Glovebox, an der auf der rechten Seite eine Schleuse
zum Ein- und Ausschleussen des Materials montiert ist. Darüber ist eine

Abbildung 5.5.: Glovebox mit Schleuse und Wasseranteilanzeige auf der rechten
Seite und die Arbeits�äche in der Mitte zwischen den Handschuhen.

Anzeige befestigt, die den Wasseranteil anzeigt. Zwischen den Hand-
schuhen in der Mitte der Glovebox be�ndet sich die Arbeits�äche.

5.2. Mechanische Exfoliation

Da es sich bei den 2D-Materialien um Schichtstrukturen handelt, bei de-
nen die Schichten untereinander nur durch schwache van der Waals-
Kräfte gebunden sind, lassen sich diese leicht voneinander trennen. Dazu
wird ein kleiner Teil auf einen Klebestreifen gegeben, der mehrmals zu-
sammen und auseinander gefaltet wird, sodass sich das Material groß�ä-
chig verteilt. Dann werden kleine, in 4 mm x 4 mm geschnittene Si/SiO2-
Wafer mit der Oxidseite auf den Klebestreifen gelegt. Abbildung 5.6
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5.3. Kontaktierung der Flakes

zeigt vier solcher Waferstücke auf einem mit Material bedecktem Kle-
bestreifen. Mit einem Wattestäbchen kann der Klebestreifen vorsichtig
an den Wafer angedrückt werden. Bei diesem Prozess spalten sich dünne

4 mm

Abbildung 5.6.: Exfolieren des Materials. Das Material wird auf einem Klebe-
streifen (Hintergrund) verteilt und anschließend Waferstücke (grün-blaue Qua-
drate) darauf gelegt und angedrückt.

Schichten bis hin zu Einzellagen auf dem Wafer ab. Durch eine optische
Untersuchung mit Hilfe eines Lichtmikroskops können dünne Schich-
ten aufgespürt werden. Diese Flocken (engl.: Flakes) können dann mit
verschiedensten Methoden untersucht werden.

5.3. Kontaktierung der Flakes

Für elektrische Transportmessungen werden die lokalisierten Flakes mit
Hilfe der Elektronenstrahllithogra�e kontaktiert. Dazu wird eine Struk-
turmaske am Computer mit dem Gra�kprogramm Elphy MultiBeam er-
stellt. Dieses enthält verschiedene Ebenen, die in Abbildung 5.7 farbig
dargestellt sind. So können beispielsweise die in Abbildung 5.7 a) gezeig-
ten Kontakte (blau) mit anderen Parametern als die Kontaktpads (rot)
geschrieben werden. Um die Flakes exakt zu tre�en muss die Maske an-
hand von Markern (lila) ausgerichtet werden. Abbildung 5.7 b) zeigt die
innere Kontaktstruktur und die Flakes. An den farbig ausgefüllten Mar-
kern wird die Struktur ausgerichtet um die Flakes genau zu tre�en. Zum
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50 µm200 µm

a) b)

Abbildung 5.7.: Kontaktstruktur für die Elektronenstrahllithogra�e. a) Gesamte
Maske mit Markerfeld (lila), Kontakte (blau) und Kontaktpads (rot). b) Innerer
Ausschnitt aus a). Die Flakes sind hier in grau markiert. Die Marker, an denen
ausgerichtet wird, sind farbig gefüllt (lila). Jeweils in der Mitte ist der letzte und
kleinste Scanbereich zum Ausrichten markiert (gelb).

Ausrichten werden die gelben Bereiche mehrmals mit kleiner werden-
den Ausschnitt eingescannt.

Der Lithogra�eprozess wird schematisch in Abbildung 5.8 gezeigt.
Zunächst be�ndet sich das isolierte 2D-Material auf dem Si/SiO2-
Wafer (1.). Dann wird mit einer Lackschleuder der elektronenemp-
�ndliche Lack Polymethylmethacrylat (PMMA) homogen aufgeschleu-
dert (2.). Mittels einer de�nierten, am Computer designten Maske wer-
den bestimmte Bereiche des PMMA’s im Elektronenmikroskop mit Elek-
tronen belichtet (3.). Im belichteten Bereich �ndet eine Depolymerisati-
on der langkettigen Moleküle statt, wie sie zuvor in Kapitel 4.2.3 be-
schrieben wurde. Diese Bereiche können dann mit einer Entwicklerlö-
sung heraus gewaschen werden (4.). Durch Streuung der Elektronen im
PMMA, verbreitet sich die Struktur in tieferen Schichten des PMMA’s
und es entsteht eine Unterschneidung (engl.: Undercut). Die so entstan-
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n++-Si

SiO2

2D-Material
PMMA

e- e-

Cr/Au

Cr/Au

Cr/Au

n++-Si

SiO2

2D-MaterialCr/Au Cr/Au

1. 2.

3. 4.

5. 6.

Abbildung 5.8.: Prozess zur Strukturierung der Probe. 1. Exfolieren des Materi-
als auf einen Si/SiO2-Wafer. 2. Aufschleudern des elektronenemp�ndlichen Lacks
PMMA. 3. Strukturierung des Lackes durch Elektronenstrahllithogra�e. 4. Aus-
waschen der depolymerisierten Bereiche mit Hilfe eines Entwicklers. 5. Aufdamp-
fen einer Chrom/Gold-Schicht. 6. Lift-O� der überschüssigen Metallisierung durch
Au�ösen des PMMA’s.

dene Struktur im Lack kann mit Metallen, die als Kontaktmaterial die-
nen, gefüllt werden. Dazu wird in einer Aufdampfanlage das aufzubrin-
gende Metall in einem Elektronenstrahlverdampfer so stark erhitzt, dass
es sich gasförmig gleichmäßig in der Vakuumkammer ausbreitet und
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5. Probenherstellung

dann auf der Probe absetzt (5.). Bei den hier hergestellten Proben wur-
de eine Schicht von 7 nm Chrom als Haftvermittler und 30-60 nm Gold
als Kontaktmaterial auf die Wafer aufgedampft. Dann folgt das Entfer-
nen des überschüssigen Materials (engl.: Lift-O�). Beim Lift-O� wird der
Lack mit Aceton aufgelöst und das auf dem Lack abgeschiedene Metall
abgespült, während das restliche Metall erhalten bleibt (6.).

Nach der Metallisierung des Wafers wird dieser in einen Chiphalter
(engl.: Chipcarrier) eingeklebt (siehe Abb. 5.9 a)), der später als Verbin-
dungsglied zum Probenstab (siehe Abb. 4.6 c)) dient . Damit das Backga-

50 µm2 mm

a) b)

Abbildung 5.9.: a) Chipcarrier in dem der Wafer eingeklebt ist. Die Bond-
drähte dienen als Verbindung vom Wafer zum Chipcarrier. b) Eingefärbte SEM-
Aufnahme eines Bonddrahtes.

te einen elektrischen Kontakt zum Boden des Chipcarriers hat, wird der
Wafer mit leitfähiger Silberpaste eingeklebt. Dann folgt die Verbindung
vom Wafer zum Chipcarrier über Bonddrähte. Dabei wird ein 30 µm di-
cker Golddraht mit einem Bonder mittels Ultraschall erhitzt und auf die
Kontaktpads gedrückt. Abbildung 5.9 b) zeigt eine SEM-Aufnahme solch
einer Verbindungsstelle des Bonddrahtes mit dem Kontaktpad des Chip-
carriers. Die Probenbezeichnung, z. B. HfTe5-P08-F02a, setzt sich in der
Regel aus dem Material (MXa), der Wafernummer (P##) und der Num-
mer des Flakes auf dem Wafer (F##x) zusammen. Bei Bedarf werden zu-
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5.3. Kontaktierung der Flakes

sätzlich die Nummern der Kontakte (####) angegeben.

Präparationshinweise zu empfindlichen Proben

Manche Materialien neigen dazu, an Luft zu oxidieren. Dabei ist bei emp-
�ndlichen Materialien darauf zu achten, dass diese während des Prozes-
ses geschützt sind. Die in der Glovebox exfolierten Proben werden direkt
in dieser mit PMMA belackt, um eine Sauersto�exposition zu reduzie-
ren. Die optische Detektion erfolgt dann am Mikroskop durch den Lack.
Bevor die Leiterbahnen in den Lack lithogra�ert werden, werden noch
Marker zur Ausrichtung der Struktur in den Lack geschrieben und ent-
wickelt. An diesen kann dann ohne weiteren Zwischenschritt ausgerich-
tet werden, ohne Metall für die Marker aufzudampfen. Wenn möglich,
werden die Proben direkt in der Vakuumkammer des SEM gelagert, wäh-
rend die Strukturmasken designet werden. Nach der Entwicklung kann
die Probe für den Transport in die Aufdampfanlage in Isopropanol gela-
gert und dann zügig in die Anlage eingebaut werden. Bei der Befestigung
in den Halter kann nochmals ein Tropfen Isopropanol auf die Probe ge-
tropft werden, der dann nach Einbau in die Vakuumkammer und kurz
vor Schließen der Tür mit Sticksto� evaporiert wird. Beim HfSe2 wurde
auf den Bondprozess verzichtet und die Kontaktpads direkt mit spitzen
Nadeln, die an Mikromanipulatoren montiert waren, verbunden. Beim
Bonden und Einbau anderer Proben können Sie mit Sticksto�gas be�u-
tet werden.

93





6
HfSe2 - Messungen & Auswertung

In diesem Kapitel wird das Übergangsmetallchalkogenid HfSe2 behan-
delt. Bei den ersten Versuchen das Material zu exfolieren und zu struk-
turieren, sind optische Veränderungen innerhalb kurzer Zeit aufgefallen.
Diese Veränderungen sind auf eine Degradation des Materials zurück-
zuführen und können mit einem Oxidationsprozess erklärt werden. Es
werden zunächst optische Untersuchungen gezeigt, gefolgt von AFM-
Messungen, die ein Wachstum des Materials zeigen. Anschließend wird
die Degradation indirekt durch elektrischen Messungen gezeigt. Dabei
wurden exfolierte Flakes so präpariert, dass sie während der Prozes-
sierung nur in inerter Atmosphäre (N2 oder Vakuum) oder unter einer
schützenden Lackschicht, wie in Kapitel 5.3 beschrieben, bearbeitet wur-
den. Auf eine aufwändige Bondverbindung an Luft wurde verzichtet und
die Kontaktpads wurden direkt mit spitzen Nadeln kontaktiert, die elek-
trisch mit den Messgeräten verbunden sind.

6.1. Optische Detektion der Degradation

Zur optischen Untersuchung wird ein einfaches Lichtmikroskop mit
1000-facher Vergrößerung genutzt. Damit werden Bilder zu verschiede-
nen Zeitpunkten gemacht. Nach kurzer Zeit bilden sich kleine Punk-
te auf der Ober�äche des Materials, die durch das Lichtmikroskop zu
erkennen sind. Die Auswertung ergibt sich durch Zählen dieser Punk-
te und durch eine Kontrastauswertung des Flakes zu unterschiedlichen
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6. HfSe2 - Messungen & Auswertung

Zeitpunkten. Abbildung 6.1 a) und b) zeigen einen Flake mit verschiede-
nen Höhenstufen kurz nach der Exfolierung und nach einer Verweilzeit
von 56 Tagen an Luft. Vor der Degradation sind farblich homogene Flä-
chen zu erkennen. Nach der Exposition an Luft sieht man auf den dün-
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Abbildung 6.1.: Optische Degradation eines HfSe2-Flakes. a) Flake mit unter-
schiedlichen Höhen. Grünfarbene Flächen sind eher dünne Schichten, die gelb- bis
rotfarbigen sind dicker. Die roten Rechtecke geben den Bereich zur Kontrastaus-
wertung mit den Farbwerten KF für den Flake und KS für das Substrat an. Der
blaue Rahmen markiert den Bereich, in dem die Punkte gezählt wurden. b) Der
gleiche Flake aus a) nach 56 Tagen Degradationszeit an Luft. c) Relative Rotver-
schiebung RRS aus den in a) rot markierten Bereichen in Abhängigkeit der Zeit
in Tagen. d) Anzahl der Punkte, die sich auf der mit blauen Rahmen de�nier-
ten Ober�äche über die Zeit entstehen. Inset: Dunkelfeldmikroskopieaufnahme der
markierten Fläche.
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6.1. Optische Detektion der Degradation

nen Schichten (grünliche Farbe) gelbe Punkte, während auf den dicken
Schichten (gelb bis rötlich) schwarze Punkte sichtbar werden. Die Kan-
ten der Stufen sind mit zunehmender Zeit immer schlechter zu erken-
nen. Eine optische Analyse der Degradation kann mit der Berechnung
des Kontrastes bzw. der relativen Rotverschiebung (RRS, engl.: Relative
Red Shift) durchgeführt werden. Dafür werden die Farbwerte des Fla-
kes KF und des Substrates KS in den rot markierten Bereichen in Abbil-
dung 6.1 a) ermittelt und nach der Formel der relativen Rotverschiebung

RRS =
KF − KS
KS

(6.1)

berechnet. In Abbildung 6.1 c) ist der RRS-Wert als Funktion der Zeit t
aufgetragen. Der Kontrast nimmt mit zunehmender Zeit ab, bis er nach
ca. 12 Tagen gesättigt ist. Dies kann mit einer Änderung der optischen
Konstanten erklärt werden und kann auf eine Reduzierung der e�ekti-
ven Höhe des Ursprungsmaterials hinweisen, während auf der Ober�ä-
che eine Oxidschicht wächst. Bei t = 5 Tagen ist eine stärkere Reduktion
des Kontrastes zu beobachten. Durch einen Abgleich der Wetterdaten1

stieg an dem Tag die relative Feuchtigkeit von durchschnittlich 67 % auf
87 % an, was zu einer schnelleren Oxidationsrate führen kann. Im Mit-
tel lag die relative Luftfeuchtigkeit in den ersten 5 Tagen bei 70 % und
anschließend bei 83 %.

Eine Besonderheit bei der Degradation dieses Materials ist das Wachs-
tum von Punkten auf der Ober�äche. Diese werden unter dem Mikro-
skop mit zunehmender Degradationszeit immer besser sichtbar und die
Anzahl der sichtbaren Punkte nimmt zu (siehe Abb. 6.1 d)). Von zu Be-
ginn 7 Punkte in dem blau umrandeten Bereich in Abbildung 6.1 a) steigt
die Anzahl der sichtbaren Punkte auf 29 zum Ende der Messperiode an.

1Die Wetterdaten wurden von der Internetseite vom Institut für Meteorologie
und Klimatologie der Universität Hannover abgerufen. https://www.muk.uni-
hannover.de/258.html
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Im Inset von Abbildung 6.1 d) ist der markierte Bereich als Dunkelfeld-
mikroskopiebild dargestellt, in dem sich die Punkte sehr gut erkennen
lassen2. Es konnte an mehreren Proben beobachtet werden, dass solche
Punkte vor allem an Stufenkanten entstehen. In Abbildung 6.1 b) ist dies
gut im unteren Bildbereich zu erkennen, wo mehrere Punkte aneinander
gereiht eine Linie bilden. Vermutlich entstehen sie an o�enen Bindungen
(engl.: dangling bonds), die eine Art Keimzelle darstellen.

6.2. Rasterelektronenmikroskopie

Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie lassen sich die Punkte noch
besser au�ösen. In Abbildung 6.2 a) ist der dünne Teil aus Abbildung 6.1
gezeigt. Man kann gut die kugelförmigen Erhebungen, die schon in den
optischen Bildern zu sehen sind, erkennen (weiss). Zusätzlich sind auf
der gesamten Ober�äche kleinere Flecken (hellgrau) zu beobachten. Ab-
bildung 6.2 b) zeigt einen Flake mit 2 Stufenkanten, an denen sich vor-
zugsweise die Punkte bilden. Es ist auch festzustellen, dass entlang einer
Linie eine Art Verarmungszone eintritt, in der fast keine Punkte auftau-
chen. Diese ist mit den rot gestrichelten Linien gekennzeichnet. Im Inset
ist noch eine Seitenkante gezeigt, an der auch Punkte gewachsen sind.

Mit energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX)3 sollen weitere
Eigenschaften der Degradation gezeigt werden. Für dünne Proben ist
diese Methode jedoch nicht geeignet. Bei der dünnen Probe aus Abbil-
dung 6.1 konnte nur das darunterliegende Substrat SiO2 im Spektrum
gefunden werden. Deshalb wurden hier dickere Flakes untersucht. Ein
Vergleich einer frisch exfolierten Probe und einer 4 Tage an Luft gelager-
ten Probe zeigen im Energiespektrum in Abbildung 6.3 a) bzw. b) ähnli-

2Dunkelfeldmikroskopiebilder der Probe zu Beginn und nach 56 Tagen be�nden sich
in Anhang B.1.

3Diese Messungen wurden in Zusammenarbeit mit unseren Kooperationspartnern am
Institut für anorganische Chemie der Leibniz Universität Hannover durchgeführt.
Vielen Dank an dieser Stelle an Dennes Nettelroth.
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a)

2 µm 4 µm

b)

Abbildung 6.2.: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen von HfSe2-Flakes.
a) SEM-Darstellung eines Ausschnitts des dünnen Teils aus Abbildung 6.1. b) Zwei
Stufenkanten auf einer Flakeober�äche. Die Punkte verlaufen entlang einer Linie
und es bildet sich eine Art Verarmungszone. Eine der Verarmungszonen ist durch
die rot gestrichelten Linien gekennzeichnet. Im Inset sieht man eine Außenkante
eines Flakes, an der sich ebenfalls Punkte bilden.
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Abbildung 6.3.: EDX-Messungen eines HfSe2-Flakes. Aufgetragen ist die gemes-
sene Intensität als Funktion der Röntgenstrahlenergie. a) EDX-Spektrum eines fri-
schen Flakes. b) EDX-Spektrum eines degradierten Flakes nachdem er 4 Tage der
Luft ausgesetzt war. Ein zusätzlicher Peak bei 0.525 keV ist zu beobachten und
kann dem Sauersto� (O) zugeordnet werden.
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che Intensitäten für die Elemente Kohlensto� (C), Selen (Se) und Hafni-
um (Hf). Lediglich in der degradierten Probe �ndet sich ein signi�kanter
Peak bei 0.525 kV, der dem Sauersto� (O) zugeordnet werden kann und
somit eine Oxidation des Materials mit Sauersto� bestätigt. Weiterhin
sollte untersucht werden, ob sich ein bestimmtes Element in den Punk-
ten ansammelt. Bei der Spektroskopie von Bereichen ohne und mit sicht-
baren Punkten, gab es allerdings keine signi�kanten Unterschiede. Zu
einem späteren Zeitpunkt stellten Mirabelli et al. mit EDX-Messungen
an Querschnittsbildern fest, dass die Punkte hauptsächlich aus Selen be-
stehen. Unter den Punkten ist eine erhöhte Hafniumkonzentration zu
beobachten. Mit XPS-Messungen konnten sie die Bildung von HfO2 und
das Fehlen von SeO2 zeigen [78].

6.3. Degradationsbestimmung mit dem AFM

Bei Oxidation kommt es zu Einlagerungen von zusätzlichen Atomen in
das Material. Die dadurch verursachte Höhenänderung kann mit dem
Rasterkraftmikroskop (AFM) gemessen werden. Ein Teil der Oxidschicht
wächst in das Material hinein und ein anderer wächst nach oben (siehe
Kapitel 3.4). Nach Formel 3.55 kann das Höhenwachstum mit

h = h0 + γ ·
√
t (6.2)

beschrieben werden.
Abbildung 6.4 a) zeigt einen typischen HfSe2-Flake nach 20 Tagen

Oxidationszeit. Au�ällig sind auch hier die Punkte auf der Ober�äche,
die deutlicher in der 3D-Ansicht in Abbildung 6.4 b) zu erkennen sind.
Die Punkte haben einen durchschnittlichen Durchmesser von 261 nm
mit einer Standardabweichung von 61 nm. Die gemessene Höhe beträgt
12.8 nm± 7.4 nm. Zu den Berechnungen des Durchmessers und der Hö-
he wurden 10 Punkte an verschiedenen Stellen der Probe analysiert.
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Abbildung 6.4.: Degradationsmessung mit AFM. a) Topographie eines Flakes.
Das Rechteck gibt die Fläche an, in der die durchschnittliche Höhe gemessen wur-
de, die in c) gezeigt ist. b) 3D-Plot des Flakes nach 20 Tagen. Hier sind deutlich die
Erhebungen zu sehen. c) Durchschnittliches Höhenpro�l zu ausgewählten Zeit-
punkten aus dem in a) eingerahmten Bereich. d) Höhe des Flakes als Funktion der
Zeit mit wurzelförmigen Fit nach Formel 6.2.

Abbildung 6.4 c) zeigt das durchschnittliche Höhenpro�l aus dem in
a) eingerahmten Bereich des Flakes für ausgewählte Zeitpunkte. Es ist
eine deutliche Zunahme der Höhe zu erkennen. Der zeitliche Höhenver-
lauf in Abbildung 6.4 d) kann gut mit der wurzelförmigen Fitfunktion
aus Formel 6.2 mit H(t) = 15.9 nm + 0.348 nm√

h ·
√
t beschrieben werden.

Wenn der Flake nach langer Zeit komplett oxidiert ist, kann der Oxi-
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dationsfaktor o nach Formel 3.56 berechnet werden. Aus der Starthöhe
von 15.9 nm und einer durchschnittlichen Endhöhe von 34.6 nm ergibt
sich o = 15.9

34.6 = 0.46. Das bedeutet, daß das Oxid zu 46% in das Material
hineinwächst und dadurch eine 54-prozentige Höhenzunahme bewirkt.
Mit dem Fitparameter γ und dem Oxidationsfaktor o kann daraus aus
Formel 3.55 die zur Di�usion proportionale parabolische Ratenkonstan-
te BP,AFM =

(
γ

1-o
)2

= 0.415 nm2

h berechnet werden.

6.4. Degradation mit Leitfähigkeitsmessungen

Durch die Oxidation des Materials reduziert sich auch die e�ektive leit-
fähige Höhe HC des Materials, bei der Annahme, dass das Oxid iso-
liert [146]. Dies führt zu einem Anstieg des Widerstands, wie in Kapi-
tel 3.4 beschrieben, dessen Verlauf mit der Wurzelfunktion

R(t) = R0 + ε ·
√
t (6.3)

angenähert werden kann. Die Probe wurde bis zu den elektrischen Mes-
sungen in inerter Atmosphäre präpariert und erst kurz vor den Mes-
sungen aus dem Lift-O�-Acetonbad entnommen (vgl. Kap. 5.3). So kann
eine Anfangsoxidation vernachlässigt werden. Der zeitliche Verlauf des
Widerstandes in Abbildung 6.5 kann mit R(t) = 1.5 MΩ + 0.15 MΩ√

h ·
√
t

beschrieben werden. Aus den Fitparametern R0 und ε ergibt sich
nach Formel 3.61 mit h0

4 ≈ 50 nm die parabolische Ratenkonstante
BP,EL = 117 nm2

h . Die sich daraus ergebende e�ektive Höhenreduzierung
∆HC ist im Inset in Abbildung 6.5 zu sehen. Es ist zu beobachten, dass
die parabolische Ratenkonstante BP,EL hier wesentlich größer ist als
bei den AFM-Messungen aus Abschnitt 6.3. Eine mögliche Erklärung
ist, dass durch ein elektrisches Feld eine Oxidation beschleunigt werden

4Die Anfangshöhe wird hier nur geschätzt, da vor der Messung eine AFM-Messung an
Luft nicht möglich war. Die Höhe nach den elektrischen Messungen betrug 90 nm.
Die exakte Höhe ist hier aber auch nicht wichtig.
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Abbildung 6.5.: Widerstandsmessung während der Oxidation mit wurzelförmi-
gem Verlauf nach Formel 6.3. Inset: Die Änderung der e�ektiv leitfähigen Hö-
he ∆Hc.

kann [147]. Die Lücken in der Messung kommen durch Abrutschen der
Messpitzen von den Kontaktpads zustande. An den Spitzen lag dennoch
weiterhin eine Spannung an, die zu einem elektrischen Feld unmittelbar
in der nähe der Probe führt.

An einer weiteren Probe wurde zu Beginn und nach 60-minütiger Oxi-
dation eine Felde�ektmessung durchgeführt. Dabei wurde die Backgate-
spannung zunächst auf 70 V gefahren. Abbildung 6.6 zeigt zu Beginn (A)
ein typisches n-dotiertes Halbleiterverhalten in Abhängigkeit der Back-
gatespannung, die von positiven zu negativen Spannungen gesweept
wurde. Nach einer weiteren Felde�ektmessung zurück auf UBG = 70 V
(hier nicht gezeigt), wurde bei konstanter Backgatespannung die Leit-
fähigkeit in Abhängigkeit der Zeit gemessen. Dieser Verlauf ist im Inset
von Abbildung 6.6 abgebildet und zeigt einen schnellen Abfall der Leitfä-
higkeit. Die rot und blau markierten Bereiche stellen die Zeitpunkte der
Felde�ektmessungen dar (Zeitpunkt A zu Beginn, Zeitpunkt B nach Oxi-
dationszeit). Nach der Oxidationszeit von 60 Minuten wurde eine wei-
tere Felde�ektmessung durchgeführt, die wesentliche geringere Leitfä-
higkeiten aufweist. Diesmal ist ein Minimum bei UBG = 12.4 V zu er-
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Abbildung 6.6.: Felde�ektmessung während der Oxidation von HfSe2 vor (A) und
nach (B) einer zeitabhängigen Messung bei konstantem UBG = 70V. Die Zeit-
messung ist im Inset abgebildet.

kennen. Dies ist typisch für einen Halbleiter mit p-Dotierung. Durch die
Oxidation kann es durch Einlagerung von Sauersto� zu einer Änderung
der Dotierung kommen [16]. Dieses Verhalten konnte auch in MoSe2,
WSe2 [148] und Graphen [149] beobachtet werden. Die Sauersto�ato-
me verursachen eine Verschiebung der Fermi-Energie und es folgt ein
p-typisches Halbleiterverhalten.
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6.5. Fazit HfSe2

In diesem Kapitel wurde die Degradation von HfSe2 auf verschiedene
Art und Weisen untersucht. Bei der optischen Untersuchung konnte ei-
ne Verringerung des Kontrastes festgestellt werden, was auf eine Hö-
henreduzierung des Ursprungsmaterials hinweist. Außerdem konnten
Punkte auf der Ober�äche festgestellt werden, die sich mit zunehmen-
der Zeit vermehren und vergrößern. Sie bilden sich vorzugsweise an Stu-
fenkanten, an denen eine Art Verarmungszone dieser Punkte entsteht.
Durch EDX-Messungen konnte festgestellt werden, das sich Sauersto�
in dem Material ablagert und es sich also um eine Oxidation handelt.
Das Wachstum der Schicht konnte mittels Höhenmessungen mit dem
AFM und durch elektrische Widerstandsmessungen veri�ziert werden.
Die wurzelförmigen Abhängigkeiten weisen dabei auf einen Di�usions-
prozess hin. Weiterhin wurde durch die Oxidation eine Dotierung fest-
gestellt, die bei Felde�ektmessungen p-dotierte Eigenschaften zeigt.
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In diesem Kapitel werden Messungen zu dem Material ZrS3 vorgestellt,
die unter anderem die Bestimmung der Bandlücke des Materials er-
möglichen. Dazu werden Leitfähigkeitsmessungen bei Beleuchtung der
Probe mit unterschiedlichen Wellenlängen durchgeführt. Hierbei ist der
dauerhafte Photoe�ekt bei Raumtemperatur zu beobachten. Außerdem
wird die Energie der Bandlücke im Bulkmaterial durch Absorptionsmes-
sungen mit Hilfe der UV/VIS-Spektroskopie ermittelt. Weiterhin wird
bei Felde�ektmessungen eine Akkumulation von Ladungsträgern fest-
gestellt.

Zunächst wurde das Material auf eine mögliche Degradation hin un-
tersucht. Dazu wurde über einen längeren Zeitraum die Höhe mittels
AFM-Messungen bestimmt. Eine Degradation wie sie in Kapitel 3.4 bei
dem Material HfSe2 zu sehen war, ist mit dieser Methode nicht messbar.
In Abbildung A.1 ist das zeitliche Höhenverhalten eines Flakes gezeigt.
Das Material ist im Vergleich zu HfSe2 über mehrere Tage relativ stabil,
wodurch im Vergleich zu HfSe2 die Probenpräparation und die Messun-
gen auch bei normalen Umgebungsbedingungen durchgeführt werden
können. Dies wird durch die Möglichkeit der elektrischen Messungen
auch bestätigt.
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7.1. Bestimmung der Bandlückenenergie

In diesem Abschnitt geht es hauptsächlich um die Bestimmung der
Bandlücke in betrachteten Materialverbindung ZrS3. Dafür wurden zwei
verschiedene Verfahren angewandt, die Rückschlüsse auf die Bandlücke
schließen lassen. Mit der UV/VIS-Spektroskopie1 wird am Bulkmaterial
das Absorptionsvermögen abhängig von der Wellenlänge aufgenommen
und mit Hilfe eines Tauc-Plots die entsprechende Energie der Bandlücke
bestimmt. Außerdem wird mit elektrischen Transportmessungen an ei-
ner dünnen kontaktierten Flocke die Bandlücke unter Ein�uss von LED-
Beleuchtung unterschiedlicher Wellenlängen/Energien eingegrenzt.

7.1.1. UV/VIS-Spektroskopie

In diesem Versuch wurde das Licht mittels eines Monochromators zwi-
schen 750 nm und 400 nm durchgefahren. Da das Absorptionsvermögen
über die Re�ektanz Rα ermittelt wurde, wird hier die äquivalente Ab-
sorption mittels der Kubelka-Munk-Funktion F(Rα)mit Formel 3.47 ver-
wendet. Das Absorptionsvermögen in Abhängigkeit der Wellenlänge ist
in Abbildung 7.1 dargestellt. Man sieht zwei ausgeprägte Anregungs-
maxima. Die dazu gehörigen Tauc-Plots sind in Abbildung 7.2 gezeigt.
Unter der Annahme, dass es sich um einen indirekten Halbleiter handelt,
wird der dazu gehörige Tauc-Plot mit n = 1/2 dargestellt. Ein linearer
Fit durch den 1. Anstieg ergibt einen Schnittpunkt mit der Abszisse bei
EG,i = 1.81 eV (siehe Abb. 7.2 a)) und stimmt gut mit dem berechneten
Literaturwert mit 1.83 eV von Jin et al. überein [14]. Die größere direk-
te Bandlücke in Abbildung 7.2 b) mit n = 2 ergibt im 2. Anstieg eine
Bandlücke von EG,d = 2.33 eV und ist größer als der berechnete Wert
von 2.13 eV [14]. Experimente für die direkte Bandlücke zeigen jedoch

1Diese Messungen wurden in Zusammenarbeit mit unseren Kooperationspartnern am
Institut für anorganische Chemie der Leibniz Universität Hannover durchgeführt.
Vielen Dank an dieser Stelle an Bastian Hoppe.
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Abbildung 7.1.: UV/VIS-Spektroskopie. Aus der Re�ektanz Rα ermitteltes wel-
lenlängenabhängiges Absorptionsvermögen F(Rα).

Bandlücken zwischen 2.0 eV [31] und 2.8 eV [85], wo sich die hier ge-
messene Energie der Bandlücke eingliedert.

Bei Energien unterhalb der Absorptionskante ist auch noch eine klei-
ne Anregung zu beobachten. Dies kann aufgrund von Störein�üssen der
Struktur und einer Fehlanordnung des Kristallsystems auftreten, weil
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Abbildung 7.2.: Tauc-Plots zum Absorptionsvermögen F(Rα) aus Abbildung 7.1.
a) Tauc-Plot für einen indirekten Übergang mit nα = 1/2. b) Tauc-Plot für einen
direkten Übergang mit nα = 2. Die blauen Linien sind lineare Fits, aus deren
Schnittpunkt mit der Abszisse die Energie der Bandlücke bestimmt wird.
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hier ungeordnete Materialien lokalisierte Zustände aufweisen, die sich
in die Bandlücke erstrecken [25]. Die zusätzlichen Zustände innerhalb
der Bandlücke verbreitern die Zustandsdichte wie in Kapitel 3.3.3 be-
schrieben. Ein charakteristisches Maß für diese Unordnung/Störung im
Kristallgitter gibt die Urbach-Energie EU an [141], welche ein exponen-
tielles Verhalten nach Formel 3.50 dargestellt. Die entsprechende loga-
rithmische Darstellung ist in Abbildung 7.3 gezeigt. Aus dem linearen
Fit nach Formel 3.51 kann die Urbach-Energie hier zu EU = 83 meV
berechnet werden.
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Abbildung 7.3.: Logarithmische Darstellung des Absorptionsvermögens in Ab-
hängigkeit der Energie. Unterhalb der Bandlücke �ndet aufgrund von lokalisier-
ten Zuständen in ungeordneten Systemen eine Absorption mit exponentiellem Ver-
halten statt. Dieses kann mit der Urbach-Energie EU, die aus der Steigung nach
Formel 3.51 bestimmt wird, charakterisiert werden. Der blau dargestellte Teil ist
der lineare Fitbereich aus dem EU bestimmt wird.

Beim chemischen Gasphasentransport ist bereits bekannt, dass Chal-
kogenatome trotz eines Überschusses an Chalkogenmaterial in der Ver-
bindung fehlen [31, 109]. Pant et al. [89] berechnen, das in ZrS3 zusätz-
liche Zustände innerhalb der Bandlücke entstehen, wenn Schwefelfehl-
stellen im Material vorhanden sind. Wie aus den EDX-Messungen er-
mittelt wurde, liegt die Stöchiometrie von Zr:S bei 1:2.96. Die Schwefel-
fehlstellen können hier zu einer Unordnung im ZrS3-Kristall beitragen
und eine Bandverbreiterung der Zustandsdichte verursachen und wird
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mit der Beobachtung des Urbachausläufers bestätigt.

7.1.2. Photoleitfähigkeit

Bei der Bestimmung der Photoleitfähigkeit wird das Material zuvor zu
dünnen Flakes exfoliert und kontaktiert, um die Leitfähigkeit in Ab-
hängigkeit des eingestrahlten Lichts zu messen. Eine kontaktierte Pro-
be als Beispiel ist in Abbildung 7.4 a) gezeigt. In der Mitte entlang der
grünen Linie wurde ein Höhenpro�l aufgenommen (siehe Abb. 7.4 b)).
Das exfolierte Material zeigt relativ scharfe Kanten mit einer planaren
Ober�äche. Die durchschnittliche Höhe beträgt ca. 49 nm. Die anderen
untersuchten Proben sind in Anhang B.2 aufgeführt. Als Lichtquellen
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Abbildung 7.4.: Kontaktierte Probe ZrS3-P01-F8. a) Optische Mikroskopaufnah-
me mit gold eingefärbten Kontakten zur besseren Darstellung des Flakes. b) Hö-
henpro�l aus AFM-Messungen im grün markierten Bereich in a) aus einem Stu-
fenpro�l. Die durchschnittliche Höhe beträgt ca. 49 nm. Die Höhe ist nahezu über
die gesamte Breite konstant.

wurden LEDs verwendet die unterschiedliche Wellenlänge besitzen. Aus
der Wellenlänge λ kann die Energie EPh = h c / λ der ausgesandten
Photononen berechnet werden. Hier ist h das Planck’sche Wirkungs-
quantum und c die Lichtgeschwindigkeit. Einige Parameter der ver-
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wendeten LEDs können der Tabelle 7.1 entnommen werden. Die LED
wurde auf einem beweglichen Stativ auf einer Führungsschiene einge-
spannt um die Probe im Probenstab zu beleuchten. Der Versuchsaufbau
ist in Abbildung 7.5 abgebildet. Während der Messung wurde der Raum
abgedunkelt um Streulicht zu vermeiden.

Abbildung 7.5.:Messaufbau zum Beleuchten einer Probe im Probenstab. Die LED
wird auf einem beweglichen Stativ, welches auf einer Führungsschiene (unten)
steht, befestigt.

Die Photoleitfähigkeit der Probe ZrS3-P01-F8 ist in Abbildung 7.6 als
4-Punkt-Widerstand in Abhängigkeit der LED-Wellenlänge dargestellt.

Tabelle 7.1.: Parameter der verwendeten LEDs für die Photoleitfähigkeit. Hier ist
λ die Wellenlänge, EPh die dazu gehörige Energie,U die Betriebsspannung, Iv die
Lichtstärke und Φv der Lichtstrom. Bei dem UV-Licht handelte es sich um eine
UV-Taschenlampe, bei der keine weiteren Daten bekannt sind.

Farbe λ EPh U Iv Φv
[nm] [eV] [V] [cd] [lm]

Rot 625 ± 5 1.984 1.9 – 2.3 11 ± 2 0.8 - 1.3
Gelb 592.5 ± 2.5 2.093 2.0 - 2.4 14.5 ± 1.5 1.1 - 1.7
Grün 520 ± 5 2.384 3.1 - 3.5 14 ± 1 0.8 - 1.4
Blau 470 ± 5 2.638 3.0 - 3.4 6.25 ± 1.25 0.2 - 0.6
UV 365 3.397 k. A. k. A. k. A.
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Abbildung 7.6.: Photoleitfähigkeit der Probe ZrS3-P01-F8 für verschiedene Wel-
lenlängen. Für geringe Energien ist der Widerstand im GΩ-Bereich und fällt bei
höherer Energie der grünen LED ab. Dort ist er vom Abstand der LED abhängig
(rotes Kreuz: 5 cm→ blaues Kreuz: 1 cm). Bei noch höheren Energien nimmt der
Widerstand einen konstanten Wert an und ist weniger abhängig vom Abstand.
Die grün-gestrichelte Linie zeigt die direkte Bandlückenenergie aus der UV/VIS-
Spektroskopie. Die blau-gestrichelte Linie dient als optische Führung.

Aus der Steigung der I-U-Kennlinien wird der Widerstand berechnet
und aus den Messungen in beide Messrichtungen der Mittelwert ge-
bildet. Dabei wurde die Spannung an den äußeren Kontakten 08 und
18 durchgefahren, der Strom gemessen und die 4-Punkt-Spannung an
den inneren Kontakten 19 und 06 abgegri�en. Bei großen Wellenlän-
gen, also kleinen Energien, ist der Widerstand der Probe etwa 1GΩ. Bei
2.09 eV sieht man eine etwas größere Schwankung, die sich rückwir-
kend mit Au�ade- und Entladeprozessen der dauerhaften Photoleitfä-
higkeit erklären lassen. Hier wurde jedoch die genaue Zeitabhängigkeit
nicht mit aufgenommen. Wie aus den UV/VIS-Messungen bekannt, ist
die Energie der indirekten Bandlücke kleiner als die Energien der roten
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7. ZrS3 - Messungen & Auswertung

und gelben LED. Dennoch zeigen diese LEDs kaum Auswirkungen auf
den elektrischen Strom. Ein indirekter Übergang der Elektronen ist wie
in Kapitel 3.3.3 beschrieben relativ unwahrscheinlich und ist nur unter
Beitrag eines Phonons mit dem entsprechenden Impuls möglich. Wahr-
scheinlicher ist der direkte Übergang, der in diesem Material durch die
Absorptionsmessungen zu 2.33 eV aus den Tauc-Plots in Abbildung 7.2
ermittelt wurde. Dies wird bei Beleuchtung mit einer grünen LED mit
2.38 eV deutlich. Der elektrische Widerstand sinkt von etwa 1 GΩ auf
ca. 200 MΩ bei einem Abstand der grünen LED von 5 cm (rotes Kreuz)
zur Probe. Bei Verringerung des Abstandes fällt der Widerstand wei-
ter bis auf ca. 80 MΩ bei einem Abstand von 1 cm (blaues Kreuz). Bei
Beleuchtung mit einer blauen LED mit einer Energie von 2.64 eV sinkt
der Widerstand noch weiter auf ca. 40 MΩ bei einem Abstand von 1 cm.
Bei der UV-Taschenlampe war der Widerstand nahezu konstant bei ca.
80 MΩ. Für die weiteren Experimente wurde die blaue LED genutzt, die
in einem festen Abstand von ca. 1 cm am Probenstab befestigt wurde.

7.2. Zeitabhängigkeit der Photoleitfähigkeit

Im diesem Abschnitt waren die Proben in einen geschlossenen, lichtun-
durchlässigen Behälter eingebaut und die Messungen wurden bei Va-
kuum und Raumtemperatur durchgeführt. An die Proben wurde eine
konstante Spannung von 500 mV angelegt und der Strom durch die Pro-
be gemessen. Zu bestimmten Zeitpunkten wurde eine blaue LED mit
Betriebsströmen zwischen 1 mA und 20 mA zugeschaltet, die die Probe
beleuchtet. Der Strom durch die LED gibt allerdings nicht die Beleuch-
tungsstärke Ev an. Diese wurde in Abhängigkeit des LED-Stromes bei
einem Abstand von 1 cm gemessen und zeigt ein fast lineares Verhal-
ten (siehe Abb. 7.7). Aus Übersichtlichkeitsgründen wurde die Beleuch-
tungsstärke normiert zu Ev,norm =

Ev(ILED)
Ev(ILED=1mA) .

Zunächst wird ein beispielhafter Verlauf des zeitabhängigen Photo-
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Abbildung 7.7.: Beleuchtungsstärke Ev der blauen LED bei 1 cm Abstand, nor-
miert auf den Betriebsstrom von 1mA der LED. Die Beleuchtungsstärke bei
ILED = 20mA beträgt z. B. 25883 lux. Die Beleuchtungsstärke ist fast linear zum
Betriebsstrom. Die rote Gerade dient als optische Führung. Gemessen wurde die
Beleuchtungsstärke mit dem Umgebungslichtsensor in einem Motorola G5 Plus
Smartphone.

stroms von der Probe ZrS3-P03-F1 (19 nm) in Abbildung 7.8 gezeigt.
Die kontaktierte Probe wurde mit einer konstanten Spannung betrie-
ben und mit einer blauen LED mit 5 mA Betriebsstrom beleuchtet. Beim
Einschaltzeitpunkt t0,E erfolgt zunächst ein Interbandübergang [139]. Es
werden Elektronen aus dem Valenzband ins Leitungsband angeregt, so-
dass der Strom sprunghaft auf IE(0) ansteigt. Danach nimmt der Strom
mit dem typischen Verlauf für die PPC bis auf den Wert Imax zu, der mit
Formel 3.45 beschrieben werden kann. Beim Ausschalten der LED am
Ausschaltzeitpunkt t0,A fällt der Strom wegen des Interbandübergangs
auf IA(0) ab. Der weitere abklingende Verlauf kann mit Formel 3.40 für
den typischen PPC-Verlauf beschrieben werden. Bei ID handelt es sich
um den Dunkelstrom nach langer Zeit ohne Beleuchtung. Dieser wur-
de durch Mittelung des Stromes in einem 30-Minuten-Zeitintervall am
Ende der Messung zur Elimination des Rauschens berechnet.

Zunächst wird auf den Maximalstrom sowie die Stromstärke kurz
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Abbildung 7.8.: Beispiel einerMessung der zeitabhängigen Photoleitfähigkeit der
Probe ZrS3-P03-F1 zur Erklärung der Normierungsparameter. Die Probe wurde mit
einer blauen LED, betrieben mit 5mA, beleuchtet. Beim Au�adeverhalten ist der
Strom nach dem Einschalten der LED IE(0) bei der Einschaltzeit t0,E und der End-
strom Imax für die Au�adeamplitude zu berücksichtigen. Beim Entladestromwird
der Strom kurz nach dem Ausschalten der LED IA(0) beim Ausschaltzeitpunkt
t0,A und der Dunkelstrom ID berücksichtigt.

nach dem Ausschalten eingegangen. Der Maximalstrom Imax stellt
sich nach längerer Beleuchtungszeit ein. Als Beispiel dient die 19 nm-
dicke Probe ZrS3-P03-F1. Das Ausschaltverhalten für verschiedene LED-
Ströme ist in Abbildung 7.9 a) dargestellt. Bei t = 0 wird die LED aus-
geschaltet. Der Maximalstrom Imax kurz vor dem Ausschalten sowie
kurz nach dem Ausschalten IA(0) sind in Abhängigkeit der Beleuch-
tungsstärke Ev,norm in Abbildung 7.9 b) gezeigt. Die Di�erenz ∆I =

Imax-IA(0) ist der schnelle Anteil der Rekombination von Elektronen
aus dem Leitungsband ins Valenzband bevor eine dauerhafte, langsam
abklingende Leitfähigkeit eintritt. Der maximale Strom nimmt nahezu
linear mit der Beleuchtungsstärke zu, was gut mit der Theorie nach For-
mel 3.33 übereinstimmt. Die gleiche Analyse wurde auch für die 37 nm
dicke Probe ZrS3-P03-F2 gemacht, die in Abbildung A.2 gezeigt ist. Für
die 50 nm dicke Probe ZrS3-P01 wurde solch eine Messung, bei der der
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Abbildung 7.9.: Ausschaltverhalten der 19 nm hohen Probe ZrS3-P03-F1 bei Be-
leuchtung mit einer blauen LED. a) Ausschaltverhalten Maximaler Strom nach
längerer Beleuchtung. Beim Ausschalten der LED bei t = 0 fällt der Strom um
∆I ab. Danach sinkt er langsamer. b) Vergleich der Ströme vor Ausschalten der
LED Imax, nach Ausschalten der LED IA(0) und der resultierende Di�erenzstrom
∆I = Imax-IA(0).

zeitliche Verlauf aufgenommen wurde, nicht durchgeführt. Der maxi-
male Strom kann hier allerdings aus Felde�ektmessungen mit verschie-
dener Beleuchtungsstärke bei UBG = 0 V extrahiert werden. Für einen
Vergleich der drei Proben ist in Abbildung 7.10 der maximale Strom für
unterschiedliche Beleuchtungsstärken gezeigt. Der Strom wurde mit

Imax,norm = In
Imax-Imax(Ev,min)

Imax(Ev,max)-Imax(Ev,min)
(7.1)

normiert, wobei Imax(Ev,min) bzw. Imax(Ev,max) der Strom bei mi-
nimaler und maximaler Beleuchtungsstärke ist. Der Amplitudenfaktor
In beträgt 1, 0.75 bzw. 0.5 für die Proben mit der Höhe 19 nm, 37 nm
bzw. 50 nm. Es ist zu beobachten, dass die Linearität mit zunehmender
Höhe der Probe nachlässt und immer früher eine Sättigung eintritt. Bei
der dünnen Probe ist kaum eine Sättigung des maximalen Stromes zu er-
kennen. Möglicherweise ist das Material so dünn, dass Photonen durch
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Abbildung 7.10.: Normierter, maximaler Strom Imax,norm in ZrS3 für verschie-
den hohe Flakes in Abhängigkeit der Beleuchtungsstärke mit einer blauen LED.
Die dünne Probe zeigt nahezu eine lineare Abhängigkeit mit Ev. Mit zunehmender
Dicke der Proben tritt eine stärkere Sättigung ein. Die gestrichelten Linien dienen
als optische Führung.

dieses hindurch gehen, ohne absorbiert zu werden. Mit zunehmender
Dicke nimmt die Absorption nach dem Absorptionsgesetz exponentiell
zu. Dadurch stehen weniger Elektronen für eine Anregung ins Leitungs-
band zur Verfügung und es kommt zu einer Sättigung.

Weiterhin soll jetzt auf das langsam abklingende Verhalten nach Aus-
schalten der LED bzw. langsam ansteigende Verhalten während der Be-
leuchtung näher eingegangen werden. Dieses Phänomen kann mit der
dauerhaften Leitfähigkeit beschrieben werden. Bei der dauerhaften Pho-
toleitfähigkeit werden durch Lichteinstrahlung Ladungsträger in leitfä-
hige Zustände angeregt, die auch bei Ausschalten der Lichtquelle dort
verharren, da der Übergang an ihren Ursprungsort blockiert ist bzw.
nur langsam statt�ndet. Zwei unterschiedliche Mechanismen können
zur dauerhaften Photoleitfähigkeit beitragen, wie sie in Kapitel 3.3.3 be-
schrieben sind. Für eine deutlichere Darstellung des Anstiegs- und Ab-
klingverhaltens wird der Strom normiert. Dazu werden die schon in Ab-
bildung 7.8 gezeigten Parameter IE(0), Imax, IA(0) und ID genutzt. In
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Tabelle 7.2 sind diese Parameter für die 3 Proben bei Beleuchtung mit
einem LED-Betriebsstrom von 20 mA angegeben.

Tabelle 7.2.: Normierungsparameter aus Abbildung 7.8 für die 3 Proben bei Be-
leuchtung mit 20mA. Der mit ’*’ markierte Wert wurde im Fit nicht eingesetzt
sondern als zusätzlicher freier Parameter verwendet, da die Beleuchtungszeit zu
kurz war um einen nahezu konstanten Strom zu erreichen.

Probe Höhe IE(0) Imax IA(0) ID

ZrS3-P01-F8-1808 50 nm 1.322 nA 5.62 nA * 3.11 nA 0.0357
ZrS3-P03-F2-1509 37 nm 0.53 nA 1.84 nA 0.34 nA 0.0237
ZrS3-P03-F1-1703 19 nm 0.265 nA 0.61 nA 0.17 nA 0.0266

Abklingverhalten

Im Folgenden wird auf den abklingenden Stromverlauf eingegan-
gen. Das Anstiegsverhalten folgt im nächsten Abschnitt. Als Beispiel
dient hier die Probe ZrS3-P01-F8 (50 nm). Der normierte Stromverlauf
IPPC(t) =

I(t)−ID
IA(0)−ID ist in Abbildung 7.11 gezeigt, mit dem absolu-

ten Verlauf im Inset. Dass es sich nicht um ein einfaches exponentiel-
les Abklingen handelt, zeigt der Fit mit einer einfachen Exponential-
funktion in Abbildung 7.11 (violett). Das Abklingverhalten kann gut mit
einer gedehnten Exponentialfunktion (SE) nach Formel 3.41 angepasst
werden. Die charakteristische Zeitkonstante τA,SE beträgt 22.34 min
und hat den Dehnungskoe�zient β = 0.44. Die gedehnte Exponen-
tialfunktion kann auch aus einer Summe von einfachen Exponential-
funktionen angenähert werden. Eine Funktionsanpassung mit einer Bi-
Exponentialfunktion ergab keine gute Anpassung. Die Anpassung mit
einer Triple-Exponentialfunktionen (Triexp-Fit in Abb. 7.11, blau) nach
Formel 3.38 erzielt dabei einen ebenso guten Fit wie die SE mit der fol-
genden Gleichung (Zeitkonstanten in Minuten angegeben):

IPPC(t) = 0.152 · e-t/306 + 0.446 · e-t/32.6 + 0.402 · e-t/3.95 (7.2)
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Abbildung 7.11.: Abklingstrom der Probe ZrS3-P01. Der Strom ist normiert mit
IPPC(t) = I(t)−ID

IA(0)−ID . Der Strom IA(0) ist 3.1 nA und der Dunkelstrom ID
0.036 nA, der am Ende der Messung nach 40 Stunden ermittelt wurde. Zum Ver-
gleich wurden die Daten mit einer einfachen Exponentialfunktion (Exp-Fit) und
der Summe von 3 Exponentialfunktionen nach Formel 3.38 (Triexp-Fit) angepasst.
Die Zeitkonstanten des summierten Exponentialfunktion sind τA1 = 306min,
τA2 = 32.6min und τA3 = 3.95min mit den Vorfaktoren k1 = 0.152,
k2 = 0.446 und k3 = 0.402. Inset: Absolutwerte auf linearer Skala mit einge-
zeichnetem IA(0).

Dieses Ergebnis gibt Rückschlüsse darauf, dass an dem abklingenden
Verhalten mindestens 3 Mechanismen teil haben.

Wie in Kapitel 3.3.3 beschrieben, können Defektbänder und Störstel-
len eine Ursache für die PPC sein. Wie EDX-Messungen zeigen, liegt das
stöchiometrische Verhältnis von Zr- zu S-Atomen bei 2.96:1. Es ist also
ein geringerer Anteil an Schwefelatomen im Material als idealerweise
angenommen (3:1). Da es in ZrS3 zwei verschiedenartige Bindungen der
S-Atome gibt, könnten sie zu zwei unterschiedlichen Zeitkonstanten in
der dauerhaften Photoleitfähigkeit führen. Die verschiedenen S-Atome
sind in Abbildung 7.12 in gelb und grün dargestellt. Außerdem können
die S-Atome in den zwei Oxidationsstufen (S2)2- und S2- vorliegen. Nicht
auszuschließen ist, das einige Schwefelatome auch in der ’falschen’ Oxi-
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Zr

S

Abbildung 7.12.: ZrS3-Kristallstruktur einer Einzellage senkrecht zur kristallo-
gra�schen a-c-Ebene zur Illustrierung der unterschiedlich gebundenen S-Atome.
Blau: Zr-Atome, Gelb und Grün: S-Atome.

dationsstufe in das Material eingebunden werden und so eine geladene
Störstelle hervorrufen und Ladungsträger fangen.

Ein weiterer Mechanismus liegt in der Grenzschicht zwischen ZrS3
und dem Substrat. Wie schon bei MoS2, entstehen in der Grenzschicht
Ladungsfallen, die eine verlängerte Photoleitfähigkeit verursachen [91,
93, 150]. Dies können Ladungsinjektionen innerhalb der Grenzschicht
sein oder ein Ladungstransfer zu benachbarten Adsorbaten wie z. B.
Wassermoleküle [150]. Laut [93] werden die kurzen Zeitkonstanten auf
�ache Fangstellen und lange Zeitkonstanten auf tiefe Fangstellen zurück
geführt. Letztere erfordern auch eine längere Zeit, um gefüllt zu wer-
den [93].

Das abklingende Verhalten wurde in drei verschiedenen Proben ge-
messen, während bei der 19 nm und 37 nm hohen Probe auch noch die
Beleuchtungsstärke über den Betriebsstrom von 20 mA zu 1 mA der LED
variiert wurde. Die Ergebnisse für die charakteristischen Zeitkonstan-
ten und Amplituden (ki-Werte) sind in Tabelle 7.3 aufgelistet. Es wur-
de jeweils der Mittelwert und die Standardabweichung aus den Mes-
sungen der unterschiedlichen Beleuchtungsstärken berechnet2. Bei der
19 nm hohen Probe beobachtet man eine Abhängigkeit der Zeitkonstan-
ten von der Beleuchtungsstärke. Die Zeitkonstante τA1 reduziert sich

2Bei der 50 nm hohen Probe aus 2 Messungen mit 20 mA Beleuchtungsstrom. Die voll-
ständigen Zeitkonstanten und k-Werte aller Messungen können im Anhang in Ta-
belle A.1 nachgeschlagen werden.

121



7. ZrS3 - Messungen & Auswertung

Tabelle 7.3.:Mittlere charakteristische Zeitkonstanten τA und k-Werte mit ihren
Standardabweichungen für den Abklingstrom.

ZrS3-P03-F1 ZrS3-P03-F2 ZrS3-P01-F8
1703 - 19 nm 1509 - 37 nm 1808 - 50 nm

τA1 [min] 495± 257 447± 68 334± 28
τA2 [min] 37± 10 50± 13 27± 6
τA3 [min] 2.2± 0.4 2.9± 0.5 3.0± 0.98

k1 0.230± 0.057 0.247± 0.070 0.148± 0.0045
k2 0.329± 0.018 0.359± 0.023 0.462± 0.0155
k3 0.441± 0.066 0.395± 0.078 0.391± 0.0115

relativ stark von 950 min bei 20 mA LED-Strom auf 187 min bei 1 mA,
was zu einer vergleichsweise hohen Standardabweichung führt. Dieser
Zusammenhang ist in Abbildung 7.13 zu sehen. Auch bei den Zeitkon-
stanten τA2 und τA3 sieht man einen fallenden Trend für kleinere Be-
leuchtungsstärken.
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τ A
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] 
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Abbildung 7.13.: Die Zeitkonstanten für die dünnste Probe mit 19 nm steigen bei
zunehmender Beleuchtungsstärke. Die gestrichelten blauen Linien sind exponen-
tielle Fits und dienen als optische Führung.
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Eine weitere Abhängigkeit der Zeitkonstanten ist zu beobachten,
wenn man die Zeitkonstanten bei höchster Beleuchtungsstärke mit
ILED = 20 mA gegenüber der Höhe H betrachtet. Man sieht einen fal-
lenden Trend der großen und mittleren Zeitkonstanten τA1 bzw. τA2,
der mit

τ = τ0e
−aH (7.3)

angenähert werden kann. Es ergibt sich ein τ0 mit 1861 min bzw.
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Abbildung 7.14.: Für die stärkste Beleuchtungsstärke mit ILED = 20mA fallen
die große und mittlere Zeitkonstante τA1 bzw. τA2 für dickere Proben, während
die kleinste Zeitkonstante τA3 nahezu konstant ist und nur für die dickste Probe
steigt. Die gestrichelten blauen Linien sind exponentielle Fits nach Formel 7.3.

73.8 min und a = 0.037 1
nm bzw. 0.012 1

nm für die große bzw. mittlere
Zeitkonstante. Für τA1 passt die Funktion mit R2 = 99 % sehr gut über-
ein. τA2 kann gut mit einem Bestimmtheitsmaß von 91 % angepasst wer-
den. Für dieses Verhalten könnten die Chargetraps zwischen dem Sub-
strat und dem Material verantwortlich sein, dessen E�ekt auf die Pho-
toleitfähigkeit mit zunehmender Höhe subdominant wird. Die langen
Zeitkonstanten können einerseits von tiefen Störstellen innerhalb der
Bandlücke hervorgerufen werden. Über diese können die Ladungsträ-
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ger über den Shockley-Read-Hall-Mechanismus rekombinieren. Ande-
rerseits können DX- bzw. AX-Zentren verantwortlich sein, bei denen
eine energetische Einfangbarriere von den Ladungsträgern überwunden
werden muss. Kürzere Zeitkonstanten werden eher von �achen Störstel-
len hervorgerufen, die nahe der Valenz- oder Leitungsbandkante liegen.
Da die kurze Zeitkonstante scheinbar nicht von der Höhe abhängig ist,
könnten hier die Schwefel-Störstellen verantwortlich sein, die unabhän-
gig von der Höhe auftreten.

Anstiegsverhalten

Das Anstiegsverhalten während die Probe beleuchtet wird, kann sehr
ähnlich wie das Abklingverhalten analysiert werden. Die Normierung
folgt der Form IPPC(t) =

I(t)−IE(0)
Imax−IE(0) und die gedehnte Exponential-

funktion muss von 1 abgezogen werden (siehe Formeln 3.45 und 3.46).
Ein Beispiel ist mit Probe ZrS3-P03-F2 (37 nm) in Abbildung 7.15 ge-
zeigt. Die LED wurde mit 20 mA betrieben. Hier beträgt die charak-
teristische Zeitkonstante τE,SE = 5.5 min und der Dehnungskoe�zient
β = 0.5. Auch hier ist ein Fit mit einfacher Exponentialfunktion nicht
ausreichend um die Kurve zu beschreiben. Der Verlauf lässt sich gut mit
einer Summe von drei Exponentialfunktionen nach Formel 3.44 anpas-
sen (Zeitkonstanten in Minuten angegeben):

IPPC(t) = 0.3 · (1-e-t/28.6) + 0.36 · (1-e-t/4.7) + 0.34 · (1-e-t/0.53)

(7.4)

Für die beiden Flakes F1 und F2 auf Probe P03 sind die gemittelten cha-
rakteristischen Zeitkonstanten und ki-Werte in Tabelle 7.4 a) zusam-
mengefasst. Im Gegensatz zum Abklingstrom, kann der Anstiegsstrom
aber auch mit einer Bi-Exponentialfunktion angepasst werden.
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Abbildung 7.15.:Anstiegstrom der Probe ZrS3-P03-F2. Der Strom ist normiert mit
IPPC(t) =

I(t)−IE(0)
Imax−IE(0) . Der Sättigungsstrom Imax ist 1.84 nA und der Startstrom

IE(0) kurz nach Einschalten der LED ist 0.526 nA. Die charakteristische Zeitkon-
stante τE,SE beträgt 5.48min mit einem Dehnungskoe�zienten β = 0.5. Aus der
Bi-Exponentialfunktion lassen sich τE1 = 23.3min und τE2 = 1.51min mit den
Vorfaktoren k1 = 0.4 und k2 = 0.6 extrahieren. Inset: Absolutwerte auf linearer
Skala mit eingezeichnetem IE(0).

Das Beispiel in Abbildung 7.15 kann mit

IPPC(t) = 0.4 · (1-e-t/23.3min) + 0.6 · (1-e-t/1.51min) (7.5)

beschrieben werden. Das Bestimmtheitsmaß R2 ist hier lediglich
minimal kleiner im Vergleich zu der Anpassung mit einer Tri-
Exponentialfunktion. Die gemittelten charakteristischen Werte sind in
Tabelle 7.4 b) gezeigt. Die große Zeitkonstante τE1 zeigt hier keine
große Abweichung zu der vorherigen Anpassung mit 3 Zeitkonstan-
ten. τE2 gliedert sich zwischen der mittleren und kleinen Zeitkonstan-
ten mit leichter Tendenz zur mittleren Zeitkonstanten aus der Tri-
Exponentialfunktion ein. Der Mechanismus mit der kürzesten Zeitkon-
stante wird vermutlich aus den anderen beiden Mechanismen überlagert
und fällt nicht weiter ins Gewicht. Die Amplitude k1 in der 19 nm und
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7. ZrS3 - Messungen & Auswertung

Tabelle 7.4.: Mittlere charakteristische Zeitkonstanten τE und k-Werte
mit ihren Standardabweichungen für den Anstiegsstrom. a) Mit einer Tri-
Exponentialfunktion. b) Mit einer Bi-Exponentialfunktion.

a) ZrS3-P03-F1 ZrS3-P03-F2 ZrS3-P01-F8
1703 - 19 nm 1509 - 36.6 nm 1808 - 50 nm

τE1 [min] 12.1± 0.85 33.7± 6.87 6.92
τE2 [min] 1.58± 0.34 5.67± 1.06 0.58
τE3 [min] 0.37± 0.11 0.56± 0.07 0.11

k1 0.582± 0.0546 0.249± 0.059 0.707
k2 0.298± 0.069 0.362± 0.019 0.224
k3 0.120± 0.045 0.389± 0.043 0.069

b) ZrS3-P03-F1 ZrS3-P03-F2 ZrS3-P01-F8
1703 - 19 nm 1509 - 36.6 nm 1808 - 50 nm

τE1 [min] 11.83± 0.80 24.1± 4.62 6.84
τE2 [min] 1.07± 0.22 1.49± 0.32 0.42

k1 0.602± 0.048 0.378± 0.032 0.716
k2 0.398± 0.048 0.622± 0.032 0.284

R2-Vergleich -0.1 % -1 % -0.02 %

50 nm Probe stimmt nahezu überein und k2 setzt sich aus den beiden
Amplituden k2 und k3 aus der Tri-Exponentialfunktion zusammen. Die
Probe mit 37 nm Höhe zeigt etwas größere Abweichungen. Bei der Probe
ZrS3-P01-F8 (50 nm) gibt es nur eine Messung, bei der der Anstiegsstrom
sinnvoll ausgewertet werden konnte (siehe Inset in Abb. 7.11). Da die
Dauer der Beleuchtung jedoch recht kurz war, wurde hier noch der ma-
ximale Strom Imax mit als Fitparameter berücksichtigt. Dieser beträgt
5.62 nA.
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7.2. Zeitabhängigkeit der Photoleitfähigkeit

Vergleich

Es konnten für das Ansteigen und das Abklingen des Stromes nach Ein-
bzw. Ausschalten einer LED 3 charakteristische Zeitkonstanten durch
Kurvenanpassung gefunden werden. Die 3 Zeiten unterscheiden sich
jeweils um ca. eine Größenordnung. Das Abklingverhalten ist deutlich
länger als das Ansteigen des Stromes. Im Durchschnitt sind die abklin-
genden Zeitkonstanten τA1, τA2 bzw. τA3 24-, 15- und 8-mal größer als
die ansteigenden Zeitkonstanten τE1, τE2 bzw. τE3.

Dies kann durch unterschiedliche Mechanismen für das Anregen bzw.
Rekombinieren erklärt werden. Im Modell der Defektbänder (siehe Kap.
3.3.3), können Elektronen mit Licht aus ihrer Ladungsfalle ins Leitungs-
band angeregt werden. Das Zurückspringen aus dem Leitungsband ins
Defektband ist durch eine Einfangbarriere EC, welche durch thermi-
sche Aktivierung überwunden werden kann, verhindert. Das heißt, die
Anregungen sind zum einen durch elektromagnetische Strahlung und
zum anderen durch thermische Aktivierung verursacht. Dies scheint
für die PPC ein typisches Verhalten zu sein. Ein Au�aden und Entla-
den von Ladungsträgern mit unterschiedlichen Zeitkonstanten konnte
auch in MoS2 beobachtet werden [151]. Hier beträgt die ansteigende
Zeitkonstante τE = 4 s und die Abklingkonstante τA = 9 s. In Graphen-
Quanten-Dot-Phototransistoren konnten 2 Zeitkomponenten mit 10 ms
und 2 s beobachtet werden [152]. Im n-GaN wurden Zeitkonstanten von
τE = 140 s für den Anstiegsstrom und τA = 1000 s für das Abkling-
verhalten bei 350 K gefunden [131]. Au�allend ist, dass in diesem Ma-
terial die dauerhafte Photoleitfähigkeit sogar bei Raumtemperatur re-
lativ langsam abklingt. Die Zeitkonstanten sind in Bereichen von bis
zu einigen Stunden und es dauert teils mehrere Tage bis der Dunkel-
strom erreicht ist. Auch in anderen Materialien, wie z. B. in SrTiO3 [132],
Ga1−xInxNyAs1−y [135] oder n-GaN [131], konnte die dauerhafte Pho-
toleitfähigkeit mit langen Zeiten bei Raumtemperatur festgestellt wer-
den.
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7. ZrS3 - Messungen & Auswertung

7.3. Felde�ektmessungen von ZrS3

In diesem Abschnitt wird das Material auf die Eigenschaften eines zu-
sätzlichen elektrischen Feldes durch Anlegen einer Spannung am Back-
gatekontakt untersucht. Bei einer konstanten Betriebsspannung von
500 mV an den Kontakten 08 und 18 der 50 nm dicken Probe ZrS3-P01
wurde der Strom gemessen und dabei die Backgatespannung von 70 V
zu -70 V gesweept. Zusätzlich wurde die Probe mit einer blauen LED mit
variierenden Betriebsströmen zwischen 1 mA und 20 mA beleuchtet.

Durch die Beleuchtung werden Ladungsträger ins Leitungsband an-
geregt, wie schon in Kapitel 7.1.2 gezeigt. Beim Anlegen einer Back-
gatespannung können zusätzlich Ladungsträger im Material induziert
werden, die dem Stromtransport beitragen. In Abbildung 7.16 sind Feld-
e�ektmessungen für ausgewählte Beleuchtungsstärken dargestellt. Bei
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Abbildung 7.16.: Backgateabhängigkeit der Probe ZrS3-P01 (50 nm) bei ausge-
wählten Beleuchtungsstärken. Inset: Stromstärke bei �xer Backgatespannung von
-70 V, 0 V und 70 V, markiert mit den gestrichelten Linien im Hauptdiagramm.

hohen Backgatespannungen ist ein höherer Strom zu verzeichnen als bei
niedrigen. Dieses Verhalten ist typisch für einen n-dotierten Halbleiter.
Die Probenströme in Abhängigkeit der Beleuchtungsstärke sind im In-
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7.3. Felde�ektmessungen von ZrS3

set für die Backgatespannungen -70 V, 0 V und 70 V gezeigt. Man sieht
zunächst einen linearen Anstieg und dann ein Ab�achen der Kurven.
Nach Formel 3.33 steigt die Ladungsträgerdichte n linear mit der Be-
leuchtungsstärke und somit auch der Strom (bei gleichbleibender Mobi-
lität). Da n nicht direkt ermittelt werden kann, wird mit Hilfe der Trans-
konduktanz gm die Mobilität

µ =
L

Wαne

1
USD

gm; gm =
∂ISD
∂UBG

(7.6)

nach Formel 3.32 mit G = ISD/USD aus den Backgatemessungen be-
rechnet. Aus σ = neµ lässt sich mit Hilfe des Stromes und der Mobilität
die Ladungsträgerdichte

n =
σ

eµ
=
ISD
USD

L

WH

1
eµ

(7.7)

ermitteln. Die Mobilitätsanalyse wurde für Backgatespannungen zwi-
schen -5 V und 5 V und im Bereich zwischen 60 V und 70 V durchgeführt.
In den Abbildungen 7.17 und 7.18 sind die jeweiligen berechneten Mobi-
litäten und Ladungsträgerdichten gezeigt. Die Mobilität bei UBG = 0 V
steigt zu Beginn an und sättigt bei µ = 0.0037· cm2/(Vs). Die berech-
nete Ladungsträgerdichte steigt dafür linear von etwa 1 · 1018 cm-3 auf
4·1018 cm-3 über den gesamten Bereich der Beleuchtungsstärke an (siehe
Abb. 7.17 b)). Die resultierende Mobilität im Bereich zwischen 60 V und
70 V in Abhängigkeit der Beleuchtungsstärke zeigt Abbildung 7.18 a).
Hier sieht man einen linearen Anstieg bis etwa 4 mA des LED-Stroms,
gefolgt von einer geringeren Steigerung der Mobilität. Im ersten Teil
steigt ebenso die Ladungsträgerdichte an, die ab ILED = 4 mA bei etwa
8·1017 cm-3 zu sättigen scheint. Durch die feldinduzierte Stromerhöhung
sind schon viele Ladungsträger angeregt, sodass wesentlich weniger La-
dungsträger zur Anregung durch Photonen zur Verfügung stehen. So
kann eine Sättigung früher eintre�en als bei dem vorherigen Backgate-
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Abbildung 7.17.: Analyse der backgateabhängigen Messungen der Probe ZrS3-
P01 beiUBG = 0 V. Gestrichelte Linien dienen als optische Führung. a) Extrahierte
Mobilität aus dem linearen Bereich zwischen -5 V und 5 V. Zunächst ist ein starker
linearer Anstieg und dann eine Sättigung zu vermerken. b) Berechnete Ladungs-
trägerdichte, die mit zunehmender Beleuchtungsstärke zunimmt.

spannungsbereich um 0 V.
Die steigende Mobilität kann mit der Neutralisierung von ionisierten

Störstellen erklärt werden. Bei erhöhter Elektronendichte können sich
die Elektronen z. B. an positiv geladene Störstellen anheften bzw. die-
se abschirmen und so die Störstelle neutralisieren. Dadurch kann sich
die Streuzeit verlängern und somit die Mobilität erhöhen. Ein ande-
rer Ansatz ist der Photogating-E�ekt. Hierbei werden durch Beleuch-
tung Elektron-Loch-Paare erzeugt und z. B. die Löcher auf Akzeptor-
Störstellen gefangen. Dadurch wird e�ektiv die Fermi-Energie verscho-
ben, was sich in den gateabhängigen Messungen durch eine Verschie-
bung der I-UBG-Kurve um ∆UBG äußert. Dies ist im Inset von Ab-
bildung 7.18 dargestellt. Durch diese Verschiebung kommt es bei ho-
hen Backgatespannungen zu einer Stromerhöhung und die Transkon-
duktanz gm, kann im gleichen Backgatspannungsbereich größer sein.
Die zwei Steigungen in der Mobilität können aus zwei unterschiedli-
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Abbildung 7.18.: Analyse der backgateabhängigen Messungen der Probe ZrS3-
P01 (50 nm). Gestrichelte Linien dienen als optische Führung. a) Extrahierte Mobi-
lität aus dem linearen Bereich zwischen 60 V und 70 V. Zunächst ist ein starker li-
nearer Anstieg und dann ein schwacher Anstieg zu vermerken. Inset: Photogating-
E�ekt. Die Dunkelstrom-Kennlinie ID verschiebt sich um ∆UBG bei Beleuchtung
zu IB. b) Berechnete Ladungsträgerdichte, die zunächst ansteigt und dann bei etwa
8 · 1017 cm-3 sättigt.

chen Störstellen entstehen. Fraglich ist noch die Größenordnung der La-
dungsträgerdichte. Im Backgatespannungsbereich von 70 V sollten theo-
retisch viel mehr Elektronen angeregt sein, die Berechnungen zeigen
aber eine kleinere Ladungsträgerdichte als bei UBG = 0 V. Einerseits
sollte dabei beachtet werden, dass es sich nur um analysierte Werte und
nicht um reale Messwerte handelt. Aus dem qualitativen Verlauf kann
aber über die auftretenden Mechanismen spekuliert werden. Anderseits
könnten die freien Ladungsträger tatsächlich reduziert werden, wenn
sich angeregte Ladungsträger an ionisierten Störstellen anheften.
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7.4. Fazit ZrS3

In diesem Kapitel wurden die Eigenschaften des Halbleitermaterials ZrS3
in Abhängigkeit von Beleuchtung untersucht. Dabei wurden Absorpti-
onsmessungen, zeitabhängige Strommessungen und Felde�ektmessun-
gen durchgeführt.

Mithilfe von UV/VIS-Spektroskopie wurde eine indirekte Bandlücke
mit einer Energie von 1.81 eV und ein direkter Bandübergang mit einer
Energie von 2.33 eV gefunden. Zusätzlich wurde unterhalb der Absorp-
tionskante eine Urbach-Energie von 83 meV festgestellt, die ein Maß für
die Unordnung im System darstellt, die die Schwefelfehlstellen verursa-
chen.

Bei der Photoleitfähigkeit konnte durch Widerstandsmessung die di-
rekte Bandlücke veri�ziert werden. Dabei sank der Widerstand drastisch
wenn die stromdurch�ossene Probe mit einer grünen LED mit einer Pho-
tonenenergie von 2.38 eV bestrahlt wurde. Es konnte weiterhin eine lan-
ganhaltende Photoleitfähigkeit beobachtet werden. Das Abklingverhal-
ten kann auf mindestens drei verschiedene und das Anstiegsverhalten
auf zwei Mechanismen zurückgeführt werden. Außerdem wurde eine
exponentielle Höhenabhängigkeit für zwei Zeitkonstanten festgestellt,
die darauf schließen lässt, dass Charge Traps zwischen dem Substrat und
der Probe dafür verantwortlich sind.

Felde�ektmessungen zeigen ein typisches Verhalten eines n-dotierten
Halbleiters. Bei 0 V Backgatespannung stellt sich eine konstante Mobi-
lität ein und eine steigende Ladungsträgerdichte ist mit zunehmender
Beleuchtung zu beobachten. Bei hohen Backgatespannungen wird ein
Photogating-E�ekt beobachtet, der eine steigende Mobilität und eine
konstante Ladungsträgerdichte verursacht.
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In diesem Kapitel werden die Transporteigenschaften von HfTe5 gezeigt.
Es werden mehrere nadelförmige Proben entlang der kristallographi-
schen a-Achse auf ihre Temperaturabhängigkeiten, sowie die Auswir-
kung elektrischer und magnetischer Felder senkrecht zur Probenebene
auf die elektrischen Eigenschaften untersucht.

Da es sich auch hier um Halbleiter handelt, geht die Leitfähigkeit bei
niedrigen Temperaturen für dünne Proben schnell gegen Null. Deshalb
wird hier bei den meisten Proben lediglich der Temperaturbereich zwi-
schen 200 K und 300 K betrachtet und aus diesen Messungen die Ener-
gie der Bandlücke bestimmt. Bei der hier hergestellten dicksten Pro-
be ist die Leitfähigkeit auch noch bei tieferen Temperaturen gut mess-
bar und es sind elektronische Besonderheiten zu beobachten. Von ei-
ner Widerstandsanomalie, wie sie in der Literatur beschrieben wird (vgl.
Kapitel 2.2.3), sind geringe Anzeichen zu erkennen. Zusätzlich wird in
den Felde�ektmessungen ein Leitfähigkeitspeak in der Backgateabhän-
gigkeit gesehen, mit dem in der Temperaturabhängigkeit die Lifshitz-
Verschiebung beobachtet werden kann.

Das Material HfTe5 zeigt in AFM-Messungen innerhalb eines Zeit-
raums weniger Tage kaum eine Änderung und scheint in normaler At-
mosphäre relativ stabil zu sein. Die Exfoliation fand zur Sicherheit den-
noch in der N2-Glovebox statt und die Proben wurden schon dort für die
SEM-Lithogra�e belackt. Deshalb wurden sie erst nach dem Kontaktie-
ren zur Höhenbestimmung mittels AFM der normalen Umgebungsluft
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ausgesetzt. Nach diesem Schritt wurden sie zügig gebondet und in den
Probenstab eingebaut, um die Degradationszeit möglichst gering zu hal-
ten.

Die HfTe5-Proben wurden für die elektrischen Messungen in einen
4He-Kryostaten eingebaut, in dessen VTI die Temperatur variiert wer-
den konnte. Vor dem Einbau der Proben wurden noch die Kontakte ge-
testet, um direkt nach dem Einbauen die Messungen zu starten. Der
Kryostat war beim Einbau auf eine VTI-Temperatur von 300 K aufge-
heizt. Die Temperatur während der Messungen wurde von einem Tem-
peraturwiderstand PT1000 ausgelesen. An die Proben wurde eine kon-
stante Spannung angelegt und der Strom gemessen, während die Tem-
peratur variiert wurde. Im ersten Abschnitt werden Proben unterschied-
licher Dicke miteinander verglichen, indem aus den temperaturabhän-
gigen Messungen die Bandlücke bestimmt wird. An der dicksten Pro-
be konnten mittels 4-Punkt-Messungen eine Widerstandsanomalie und
eine feldinduzierte Anomalie sowie die Lifshitz-Transition festgestellt
werden, die in den weiteren Abschnitten erläutert werden.

8.1. Dickenabhängigkeit der Bandlücke

In diesem Abschnitt wird die Leitfähigkeit in Abhängigkeit der Tem-
peratur betrachtet und daraus die Energie der Bandlücke EG ermittelt.
Alle Proben zeigen zunächst ein für Halbleiter typisches abklingendes
Verhalten des Stromes bei sinkender Temperatur. In Abbildung 8.1 ist
die resultierende Leitfähigkeit aus 2-Punkt-Messungen exemplarisch für
zwei Proben der Dicke 94 nm und 35 nm gezeigt. Die dicke Probe zeigt
ein langsames Abklingen, wohingegen die dünne Probe schon bei etwa
200 K fast keine Leitfähigkeit mehr aufweist. Zu beachten sind in Abbil-
dung 8.1 auch die unterschiedlichen Größenordnungen der Leitfähigkei-
ten, wobei der Geometriefaktor der beiden Proben sehr ähnlich ist. Da
es sich um 2-Punkt-Messungen handelt sind noch Kontaktwiderstände
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Abbildung 8.1.: Temperaturabhängigkeit der Probe HfTe5-P08-F02 mit 2 un-
terschiedlich dicken Flakes F02a (94 nm) und F02b (35 nm). a) Die 94 nm Probe
zeigt ein langsames Abklingen der Leitfähigkeit bei sinkender Temperatur mit
USD = 200mV. b) Die 35 nm Probe fällt im Vergleich sehr schnell und weist un-
ter 200 K nahezu keine Leitfähigkeit mehr auf. Die angelegte Spannung war hier
USD = 500mV.

vorhanden. Die beiden Proben be�nden sich auf dem gleichen Wafer und
wurden der gleichen Herstellungsprozedur unterzogen und sind somit
besonders gut miteinander vergleichbar.

Analyse der Temperaturabhängigkeiten

Bei Halbleitern wird die Temperaturabhängigkeit hauptsächlich durch
die Ladungsträgerdichte dominiert, die, wie in Formel 3.22 hergeleitet,
ein exponentielles Verhalten zeigt. Für kleine Bandlücken gilt:

ni = n0 · T 3/2 · e−
EG

2kB T (8.1)

Wenn die Mobilität als konstant angenommen wird, folgt darausG ∼ ni.
In der Arrhenius-Darstellung nach Formel 3.26 erhält man eine Kurve
der Form

ln(G) =
−EG
2kB

· 1
T
+

3
2ln(T) + c, (8.2)

die als Fitfunktion für den Leitwert dient. Abbildung 8.2 zeigt eine sol-
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Abbildung 8.2.:Normierte Temperaturabhängigkeit des Leitwertes in Arrhenius-
Darstellung für verschiedene Proben.G0 ist der Startwert bei der höchsten Tempe-
ratur. Für bessere Übersichtlichkeit wurde noch ein O�set von jeweils 0.3 abgezo-
gen. Die Fits (grüne Linien) wurden zwischen 280 K und 200 K angepasst und für
kleinere Temperaturen extrapoliert.

che Darstellung für verschiedene Proben mit Dicken zwischen 35 nm
und 94 nm mit zusätzlicher Temperaturskala auf der oberen horizon-
talen Achse. Für eine bessere Vergleichbarkeit wurden die Daten nor-
miert und mit einem O�set versehen. Der Fit-Bereich wurde zwischen
280 K und 200 K festgelegt. Im Temperaturbereich unterhalb von 200 K
stimmt die Annäherung nicht mehr gut mit den Messdaten überein. Dies
lässt sich durch Springen mit variabler Reichweite (engl.: Variable Range
Hopping) begründen, wie es z. B. auch in MoS2 beobachtet wurde [90,
153]. Die Energie der Bandlücke EG konnte so für die verschiedenen
Proben aus den Fit-Parametern nach Formel 8.2 ermittelt werden und
ist in Abbildung 8.3 gegen die jeweilige Probenhöhe aufgetragen. Die
Bandlücke wird mit kleiner werdender Probendicke H immer größer
und kann hier linear mit EG(H) = -3.715 meV

nm ·H + 405.4 meV angenähert
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Abbildung 8.3.: Energien der Bandlücken in Abhängigkeit der Probendicke H.
Für dünne Proben steigt die Bandlücke nahezu linear an. Eine Extrapolation würde
eine Bandlücke von 403meV für eine Einzellage ergeben. Inset: Bändermodell am
Γ -Punkt. Die für das Bulkmaterial relativ kleine Bandlücke weitet sich bei dünner
werdenden Schichten an diesem Symmetriepunkt sehr stark auf.

werden. Bei Extrapolation erhält man eine Bandlücke von 403 meV für
eine Einzellage und dies liegt im Bereich der theoretisch vorhergesagten
direkten Bandlücke von 400 meV von Weng et al. [33]. Der Grund für
eine ansteigende Bandlücke bei dünnen Proben ist eine Aufspaltung des
Valenzbandes und des Leitungsbandes am Γ -Punkt. Eine Veranschauli-
chung ist gemäß Referenz [33] im Inset von Abbildung 8.3 nachgebildet
(vgl. auch Abb. 2.7).

Diskussion

Besonders au�ällig ist die Vergrößerung der Bandlücke auf 800 % von
dem Bulkmaterial mit etwa Eg = 50 meV auf Eg = 400 meV für
eine Einzellage [33]. Eine Änderung des Absolutwertes in ähnlicher
Größenordnung wurde bereits in Übergangsmetallchalkogeniden ent-
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deckt. Bei MoS2 z. B. ändert sich die Bandlücke von Eg = 1.3 eV zu
Eg = 1.9 eV [30]. Dies entspricht einer relativen Änderung von etwa
46 %. Der Grund dafür liegt in einer großen Veränderung der Bandstruk-
tur in MoS2 am Γ -Punkt [11, 16, 17, 50, 61, 154, 155]. Für HfTe5 zeigen
Weng et al. [33] und Qi et al. [103], dass im Wesentlichen die Te-Atome
zur Bandstruktur an der Fermi-Kante beitragen. Die Te-Atome be�nden
sich an den Grenzen jeder einzelnen Schicht der HfTe5-Struktur. Daher
besteht eine große Kopplung zwischen den Schichten (engl.: interlayer
coupling) und ein Schichtspringen (engl.: interlayer hopping) zwischen
den Te-pz-Orbitalen, ähnlich dem Fall von MoS2, an dem die S-Atome
beteiligt sind [155]. In HfTe5 beobachten wir eine Änderung über ei-
ne Dicke von ungefähr 100 nm, was ungefähr 140 Schichten entspricht,
während die drastische Änderung der Bandlücke in MoS2 im Bereich
von nur wenigen Schichten liegt [30, 50]. In Bezug auf MoS2 kann der
interlayer coupling E�ekt der Te-Atome viel größer sein, da die Pentatel-
luridverbindung 5 Chalkogenatome enthält, im Gegensatz zu 2 Chalko-
genatomen in MoS2. Die größeren Te-5p-Orbitale könnten somit einen
weitreichenderen Ein�uss zu benachbarten HfTe5-Schichten haben.
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8.2. Widerstandsanomalie

8.2. Widerstandsanomalie

In diesem Kapitel wird auf die in diesem Material typische Widerstands-
anomalie eingegangen. Diese Anomalie zeigt in vielen Verö�entlichun-
gen beim Durchfahren der Temperatur einen Widerstandspeak [97, 99–
105]. Hier ist diese Anomalie allerdings nur in der 94 nm dicken Pro-
be HfTe5-P08-F02a bei 4-Punkt-Messungen in abgeschwächter Form zu
beobachten. Die kontaktierte Probe ist in Abbildung 8.4 gezeigt. Sie be-
sitzt zwei äußere Kontakte 01 und 11, sowie vier innere Kontakte, von
denen nur 03 und 04 funktionieren. Für eine 4-Punkt-Messung wird an
den Kontakten 03 und 04 die Spannung U4P abgegri�en. Die Probe hat
eine durchschnittliche Höhe H von 94 nm und eine durchschnittliche
BreiteW von 595 nm. Die Länge zwischen den Kontakten 01 und 11 be-
trägt 9.2 µm. Der Abstand zwischen den inneren Kontakten 03 und 04 ist
1.2 µm.

4 µm 11
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U2P
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Abbildung 8.4.:Messaufbau der 94 nm dicken Probe HfTe5-P08-F02a. Die Strom-
Spannungsquelle wurde an den äußeren Kontakten 01 und 11 angeschlossen. An
den inneren Kontakten 03 und 04 wurde die 4-Punkt-Spannung abgegri�en. Kon-
takt 02 und 07 sind defekt.

Beim Sweepen der Temperatur an der Probe wurde eine Widerstands-
anomalie beobachtet, die zur Veri�zierung mehrmals aufgenommen
wurde. Dazu wurden auch sowohl verschiedene konstante Spannungen,
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8. HfTe5 - Messungen & Auswertung

als auch konstante Ströme angelegt. Die im Folgenden gezeigten
Messkurven zeigen jeweils die Messungen beim Aufwärmen der Probe,
da hier der Temperatursweep besser kontrollierbar war.

1. Konstanter Strom: Abbildung 8.5 zeigt den Temperaturverlauf
des Widerstands zwischen 50 K und 150 K bei konstant angelegten
Sourceströmen von ISD = 2 nA und 10 nA. In der 4-Punkt-Messung
mit Spannungsabgri� U4P an den inneren Kontakten 03 und 04 ist bei
ISD = 10 nA eine Erhebung bei T = 110 K zu sehen. Ein deutlicher
Peak zeichnet sich bei der Messung mit ISD = 2 nA bei T = 100 K ab,
wobei der Widerstand bei Temperaturen unter 95 K wieder ansteigt.

2. Konstante Spannung: Abbildung 8.6 zeigt den Temperaturverlauf
des Widerstands zwischen 50 K und 150 K bei konstanter Spannungsver-
sorgung mitUSD = 200 mV undUSD = 500 mV. Die 4-Punkt-Messung
zeigt bei kleiner konstanter Versorgungsspannung von 200 mV eine
leichte Erhöhung des Widerstandes R0304, ähnlich der 10 nA-Messung.
Bei 500 mV ist dieser E�ekt nicht sichtbar. Die Ströme sind hier in der
Größenordnung mehrerer 100 nA deutlich größer im Vergleich zu den
Konstantstrommessungen.

Eventuell hängt die Anomalie von der Stromdichte ab. Für eine ge-
nauere Analyse darüber wären jedoch weitere Experimente erforderlich.
Im Vergleich zu der in der Literatur beschriebenen Widerstandsanomalie
(vgl. Abb. 2.5) ist dieser E�ekt hier nur schwach ausgeprägt. Der Wider-
stand steigt bei tieferen Temperaturen weiterhin an. Dieses Verhalten
soll im nächsten Abschnitt genauer betrachtet werden.
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Abbildung 8.5.: 4-Punkt-Messung der 94 nm dicken Probe HfTe5-P08-F2b mit
verschiedenen konstanten Strömen. Mit 2 nA ist ein Peak bei etwa 100 K zu sehen.
Eine leichte Erhebung ist bei etwa 110 Kmit einem Strom von 10 nA zu beobachten.
Dies ist ein Anzeichen der aus der Literatur bekannten Anomalie, jedoch nicht so
ausgeprägt wie dort beschrieben. Außerdem steigt hier der Widerstand bei tieferen
Temperaturen weiter an.
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Abbildung 8.6.: 4-Punkt-Messung der 94 nm dicken Probe HfTe5-P08-F2b mit
verschiedenen konstanten Spannungen. Mit 200mV ist eine breite Erhebung bei
etwa 100 K zu sehen. Bei konstanter Spannung von 500mV ist ein normales Halb-
leiterverhalten zu erkennen.
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Diskussion

Eine Widerstandsanomalie, wie sie in der Literatur für Bulkmaterialien
beschrieben wurde (vgl. Kapitel 2.2.3), konnte bei keiner der hier her-
gestellten Proben beobachtet werden. Um die gezeigten elektrischen Ei-
genschaften von dünnem HfTe5 zu beschreiben und zu verstehen, kann
dieses Material mit seinem Schwestermaterial ZrTe5 verglichen werden,
das in chemischer Struktur und elektronischer Bandstruktur sehr ähn-
lich ist [33]. Qiu et al. [94], Niu et al. [110] und Lu et al. [111] kontaktier-
ten dünne Schichten von ZrTe5 unterschiedlicher Dicke und fanden eine
große Temperaturverschiebung für den anomalen Widerstandspeak, bis
der Peak verschwand. Bei Proben zwischen 160 nm und 40 nm verschiebt
sich die Peaktemperatur zu niedrigeren Werten und aus dem Hall-
Widerstand konnten mehrere Bänder festgestellt werden, die zur Leit-
fähigkeit beitragen [111]. Unterhalb von 40 nm verschiebt sich die Pe-
aktemperatur wieder zu höheren Werten, was auch von Niu et al. [110]
für Proben unterhalb von 65 nm beobachtet wurde. In diesen dünnen
Proben wurde nur noch Signaturen von einem Band beobachtet, wel-
ches zur Leitfähigkeit beiträgt. Auch in unserer dicksten HfTe5 Probe
beobachten wir einen leicht erhöhten Widerstandspeak bei etwa 100 K,
jedoch mit einem weiteren Halbleiterverhalten unterhalb dieser Tempe-
ratur. Shahi et al. [109] konnten in ZrTe5 und Lv et al. [108] in HfTe5
zeigen, dass die Anomalie mit zunehmender Qualität, also weniger Te-
Fehlstellen im Kristall, nahezu verschwindet und das Material halblei-
tendes Verhalten zeigt, bis bei tiefen Temperaturen eine Sättigung ein-
tritt. Außerdem haben Shahi et al. berechnet, dass bei zunehmender p-
oder n-Dotierung die Anomalie ab�acht und sich der Peak zu höheren
Temperaturen verschiebt. Im undotierten Material würde die Anoma-
lie sogar verschwinden und der Widerstand bei sinkender Temperatur
stetig ansteigen [109].

Weng et al. [33] berechneten die Bandstruktur ohne Spin-Bahn-
Kopplung (SOC, engl.: Spin-Orbit-Coupling) und sahen ein metallisches
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8.2. Widerstandsanomalie

Band in der Bandstruktur, die unter Berücksichtigung der SOC ver-
schwand. Aufgrund der höheren Atommasse von Hf ist die SOC größer,
was zu einer höheren Wahrscheinlichkeit für ein Halbleiterverhalten in
der HfTe5-Verbindung führt. Dies könnte ein Grund sein, warum wir
einen solchen Widerstandspeak für die dünnen HfTe5 Proben nicht be-
obachten können.

Außerdem können kleine Volumenänderungen große Auswirkungen
auf die Bandstruktur haben [33, 96], was bei verschieden hergestellten
Proben zu unterschiedlichen Eigenschaften führen kann. Dadurch kann
es in der Literatur zu einer großen Variation an unterschiedlichen Er-
gebnissen kommen.

In der Einführung in Kapitel 2.2.3 wurden schon einige Ein�üsse auf
das Material aufgeführt, die dessen elektrischen Eigenschaften verän-
dern. Während sich das stöchiometrische Verhältnis, die Dotierung und
die Höhe der Probe bei Temperaturänderung nicht ändern sollten, könn-
te es sein, dass es durch unterschiedliche Dehnungskoe�zienten des
Substrats, der Kontakte und des Materials zu Verspannungen in der Pro-
be kommt. Diese könnten in einer dünnen Probe größere Auswirkungen
haben als in einem Bulk-Kristall und dort auch das Volumen der Ein-
heitszelle mit koinzidierenden Bandstrukturänderungen variieren. Das
Auftreten der Widerstandsanomalie ist immer noch Thema aktueller
Forschung und der Ursprung steht weiterhin zur Debatte.

Eine gute Erklärung �ndet sich mit der experimentell beobachteten
Lifshitz-Transition, bei der sich das Material bei fallender Temperatur
von einem p-Typ Halbmetall zu einem Halbleiter und weiter zu einem
n-Typ Halbmetall ändert [112–114]. Hier wird jedoch gezeigt, dass die
Bandlücke mit abnehmender Schichtdicke zunimmt. Daher könnte in
einem dünneren Material mit einer größeren Bandlücke dieser Übergang
fehlen.
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8.3. Feldinduzierte Anomalie

Nachdem die 94 nm dicke Probe HfTe5-P08-F02a ausgebaut und ein paar
Tage später erneut in das Messsystem eingebaut wurde, wurde die Tem-
peratur nicht kontinuierlich wie zuvor innerhalb von einer Messung
geändert, sondern sukzessive verringert. Bei einer stabilen Temperatur
wurden dann I-U-Kennlinien aufgenommen und Felde�ektmessungen
durchgeführt. Aus den I-U-Kennlinien wurden durch lineare Fits inner-
halb eines kleinen Spannungsbereich um den Nullpunkt die LeitwerteG
mit der Formel

ISD(U4P) = G ·U4P + IOffset (8.3)

mit dem Source-Drain-Strom ISD und der zusätzlichen 4-Punkt Span-
nungU4P bestimmt. Mit diesem Verfahren kann der O�setstrom IOffset
der Messgeräte eliminiert werden, was zu einer genauen Leitwertsbe-
stimmung führt. Mit Hilfe des Geometriefaktors β kann anschließend
die spezi�sche Leitfähigkeit σ = G ·β berechnet werden. Aus den Feld-
e�ektmessungen mit angelegter BackgatespannungUBG kann in einem
linearen Bereich derG-UBG-Kennlinien die Ladungsträgermobilität er-
mittelt werden. Hierzu wird die in Kapitel 3.3.2 hergeleitete Formel 3.32

µ =
L

Wαne
gm mit gm =

∂G

∂UBG
(8.4)

genutzt. Im Folgenden werden zunächst die Felde�ektmessungen zur
Bestimmung der Mobilität und anschließend die Strom-Spannungs-
Messungen zur Bestimmung der Leitfähigkeit behandelt.

Felde�ektmessungen

Bei den Felde�ektmessungen wird die Backgatespannung UBG von
+70 V zu -70 V gesweept. Der resultierende LeitwertG0304, berechnet aus
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8.3. Feldinduzierte Anomalie

dem Sourcestrom I0111 und der 4-Punkt-Spannung U0304, ist in Abhän-
gigkeit der Backgatespannung für ausgewählte Temperaturen in Abbil-
dung 8.7 dargestellt. Die Leitwerte zeigen beim Sweepen der Backga-
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Abbildung 8.7.: Felde�ekt der 4-Punkt-Messungen. Leitwerte bei ausgewählten
Temperaturen von 250 K bis 34 K. Für alle Temperaturen ist eine p-Dotierung zu
erkennen. Die Leitwerte werden bei sinkender Temperatur bis 147 K kleiner. Bei
122 K ist eine starke Erhöhung des Leitwertes zu beobachten. Dieser übersteigt den
Leitwert der 147 K-Messung und sogar den der 195 K-Messung bei Backgatespan-
nungen UBG < 12V.

tespannung steigende Leitwerte bei sinkender Spannung an, was ein
p-dotiertes Halbleiterverhalten darstellt. Bei negativen UBG ist eine
leichte Sättigung der Leitwerte zu erkennen. Für den Temperaturbe-
reich zwischen 250 K und 147 K nimmt außerdem die Leitfähigkeit ab.
Doch mit weiter sinkender Temperatur ist der Leitwert bei der bei-
spielhaft gezeigten 122 K-Messung über den gesamten Backgatespan-
nungsbereich größer als bei 147 K und übersteigt bei Backgatespannun-
gen UBG < 12 V sogar die Leitwerte der 194 K-Messung. Einen ähn-
lichen Verlauf zeigen die Messungen im Temperaturbereich zwischen
131 K und 99 K (hier aus Übersichtlichkeitsgründen repräsentativ nur
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8. HfTe5 - Messungen & Auswertung

die 122 K Messung gezeigt). Dies führt in der Ableitung ∂G
∂UBG

im Be-
reich von -10 V bis 10 V zu einer deutlich höheren Transkonduktanz gm
bzw. Mobilität µ0304. Daraus folgt im Mobilität-Temperatur-Verlauf in
Abbildung 8.8 ein Peak im mittleren Temperaturbereich. Außerhalb des
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Abbildung 8.8.: Temperaturabhängigkeit der Mobilität. Bestimmung der Mo-
bilität aus den 4-Punkt-Felde�ektmessungen der G-UBG-Kennlinien aus Abbil-
dung 8.7 in einem Spannungsbereich von -10 V bis +10 V. Es ist ein deutlicher Peak
bei etwa 120 K zu erkennen.

Peaks ist die Mobilität zwischen 50 K und 100 K sowie zwischen 150 K
und 250 K nahezu konstant mit ca. 1 cm2

Vs .

Strom-Spannungs-Messungen

Bei diesen Messungen wurde an den Kontakten 01 und 11 eine Source-
spannung U0111 bei Temperaturen über 190 K in einem Bereich von
± 500 mV und bei niedrigeren Temperaturen bis ± 1 V gesweept. Zu-
sätzlich wurde eine 4-Punkt-Spannung an den inneren Kontakten 03 und
04 abgegri�en um den Leitwert ohne Leitungs- und Kontaktwiderstand
nach Formel 8.3 zu bestimmen. Eine Auswahl an I-U-Kennlinien ist in
Abbildung 8.9 zu sehen. Auch hier sieht man, dass der Strom im Tempe-
raturbereich zwischen 250 K und 147 K kleiner wird. Bei weiter fallender
Temperatur kann man einen steigenden Strom beobachten, wie es zum
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Abbildung 8.9.: Ausgewählte I-U-Kennlinien der 4-Punkt-Messungen für ver-
schiedene Temperaturen. Aus den Steigungen wird die Leitfähigkeit berechnet, die
zusätzlich in der Legende angegeben ist. Man beachte den Anstieg der Leitfähig-
keit bei 131 K, die anschließend wieder fällt.

Beispiel die 131 K-Messung zeigt. Aus der Steigung werden die Leitfähig-
keiten im linearen Bereich zwischen -25 mV und +25 mV bestimmt und
sind für die gezeigten Messungen in der Legende vermerkt. In Abbil-
dung 8.10 ist die ermittelte Leitfähigkeit σ0304 über die Temperatur auf-
getragen. Man sieht im Temperaturbereich zwischen 250 K und 147 K ein
Sinken der Leitfähigkeit; ein typisches Halbleiterverhalten. Die Energie
der Bandlücke kann zwischen 250 K und 147 K zu EG = 11.5 meV ermit-
telt werden. Bei tieferen Temperaturen im Bereich zwischen 147 K und
99 K bildet sich ein zur Mobilität korrespondierender Peak.

147



8. HfTe5 - Messungen & Auswertung

60 100 200
T [K]

0

20

40

60

80

σ 0
30

4 
[S

/m
]

Abbildung 8.10.: Bestimmung der Leitfähigkeit aus den 4-Punkt-Messungen der
I-U-Kennlinien. Die Leitfähigkeit zeigt über T = 147K halbleitertypisches Ver-
halten. Zwischen 95 K und 147 K ist eine erhöhte Leitfähigkeit zu beobachten und
zeigt einen zur Mobilität korrespondieren Peak.

148



8.4. Lifshitz-Verschiebung

8.4. Lifshitz-Verschiebung

Aus den Felde�ektmessungen aus Abbildung 8.7 lässt sich noch ein
besonderes Merkmal erkennen. Für eine bessere Sichtbarkeit werden
die Leitwerte normiert in Abbildung 8.11 dargestellt. Oberhalb von
UBG = 20 V ist ein Peak in denG-UBG-Kennlinien zu beobachten. Die-
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Abbildung 8.11.: Felde�ektmessungen aus Abbildung 8.7 für ausgewählte Tem-
peraturen von 250 K bis 34 K, mit einem normiertem Leitwert G/G(-70V) für ei-
ne bessere Vergleichbarkeit und einem O�set um je 0.07 um Überschneidungen zu
vermeiden. Man kann hier entlang der gestrichelten Linien Leitwertpeaks erken-
nen, die sich bei höheren Temperaturen zu höheren Backgatespannungen U∗BG
verschieben.

ser verschiebt sich bei höheren Temperaturen zu höheren Backgatespan-
nungen entlang der eingezeichneten gestrichelten Linien und scheint
sich mit höherer Temperatur zu verbreitern. Durch Subtraktion des Hin-
tergrundes wurde die BackgatespannungU∗BG an der Position des Peaks
ermittelt.U∗BG ist in Abbildung 8.12 als Funktion der Temperatur im Be-
reich von 34 K bis 131 K abgebildet und zeigt eine lineare Abhängigkeit.
Dieser E�ekt lässt sich erklären, wenn man die Lifshitz-Verschiebung
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berücksichtigt (vgl. Abb. 2.6). Diese verschiebt die Fermi-Energie EF bei
steigender Temperatur zu niedrigeren Energien und wird durch die Ver-
schiebung der Fermi-Energie zu höheren Energien durch eine erhöhte
Backgatespannung kompensiert.
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Abbildung 8.12.: Temperaturabhängige Position der Backgatespannung des Leit-
wertpeaks U∗BG. Die Position ändert sich linear mit der Temperatur, da sich die
Fermie-Energie durch die Lifshitz-Verschiebung ändert und durch die Verschie-
bung mit der Backgatespannung kompensiert wird. Inset: Illustration der Lifshitz-
Verschiebung. Die Fermi-Energie wird bei niedrigeren Temperaturen e�ektiv zum
Leitungsband geschoben (vgl. Abb. 2.6).

Diskussion

Die Lifshitz-Verschiebung wurde mittlerweile in ZrTe5 und HfTe5 ex-
perimentell festgestellt und ist eine gute Erklärung für die Verschie-
bung des Leitwertpeaks in den Felde�ektmessungen. Der Ursprung die-
ses Peaks in den Felde�ektmessungen ist bisher unbekannt und ist bis-
lang unerklärt. Eine mögliche Ursache könnte mit dem Zusammenspiel
der Bandstruktur und der Zustandsdichte einhergehen. Betrachtet man
die Bandstruktur, sieht man, dass am Γ -Punkt keine einfache paraboli-
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8.4. Lifshitz-Verschiebung

sche Dispersion vorliegt. Bei zunehmender Energie ändert sich schnell
die Krümmung der Dispersion, was Auswirkungen auf die e�ektive Mas-
se hat. In der Zustandsdichte erkennt man ein starkes Ansteigen der DOS
für Elektronen, während die Löcher-DOS nur langsam steigt. Wird die
Fermi-Energie nun von positiver zu negativer Energie durch das Back-
gate geändert, ist es möglich, dass die Elektronendichte schneller sinkt
als die Löcherdichte zunimmt und es so zu einem Minimum in der Leit-
fähigkeit kommt. Shahi et al. haben die Transportfunktion σ/τ, mit der
Leitfähigkeit σ und der Streuzeit τ, aus der Bandstruktur und DOS be-
rechnet und sehen �ache Oszillationen der Transportfunktion bei Va-
riation der Ladungsträgerdichte [109]. Eine einfache Simulation, bei der
die zweite Ableitung aus der Bandstruktur und die Summe der Zustände
aus der DOS berücksichtigt sind, weist solch einen Peak auf und wird im
Anhang in Abbildung A.5 näher erläutert.
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8.5. Fazit HfTe5

In diesem Kapitel wurde das Materials HfTe5 auf seine elektrischen
Eigenschaften untersucht. Dafür wurden einige Proben unterschiedli-
cher Dicke hergestellt und in Abhängigkeit von Temperatur, Magnetfeld,
Stromdichte und Backgatespannung vermessen.

Über die Temperaturabhängigkeit konnte beobachtet werden, dass
mit zunehmender Höhe der Proben die Bandlücke kleiner wird. Dies
beruht auf einer Wechselwirkung der HfTe5-Schichten, die die Band-
struktur am Γ -Punkt stark verändert.

Eine Anomalie im temperaturabhängigen Widerstand konnte in Form
eines Peaks bei ca. T = 100 K beobachtet werden. Dieser �acht mit
zunehmender Stromdichte ab und verschwindet schließlich. Weiterhin
konnte aus Felde�ektmessungen eine erhöhte Mobilität zwischen 100 K
und 150 K gefunden werden, die eine erhöhte Leitfähigkeit zur Folge hat.

Schließlich konnte durch einen Peak in den Felde�ektmessungen, des-
sen Position sich in der Backgateabhängigkeit mit der Temperatur ver-
schiebt, die Lifshitz-Transition beobachtet werden.
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9
Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Degradations-, optische Absorptions-
und Transportmessungen an dünnen Schichten ausgewählter Über-
gangsmetallchalkogeniden untersucht. Dafür wurden die Materialien
HfSe2, ZrS3 und HfTe5 präpariert und untersucht. Sie besitzen ei-
ne Schichtstruktur und wurden mittels mechanischer Exfoliation zu
2-dimensionalen Lagen ausgedünnt und auf Silizium/Siliziumdioxid-
Wafern abgelegt, kontaktiert und dann im elektrischen Transport ver-
messen.

Zunächst konnte bei HfSe2 unter Normalbedingungen eine Degrada-
tion in Form von Punktbildung auf der Ober�äche mittels optischer Mi-
kroskopie festgestellt werden. Eine Kontrastanalyse ergab eine deutli-
che Reduzierung der relativen Rotverschiebung, die durch eine Ände-
rung der optischen Konstanten auf eine Oxidation vom Halbleiter zum
Isolator und so eine Reduzierung des Ursprungsmaterials hinweist. Mit-
tels EDX-Messungen wurde festgestellt, dass sich Sauersto� ins Ma-
terial einlagert und die Degradation auf eine Oxidation zurückzufüh-
ren ist. Mit AFM-Messungen konnte ein Höhenzuwachs des Materials
beobachtet werden, der zeitlich mit einer Wurzelfunktion beschrieben
werden kann und auf einen Di�usionsprozess des Sauersto�s durch das
Oxid schließen lässt. Eine analoge Zeitabhängigkeit konnte auch bei Wi-
derstandsmessungen gezeigt werden. Zusätzlich konnte mit Felde�ekt-
messungen eine p-Dotierung aufgrund der Sauersto�einlagerung fest-
gestellt werden. Aufgrund der schnellen Veränderung dieses Übergangs-
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metalldichalkogenids lässt sich dieses Material weniger gut handhaben,
sodass spezielle Präparationsmethoden entwickelt wurden. Damit ist es
hier gelungen einige Messungen zu realisieren und die Veränderung in
situ auf mehrere Arten zu messen. Dieses Material dient als Beispiel für
die Sensibilität von dünnen 2D Kristallen. Dies kann sich beispielsweise
bei sensiblen Detektoren zu Nutze gemacht werden, beispielsweise ein
ultrasensibler Feuchtigkeitssensor in besonders anfälligen Umgebungen
in technischen oder vakuumierten Geräten. Für weiterführende Unter-
suchungen kommen Handhabung unter Schutzgas sowie eine Einkap-
selung mit beispielsweise hexagonalen Bornitrid in Frage.

In dem Zirkoniumverbund ZrS3 wurden physikalische Eigenschaf-
ten durch optoelektronische Untersuchungen ermittelt. Mit Hilfe der
UV/VIS-Spektroskopie wurden aus Absorptionsmessungen am Bulk-
material eine indirekte Bandlücke mit EG = 1.81 eV ermittelt und
damit konnte die theoretisch berechnete Bandlücke bestätigt wer-
den [14]. Die hier gemessene direkte Bandlücke konnte einer Energie
mit EG = 2.33 eV zugeordnet werden. Bei Widerstandsmessungen dün-
ner Schichten konnte mit LEDs verschiedener Wellenlänge eine Wider-
standsreduzierung bei der grünen LED beobachtet werden. Deren Ener-
gie konnte mit 2.38 eV dem direkten Bandübergang zugeordnet werden.
Bei zeitabhängigen Messungen unter Beleuchtung konnte aus dynami-
schen Strommessungen ein dauerhafter Photoe�ekt festgestellt werden.
Dieser konnte auf mindestens 3 Mechanismen mit verschiedenen cha-
rakteristischen Zeitkonstanten von 2 Minuten bis hin zu über 3 Stunden
zurückgeführt werden. Eine exponentielle Höhenabhängigkeit zweier
Zeitkonstanten lässt auf Störmechanismen am Interface zwischen Sub-
strat und ZrS3 schließen. Außerdem wurde mit der Urbach-Energie
EU = 86 meV ein Maß für die Unordnung des Systems bestimmt. Aus
Felde�ektmessungen lässt sich eine konstante Mobilität und eine stei-
gende Ladungsträgerdichte mit zunehmender Beleuchtungsstärke be-
obachten. Bei großen Feldern (UBG = 70 V) in Abhängigkeit der Be-
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leuchtungsstärke lässt sich ein Photogating-E�ekt aus zwei verschiede-
nen Störstellen in der Bandlücke beobachten. Dieses Material hat Po-
tential für optoelektronische Anwendungen wie die Photosensorik und
kann in Zukunft in der integrierten Optik in Verbindung mit integrierten
Schaltungen eine Rolle spielen.

Bei dem Übergangsmetallpentachalkogenid HfTe5 konnte aus den
backgateabhängigen Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen
die Lifshitz-Verschiebung durch eine Kompensation der Fermi-Energie
durch die Backgatespannung nachgewiesen werden. Darüber hinaus
wurde bei den Felde�ektmessungen eine deutliche Erhöhung der Mobi-
lität zwischen 100 K und 150 K festgestellt. Diese Erhöhung korrespon-
diert mit einer Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit, die aus Strom-
Spannungs-Kennlinien ermittelt wurde. In Abhängigkeit der Dicke des
Materials konnte eine drastische Änderung der Energie der Bandlücke
erstmals gezeigt werden. Über temperaturabhängige Leitwertsmessun-
gen wurden für Proben von 94 nm bis 35 nm Dicke Energien von 40 meV
bis 304 meV ermittelt. Dies ist von großer Bedeutung für praktische
Anwendungen wie der Realisierung des Quanten-Spin-Hall-Isolators
bei Raumtemperatur und auch Bandlücken-Konstruktion (Bandgap-
Engineering) zur gezielten Einstellung einer bestimmten Bandlücke zur
Bauelementgestaltung. So ist es z. B. denkbar, einen dickeren Kristall
groß�ächig mit beispielsweise einem CVD Verfahren auf einem Wafer
herzustellen und dann gezielt Flächen mit Lithogra�everfahren zu ver-
dünnen und so lokal die Bandstruktur des Systems zu verändern. Dieses
Vorgehen erzeugt einen neuen Gestaltungsspielraum für Designmög-
lichkeiten in opto-elektronischen Anwendungen.

Anhand der drei Systeme konnten grundlegende Probleme und auch
Möglichkeiten der 2D-Kristalle untersucht und herausgearbeitet wer-
den. Mögliche Anwendungsideen gibt es viele, wie z. B. Sensoren, Tran-
sistoren, Quantenbauelemente oder Modelumgebung für physikalische
Grundlagenforschung der neuen gestapelten Kristallsysteme, zu deren
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9. Zusammenfassung

Machbarkeit und Herstellung sicherlich noch viele Jahre gearbeitet wer-
den wird. Es ist klar, dass das Verständnis für de�nierte niederdimensio-
nale Bauelemente sich noch weiter entwickeln wird und muss. Dieses
relativ junge Feld ist gerade dabei den Kinderschuhen zu entwachsen,
dennoch kann man die nahe und ferne Zukunft für 2D-Physik und de-
ren Anwendung positiv bewerten.
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A
Ergänzende Messungen

In diesem Kapitel werden weitere Messungen und Messergebnisse
gezeigt:

Abb. A.1: ZrS3-P01-F1 Zeitabhängige Höhe
Abb. A.2: ZrS3-P03-F2 Ausschaltverhalten
Tab. A.1: ZrS3 Zeitkonstanten und Amplituden Abklingverhalten
Tab. A.2: ZrS3 Zeitkonstanten und Amplituden Anstiegsverhalten
Tab. A.3: ZrS3 Zeitkonstanten und Amplituden Anstiegsverhalten 2
Abb. A.3: HfTe5-P08-F02a EG-Abhängigkeit von der Backgatespannung
Abb. A.4: HfTe5-P08-F02a Magnetfeldabhängigkeit
Abb. A.5: HfTe5 Simulierte Leitfähigkeit in Abhängigkeit von EF
Abb. A.6: HfTe5 Datenextraktion mit ScanIt
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A. Ergänzende Messungen

A.1. Ergänzende Messungen ZrS3
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Abbildung A.1.: Zeitabhängige Höhen der Probe ZrS3-P01-F1, bestimmt durch
AFM-Messungen und Höhenauswertung an 2 verschiedenen Bereichen A1 und A2.
Inset: Testprobe mit eingezeichneten Messbereichen A1 und A2.
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Abbildung A.2.: Ausschaltverhalten der 37 nm hohen Probe ZrS3-P03-F2 bei Be-
leuchtung mit einer blauen LED. a) Ausschaltverhalten Maximaler Strom nach
längerer Beleuchtung. Beim Ausschalten der LED bei t = 0 fällt der Strom um
∆I ab. Danach sinkt er langsamer. b) Vergleich der Ströme vor Ausschalten der
LED Imax, nach Ausschalten der LED IA(0) und der resultierende Di�erenzstrom
∆I = Imax-IA(0).
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A.1. Ergänzende Messungen ZrS3

Tabelle A.1.: Zeitkonstanten τA und Amplituden k des Abklingverhalten für die
a) 19 nm Probe, b) 37 nm Probe und c) 50 nm Probe bei einer Anpassung mit einer
Tri-Exponentialfunktion.

a) LED [mA] τ1 [min] τ2 [min] τ3 [min] k1 k2 k3

20 950 53.2 2.69 0.185 0.319 0.496
15 551 37.9 2.24 0.210 0.304 0.486
10 442 41.8 2.57 0.199 0.323 0.478
5 344 31.1 1.89 0.213 0.358 0.429
1 187 22.9 1.56 0.341 0.342 0.317

b) LED [mA] τ1 [min] τ2 [min] τ3 [min] k1 k2 k3

20 444 45.6 2.67 0.208 0.331 0.461
15 377 45.1 2.58 0.236 0.336 0.428
10 546 55.5 3.19 0.210 0.360 0.430
5 495 72.8 3.79 0.196 0.392 0.412
1 371 32.3 2.24 0.383 0.375 0.242

c) LED [mA] τ1 [min] τ2 [min] τ3 [min] k1 k2 k3

20 362 20.6 1.99 0.143 0.477 0.379
20 306 32.6 3.95 0.152 0.446 0.402
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A. Ergänzende Messungen

Tabelle A.2.: Zeitkonstanten τE und Amplituden k des Anstiegsverhalten für die
a) 19 nm Probe, b) 37 nm Probe und c) 50 nm Probe bei einer Anpassung mit einer
Tri-Exponentialfunktion.

a) LED [mA] τ1 [min] τ2 [min] τ3 [min] k1 k2 k3

20 11.496 1.728 0.492 0.517 0.387 0.096
15 11.742 1.89 0.438 0.527 0.3 0.172
10 12.09 1.242 0.168 0.606 0.349 0.045
5 13.752 1.938 0.414 0.596 0.269 0.135
1 11.514 1.104 0.336 0.664 0.186 0.15

b) LED [mA] τ1 [min] τ2 [min] τ3 [min] k1 k2 k3

20 28.584 4.728 0.528 0.302 0.361 0.337
15 39.726 6.138 0.552 0.185 0.384 0.43
10 35.742 6.684 0.606 0.173 0.384 0.443
5 23.172 4.116 0.45 0.312 0.345 0.343
1 41.352 6.696 0.642 0.273 0.337 0.39

c) LED [mA] τ1 [min] τ2 [min] τ3 [min] k1 k2 k3

20 6.918 0.576 0.108 0.707 0.224 0.069
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A.1. Ergänzende Messungen ZrS3

Tabelle A.3.: Zeitkonstanten τE und Amplituden k des Anstiegsverhalten für die
a) 19 nm Probe, b) 37 nm Probe und c) 50 nm Probe bei einer Anpassung mit einer
Bi-Exponentialfunktion.

a) LED [mA] τ1 [min] τ2 [min] k1 k2

20 11.232 1.348332 0.536 0.464
15 11.22456 1.08408 0.564 0.436
10 11.9904 1.06566 0.613 0.387
5 13.3362 1.168764 0.622 0.378
1 11.38456 0.663266 0.674 0.326

b) LED [mA] τ1 [min] τ2 [min] k1 k2

20 23.3415 1.510999 0.4 0.6
15 25.362 1.41294 0.327 0.673
10 20.78763 1.270553 0.36 0.64
5 18.78996 1.19656 0.418 0.582
1 32.178 2.0925 0.384 0.616

c) LED [mA] τ1 [min] τ2 [min] k1 k2

20 6.6294 0.404679 0.72 0.28
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A. Ergänzende Messungen

A.2. Ergänzende Messungen HfTe5
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Abbildung A.3.: a) HfTe5-Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit für ver-
schiedene Backgatespannungen in Arrhenius-Darstellung. b) Die aus a) ermit-
telten Bandlückenenergien in Abhängigkeit der Backgatespannungen nach For-
mel 3.22.
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A.2. Ergänzende Messungen HfTe5

Magnetfeldabhängigkeit von HfTe5

Abbildung A.4 zeigt die 4-Punkt-Messung bei konstantem Strom
ISD = 10 nA mit zusätzlichen Magnetfeldern von 3 T und 8 T. Für ei-
ne bessere Sichtbarkeit der Anomalie wurde der Hintergrund Rbackgrd
mit eingezeichnet (grüne gestrichelte Linie). Dafür wurde ein Fit zwi-
schen den Temperaturen 60 K und 90 K sowie zwischen 140 K und 150 K
mit der Funktion Rbackgrd = a · eb/T + c angepasst. Eine systema-
tische Änderung mit steigendem Magnetfeld ist nicht zu erkennen. In
der aus der Literatur bekannten Anomalie wächst der Widerstandspeak
mit zunehmendem Magnetfeld um ein Vielfaches an und verschiebt sich
leicht zu höheren Temperaturen [101, 109, 118].
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Abbildung A.4.: Magnetfeldabhängigkeit der Widerstandsanomalie der Probe
P08 mit angenähertem Hintergrund Rbackgrd als optische Hilfslinie. Eine sys-
tematische Änderung in Magnetfeldern von 3 T und 8 T ist nicht zu erkennen. Das
Magnetfeld war senkrecht zur a-c-Ebene angelegt.
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A. Ergänzende Messungen
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Abbildung A.5.: Simulierte Leitfähigkeit in HfTe5 in Abhängigkeit der Fermi-
Energie. Aus der Bandstruktur am Γ -Punkt wurde die Krümmung ∂

2Ei

∂k2 bestimmt,
die proportional zur Mobilität µ ist. Die proportionale Ladungsträgerdichte kann
aus der Zustandsdichte ermittelt werden. Die Leitfähigkeit ist dannσ/τ ∼ Σi ∂

2Ei

∂k2 ·
DOS(Ei), wobei über ein bestimmtes Energiefenster ∆E um die Fermi-Energie
EF herum summiert wurde. Dies wurde dann für verschiedene Fermi-Energien
gemacht. Die Daten für die DOS und die Bandstruktur wurden aus der Verö�ent-
lichung von Weng et al. für eine Einzellage ZrTe5 entnommen. Für HfTe5 ist zwar
auch die Bandstruktur verö�entlicht, es fehlt aber die DOS. Nur für die ZrTe5-
Einzellage sind DOS und Bandstruktur verö�entlicht [33]. Die Gra�ken wurden
mit dem Daten-Digitalisierer ScanIt extrahiert.

Abbildung A.6.: Beispiel Extrahierte Daten für das Valenzband aus Referenz [33]
mit dem Datendigitalisierungsprogramm ScanIt.
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B
Weitere Probenbilder

In diesem Kapitel werden weitere Bilder von Proben gezeigt:

Abb. B.1: HfSe2-PT03-F1 Dunkelfeldmikroskopie zu Beginn
Abb. B.2: HfSe2-PT03-F1 Dunkelfeldmikroskopie nach 56 Tage
Abb. B.3: HfSe2-PEDX03-F1 für EDX zu Beginn
Abb. B.4: HfSe2-PEDX02-F1 für EDX nach 4 Tagen
Abb. B.5: HfSe2-P03-F1 im Acetonbad
Abb. B.6: HfSe2-P05-F1 im Acetonbad
Abb. B.7: ZrS3-P03-F1 Mikroskopie und Höhenpro�l
Abb. B.8: ZrS3-P03-F2 Mikroskopie und Höhenpro�l
Abb. B.9: HfTe5-P03-F03a Mikroskopie und AFM-Bild
Abb. B.10: HfTe5-P08-F02a Mikroskopie und AFM-Bild
Abb. B.11: HfTe5-P08-F02b Mikroskopie und AFM-Bild
Abb. B.12: HfTe5-P09-F01b Mikroskopie und AFM-Bild
Abb. B.13: HfTe5-P10-F01b Mikroskopie und AFM-Bild
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B. Weitere Probenbilder

B.1. HfSe2 - Proben

Abbildung B.1.: Probe HfSe2-PT03-F1 mit Dunkelfeldmikroskopie zu Beginn.

Abbildung B.2.: Probe HfSe2-PT03-F1 mit Dunkelfeldmikroskopie nach 56 Tagen.
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B.1. HfSe2 - Proben

Abbildung B.3.: Probe HfSe2-PEDX03-F1 für EDX Messung zu Beginn (0 Tage).

Abbildung B.4.: Probe HfSe2-PEDX02-F1 für EDX Messung 4 Tage.
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B. Weitere Probenbilder

Abbildung B.5.: Kontaktierte Probe HfSe2-P03-F1 nach dem Lift-O� im Aceton-
bad als Schutz vor Oxidation. Nach den elektrischen Messungen ergaben AFM-
Messungen eine Höhe von 4.9 nm des Flakes.

Abbildung B.6.: Kontaktierte Probe HfSe2-P05-F1 nach dem Lift-O� im Aceton-
bad als Schutz vor Oxidation. Nach den elektrischen Messungen ergaben AFM-
Messungen eine Höhe von 90 nm des Flakes.
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B.2. ZrS3 - Proben

B.2. ZrS3 - Proben
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Abbildung B.7.: Kontaktierte Probe ZrS3-P03-F1. a) Optische Mikroskopaufnah-
me. b) Höhenpro�l aus AFM-Messungen im grün markierten Bereich in a) aus
einem Stufenpro�l. Die durchschnittliche Höhe beträgt ca. 19 nm.
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Abbildung B.8.: Kontaktierte Probe ZrS3-P03-F2. a) Optische Mikroskopaufnah-
me. b) Höhenpro�l aus AFM-Messungen im grün markierten Bereich in a) aus
einem einfachen Querschnittpro�l. Die durchschnittliche Höhe beträgt ca. 37 nm.
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B. Weitere Probenbilder

B.3. HfTe5 - Proben
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Abbildung B.9.: Kontaktierte Probe HfTe5-P03-F03a. a) Optische Mikroskopauf-
nahme. b) AFM-Messungen. Inset: Querschnittpro�l. Die durchschnittliche Höhe
beträgt ca. 67 nm und die Breite 504 nm.
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Abbildung B.10.:Kontaktierte Probe HfTe5-P08-F02a. a) OptischeMikroskopauf-
nahme. b) AFM-Messungen. Inset: Querschnittpro�l. Die durchschnittliche Höhe
beträgt ca. 94 nm und die Breite 595 nm.
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B.3. HfTe5 - Proben
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Abbildung B.11.:Kontaktierte Probe HfTe5-P08-F02b. a) OptischeMikroskopauf-
nahme. b) AFM-Messungen. Inset: Querschnittpro�l. Die durchschnittliche Höhe
beträgt ca. 35 nm und die Breite 274 nm.
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Abbildung B.12.:Kontaktierte Probe HfTe5-P09-F01b. a) OptischeMikroskopauf-
nahme. b) AFM-Messungen. Inset: Querschnittpro�l. Die durchschnittliche Höhe
beträgt ca. 87 nm und die Breite 663 nm.
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B. Weitere Probenbilder
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Abbildung B.13.:Kontaktierte Probe HfTe5-P10-F01b. a) OptischeMikroskopauf-
nahme. b) AFM-Messungen. Inset: Querschnittpro�l. Die durchschnittliche Höhe
beträgt ca. 44 nm und die Breite 370 nm.
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C
Diverses

In diesem Kapitel werden Diverse Sachen aufgelistet:

Abschnitt C.1: Leitungswiderstände
Abschnitt C.2: Herleitung Widerstandsnäherung bei Oxidation
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C. Diverses

C.1. Leitungswiderstände

Diverse Leitungen sind zwischen den Messgeräten und der Probe zwi-
schengeschaltet, die in Abbildung 4.8 c) dargestellt sind. Von den Mess-
geräten zum Schalterbrett (engl.: Switchboard) führen i. d. R. BNC-Kabel
mit Widerständen kleiner als 1Ω. Vom Switchboard zur Filterbox führt
ein Helukabel vom Typ RE-2Y(St)Yv-� PiMF 12x2x1,3 mit einer Spezi�-
kation von 14.2Ω/km. Das entspricht einem geringen Widerstand von
etwa 0.02Ω bei einer kurzen Strecke von etwa 1.5 m. Von der Filter-
box zum Probenhalter führen paarweise verdrillte (engl.: Twisted Pairs)
Konstantan-Adern, die einen gemessenen Widerstand von etwa 120Ω
haben. Zum Probenhalter sind Bonddrähte aus Gold mit einem Durch-
messer von 30 µm zum Wafer gespannt. Bei einer maximalen Länge von
4 mm folgt mit einem spezi�schen Widerstand von 2.198 · 10−8Ωm für
Gold ein Widerstand von 0.124Ω. Von den Bondpads zur Probe wird es
etwas komplizierter, denn hier werden mit Hilfe von Lithogra�e und
Aufdampf-Verfahren Chrom/Gold-Kontakte hergestellt, die aus einem
inneren und einen äußeren Teil bestehen. Das Chrom mit einer Dicke
von 7 nm bildet mit dem Gold mit einer Mindestdicke von 30 nm ei-
ne Parallelschaltung. Die äußeren Kontakte sind mindestens 10 µm breit
und höchstens 1 mm lang. Die inneren Kontakte laufen konisch von den
10 µm auf etwa 1 µm zusammen und werden hier mit eine Breite von
5 µm gemittelt. Die Länge beträgt weniger als 200 µm. Mit dem spezi�-
schen Widerstand von 12.71 · 10−8Ωm für Chrom folgt ein maximaler
Widerstand von 98.6Ω für die Kontakte auf dem Wafer1. Der hier ermit-
telte gesamte Leitungswiderstand

RW = ΣRWi
(C.1)

beträgt bei Raumtemperatur somit RW ≈ 220Ω.

1Die tatsächlichen spezi�schen Widerstände könnten durch inhomogene Verteilung
der Metalle beim Aufdampfen von den Literaturwerten abweichen.
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C.2. Herleitung Widerstandsnäherung bei Oxidation

C.2. Herleitung Widerstandsnäherung bei
Oxidation

Bei Oxidation eines Materials reduziert sich die leitfähige Höhe eines
Materials wie in Abbildung C.1 abgebildet und in Kapitel 3.4 beschrie-
ben.

W

H(0)=h0 L dOx(t)
Hc(t) o dOx(t)

a) b)

Abbildung C.1.: Oxidwachstum. a) Oxidationsfreies Material mit einer Initial-
höhe h0, BreiteW und Länge L. b) Bei Oxidation wächst das Material durch Ein-
bringen von Sauersto� in die Höhe, aber auch ins Material hinein. Die Oxiddicke
dOx die ins Material hineinwächst, kann mit dem Oxidationsfaktor o beschrieben
werden. Es bleibt eine verbleibende HöheHc des ursprünglichenMaterials, das zur
Leitfähigkeit beiträgt.

Hier wird eine Näherung der Formel

R =
ρ · L

W · (h0 − o · f ·
√
t)

(C.2)

zu der von Cohn et al. [79] vorgeschlagenen Formel

R = R0 + ε ·
√
t (C.3)

hergeleitet. Der Verlauf beider Formeln ist in Abbildung C.2 gezeigt. Bei-
spielwerte sind hier: ρ = 20, L = 4, W = 4, h0 = 20, o = 0.5, f =

√
2.

Bei t = 800 divergiert R gegen unendlich.
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C. Diverses
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Abbildung C.2.: Widerstandsabhaengigkeit beim Oxidwachstum über die Zeit
t nach Formel 3.59 (R(t)). Für kleine Zeiten kann der Verlauf mit einer Wurzel-
funktion nach Formel C.4 approximiert werden (Rappr(t), siehe auch das Inset
links). Für große Zeiten, wenn das Material komplett oxidiert ist, divergiert der
Widerstand (siehe Inset rechts).

Formel 3.59 kann mit einer Puiseux Reihenentwicklung1 angenähert
werden:

R =
ρ · L

W · (h0 − o · f ·
√
t)
→ ρ · L
W · h0

+
ρ · L · o · f
W · h2

0

√
t (C.4)

Mit dieser Umformung bekommen wir die beiden Parameter R0 und ε
wie folgt:

R0 =
ρ · L
W · h0

→ ρ = R0
W · h0
L

(C.5)

ε =
ρ · o · L · f
W · h2

0
. (C.6)

Man sieht, dass Formel C.5 identisch ist mit Formel 3.7 für das Mate-
rial ohne Oxidation. Durch Einsetzen von Formel C.5 in C.6 kann die

1Die Annäherung für kleine t wurde mit der „computational knowledge engine“ auf
www.wolframalpha.com berechnet. a

b−c
√
t

t→0→ a
b
+ ac

√
t

b2
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parabolische Ratenkonstante

f =
√
BP,EL =

ε · h0
R0 · o

(C.7)

berechnet werden, welche von den Fitparameter R0 und ε und der An-
fangshöhe h0 abhängig ist.
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Symbolverzeichnis

A Fläche

AL Lineare Ratenkonstante

αn Ladungsträgerdichtekoe�zient

α Absorptionsvermögen

B Magnetische Flussdichte

β Geometriefaktor

BP Parabolische Ratenkonstante

C Kapazität

d Dicke des Dielektrikums

Dc(E) Zustandsdichte der Elektronen

Dv(E) Zustandsdichte der Löcher

e Elementarladung, 1.6022 · 10−19 As

E Elektrisches Feld

EC Einfangbarriere

ECB Energie Leitungsband

EF Fermi-Energie

EG Energie der Bandlücke, Gapenergie
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EB Bindungsenergie

ε0 Permittivität im Vakuum, 8.8542 · 10−12 As/(Vm)

εr Relative Permittivität

ε Fitparameter

Ev Beleuchtungsstärke

EVB Energie Valenzband

f Quadratwurzel der parabolischen Ratenkonstanten BP

G Elektrischer Leitwert

γ Fitparameter

gm Transkonduktanz

H Höhe des Flakes

h Plancksches Wirkungsquantum, 6.626 · 10−34 Js

 h Reduziertes Planck. Wirkungsq., 1.054 · 10−34 Js

Hc Leitfähige Höhe

I Strom

ISD Source-Drain-Strom

IU Strom durch Spannungsmessgerät

Iv Lichtstärke

J Stromdichte
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KF Farbwert des Flakes

KS Farbwert des Substrats

L Länge des Flakes

µ Ladungsträgerbeweglichkeit/Mobilität

n Ladungsträgerdichte allgemein

N Ganze Zahl

nα Absorptionspotenz

nc Ladungsträgerdichte der Elektronen

ni Intrinsische Ladungsträgerdichte

ν Frequenz von Photonen

o Oxidationsfaktor

pv Ladungsträgerdichte der Löcher

Φv Lichtstrom

R Widerstand

Rα Re�ektanz

RBG Reihenwiderstand am Backgate

ρ Spezi�scher Widerstand

S Seebeck-Koe�zient

σ Spezi�sche elektrische Leitfähigkeit
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T Temperatur

τs Streuzeit der Ladungsträger

τ Charakteristische Zeitkonstante

τA Charakteristische Zeitkonstante LED Aus

τE Charakteristische Zeitkonstante LED Ein

TC Sprungtemperatur eines Supraleiters

TP Temperatur des Widerstandsmaximums

U2P 2-Punkt-Spannung

U4P 4-Punkt-Spannung

UBG Backgatespannung

USD Source-Drain-Spannung

V Volumen

vF Fermi-Geschwindigkeit

W Breite des Flakes
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Symbolverzeichnis chemischer
Elemente und Verbindungen

Z Ordnungszahl des chemischen Elements

Au Elementsymbol für Gold, Z = 79

Cr Elementsymbol für Chrom, Z = 24

H Elementsymbol für Wassersto�, Z = 1

He Elementsymbol für Helium, Z = 2

Hf Elementsymbol für Hafnium, Z = 72

Mo Elementsymbol für Molybdän, Z = 42

N Elementsymbol für Sticksto�, Z = 7

O Elementsymbol für Sauersto�, Z = 8

S Elementsymbol für Schwefel, Z = 16

Se Elementsymbol für Selen, Z = 34

Si Elementsymbol für Silizium, Z = 14

Te Elementsymbol für Tellur, Z = 52

Ti Elementsymbol für Titan, Z = 22

W Elementsymbol für Wolfram, Z = 74

Zr Elementsymbol für Zirkonium, Z = 40
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H2O Dihydrogenmonoxid (�üssig)

HfSe2 Hafniumdiselenid (fest)

HfTe5 Hafniumpentatellurid (fest)

N2 Sticksto� (gasförmig)

O2 Sauersto� (gasförmig)

SiO2 Siliziumdioxid (fest)

ZrS3 Zirkoniumtriselenid (fest)
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Abkürzungverzeichnis

AFM Rasterkraftmikroskop (engl.: Atomic Force Microscope)

CB Leitungsband (engl.: Conduction Band)

IC Integrierter Schaltkreis (engl.: Integrated Circuit)

INLENS Detektor für Sekundärelektronen, oben

IVC Innere Vakuumkammer (engl.: Inner Vacuum Chamber)

OVC Äußere Vakuumkammer (engl.: Outer Vacuum Chamber)

PMMA Polymethylmethacrylat

PPE Persistenter Photoe�ekt

PPC Persistent Photoconductivity

RGS Relative Grünverschiebung (engl.: Relative Green Shift)

RRS Relative Rotverschiebung (engl.: Relative Red Shift)

SE Gedehnte Exponentialfunktion (engl.: Stretched Exponen-
tial)

SE2 Detektor für Sekundärelektronen, seitlich

SEM Rasterelektronenmikroskop (engl.: Scanning Electron Mi-
croscope)

SOC Spin-Bahn-Kopplung (engl.: Spin-Orbit-Coupling)
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UV/VIS Elektronenabsorptionsspektroskopie (engl: Ultravio-
let/Visible Spectroscopy)

VB Valenzband

VTI Variabler Temperatureinsatz (engl.: Variable Temperature
Inset)
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