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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das photoelektrochemische Verhalten von Cd-Chalkogenid-
Elektroden untersucht. Messungen an einkristallinen CdSe- und CdTe-Elektroden wurden
durchgefiihrt, um ein besseres Verstindnis des Ladungstransfers zu erhalten. Die hieraus
gewonnenen Erkenntnisse wurden auf polykristalline CdSe, Te,_-Halbleiter iibertragen. Zur
Verwendung kam dabei sowohl das Polysulfid- als auch das Hexacyanoferrat-Redoxsystem.
Fiir letzteres Redoxsystem wurde dabei eingehend der Effekt zusétzlichen Cyanids untersucht.

Die Photoelektrochemie der Cd-Chalkogenide zeugt von starken Wechselwirkungen der Halb-
leiteroberfliche mit dem Redoxsystem. Bezogen auf den Wert in alkalischem Elektrolyten
(ohne zusitzliches Redoxsystem) wird sowohl in Polysulfid als auch in cyanidhaltigem Hexa-
cyanoferrat-Elektrolyt eine starke negative Verschiebung des Flachbandpotentials beobachtet.

Die CdSe-Halbleiter in Polysulfid-Elektrolyt zeichnen sich durch hohe stabile Photostrome
aus. Selbst bei Stromdichten von 40 mA/cm? werden noch keine Flachbandpotentialverschie-
bungen beobachtet. Die Langzeitstabilitit dieser photoelektrochemischen Zelle wird haupt-
sdchlich durch die Zersetzung des Elektrolyten begrenzt.

Anders ist die Situation fiir die belichtete CdTe-Elektrode. Hier sind schon bei niedrigen
Stromdichten Verschiebungen des Flachbandpotentials in positive Potentialrichtung zu beob-
achten, so daB} auf eine stirker gehemmte Oxidationsreaktion geschlossen werden kann. Das
CdTe//S*/S,*-System ist also nicht stabil.

Aufgrund des positiver liegenden Redoxpotentials werden in Hexacyanoferrat-Elektrolyt
erheblich groflere Leerlaufspannungen gemessen. Die Stabilitit des CdSe// [Fe(CN)6]3'/4'
Systems ist allerdings wesentlich niedriger als im Fall des Polysulfidelektrolyten. Die Zugabe
von Cyanid fiihrt nur zu einer geringen Erhéhung der maximalen Photostromdichte. Anhand
von Elektrolumineszenzuntersuchungen kann gezeigt werden, dal es sich bei der Reduktion
des [Fe(CN)6]3' um eine Valenzbandreaktion handelt. Wird die Elektrode nicht in Vorwirts-
richtung polarisiert, fiihrt die Injektion von Lochern zur Korrosion des Halbleiters. Die Zugabe
von freiem Cyanid verstérkt diesen Prozefl durch die Komplexierung der Korrosionsprodukte
und fiithrt im Fall der CdTe-Elektrode zu einer diffusionskontrollierten Korrosionsreaktion.

Das photoelektrochemische Verhalten der terndren CdSe, Te,_,-Elektroden dhnelt je nach Tel-
lurgehalt der des CdSe bzw. CdTe. Zeigen die polykristallinen CdSe-Elektroden noch dhnlich
hohe Photostrome wie die Einkristalle, so nimmt die Quantenausbeute mit steigendem Tellur-
gehalt ab. Der SinterungsprozeB fiihrt bei den tellurreicheren Materialien zu weniger perfekten
Elektroden mit hoherer Fehlstellendichte.

Die Bandliickenenergie der terndren CdSe,Te,_-Elektroden éndert sich nicht linear mit x, son-
dern es wird ein Minimum bei einem Selengehalt von x = 0.4 erhalten. Die minimale Band-
liicke von ca. 1.36 eV liegt dabei im optimalen Bereich der photoelektrischen Umwandlung
von Sonnenlicht und verspricht hohe solare Wirkungsgrade.

Mit steigendem Tellurgehalt nimmt die Leitfdahigkeit der terndren Halbleitermaterialien auf-
grund sinkender Neigung zur Eigendotierung ab. Damit besteht die Chance, dafl — wie im Fall
des CdTe — auch p-dotiertes CdSe, ,Te,, ¢ herstellbar ist.



Abstract

In this study the photoelectrochemical behaviour of Cd-chalcogenide electrodes is investigated.
For a better understanding of the charge transfer mechanism measurements with monocrystal-
line materials were performed. In a second step the results of this investigations were applied
to polycrystalline CdSe,Te,_.-semiconductor. This investigations were performed as well in
polysulfide and ferro/ferricyanide electrolyte. Fot the latter electrolyte the effect of added free
cyanide was studied.

The sensitive photoelectrochemical behaviour of Cd-chalcogenide electrodes demonstrate the
strong interaction between the electrolyte and the surface of the semiconductor. Comparing to
the flatband potentials in alkaline electrolytes (without added redox species) one obtain a strong
negative shift of the flatband potential in the presence of free cyanide or in polysulfide-electro-
lyte.

Photoelectrochemical cells on the base of CdSe-semiconductors and polysulfide electrolyte are
favoured photoelectrochemical systems because of high photocurrents. Even at photocurrents
of 40 mA/cm? no flatband-shift is observed. The long-time stabilty of this photoelectrochemi-
cal system is mainly limited by the decomposition of the polysulfide electrolyte.

The behaviour of the illuminated CdTe-electrodes in polysulfide electrolyte is different. By
illuminating with low light intensities (low photocurrents) a positive flatband shift is observed.
Obviously the photoinduced oxidation reaction is inhibited. So the photoelectrochemical
CdTe//S*/S,*-system is not stabile.

According to the more positive redox potential of ferro/ferricyanide higher open circuit volta-
ges were obtained. In contrast to the better voltage output the long-time stability of the
CdSe// [Fe(CN)6]3'/4' system is reduced. With added free cyanide the maximum photocurrent
increases only insignificantly. By electroluminescent measurements it is shown that the reduct-
ion of [Fe(CN)¢]*takes place via the valence band. Polarising the electrode to more positive
potentials (rectifying region), the injection of holes leads to the corrosion of the semiconductor
electrode. The addition of free cyanide intensify this process by complexation of corrosion pro-
ducts. In the case of CdTe//[Fe(CN)¢]* this corrosion reaction is only limited by the diffusion
of reactant species.

Corresponding to the concentration of tellurium the photoelectrochemical behaviour of the ter-
nary CdSe, Te,_,-electrodes is comparable to that of CdSe or CdTe. While the photocurrents of
the polycrystalline CdSe-electrodes are quite similar to that of single crystalline material, the
quantum yield decreases with rising Te-concentration. The less perfect sintering process results
in higher concentrations of impurities.

The bandgap-energy of the ternary CdSe, Te,_,-semiconductors doesn’t change linear with x,
and a minimum bandgap of 1.36 eV is obtained for x=0.4. This bandgap-energy lies in the opti-
mal range for the conversion of solar irradiation and promises high solar efficiencies.

The sinking tendency of self-doping (intrinsic defects) with rising tellurium-concentration
leads to decreasing conductivity of the ternary semiconductor materials. So there exist the
chance of producing p-doped CdSe ,Te .
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1 Einleitung 1

1 FEinleitung

Nicht nur 6kologische Aspekte sondern auch die zukiinftige Verknappung fossiler
Brennstoffe werfen die Frage nach alternativen Energiequellen auf. Neben der stirkeren
Nutzung von solaren Sekundirenergien wie Wind-, Bio- und Gezeitenenergie ist vor
allen Dingen die direkte Umwandlung der solaren Strahlung sinnvoll. Hier sei neben der
Solarthermie vor allen Dingen die Photovoltaik genannt. Letztere Technik ist ein beson-
ders eleganter Prozel3, weil er die direkte Umwandlung von Strahlungsenergie (Photo-
nen) in elektrische Energie zuldft, ohne daf} eine mehrfache Energieumwandlung erfol-
gen muB. Als Beispiel sei hier nur die Atomkraft genannt, die Strahlungsenergie iiber
Wirme- und kinetische in elektrische Energie umwandelt.

Allerdings schrinken die tageszeitabhingige Verfiigbarkeit und die hohen Investitions-
kosten die Verbreitung der solaren Energiewandlung bisher ein. Wihrend fiir ersteren
Punkt die Frage der effizienten Speicherung von elektrischer Energie gelost werden
mubB, sind die hohen Kosten der Photovoltaik nur durch die rapide Senkung des Mate-
rialverbrauchs bzw. der Materialqualitédt zu erzielen. Neue bindre und ternédre Halblei-
termaterialien versuchen dabei als Diinnschichtssolarzellen mit dem Halbleiter Sili-
zium, der trotz seiner schlechten Absorptionseigenschaften das Solarzellenmaterial
Nummer 1 ist, zu konkurrieren. Die Cd-Chalkogenide (CdS, CdSe, CdTe) stehen dabei
1m ndheren Interesse und empfehlen sich aufgrund ihrer leichten Herstellbarkeit und der
giinstigen Bandliickenenergie. Speziell CdSe und CdTe liegen mit ihrer Bandliickenen-
ergie von 1.72 bzw. 1.48 eV im giinstigen Bereich fiir solare Anwendungen und ver-
sprechen hohe Wirkungsgrade.

Neben der Diinnschichttechnolgie auf Basis eines Festkorperkontaktes stellt die Photo-
elektrochemie einen interessanten Forschungszweig dar. Im Gegensatz zu einem Fest-
korperkontakt wird bei einer "Photoelektrochemischen Zelle" (Photo-Electrochemical
Cell) der aktive Kontakt an der Phasengrenze fest/fliissig erzeugt. Das Energieschema
148t sich dhnlich dem eines Metall/Halbleiter-Kontaktes (Schottky-Diode) beschreiben.
Fiir die Ausbildung des elektrischen Feldes ist dann allerdings die Potentialdifferenz
zwischen dem Ferminiveau des Halbleiters und dem Redoxpotential entscheidend.

Bei den photoelektrochemischen Solarzellen unterscheidet man zwei unterschiedliche

Systeme:
(1) Die Photoelektrolysezelle dient zu Erzeugung von Brennstoffen, die aus der
Zelle entfernt und gespeichert werden. Das groe Interesse an der Herstellung des
Energietrigers Wasserstoff hat dabei gerade die Elektrolyse von Wasser in den
Vordergrund geriickt. Im Zusammenhang mit der Veroffentlichung von Fujishima
und Honda [1], die die Wasserspaltung an Titandioxid-Elektroden unter geringer
Polarisation der Elektroden beobachteten, ist diesem Gebiet groBles Interesse
gewidmet worden. Die Komplexitit der Wasserspaltung hat das Forschungsinter-
esse ein wenig verebben lassen, zumal aufgrund der grofen Uberspannung der



2 1 Einleitung

Wasserspaltung nur Halbleiter mit groer Bandliicke verwendet werden konnen
(z.B.: TiO,, E, = 3.2 eV). Diese Halbleiter absorbieren nur noch sehr energiereiche
Photonen (<400 nm fiir TiO,) und die Effizienz bei solarer Bestrahlung ist nur
gering.

(2) Bei Regenerativen Zellen verbleibt der Redoxpartner dagegen im Elektrolyten
und wird an der Gegenelektrode (meist Metall) wieder regeneriert. Das Redoxsy-
stem steht also in einem geschlossenen Kreislauf. Dieses Zellsystem dient allein
dazu, elektrische Energie zu gewinnen, und ist einer photovoltaischen Festkorper-
zelle gleichzusetzen.

Die Auswahl an unterschiedlichen regenerativen Solarzellen ist groB3. In Tabelle 1.0.1
sind einige photoelektrochemische Solarzellen mit hohem Wirkungsgrad aufgelistet.
Neben Solarzellensystemen in wisserigem Medium kommen auch organische Losungs-
mittel mit hoher Polaritdt zum Einsatz (Tab. 1.0.1, letzten 4 Zeilen). Die Wirkungsgrade
liegen hiufig tiber 10%, und es wird sogar iiber stabile Zellen mit Wirkungsgraden bis
zu 16.4% berichtet [38]. Neben den vielversprechenden Wirkungsgraden, die mit Fest-
korperzellen konkurrieren konnen, ist das Problem der Langzeitstabilitit noch nicht
gelost. Selbst die groBte berichtete Arbeitsdauer liegt bei weniger als 1 Jahr [14, 11].

Halbleiter Losung Redoxsystem n [%] Ref.
n-CdSe KOH, KCN [Fe(CN)(]*" 16.4 [50]
n-CdSe KOH S¥IS > 8 [65]

n-CdSe, ¢;Te 37 KOH SIS > 12.7 [2]
n-GaAs KOH Se*/Se,” 12.0 [3]
p-InP HCI \alioa 11.5 [4]

n-CulnSe, H,O I/1;, Cu® 9.5 [5]
n-WSe, H,0 /15 10.2 [6]
n-GaAs CH;CN Fe(Cp),’* 10 [8]

p-Si CH,CN Co(Cp),"* 10.5 [7]
n-Si CH,OH Fe(Cp-etOH),”" | 10.1 [9]
n-Si CH,OH Fe(Cp-Me,),* 14 [10]

Tabelle 1.0.1: Wirkungsgrade verschiedener regenerativer Zellen. Neben wdfirigen
Losungsmitteln kommen auch organische Losungsmittel mit hoher Polaritdit
zum Einsatz. (Cp= Cyclopentadienyl)
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Die Ursache fiir die mangelnde Stabilitét ist vor allen Dingen in der Korrosion des Halb-
leiters zu sehen, die in Konkurrenz zur Umsetzung des Redoxsystems steht [13]. Dane-
ben spielt aber auch die Zersetzung des Redoxsystems eine Rolle [42].

Fiir die Stabilisierung eines n-Halbleiters ist die Unterdriickung der anodischen Korro-
sion von entscheidender Bedeutung. Gerade in wisserigen Medien ist dies schwierig,
da die hohe Polaritit des Wassers und deren Dissoziationsprodukte starke Wechselwir-
kungen mit der Halbleiteroberfliche bedeuten. Entsprechend bilden sich oft Oxid-,
Hydroxid- oder Hydridverbindungen an der Oberfléche.

Betrachtet man die verschiedenen photoelektrochemischen Solarzellensysteme, die in
der Literatur als stabil bezeichnet werden, so arbeitet die Mehrzahl der Zellen mit
Redoxsystemen, die zu Komplexbildung neigen. So wird iiber stabile Zellen in der Lite-
ratur berichtet, die mit dem Jod/Jodid-Redoxsystem (I'/15") [3, 6], Polysulfid [65, 2] oder
Polyselenid [3, 64] arbeiten. Alle diese Redoxpaare neigen zu starker Kettenbildung
und bilden hidufig schlecht 16sliche Schwermetallverbindungen (Pbl,, CdS, CdSe, etc.).
Es liegt also die Vermutung nahe, dal} die Stabilisierung verstirkt auf die Bildung unlos-
licher Korrosionsprodukte zu schieben ist. Diese diirfen den Ladungstransfer dann aber
nicht behindern und miissen entweder sehr diinn oder halbleitend sein. Im Falle des
CdSe//S*/S, *-Systems konnte eine diinne CdS-Schicht nach Belichtung sogar nachge-
wiesen werden [65]. Eine Ausnahme bildet hier das InP//V>* 3+-System und die Zellen
in organischen Elektrolyten (auf das CdSe// [Fe(CN)6]4'/ 3-_System wird in dieser Arbeit
noch genauer eingegangen). Gerade das p-InP//V*"3*-System nimmt eine besondere
Stellung ein, da es in einem hochgradig instabilen Elektrolyten (5 M HCI, [4]) arbeitet.
Nur durch eine extrem schnelle Reaktion mit dem Redoxsystem ist hier eine Stabilisie-
rung moglich.

Aufgrund der Stoffumsitze im Redoxsystem sind photoelektrochemische Solarzellen
dazu pridestiniert, speicherbare Verbindungen zu erzeugen. Hierfiir ist es nur notwen-
dig, die beiden Halbzellenriume voneinander zu trennen, damit die Riickreaktion der
entstehenden Produkte vermieden wird. Dieses Konzept wurde schon 1977 von Mem-
ming und Giessler [12] entwickelt. Man bezeichnet derartige Systeme als Solarbatterien
oder PESC (Photo-Electrochemical Storage Cell). Die Trennung der beiden Elektro-
denrdume erfolgt mittels einer Membran. Die bisher beste Umsetzung dieses Systems
ist von Licht et al. mittels einer CdSe 4;Te, 37//Polysulfid-Zelle erhalten worden [15].
Sie berichten von einem Gesamtwirkungsgrad von bis zu 11.3%.

Ausgehend von einer derartigen Solarbatterie zeigte sich sehr schnell, da3 nicht die
Ankoppelung einer Speicherzelle sondern die Photoelektrochemie der Halbleiter/Elek-
trolyt-Grenzflache Probleme aufwirft. Deswegen konzentriert sich diese Arbeit aus-
schlieBlich auf den Halbleiter/Elektrolyt-Kontakt. Ausgangspunkt ist aber die in [36,
43,44, 64, 65, 68] beschriebene CdSe//Polysulfid-Zelle.
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An einkristallinem CdSe bzw. CdTe werden Untersuchungen mit relativ bekannten
Redoxsystemen durchgefiihrt, die speziell die energetischen Verhiltnisse an der Grenz-
flache aufklédren sollen. Trotz eingehender Forschung sind hier immer noch fundamen-
tale Effekte, die den Ladungstransfer an den Cd-Chalkogenid-Halbleitern betreffen,
ungeldst. Gerade im Zusammenhang mit der sich rasch entwickelnden Impedanzspek-
troskopie sind deswegen ergidnzende und neue Ergebnisse moglich, die zu einem besse-
ren Verstindnis der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfldche fiihren sollen. Deswegen wird
besonderer Wert auf die Lage der Biander relativ zum Redoxpotential Wert gelegt. Wei-
terhin soll die Frage geklart werden, welche Bidnder am Ladungstransfer im Dunkeln
und unter Belichtung beteiligt sind. Da im Fall der Se-haltigen Cd-Chalkogenide kein
p-Material herstellbar ist, wird hierzu die Technik der Elektrolumineszenz zu Hilfe
genommen.

Die Untersuchung ternédrer Cd-Chalkogenid-Halbleiter ist ein weiteres Forschungsziel.
Fiir die Messungen werden polykristalline Materialien verwendet, deren Zusammenset-
zung in einem weiten Bereich variiert worden ist. Die eher mechanistisch orientierten
Untersuchungen der einkristallinen FElektroden CdSe und CdTe dienen dabei als
Anbhaltspunkt fiir das Verstidndnis der schlechter charakterisierten CdSe, Te,_-Elektro-
den. Deswegen beschiiftigt sich der 2. Teil dieser Arbeit verstirkt mit den materialspe-
zifischen Eigenschaften der ternidren Halbleiter.
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2 Theorie

Die Beschreibung des Ladungstransfers an der Halbleiter/Elektrolyt-Grenzfldche ist
komplex und aufgrund des Umfangs kann eine allgemeine Einfithrung hier nicht gege-
ben werden. Im Zuge dieser Arbeit werden jedoch einige besondere Techniken und
Modelle verwendet, die hier genauer beschrieben werden sollen.

In Kapitel 2.1 wird auf das ideale Strom/Spannungsverhalten des Halbleiter/Elektrolyt-
Kontaktes eingegangen, wihrend Kapitel 2.2 die ablaufenden Prozesse und deren Kine-
tik genauer beschreibt.

Auf die Technik der dynamischen Impedanzmessungen, die zur Bestimmung der Band-
position des Halbleiters an der Grenzflache zum Elektrolyten (bzw. Flachbandpotential)
dient, wird in Kapitel 2.3 niher eingegangen. Dieses MefBverfahren wird auch als Kapa-
zitdtsmessung bezeichnet.

Die Anwesenheit von tiefen Storstellen fiihrt zu einer Verdnderung der dynamischen
Impedanzmessungen, so daB in der (@wZ ’)*/Potential-Auftragung keine Geraden mehr
erhalten werden. In Kapitel 2.4 wird in Anlehnung an die Berechnungen von R. Rei-
neke-Koch [123] ein Modell vorgestellt, das die Modifizierung des Wechselstromver-
haltens bei der Anwesenheit derartiger Storstellen beschreibt. Wihrend Kapitel 2.4 die
Situation im Dunkeln darstellt, wird in Kapitel 2.5 das Modell fiir den Fall der belichte-
ten Halbleiterelektrode erweitert.

In Kapitel 2.6 wird auf ein Modell, das die Elektrolumineszenz am Halbleiter/Elektro-
lyt-Kontakt beschreibt, niher eingegangen.

2.1 Das Strom/Spannungsverhalten von Halbleiterelektroden

Entgegen der Beschreibung von Metall-Elektroden, bei denen die Variation der Elek-
trodenspannung zu einer Anderung des Potentialabfalls iiber die Helmholtz-Doppel-
schicht fiihrt, dndert sich bei Halbleiter-Elektroden der Potentialabfall in der Raumla-
dungszone. Die Strom/Spannungskennlinie zeigt deswegen ein Diodenverhalten und
1aBt sich im Idealfall durch folgende Gleichung beschreiben (n-Halbleiter).

j=—i,: [1 - exp(—z—m Gl 2.1.1

mit: j, : Austauschstromdichte.

Unter Belichtung erhilt man einen zusitzlichen Photostrom (jp;,), der sich proportional
zur Lichtintensitdt verhilt, wodurch Gleichung 2.1.1 in Gleichung 2.1.2 iibergeht.
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. . e .
J==J,- |:] — exp(_k—;{)} +-]ph . Gl 2.1.2

Ein derartiges additives Verhalten von Photostrom und Dunkelkurve wird in Abbildung
2.1.1 gezeigt. Real wird aber meist kein solches ideales Verhalten erhalten, da Rekom-
binationseffekte an der Oberflidche und im Innern des Halbleiters den Photostrom ver-
ringern, so daf} die belichteten Strom/Spannungskennlinien flacher sind. Eine einfache
logarithmische Auftragung der belichteten Kennlinien fithrt deswegen nur selten zu
einem einheitlichen Bild.

Fiir die Nutzung einer photoelektrochemischen Solarzelle ist die elektrische Leistung
am Arbeitspunkt ein entscheidender Parameter. Der Punkt maximaler Leistung (Maxi-
mum Power Point) liegt je nach Steilheit der Kennlinie verschoben zur Leerlaufspan-
nung (U,.). Die Qualitit einer Solarzelle spiegelt sich in der Steilheit der Kennlinie wie-
der, die durch den Fiillfaktor (FF) beschrieben wird:

P
FF = __MPP Gl 2.1.3
Jse - U

oc

mit: j,. : Kurzschluf3strom
U,. : Leerlaufspannung
Pypp: Leistung am Maximum Power Point.

Der Fiillfaktor gibt das Verhiltnis der maximal nutzbaren elektrischen Leistung (Abb.
2.1.1, dunkelgrau) zur theoretisch moglichen Leistung an, die durch die Leerlaufspan-
nung und den KurzschluBBstrom gegeben ist (hellgrau). Zu beriicksichtigen ist, daf} der
Fillfaktor entscheidend von den Werten j,. und U,,. beeinflu3t wird. Eine vergleichende
Aussage beziiglich der Qualitit von Solarzellen ist also nur fiir Zellen gleichen Typs mit
dhnlichen Eckwerten moglich. Fiir gute photovoltaische Solarzellen sind Fiillfaktoren
bis iiber 85% gemessen worden (GaAs).

Abb. 2.1.1: Ideale Strom/Spannungskenn- 4 [A/em?]
linien fiir einen Halblei- MPP belichtet | .
ter/Elektrolyt-Kontakt. Dar- N oy
gestellt sind die Dunkel- und
Hellkurve. Im Fall der belich- Jph
teten Kennlinie ist zusdtzlich
noch der Punkt maximaler U,. dunkel A4
Leistung (MPP), der Kurz- 1 V]
schluf3strom (j,.) und die Leer-

laufspannung (U,.) einge-
zeichnet.
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Bei photoelektrochemischen Halbleiter/Elektrolyt-Kontakten ist zu beriicksichtigen,
daf die Potentialmessung an der Halbleiter-Elektrode zumeist gegen eine Referenzelek-
trode erfolgt. Je nach Redoxsystem und Referenzelektrode kann die aufgetragene
Potentialdifferenz von der tatsdchlichen nutzbaren Spannung der photoelektrochemi-
schen Zelle abweichen. Deswegen wird in dieser Arbeit hiufig eine Auftragung gegen
das Redoxpotential gewihlt. Unter Vernachlissigung etwaiger Uberspannungen an der
Metall-Gegenelektrode 146t sich die nutzbare elektrische Leistung dann direkt ablesen.

2.2 Der Ladungstransfer am Halbleiter/Elektrolyt-Kontakt

Der Ladungstransfer an Elektroden wird im allgemeinen durch das Marcus-Gerischer-
Modell [111] beschrieben. An Halbleiterelektroden ist zu beriicksichtigen, dal sowohl

ERed

~
~
'y
DRed
.
Jy —®
J, @—F— ® E

log(D) X

»
»

Abb. 2.2.1: Modell fiir den Ladungstransfer an Halbleiterelektroden. Exemplarisch ist die
Situation eines n-Halbleiters skizziert, bei dem die Bandliicke im Verhdiltnis klein
zur Reorientierungsenergie A ist. D, und Dy, bezeichnen die Zustandsdichten
der oxidierten bzw. reduzierten Form des Redoxsystems. Die anodischen bzw.
kathodischen Teilstromdichten des Leitungsbandprozesses werden mitj© bzw. j.,
die Teilstromdichten des Valenzbandprozesses mit j und j, bezeichnet.
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das Leitungsband als auch das Valenzband mit dem Elektrolyten wechselwirken (Abb.
2.2.1). Als Ladungstransferprozesse sind dann sowohl die anodischen (j/,) als auch die
kathodischen Teilstromdichten (j.,) zu berlicksichtigen. Fiir eine Leitungsbandreak-
tion entspricht ersterer Prozel der Injektion von Elektronen ins Leitungsband (j."),
wihrend die kathodische Reaktion die Ubertragung eines Elektrons vom Halbleiter zum
Redoxsystem (j.) bedeutet. Entsprechend wird die Injektion eines Loches in das
Valenzband mit (j,") und die Ubertragung vom Valenzband zum Redoxsystem mit (j,*)
bezeichnet (Abb. 2.2.1).

Die Teilstromdichten der Ladungstransferprozesse werden nach Memming [11] dann
wie folgt definiert:

Die Injektion von Elektronen ins Leitungsband fiihrt zu einem anodischen Strom.
Jjr=e-kf N, c,, Gl 2.2.1

mit: N, : effektive Zustandsdichte des Leitungsbandes
Creqa - Konzentration der reduzierten Form des Redoxsystems
k. : Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung, [cm?/s].

c

Die Geschwindigkeitskonstante k" ist eine Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung.
Aus GI. 2.2.2 geht die Abhingigkeit von der Zustandsdichte der reduzierten Form des
Redoxsystems hervor:

ki =k} e Dyeg(ED) = K oy ex, ( (Eg_ERed_W) Gl 2.2.2
c c, max red\"~c ¢, max P AkTA . Ll

mit: D,,, : Zustandsdichte der reduzierten Form des Redoxsystems
A : Reorientierungsenergie
E! : Energie der unteren Leitungsbandkante an der Oberfliiche
Eg.q : Redoxenergie
k.*  :maximale Geschwindigkeitskonstante der Injektion.

c,max

Die Injektionsrate ist also unabhéingig vom angelegten Potential, sofern E sich nicht
verdndert, d.h. keine Flachbandpotentialverschiebung auftritt.

Der kathodische Teilstrom iiber das Leitungsband ergibt sich nach GI. 2.2.3 zu:

Jo=e-k;-ng-c Gl 2.2.3

C N ox
mit: ng : Elektronenkonzentration an der Oberfliche (n; = nyexp[-eU, /kT]).

Da die Elektronenkonzentration an der Oberfliche (n;) von der Bandverbiegung (U,,)
abhiéngt, ist der kathodische Vorwirtsstrom im Falle des n-Halbleiters potentialabhin-
gig. Die Geschwindigkeitskonstante 148t sich wiederum in Abhéngigkeit der Zustands-
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dichte des Redoxsystems ausdriicken, wobei hier die oxidierte Form beriicksichtigt wer-
den muf:

(ES—Ep 4+ 1)2)

YT Gl 2.2.4

k; = kC_', max ) DOX(Ei) = kC_', max ) exp(
Die analogen Gleichungen fiir die Valenzbandprozesse, also die Ubertragung eines
Loches aus dem Valenzband in den Elektrolyten (j," )und die Injektion von Lochern ins

Valenzband (j, ), sind in GI. 2.2.5 und Gl. 2.2.6 dargestellt.

it =e-kf-p.-c,,,=ekf “Dp,(ES) Py Crog Gl 2.2.5

v v, max

mit: p, : Locherkonzentration an der Oberfliche

];: e.k;'NV'C() = e k- -D (Eg)‘Nv'C()x G1226

X v, max 0x
mit: N, : effektive Zustandsdichte des Valenzbandes.

Im Falle eines n-Halbleiters ist die Elektronenkonzentration aufgrund der Dotierung
groB, so daB mit p-n = n? (n, = intrinsische Ladungstriigerkonzentration) die Locher-
konzentration im Gleichgewichtsfall sehr klein ist. Erst unter Belichtung steigt die
Locherkonzentration an und es flieB3t ein anodischer Strom iiber das Valenzband (siehe
Abb. 2.2.1).

Eine quantitative Uberpriifung dieser Gleichungen ist allerdings schwierig, weil die
experimentelle Bestimmung der Reorientierungsenergie A bisher kaum mdoglich ist.
Nach obenstehenden Gleichungen miilite die maximale Stromdichte sinken, wenn bei
negativer Polarisation das Ferminiveau der Elektronen (fiir Metallelektroden) bzw. die
Bandkante an der Oberfliche (fiir Halbleiterelektroden) das Maximums von D, liber-
schreitet. Dies wurde von Marcus [117, 110] auch fiir homogene Reaktionen vorherge-
sagt. Tatséchlich sind derartige Messungen weder an Metall- noch an Halbleiterelektro-
den durchfiihrbar, weil schon vor dem Erreichen einer entsprechend groflen
Uberspannung die Strome durch die Diffusion begrenzt werden. Ein Ansatz zur Bestim-
mung von Reorientierungsenergien ist lediglich durch Belegung der Elektrode mit iso-
lierenden Schichten moglich, die die Ladungstransferkinetik deutlich verlangsamen
[16, 94].

Ist die Kinetik, wie sie durch die GI. 2.2.1-2.2.6 beschrieben worden ist, sehr schnell, so
wird der Ladungstransport iiber die Barriere begrenzend. Fiir die Auswertung experi-
menteller Daten wird dieses Modell, das fiir den Halbleiter/Metall-Kontakt (Schottky-
Diode) entwickelt worden ist, gerne als Grenzfall herangezogen. Das sogenannte ther-
mionische Emissionsmodell (siehe [25, 23]) beschreibt den Vorwirtsstrom vom Halb-
leiter zum Metall durch die mittlere thermische Geschwindigkeit der Ladungstriger
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(v,,) und deren Konzentration an der Oberflidche. Unter Vernachldssigung der Riickre-
aktion (vom Metall zum Halbleiter) und einer Ubergangswahrscheinlichkeit von 1,
erhilt man fiir einen n-Halbleiter die folgende Gleichung 2.2.7:

VN e Gl 2.2.7

Jih = K

AN~

mit: v, : Mittlere thermische Geschwindigkeit der Elektronen im Halbleiter (SkT/mm*)"?

m* : effektive Masse der Elektronen im Halbleiter.

An Halbleiter-Elektrolyt-Kontakten beobachtet man ein solches Verhalten nur bei
extrem schneller Kinetik und deswegen sehr selten [11]. Informationen iiber die Kinetik
erhilt man in diesen Fillen nur bedingt. Neuere Untersuchungen zeigen, daf bei derar-
tig schnellen Reaktionen eine Adsorption des Redoxsystems beteiligt ist. [51, 120, 100].
Der thermionische Strom ist deswegen als Grenzfall fiir den maximal moglichen Vor-
wirtsstrom eines Halbleiter/Elektrolyt-Kontaktes zu verstehen.

2.3 Bestimmung der Bandposition

R Die Bandposition an der Oberfliche wird

im allgemeinen durch dynamische Impe-

danzmessungen (auch Kapazitidtsmessun-

R gen) bestimmt. Dabei wird der Elektroden-

spannung eine Wechselspannung mit

se kleiner Amplitude und einer Frequenz im

Bereich von 1 kHz bis 1 MHz iiberlagert.

Abb. 2.3.1: Ersatzschaltbild fiir das Ein einfaches Ersatzschaltbild fiir den

Wechselstromverhalten Ladungstransfer am Halbleiter/Elektrolyt-

cines Halbleiter/Elektro- Kontakt ist in Abb. 2.3.1 skizziert. Bei hin-

lyt-Kontaktes, langlich hohen Frequenzen und Polarisa-

tion im Sperrbereich lassen sich Parallelwi-

derstéinde (R)), die z.B. den Faraday“schen

Strom beschreiben, vernachldssigen. Das

Wechselstromverhalten 148t sich dann durch eine Serienschaltung von Widerstand (R,)

und Raumladungskapazitit (C,,) beschreiben (Abb. 2.3.1, grau schraffiert). Bezogen auf

die komplexen MeB3groBBen der Impedanzspektren, wobei Z~ der Realteil und Z~~ der

Imaginirteil der Impedanz ist (beide [€2]), ergeben sich fiir die Raumladungskapazitit
C,. bzw. den Serienwiderstand die folgenden einfachen Zusammenhénge:

Gl 2.3.1

R =27 Gl 2.3.2
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mit: @ : 2wV, Frequenz der Wechselspannungsstorung
Z" : Realteil der Impedanz, [2]
Z" : Imagindrteil der Impedanz, [€2].

Die Potentialabhingigkeit der Raumladungszonenkapazitit ist durch die Mott-
Schottky-Gleichung gegeben, die in Gl. 2.3.3 fiir den Fall eines n-Halbleiters dargestellt
ist [z.B.: 25, 11].

CLZ - (e?ij) ((U-Uﬂ,)—g) = (egva)-((U—Eg/eng—kg) Gl 2.3.3

sc

mit: € : Dielektrizititskonstante des Halbleiters [C/Vm]; =€ €,
Ny, : Dotierungskonzentration [m'3]
U : Elektrodenpotential
Uy, : Flachbandpotential

E’ : Lage der Leitungsbandkante an der Oberfliiche

& : Potentialdifferenz zwischen E ’und Ey; &:= E.° - Ep.

Ep : Fermienergie

E? : Energie der Leitungsbandkante im Innern des Halbleiters.

LBt man 1/C,? gegen 0 laufen, erhilt man das Flachbandpotential Up="U - kT/e. In
den hier durchgefithrten Impedanzmessungen wurde allerdings iiber einen grof3en
Potentialbereich gemessen, so da3 die Identitéit nach GI. 2.3.1 nicht zwanghaft gegeben
ist. Deswegen wird die Ordinate korrekterweise mit (@wZ")? bezeichnet. Grundsitzlich
ist jedoch die gewihlte (@wZ *)*-Auftragung mit der //C>-Darstellung gleichzusetzen.

Aufgrund des Abstandes zwischen der Leitungsbandkante im Innern (E”) und dem
Ferminiveau (Ey) ergibt sich die Lage der Leitungsbandkante an der Oberfldche durch
Addition der GroBe & (siehe auch G 2.3.3). Der Abstand zwischen dem Ferminiveau
und der Leitungsbandkante im Innern ist von der Dotierungskonzentration abhingig
und wird nach GI. 2.3.4 beschrieben [23].

N N
£~k [m(—D}L 0, 35--”} Gl 2.3.4
e Nc N

mit: Ny, : Dotierungskonzentration [m73]
N, : effektive Zustandsdichte des Leitungsbandes [m™].

(&

Bei niedrigen Dotierungskonzentrationen (Np<<N) liegt das Ferminiveau unterhalb
E .’ und & ist negativ. Bei hohen Konzentrationen liegt das Ferminiveau im Leitungs-
band und man spricht von entarteten Halbleitern [23].

Fiir hinldnglich niedrige Dotierungskonzentrationen, bei denen das Ferminiveau meh-
rere kT unterhalb der Leitungsbandkante liegt, ist der zweite Term in Gl. 2.3.4 zu ver-
nachlissigen und es folgt [24]:

_ kT , (Np
=4 ln(N—C). Gl 2.3.5
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Mit Gl. 2.3.4 sinkt der Abstand zwischen Ferminiveau und Leitungsbandkante um
60 mV ab, wenn sich die Dotierungskonzentration verzehnfacht.

2.4 Die Raumladungskapazitit in Anwesenheit tiefer Storstellen

Fiir den Grenzfall hoher Frequenzen und vernachléssigbarer Ladungstransferprozesse
146t sich die Potentialabhingigkeit der Raumladungskapazitit nach der Mott-Schottky-
Gleichung [23, 25] beschreiben. Unter diesen Vorraussetzungen ist die Steigung der
Mott-Schottky-Geraden nach GIl. 2.3.3 umgekehrt proportional zur Konzentration an
Donorniveaus N, (n-Halbleiter, positiv geladen).

Zusitzliche Akzeptoren- bzw. Donatoren-Traps (sogenannte Haftstellen) konnen Ver-
dnderungen der Steigung hervorrufen. Liegen diese Haftstellen mehrere k7 unterhalb
des Ferminiveaus, so ist deren thermische Anregung (bei Donatoren) bzw. Besetzung
(bei Akzeptoren) gering. Je nach Lage der Traps und gewihlter Bandverbiegung kreuzt
das Energieniveau der Traps E; das Ferminiveau E innerhalb der Raumladungszone.
Fiir einen Donortrap sind entsprechend alle Niveaus oberhalb des Ferminiveaus ioni-
siert, wihrend die unterhalb E besetzt sind (siehe Abb. 2.4.1). Im vorderen Bereich der
Raumladungszone ergibt sich aufgrund der zusétzlichen Ladungen ein steilerer Feldver-
lauf (und damit auch ein steilerer Potentialverlauf), wihrend sich ab x=d, wieder die
urspriingliche Steigung proportional zu Ny ergibt. Entsprechend folgt der Potentialver-
lauf nicht mehr einer einfachen quadratischen Abhingigkeit, sondern ergibt sich aus der
Uberlagerung zweier quadratischer Terme. Bei Variation des Potentials kann man
annehmen, dal} sich sowohl d als auch d; mit dem Potential dndert, wobei d-d; bis zu
einem Potential, bei dem das Ferminiveau E; erst an der Oberfldche schneidet, anni-
hernd konstant bleibt. Fiir den Dunkelfall erhélt man als Grenze zwischen ionisierten
und neutralen Zustinden den Kreuzungspunkt zwischen E, und E(x) an der Stelle
x=d;. Im rechten Teil der Abb. 2.4.1 sind die Potential- bzw. Energiekurven der beiden
sich iiberlagernden Terme dargestellt. Gleichzeitig ist noch der Potentialverlauf ohne
zusitzliche Traps eingezeichnet (d(Np)).

Anhand der Abbildung 2.4.1 ist sofort zu erkennen, dal} sich im Fall tiefer Traps und
starker Bandverbiegung die Dicke der Raumladungszone gegeniiber dem Fall ohne
Traps (d(Np))verringert. Der tatsidchlich zu erwartende Potentialverlauf mit der Raum-
ladungszonendicke d liegt dabei zwischen den Kurven fiir den Fall ohne Traps (bzw.
alle gefiillt) und dem Fall, bei dem sidmtliche Traps innerhalb der Raumladungszone
ionisiert sind (d(Np+Ny)). Letzteres gilt aber im Dunkeln nur fiir sehr flache Traps.
Unter Anwendung der Verarmungszonennidherung [25] ergibt sich die Kapazitit der
Raumladungszone nach Gl. 2.4.1 und 148t sich in Abhéngigkeit der Raumladungszo-
nendicke d ausdriicken.
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Abb. 2.4.1: Raumladungszone einer Halbleitergrenzfliche fiir den Fall tiefer Donortraps in
der Bandliicke bei zwei unterschiedlichen Bandverbiegungen. Nur die Zustdnde,
die sich oberhalb des Ferminiveaus befinden, werden ionisiert. Die zusdtzlichen
Ladungen im vorderen Bereich der Raumladungszone fiihren zu einem steileren
Potentialverlauf ( ). Angedeutet sind die beiden sich iiberlagernden Poten-
tialkurven und die Potentialverliiufe fiir den Fall ohne Traps (d(Np)----- ) und
wenn alle Traps ionisiert sind (d(Np+Ny) — - — ). Die flachen Dotierungsni-
veaus sind nicht eingezeichnet.

Gl 24.1

]/2
g€,eNp _ &g,
2-U,,.

mit: d : Dicke der Raumladungszone
U,. : Bandverbiegung.

Folglich ist eine Kapazititsanderung gegeniiber dem Fall ohne Traps zu erwarten.
Exemplarisch sind in Abb. 2.4.2 die Mott-Schottky-Darstellungen fiir 3 verschiedene
Grenzfille skizziert. Der Fall (1) zeigt eine Gerade, wie sie ohne zusitzliche oder bei
vollstiandig gefiillten und kapazitiv nicht umladbaren Traps erhalten wird. Bei einem
n-Halbleiter ist letzterer Fall denkbar, wenn die Traps nahe der Valenzbandkante liegen
und die Barrierenhohe U, kleiner als (E-E;)/e ist. Die Steigung ist dann proportional
zu 1/Np,. Der Fall (2) zeigt den Grenzfall fiir vollstidndig ionisierte Traps, den wir erhal-
ten, wenn die Traps sehr flach sind also nahe an der Leitungsbandkante liegen. Die
zusitzlichen Zustinde werden kapazitiv erfalt und die Steigung ist dann umgekehrt
proportional zu I/(Np+Ny).

In (3) ist der Grenzfall fiir tiefer liegende Traps dargestellt, die ab dem Potential
U,.=(Ep-E;)/e — also wenn das Ferminiveau das Trapenergieniveau an der Oberfldche
(E7) schneidet — umgeladen werden. D.h. auch die tiefen Storstellen tragen zur Kapa-
zitdt bei. Bei schwacher Bandverbiegung, wenn das Ferminiveau noch oberhalb des
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Trapniveaus an der Oberflédche liegt (U, <(ErE;)/e), erhalten wir den gleichen Verlauf
wie unter (/). Bei stirkerer Bandverbiegung dagegen erhalten wir die gleiche Steigung
wie unter (2). Prinzipiell erhalten wir also einen Verlauf, wie man ihn fiir ein sich abrupt
dnderndes Dotierungsprofil erwarten wiirde. Diese recht einfache Betrachtungsweise
beriicksichtigt jedoch nicht, daf tiefe Haftstellen aufgrund ihrer niedrigeren Austausch-
geschwindigkeiten eine groBere Zeitkonstante aufweisen. Entsprechend muf} die Aus-
wertung des Modells fiir (3) mit einem komplizierteren Ersatzschaltbild erfolgen, und
die einfache Beschreibung gilt nur als Grenzfall fiir niedrige Frequenzen. Im allgemei-
nen werden Kapazititsmessungen jedoch bei hohen Frequenzen durchgefiihrt, um den
Einflu von Oberflichenprozessen zu eliminieren. Deswegen tragen im Grenzfall fiir
sehr hohe Frequenzen tiefe Haftstellen selbst nicht direkt zur Kapazitit bei. Jedoch ver-
schiebt sich mit der Variation der Gleichspannung nicht nur die Gesamtdicke der Raum-
ladungszone, sondern auch d;, so dal} sich der reale Verlauf innerhalb des grauen
Bereichs befindet.

1/¢2 A

(1) keine Traps, bzw. sehr tief: n=N,,

(3) niedrige Frequenz, tiefe Traps:

(2) flache Traps: n=Np+N;

p

1
U, Up+(E-Ep)fe

>U[V]

Abb. 2.4.2:  Mott-Schottky-Darstellung fiir 3 verschiedene Grenzfille. Im Fall (1) sind keine
Traps vorhanden bzw. alle Traps sind gefiillt. Bei (2) sind alle Traps innerhalb
der Raumladungszone ionisiert. Dieser Fall ist fiir sehr flache Traps moglich. Der
eher theoretische Grenzfall (3) (im Dunkeln) zeigt eine Steigung proportional
1/Np, bis das Ferminiveau die Trapenergie erreicht. Ab dort sind alle Traps ioni-
siert und wir erhalten eine Steigung proportional 1/(Np+Ny). Real mifit man eine
Abhdingigkeit, die irgendwo im schraffierten Bereich verlduft.
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Im folgenden soll ein Modell fiir die Raumladungszonenkapazitit eines n-Halbleiters in
Anwesenheit tiefer Traps beschrieben werden, wie es von Reineke-Koch [123] herge-
leitet wurde. Dabei werden folgende Vereinfachungen eingefiihrt:
(1) Das Trap sei ein Donor. Die Konzentration der Trapzustinde sei iiber die ganze
Raumladungszone konstant.
(2) Es wird von einem abrupten Ubergang der Besetzung an den Stellen x=d
(Grenze bis zu der die Traps ionisiert sind) und x=d (Dicke der Raumladungszone)
ausgegangen; d.h. die Verarmungszonenniherung ist giiltig.
(3) Bei der Impedanzmessung selbst werden nur die flachen Donorniveaus umge-
laden. Diese Bedingung ist erfiillt, wenn die Umladung der Trapzustédnde langsam
im Vergleich zur MeBfrequenz des Storungssignals ist. Das bedeutet, daf3 das kapa-
zitive Verhalten hinreichend gut durch die Serienschaltung von Widerstand R und
Kapazitit C . beschrieben werden kann.
(4) Die Variation des Gleichspannungssignals ist so langsam, da3 die Traps folgen
konnen.
(5) Das Ferminiveau liegt unterhalb des Trapniveaus an der Oberfliche E; (d.h.
U,>(Eq-Ep)/e). Fir U,<(E~Eg)/e) wird die Kapazitit durch die einfache Mott-
Schottky-Gleichung mit n=N, beschrieben.

Die Ladungsverteilung in der Raumladungszone wird durch die Poisson-Gleichung
beschrieben, die in ihrer 1-dimensionalen Form wie folgt lautet:

do _ p Gl 2.4.2

mit: ¢ : Potential mit Nullpunkt bei d
x ! Ortskoordinate, mit x=0 an der Oberfliche
p : Ladungsdichte
€ : Dielektrizitditskonstante (€,€,).

Die Ladungsdichte 148t sich mit den oben angefiihrten Vereinfachungen (1) und (2) wie
folgt beschreiben:

p=eN, fiir d>x>d; Gl. 2.4.3
p=e-(Np + Ny) fiir dp>x>0 Gl. 2.4.4

mit: d  : Dicke der gesamten Raumladungszone (siehe Abb. 2.4.1)
dy : Dicke der hochdotierten Zone
Ny : Dichte der Trapzustinde.

Damit 146t sich die Ladungsverteilung in der Raumladungszone durch eine hochdotierte
Zone zwischen 0 und d; und eine normaldotierte Zone zwischen d; und d beschreiben.
Nach der 1. Integration der Poisson-Gleichung erhidlt man das elektrische Feld
E = -do/dx.
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eNp

E(x) = — (d—x) fiirdp<x<d Gl. 2.4.5
N N,+N
E() = -2 (d—dy) - e(D—ET) (dp—x)  fiirO<x<dy. Gl. 246

Diese Gleichungen lassen sich in denn gegebenen Grenzen leicht integrieren und man
erhilt den Potentialverlauf in Abhéngigkeit von x. Fiir den ionisierten Trapbereich mit
0<x<d;gilt dann:

N N
~p(0<x<dy) = éeTD L2 (ap—x)? Gl.2.4.7

2
A Ry

Im Bereich zwischen d; und d ist der Potentialverlauf nur noch von N, abhéngig und
somit ergibt sich:

N
—p(dp<x<d) = é eTD (d—x)’. Gl. 2.4.8

Fiir x=0 ist - @ gleich der Bandverbiegung U, und mit Gl. 2.4.7 erhélt man:

N
Tral-vu Gl 2.4.9

sc

1 eNp 2 1.
2 €€ 2 €€

o o

~p(0) =

An der Stelle x=d; schneidet E{x) gerade das Ferminiveau. Damit ist -¢(d;) gerade so
gro3 wie (Ep-Er)/e, und mit Gl. 2.4.8 ergibt sich:
N E.-E
—(dy) = 12 (ga,) = ErEp) U,. Gl. 2.4.10
2 ¢ e

Der Parameter U, entspricht der Potentialdifferenz zwischen dem Niveau der Traps im
Innern des Halbleiters und dem Ferminiveau und wird als "Traptiefe" bezeichnete. Lost
man Gl. 2.4.10 nach djauf und setzt in Gl. 2.4.9 ein, so erhilt man d in Abhéngigkeit

von Uy, Np und Ny und nach einigen Umformungen:
2e-U 2 2e-U 2e-Up U,
i=-L . Ty (f ) T LRI e 28 Gl24l
I+f eNp I+f eN, f+1 eNp, f+1 eNp

mit: f=N,/N,,

Setzt man diesen Ausdruck fiir  in GI. 2.4.1 ein, so erhilt man 1/C? in Abhingigkeit
von der relativen Trapkonzentration f, der energetischen Lage der Trapzustinde U, und
der Bandverbiegung U

2

L2 1 -0 L (U
2 eeN, (]+f)|:Usc+ 1+ f) Up+2Up /\/(]+f) (UT (]+f))} Gl 24.12
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Abb. 2.4.3: Mott-Schottky-Auftragungen fiir obiges Modell und verschiedene Haftstellenkon-
zentrationen (N;=0.5, 1, 1.5-Np). Uy wurde zu 0.5 V angenommen. Ab dieser
Bandverbiegung erreicht das Ferminiveau die Trapzustinde und der 1/C*-Ver-
lauf knickt ab. Mit steigender Trapkonzentration ist die Verringerung der 1/C?-
Werte grofler. Zusdtzlich sind noch die Grenzfille aus Abb. 2.4.2 eingezeichnet.

Diese Gleichung beriicksichtigt, wie oben erwihnt wurde, nur den Potentialbereich mit
U,.>U;. Fir kleinere Bandverbiegungen gilt die normale Mott-Schottky-Gleichung.
Die aus dieser Gleichung resultierenden Mott-Schottky-Auftragungen sind in Abb.
2.4.3 dargestellt. Man erhilt keine Geraden mehr, sondern zu stirkerer Bandverbiegung
schwicher ansteigende Kurven (konvex). Zu kleineren Bandverbiegungen hin nidhern
sich die Kurven asymptotisch dem Fall (/) fiir n=N;, an. Die Kriimmung der Kurven
nimmt mit ansteigender Haftstellenkonzentration zu. Alle Kurven liegen in dem
Bereich zwischen den Verldufen fiir den Fall (/) und (3) (grau schraffiert). Liegen die
Traps (bezogen auf das Innere des Halbleiters) energetisch sehr nahe am Ferminiveau,
wird U;=0 und GI. 2.4.12 geht in die normale Mott-Schottky-Gleichung iiber, wobei
die Steigung allerdings umgekehrt proportional zu Ny-(1+f) ist (Fall(2)). Dieser Fall ist
ebenfalls in Abb. 2.4.3 eingezeichnet. Ist die Haftstellenkonzentration sehr klein, so ist
f=0und Gl. 2.4.12 geht in die normale Mott-Schottky-Gleichung mit der Dotierung N,,
iiber (7).
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2.5 Die Raumladungskapazitit tiefer Storstellen unter Belichtung

Unter Belichtung wird dieses quasistationére Gleichgewicht gestort, und die Besetzung
der Storstellen dndert sich deutlich. Im Falle sehr flacher Donorniveaus (E-E °<kT) bei
einem n-Halbleiter fillt der Anteil zusitzlich erzeugter D*-Zustinde nicht ins Gewicht,
da sie schon zum Grofteil thermisch ionisiert sind. Bei tiefen Storstellen kann die Beset-
zung durch Licht aufgrund der niedrigen thermischen lonisation vehement gedndert
werden. Entsprechend konnen auch Traps, die unterhalb des Ferminiveaus liegen, ioni-
siert werden. Damit ist die Dicke der Zone nicht mehr durch den Schnittpunkt £, mit £
gegeben, sondern wird durch die GroBe d;* bestimmt. Je nach der Kinetik des Austau-
sches von Ladungstrigern mit den Bindern ist d;* mehr oder weniger weit ins Halblei-
terinnere verschoben. In Abb. 2.5.2 ist dieser Fall dargestellt. Im Vergleich zum Dun-
kelfall wird d, aufgrund der Ionisation durch Licht zwar groBer, die Gesamtdicke d der
Raumladungszone sinkt aber. Die obige Randbedingung aus Gl 2.4.10
(-o(d;)=(E F—ETO)/e) ist damit nicht mehr giiltig.

Zur Anwendung obiger Herleitung
mulf} also die Nebenbedingung fiir d;,
modifiziert werden. FEin einfaches
S <hv kinetisches Modell mit einem tiefen

c |€c ¢ Donorzustand in der Bandliicke ist in
Abb. 2.5.1 abgebildet. Dabei ist T der
K T k. T+  gefiillte Donorzustand, wihrend T*
< _hv I | den ionisierten Zustand reprisentiert.

c? |c! Die

Ionisation wird durch die
Geschwindigkeitskonstante k;
VB beschrieben, wobei sie sowohl die
Elektroneninjektion ins Leitungsband
als auch das Einfangen eines Loches
aus dem Valenzband beriicksichtigt.
Entsprechend ist die Konstante k,. fiir
die Rekombination definiert. Die
Geschwindigkeitskonstanten  sollen
dabei sowohl die thermischen als
auch die lichtinduzierten Prozesse
beschreiben. Die Reaktionsgleichung fiir den Donorzustand 148t sich dann wie folgt for-
mulieren:

Abb. 2.5.1: Schematisierte  Bdnderdarstel-
lung mit einem Donortrap. Die
lonisation des besetzten Zustands
wird durch k;, die Rekombination
mit k, beschrieben.

T «==> T +e. RG.25.1

r
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Abb. 2.5.2: Fallfiir tiefe Traps in der Bandliicke. Im Dunkeln sind nur die Haftstellen ent-
laden, die sich iiber dem Ferminiveau befinden. Unter Belichtung (rechts)
werden auch Zustdnde ionisiert, die sich unterhalb des Ferminiveaus befin-
den, somit steigt die Kapazitdt an. Die flachen Donorzustdnde sind nicht ein-
gezeichnet.

Die kinetische Gleichung fiir diesen Prozef} lautet dann:

dn T+

% ki—npo ok, = (Np—np) kj—np, -k Gl. 2.5.1

T 1 r

mit: np+ : Konzentration der ionisierten Donorzustdinde
nyp : Konzentration der besetzten Donorzustinde
Ny : Konzentration an Donorzustinden

k; : Geschwindigkeitskonstante der lonisation

: Geschwindigkeitskonstante der Rekombination.

Beriicksichtigt man die thermischen und lichtinduzierten Prozesse im Einzelnen, so
erhalten wir fir k; bzw. k,:

ki=el+el +e, Gl 2.5.2
k.= c.+c)+cf. Gl 2.5.3

Dabei geben ¢, die Konstanten fiir den Einfang- e, die fiir den Emissionsprozel3 von
Elektronen an. Die Subindizes ,, geben dabei den Austausch mit dem Valenz- bzw. Lei-
tungsband an, die Indizes ' und ¢ stehen dabei fiir thermisch bzw. optisch induzierte
Reaktionen.
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Fiir einen n-Halbleiter lassen sich unter der Vorraussetzung, daf es sich um tiefe Don-
orniveaus in der Mitte der Bandliicke handelt, die thermischen Emissionsprozesse e/
und e, vernachlissigen. Auflerdem soll der thermisch stimulierte Einfangprozef3 von
Elektronen aus dem Valenzband (c; ) klein sein. Dann ergeben sich k; und k, wie folgt:

k=e® =621, Gl 2.5.4
k=cl+cl =o' n+c? Ip,, Gl 2.5.5

mit: 62, : Absorptionsquerschnitte
Ipjo:: Photonenstrom; Produkt aus Elementarladung und Photonenflufs (e-Fpj,y;0,)
" : Einfangquerschnitt
vl : mittlere thermische Geschwindigkeit, v'=(8kT/Tm
n  : Elektronenkonzentration im Leitungsband (n=N_-exp(Ep-E/kT).

)12

Im stationdren Fall ist dn./dt=0, womit sich n;. wie folgt ergibt:

eO
N, = Np ————. Gl 2.5.6
el+c.+el
An der Grenzzone mit x=d,* sind gerade genauso viele unbesetzte wie besetzte
Zustinde vorhanden. Damit verhilt sich n./Ny wie 1:2. Mit Gl. 2.5.6 folgt dann:

o

c, =el—ey = (60-0) Ipp,- Gl 2.5.7
Die beiden GroBen rechts vom Gleichheitszeichen sind von der Lichtintensitédt abhén-
gig, wihrend c, von der Elektronenkonzentration abhingig ist. Aufgrund niedriger
Absorptionskoeffizienten a fiir Wellenldngen A > hc/E, kann man innerhalb der Raum-
ladungszone einen konstanten Photonenflu3 annehmen. Damit sind die Emissionsraten
unabhingig vom Ort. Die Elektronenkonzentration ist aber ortsabhéngig.

n=N, exp(gf—:];—?f—g—)) =N, - exp(—%). Gl 2.5.8

Mit Gl. 2.5.8 fiir x:dT* und GL. 2.5.7 sowie der Definition fiir ¢ (Gl. 2.5.5) folgt dann
nach -@(d; ) aufgelost:

—(p(d*T) = -£- g . ln[w . Iphot) = — k?Tln(const 1°) = U;. Gl 2.5.9
o.v N,

Hieraus ist ersichtlich, da8 fiir eine gegebene Lichtintensitéit /° das Potential —¢(d;)

allein durch Konstanten bestimmt ist. Damit ist GI. 2.4.12 unter Verwendung von U,

auch unter Belichtung giiltig. U, wird dabei als scheinbare Traptiefe bezeichnet. Auf-

grund der anderen Randbedingung fiir d; unter Belichtung (= d; ) ist U, immer kleiner

als U; (im Dunkeln). Weiterhin ist zu erkennen, daf} sich eine logarithmische Abhén-
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gigkeit von der Lichtintensitit ergibt. Der Unterschied zwischen dem Dunkelfall und
der Situation unter Belichtung spiegelt sich allein in einer Modifizierung des Parameters
U, wieder. Der Parameter f= N,/Np, der die tatsichlich vorhandene Haftstellenkonzen-
tration bestimmt, dndert sich nicht.

2.6 Elektrolumineszenz am Halbleiter/Elektrolyt-Kontakt

Der Mechanismus der Elektrolumineszenz wird im allgemeinen nach dem "dead-
layer"-Modell [87, 88] beschrieben, das nur strahlende Rekombination im Innern des
Halbleiters beriicksichtigt. Dabei wird eine Schicht, die in etwa der Raumladungszone
entspricht, als "dead-layer" angesehen; d.h. innerhalb dieser Zone findet nur strahlungs-
lose Rekombination statt. Ein derartiger Mechanismus ist in Abbildung 2.6.1 gezeigt.
Fiir die strahlende Rekombinationsrate, die von der Konzentration der Minoritidten und
Majorititen abhédngig ist, kann die Potentialabhéngigkeit der Elektronenkonzentration
im Innern vernachléssigt werden.

eU. .
jer=K-n.p.=K-p exp(— kT“) Gl 2.6.1

mit: jg; : Rekombinationsstromdichte (strahlende Rekombination)
n, : Elektronenkonzentration an der Stelle x, n,.= n°=N - exp[(Ex-E_)/kT]
p, : Locherkonzentration an der Stelle x, p,=p exp[-(e U, )/kT],
wobei p,die Locherkonzentration an der Oberfliche angibt
K,K’: Konstanten, die die Einfangquerschnitte etc. beriicksichtigen

Abb. 2.6.1: Modell der Rekombinationsarten
bei Injektion von Lidchern ins "dead layer”
Valenzband am Beispiel eines n-
Halbleiters. (1) symbolisiert die
Rekombination via Traps, (2) e © E
direkte Band-Band-Rekombina- T (3_) - |- -~ — 71~ Ef
tion und (3) bezeichnet Rekombi-
nation iiber Oberflichen- bzw.

Zwischenschichtzustiinde. Die ) )

grauschraffierte Fldche stellt den ——
"dead-layer" dar, in dem keine lfO,Ch'-
injektiqn

direkte Band-Band-Rekombina- ® E
tion stattfindet.
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Mit Gl. 2.6.1 ist die Intensitit der strahlenden Rekombination nur von der Minorititsla-
dungstriagerkonzentration abhéngig. Dabei ist die Konzentration der Locher im Innern
des Halbleiters von der Bandverbiegung und p,, der Locherkonzentration an der Ober-
flache, abhéngig. Bei letzterer Groe spielt neben der Kinetik der Injektion Gl. 2.2.6
auch noch die konkurrierende Oberflichenrekombination eine Rolle.
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3 Experimentelles

3.1 Priparation der Elektroden

Sofern keine Scheiben der Halbleitermaterialien zur Verfiigung standen, wurden aus
dem Kiristall mittels einer Diamantsidge 1-2 mm dicke Scheiben geschnitten. Dies war
jedoch nur im Falle des CdSe-Einkristalls der Firma Cleveland notig. Aus den verschie-
denen Halbleiterwafern wurden mit einer Ultraschallsdge der Firma KLN (Ultraschall
GmbH, Heppenheim) 4 mm grof3e runde Scheiben geschnitten. Dabei diente eine Auf-
schlimmung von Wasser und Siliziumcarbidpulver mit einer Partikelgrofe von 80 nm
als Schneidmittel. Die Scheiben wurden mit Wasser und Aceton gereinigt, bevor sie
mittels 2000er SiC-Papier fein geschliffen wurden. Anschlieend wurden die Elektro-
den wiederum wie vor gereinigt.

Verschiedene Arten der Kontaktierung mit Indium wurden getestet. So wurden einzelne
Indiumstiicke auf die Elektrode aufgerieben und die so priparierten Scheiben unter N»-
bzw. H,-Atmosphire bei Temperaturen bis maximal 300°C getempert. Das Tempern
Se-haltiger Elektroden unter Wasserstoffatmosphire ist dabei heikel, weil Wasserstoff
CdSe unter Bildung von Selenwasserstoff reduzieren kann. Die besten Ergebnisse
konnten durch einfaches Aufloten von Indium bei Temperaturen um 250°C erhalten
werden, wobei die Widerstandsmessungen entscheidendes Kriterium sind.

Zwischen mehreren Lotpunkten wurden die Widerstinde der einzelnen Elektroden
durch eine einfache Widerstandsmessung ermittelt. Zusitzlich wurden an diesen Kon-
takten Strom-Spannungskennlinien gemessen. Diese zeigen rein ohmsches Verhalten.

Aus den so durchgefiihrten Widerstandsmessungen lassen sich die spezifischen Wider-
stande der verschiedenen Halbleitermaterialien nur grob abschitzen, da die aufgeltteten
Kontakte hinsichtlich ihrer Grof3e und ihres Abstands nur schwer zu kontrollieren sind.
Da speziell fiir die polykristallinen Halbleitermaterialien der spezifische Widerstand
aber eine interessante Grofe ist, wurden ganze Scheiben vorder- und riickseitig mit
Indium kontaktiert und vermessen. An solchen Kontakten durchgefiihrte Impedanzmes-
sungen zeigen keinerlei Variation des Imaginirteils mit dem Potential, so da83 eine sper-
rende Barriere am Riickkontakt ausgeschlossen werden kann.

Auf die kontaktierte Halbleiterscheibe wurde flachig mit einem Tropfen Silberleitkleb-
stoff (Silber Epoxid, EPOXY Produkte GmbH & Co KG, Fiirth) ein Kabel angeklebt.
Die so priparierten Halbleiterscheiben wurden dann mittels Vakuum-Klebstoff (Torr
Seal, Varian Association, Lexington, USA) in PVC-Halter (sieche Abb. 3.1.1) einge-
klebt. Die so fixierten Elektroden konnen auf einen V2A-Stahl-Elektrodenhalter aufge-
schoben werden, der wiederum in die Welle des Rotationsmefstandes (Model: ASR 2,
Analytical Rotator, Pine-Instruments-Company, USA) eingesetzt wird [17].
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Ring-Scheiben-Elektroden werden mit-
tels spezieller V2A-Elektrodenhalter her-
gestellt, in die ein Platinring von 5Smm
Innen- und ca. 8 mm AuBendurchmesser
gepreBt wird. Die Halbleiterelektroden
werden mittig in den Platinring einge-
klebt. Teilweise wird zusitzlich noch eine
Teflonhiilse als Fiithrung verwendet.

Um eine plane und glatte Elektrodenober-
flache zu erhalten, wurden verschiedene
Schleif- und Polierschritte durchgefiihrt.
Dabei wurde je nach Aussehen der Elek-
trode mit SiC-Papier der Kérnung 1000
gestartet und nach und nach zu feinerem
Papier bis zur Gradation 4000 (Logitech,
Schottland) gewechselt. Anschlieend
wurde auf einem weichen Tuch mit 0.25
um und 0.05 um Al,O3-Pulver poliert
(Poliermaschine: Buehler Ecomet III
Polisher; Poliertiicher: Winter & Sohn
GmbH & Co, Hamburg). Die Polierfolge
wurde dahingehend optimiert, da3 mog-
lichst kurze Polierzeiten auf dem weichen
Tuch benétigt werden, weil ansonsten eine
konkave Auskehlung der FElektrode
gegeniiber dem PVC-Halter erfolgt; denn
der Abtrag an Halbleitermaterial ist grof3er

.

é

T —

l |
10mm !

Abb. 3.1.1: Elektrodenhalter im Profil und
in Blickrichtung von unten. Die

Halbleiter

elektrische Kontaktierung er-
folgte mittels eines Tropfens Sil-
ber -Epoxid-Klebstoffes auf den
Indium-Kontakt.

als der des PVC-Halters. Eine Auskehlung ist zu vermeiden, weil sie die Stromungsver-
hiltnisse an der Elektrodenoberfliche bei Messungen unter Rotation beeinflussen kann.

3.2 Atzverfahren

Unmittelbar vor den Messungen werden die Elektroden geitzt, um Oxidschichten und
andere Verunreinigungen zu entfernen. Da die Pridparation deutlichen Einfluf auf das
photoelektrochemische Verhalten der Elektroden hat, wie unten noch diskutiert wird,
sind verschiedene Prozeduren ausprobiert worden:
(1)Die Elektroden werden in einer Losung von frisch angesetztem verdiinntem
Konigswasser ca. 15 sec geitzt. AnschlieBend wird die Elektrode mit H,O abge-
spiilt. Um im Falle Se-haltiger Halbleitermaterialien gebildetes Selen zu entfernen,
werden die Elektroden — je nach anschliefend verwendetem Elektrolyt — ca. 30
sec. in alkalische Sulfid- (2 M) oder Cyanidlésung (1 M) getaucht. Bei CdSe-Ein-
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kristallen wird ein Mischungsverhiltnis des Konigswassers von 1:4:50
(HNO3 yonz: HClyop,: HyO) verwendet [37]. Bei den polykristallinen Elektroden
wird die Konzentration teilweise bis zu halbkonzentriertem Konigswasser erhoht.
(2) Analog dem Atzverfahren fiir GaAs-Elektroden wird eine alkalische Losung
aus NH53(25%):H,0,(30%): H,O (3:1:15) verwendet [58]. Danach wird die Elek-
trode mit 6 M HCI abgespiilt und wie oben in H,O und Sulfid-, bzw. Cyanidlésung
getaucht. Weil die Atzrate deutlich niedriger als unter (1) ist, wird dieser Vorgang
mehrmals wiederholt.

(3) Eine Losung von 0.5 Vol.% Br, in MeOH wird als Atzlosung verwendet. Diese
Prozedur lehnt sich an das Verfahren fiir InP-Elektroden an [59]. Die Elektroden
werden dabei zweimal ca. 30. sec geitzt. AnschlieBend werden sie mit MeOH
abgespiilt, in 6 M HCI getaucht und mit H,O abgespiilt. Dann folgt der oben ange-
fiihrte Reinigungsschritt mit Sulfid- bzw. Cyanidlosung.

Teilweise folgte diesen Atzprozeduren ein zusitzlicher Photoitzschritt. Dieser Photo-
dtzprozef wird in 1 M HClIO4-Losung bei einer Polarisation von +1V sg/a4ct durchge-
fiihrt. Dabei wird die Elektrode mit Weillicht reduzierter Intensitit (meist 1/10 der max.
Intensitit) belichtet. Um moglichst reproduzierbare Ergebnisse hinsichtlich der Atzrate
zu erhalten, wurden diese Messungen bei konstanter Ladungsmenge, die meist bei 400
Monolagenédquivalenten lag, durchgefiihrt. Ein Monolagenédquivalent entspricht der
Ladungsmenge einer Monolage, wobei jedes Atom genau eine Ladung trigt (z=1).

3.3 Chemikalien und Herstellung der Elektrolyte

Alle verwendeten Chemikalien entsprachen der Reinheit "pro anlysii" oder besser. Als
Losungsmittel wurde ausschlieBlich Reinstwasser aus einer Milli-Q-Reinstwasseran-
lage (Fa. Millipore) mit einem spezifischen Widerstand >17 MQcm verwendet. Der
Sulfidelektrolyt wurde durch Einleiten von H,S-Gas (99.99%) in eine 4 M CsOH-
Losung hergestellt. Der Schwefelwasserstoff 16st sich unter Bildung von Sulfid nach:

H,S + CsOH —— Cs,S + H,0. RG.3.3.1

Um zu verhindern, daB die stochiometrische Menge an Sulfid iiberschritten wird, ist
eine Kontrolle der gelosten Menge an H,S notwendig. Technisch wird dies realisiert,
indem die Massenzunahme wihrend des Einleitens mittels einer Waage gemessen wird.
Die so hergestellte Losung wird in einer Handschuhbox unter Stickstoffatmosphére (M.
Braun, D-85748 Garching) gelagert, um eine Oxidation durch Luftsauerstoff zu verhin-
dern.

Die fiir zwei bis drei MeBserien notige Polysulfidlosung wird durch Lésen von pulveri-
siertem Schwefel in Sulfidlosung hergestellt. Der verwendete Elektrolyt ist 2 M an Sul-
fid und 3 M an Schwefel [38, 41]. Sofern nicht anders vermerkt ist, wird im Falle des



26 3.4 Experimentelles

Hexacyanoferrat-Redoxsystems eine 0.5 M KOH-Losung verwendet, die 0.0125 M an
K;[Fe(CN)g] und 0.25 M an K4[Fe(CN)g] ist. Bei einigen Messungen wurde zusitzlich
noch NaCN in einer Konzentration von 0.1 M zugegeben [50].

Die Losungen werden direkt vor den Messungen durch Einwiégen der Salze in die Mel3-
zelle und nachfolgendes Auflésen in 0.5 M KOH hergestellt. Diese Prozedur erwies sich
als notwendig, weil die gelosten Hexacyanoferratspezies iiber lingere Zeiten nicht sta-
bil sind. So konnte in den alkalischen Losungen von K4[Fe(CN)g] eine Farbveridnde-
rung durch Bildung der dreiwertigen Spezies beobachtet werden. Vermutlich wird die-
ser Oxidationsprozef3 durch Luftsauerstoff verursacht. Zusitzlich ist auch eine Triibung
der Losung feststellbar. Wahrscheinlich ist der Komplex in stark alkalischer Losung
nicht dauerhaft stabil und es bilden sich zwei- bzw. dreiwertige Eisenhydroxide. In
Anwesenheit von NaCN findet zusdtzlich noch eine homogene Reduktion von
[Fe(CN)]* statt:

[Fe(CN)g]> + CN™ + 2 OH"—— [Fe(CN)¢]* + CNO™ + H,0. RG.3.3.2

Neben der Oxidation von NaCN durch [Fe(CN)6]3' ist auch noch eine Oxidation durch
Luftsauerstoff moglich. Diese Reaktionen sind jedoch recht langsam und storen die
Messungen im allgemeinen nicht.

3.4 Photoelektrochemische Meflaufbauten

Sofern es nicht ausdriicklich vermerkt ist, werden alle elektrochemischen Messungen in
einem Drei-Elektrodenaufbau unter potentiostatischer Kontrolle durchgefiihrt. Alle
Potentiale werden gegen eine gesittigte Silber/Silberchlorid-Elektrode (Ag/AgCl)
gemessen, deren Potential tiglich gegeniiber einer Kalomelbezugselektrode (SCE) kon-
trolliert wird. Als MeBzelle dient eine kleine, max. 15 ml fassende Glaszelle mit Teflon-
deckel, die mit Stickstoff gespiilt werden kann. Als Gegenelektrode wird ein ca. lem?
grofBes Platinblech verwendet. Die Referenzelektrode wird iiber eine Salzbriicke in die
Zelle eingekoppelt.

Messungen unter Belichtung werden mittels einer Xenon-Hochdruck-Lampe (Miiller,
LTI 150 W) durchgefiihrt. Uber einen 45°-Spiegel wird das Licht von unten in die Zelle
eingekoppelt. Eine vorgeschaltete Linsenkombination verkleinert den Lichtfleck und
sorgt fiir eine lange Strahltaille, um etwaige Hohendifferenzen der Elektrode und damit
verbundene Unterschiede in der Bestrahlungsstirke moglichst klein zu halten. Um Ein-
fliisse der Absorption durch den Elektrolyten zu eliminieren, werden die Messungen mit
einem Kantenfilter (meist OG550, Schott-Glasfarbfilter) durchgefiihrt, der Licht kurz-
welliger als 550 nm herausfiltert. Messungen mit reduzierter Lichtintensitdt werden
durch zusitzlich eingeschobene Graufilter (OD 3-0.3) erhalten, die die Intensitit um bis
zu 3 GroBenordnung verringern konnen.
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Die Messung von Quantenausbeuten erfolgt mittels monochromatischer oder schmal-
bandiger Bestrahlung. Als Bestrahlungsquelle wird entweder die oben angefiihrte
Xenonlampe in Kombination mit einem Interferenzfilter entsprechender Wellenlidnge
oder ein He-Ne-Laser (Spectra Physics) verwendet. Die absolute Lichtintensitit wird
dabei mit einer kalibrierten Photodiode (EG & G: BG 245) im Elektrolyten ermittelt.
Mittels einer aufgeklebten Blende wird fiir Flichengleichheit gesorgt. Die Kalibrierung
der Photodiode erfolgt in einem 1m ISFH erstellten "Aktionsspektrometer" [18], wobei
mit konstanter Photonenzahl belichtet wird. Als Referenz dient ein Optometer mit
geeichter Photodiode (Spectra Physics). Uber die ermittelten Quantenausbeuten fiir die
Photodiode kann dann die tatsdchliche Intensitit im Elektrolyten ermittelt werden.
Unterschiede in den Reflexionsverlusten, die sich durch die unterschiedlichen Phasen-
grenzen Luft/Glas bzw. Wasser/Glas ergeben, werden vernachlidssigt. Um etwaige
Intensitidtsschwankungen der Lampe innerhalb der Messung zu ermitteln, wird mit
einem aus einem 295 nm Kantenfilter bestehenden Strahlteiler Licht ausgekoppelt, auf
eine zweite Photodiode (Hamamatsu: S1336-BQ8) fokussiert und der Photodioden-
strom aufgezeichnet. Somit konnen Schwankungen der Lichtintensitit der Lampe
anhand des Referenzstromes erfa3t und die aktuelle Intensitit im Elektrolyten berechnet
werden.

Annéhernd alle elektrochemischen Messungen werden rechnergesteuert aufgenommen.
Dabei dient ein Apple-Macintosh-1I als Steuerrechner, der die Peripherie-Gerite via
GPIB-Bus (IEEE 481) ansteuert und Daten ausliest. Nur fiir Messungen mit Vorschub-
geschwindigkeiten groBer als 200 mV/s wird ein Schreiber (Linseis, D-95100 Selb) ver-
wendet, weil die Datentransferrate sonst zu klein ist.

Die potentiostischen Messungen werden mit einem "Schlumberger 1286, Electrochemi-
cal Interface" durchgefiihrt. Fiir die Impedanzuntersuchungen wird zusitzlich ein
Schlumberger 1255-Frequenzanalysator (Schlumberger, Miinchen) eingesetzt, der ein
kleines Wechselstromsignal einspeist und die Strom- und Spannungsantworten auswer-
tet. Um bei den Impedanzmessungen Fehler in der Potentialbestimmung zu vermeiden,
wird die Referenzelektrode iiber eine Kapazitit von 140 nF mit einem Platindraht zum
Elektrolyten kurzgeschlossen [19]. Der Platindraht ist direkt in die Mef3zelle moglichst
nahe an die Arbeitselektrode herangefiihrt, um reale und imaginire Widerstandseffekte
auf der Strecke Arbeits-/Referenzelektrode zu vermeiden.

Fiir die Strom/Spannungs-, Mott-Schottky- und Impedanzmessungen werden entspre-
chend modifizierte Versionen von im ISFH erstellten "LabView"-Programmen (Natio-
nal-Instruments, Miinchen) verwendet [17, 20, 21, 58].

Fiir Ring/Scheiben-Messungen stand ein Bipotentiostat vom Typ Tacussel-BiPad
(Radiometer, Kopenhagen) zur Verfiigung. Die Rampenspannungen werden mit einem
im ISFH gebauten Scan-Generator angelegt. Die Datenerfassung erfolgt entweder iiber
einen HP-Multifunktionsplotter 7090A (Hewlett-Packard) oder iiber eine AD-Wandler-
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karte NB-Mio16L/9 (National-Instruments, Miinchen), die jeweils iiber eine maximal
verfiigbare Digitalauflosung von 12bit verfiigen.

Photostromspektren werden mit einem von J. Deppe bzw. A. Bertram erstellten Aufbau
aufgenommen [20]. Als Lichtquelle wird eine 450 W Xenon-Hochdrucklampe (Miiller
Elektronik Optik, D-85452 Moosinning) verwendet, die iiber eine Quarzoptik direkt auf
den Monochromator (Thermo Jarrel-Ash) abgebildet werden kann (siehe Abb. 3.4.1).
Hierfiir wird ein geritztes Gitter mit 1200 Linien/mm (Blaze-Wellenldnge: 550nm) ver-
wendet. Die maximale Halbwertsbreite liegt bei einer Spaltbreite von 2 mm bei ca.
15 nm. Das austretende Licht wird iiber zwei Linsen direkt auf die Probe abgebildet,
wobei ein Lichtfleck von ca. 0.04 cm? (22 mmz) erhalten wird. Ein Strahlteiler dient,
wie schon oben angefiihrt, zur Belichtung der Referenzdiode, um Intensitdtsschwan-
kungen zu erfassen. Um den EinfluB von Dunkelstromen zu eliminieren werden die
Messungen unter gechoppter Belichtung durchgefiihrt. Der Photostrom ergibt sich dann
als Differenz der Strome im Dunkeln und unter Belichtung:
Iy—1y,

o = Gl 3.4.1

Kiihlung
r

0 0 Monochromator

Hg-Hochdruck- |

Dampflampe \J | \/
Kondensor- Wasser- "Shutter"
system filter

Referenz-

photodiode
MeBzelle

Kantenfilter

Arbeitselektrode

Elektrodenhalter
Spiegel

Strahlteiler

Gegenelektrode

Abb. 3.4.1: Schemazeichnung des Aufbaus zur Messung von Photostromspektren und zur
Bestimmung absoluter Quantenausbeuten. Der Wasserfilter dient zur Eliminie-
rung langwelliger Strahlung. Der Kantenfilter hinter dem Monochromator eli-
miniert Wellenldngen 2. Ordnung.



3.5 Experimentelles 29

mit: j,;, : Photostrom
I : Strom unter Belichtung
I; : Dunkelstrom
Afp : bestrahlte Elektrodenfliche.

Zur Messung der absoluten Quantenausbeute wird vorweg eine Kalibriermessung
durchgefiihrt. Dazu wird mittels der kalibrierten Photodiode direkt im Elektrolyten der
Photostrom gegen die Referenzdiode gemessen. Uber die bekannte Quantenausbeute
der Photodiode 1 kann dann der tatsdchliche Photonenstrom im Elektrolyten bestimmt
werden. Somit ist direkt aus dem Spektrum der Referenzdiode die Bestimmung des
absoluten Photonenstromes moglich. Die Berechnung der Quantenausbeute ¢ errechnet
sich aus der eingestrahlten Lichtintensitédt (Photonenflufl) und der Photostromdichte wie
folgt:

__dJen_ den _ Jph
¢ = jpp-®pp F-e  B-Ae/(hc) Gl.5.4.2

mit: ¢ : Quantenausbeute
Jpn : Photostromdichte der Elektrode [ mA/em?’ ]
Jjpp : Photostromdichte der Photodiode [ mA/em’ ]
Opp : Quantenausbeute der Photodiode
Fpy, : Photonenfluf3 [ sTem?]
B : integrale Bestrahlungsstirke [mW em’].

Vorraussetzung ist allerdings, daB3 die bestrahlte Fldche gleich bzw. kleiner als die Elek-
trodenfldche bleibt. Wie oben schon erwiéhnt ist, werden allerdings Reflexionsverluste
nicht beriicksichtigt.

Fiir die Messung der Elektrolumineszenz wird der oben beschriebene elektrochemi-
schen Aufbau verwendet. Direkt unter die MeBzelle wird eine 0.25 cm? grof3e Photodi-
ode montiert, die an ein Keithley-Elektrometer 617 (Keithley-Instruments, Germering)
angeschlossen ist. Die verwendeten "LabView"-Programme werden dahingehend
erweitert, daf} eine simultane Aufnahme von Elektrodenstrom, Impedanz und Lumines-
zenzstrom gegen das Potential moglich ist. Die Signalauflosung fiir die Lumineszenz-
strome ist je nach Rauschen unter 5 pA.

Um Lumineszenzspektren aufzunehmen, wird dieser Aufbau noch um einen Mono-
chromator erweitert, der direkt unter die Zelle montiert wird.

3.5 Weitere Geriite

Fiir Mikroskopaufnahmen steht ein Gerit von Olympus mit angeflanschter Kamera zur
Verfiigung. Fiir hohere Vergroerungen wird ein Raster-Elektronen.-Mikroskop "SEM
525 M" (Philips, Eindhoven) benutzt.

Absorptionsmessungen werden mit einem Spektrometer der Firma Bruins (Bruins,
D-82178, Puchheim) durchgefiihrt.
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4 Untersuchungen an Einkristallelektroden

Um fiir die Bestimmung der photoelektrochemischen Eigenschaften ternidrer Cd-Chal-
kogenide die Rahmenbedingungen zu ermitteln, werden im ersten Teil dieser Arbeit
Einkristallelektroden untersucht. Dabei stehen in diesem Kapitel mechanistische Unter-
suchungen im Vordergrund. Die gewonnenen Erkenntnisse dienen bei den Untersu-
chungen der polykristallinen Elektroden in Kapitel 6 als Vergleich und helfen, die
Ergebnisse zu interpretieren.

Betrachtet man die verschiedenen photoelektrochemischen Solarzellensysteme, die in
der Literatur als stabil bezeichnet werden, so arbeitet die Mehrzahl der Zellen mit
Redoxsystemen, die zu Komplexbildung neigen. So wird iiber stabile Zellen in der Lite-
ratur berichtet, die mit dem Jod/Jodid-Redoxsystem (I/1y) [5, 6], Polysulfid (S,%/S, ;)
[65, 2] oder Polyselenid [3] arbeiten. Alle diese Redoxpaare neigen zu starker Ketten-
bildung und bilden héufig schlecht 16sliche Schwermetallverbindungen (Pbl,, CdS,
CdSe, etc.).

Die Einfliisse auf die Stabilitdt und den Wirkungsgrad photoelektrochemischer Systeme
sind vielfiltig. Neben den herstellungsbedingten Effekten des Halbleiters wie Reinheit
(Versetzungen, Verunreinigungen) und Dotierung sind die energetischen Faktoren wie
die Bandliicke und die Lage der Bédnder im Elektrolyten wesentlich. Gerade letztere
GroBe, die im allgemeinen durch das Flachbandpotential beschrieben wird, 148t sich nur
sehr eingeschridnkt mit Hilfe der Austrittsarbeit ¢, vorhersagen, weil das Losungsmittel,
das Leitsalz und das Redoxsystem mit der Halbleitergrenzfliche wechselwirken kon-
nen. Entsprechend kann man den Halbleiter nie entkoppelt von den Bedingungen auf
der Elektrolytseite sehen. Seitens des Elektrolyts ist neben der Thermodynamik, die sich
im Redoxpotential widerspiegelt, auch die Kinetik des Ladungstransfers (Durchtritt)
bzw. die Geschwindigkeit vor- oder nachgelagerter Reaktionen zu beriicksichtigen.
Deswegen sind Vorraussagen zur Stabilitit und Wirkungsweise eines Zellsystems im
allgemeinen nur unzureichend und erfordern erheblichen Forschungsaufwand. Daher
wurde mit Zellsystemen gestartet, die in der Literatur ausfiihrlich untersucht sind.

4.1 Priaparation der Einkristall-Elektroden

Die Préparation der Elektroden hat einen deutliche Einfluf} auf die Elektrochemie, wes-
wegen ihr in der Literatur ein verstirktes Interesse gewidmet wird. Uber verschiedene
Atzverfahren fiir CdSe-Elektroden wird in [22] berichtet, wobei speziell mit Konigs-
wasser gutes photoelektrochemisches Verhalten erzielt wird [36, 37]. Eine weitere Ver-
besserung des Wirkungsgrades wird fiir einen nachfolgenden Photoédtzprozel3 berichtet,
der in meist saurem Elektrolyten durchgefiihrt wird [26, 27]. Im folgenden sollen die
Einfliisse dieser Priaparation auf das Strom/Spannungs-Verhalten im Dunkeln und unter
Belichtung sowie die Verdnderungen der Kapazitdtskurven untersucht werden.
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In Abb. 4.1.1 sind die Dunkelkennlinien einer 10" cm™-dotierten CdSe-Elektrode (Cle-
veland) nach verschiedenen Priparationsschritten dargestellt. Die Messungen sind unter
Rotation (100 U/min) und mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s durchge-
fiihrt worden. Der Ubersicht halber ist nur der Durchlauf in negativer Richtung aufge-
tragen. Die ungeitzte Elektrode zeigt positiv von 0 V ansteigende Durchbruchstrome,
die bis zu Potentialen von 3 V keine Plateaus zeigen. Nach 30 sec langem Atzen mit ver-
diinntem Konigswasser (HNO;/HCI/H,0;1:4:50) nimmt die Hohe des Durchbruchstro-
mes erheblich ab. Der Vorwirtsstrom setzt negativer ein und die Kurve ist in diesem
Bereich deutlich steiler als nach dem Polieren. Unter Belichtung (siehe Abb. 4.1.2) sind
die Effekte noch deutlicher zu erkennen. Positiv von 0.5 V steigen die Strome unter
Belichtung steil an und erreichen bei +1 V ein Mehrfaches des hier erwarteten Photo-
stromes. Entsprechend miifite die Quantenausbeute deutlich groBer als 1 sein. Eine
erhohte experimentelle Quantenausbeute durch "current-doubling” —eine Folge-
reaktion des Redoxsystems auf einen OxidationsprozeB3, der Elektronen ins Leitungs-
band injiziert — ist fiir dieses Redoxsystem nicht bekannt. Aufféllig ist auch, daB sich
Hell- und Dunkelkennlinie der polierten Elektrode nicht additiv verhalten. Insofern
kann der Photoeffekt nicht im Sinne eines Photostromes interpretiert werden. Die Ursa-
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Abb. 4.1.1: Dunkelkennlinien einer CdSe-FEinkristallelektrode (Cleveland) nach verschie-
denen Prdparationsschritten. Eingezeichnet ist nur der Durchlauf in negativer
Vorschubrichtung. Die polierte Elektrode zeigt starke Durchbruchstrome bei
positiven Potentialen und sehr friih einsetzende Reduktionsstrome. Nach dem
Atzen sinken die anodischen Stréme deutlich, wihrend die Vorwdirtsstrome erst
bei negativeren Potentialen einsetzen. Nach dem Photoditzen (200 Monolagen,
+1 V, HCIO,) ist der Vorwdrtsstrom deutlich steiler, die Durchbruchstrome
steigen allerdings leicht an. (50mV/s, 100 U/min)
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chen fiir ein derartiges Verhalten werden in der Literatur selten diskutiert, auch wenn
dhnliche Ergebnisse oft bei polykristallinen Elektroden beobachtet werden [60]. Nach
dem Atzen mit Konigswasser und anschlieBendem Reinigen der Oberfliche mit Sulfid-
oder Cyanid-Losung ist ein derartiges Verhalten nicht mehr beobachtbar. Unter Belich-
tung erhalten wir eine Strom/Spannungskennlinie mit deutlich erhohter Leerlaufspan-
nung und anndhernd séttigendem Photostrom (Abb. 4.1.2). AuBerdem zeigt die Kurve
ein deutlich rechteckférmigeres Verhalten, der Fiillfaktor und der Wirkungsgrad sind
also immens angewachsen.

Die Behandlung der CdSe-Elektroden mit Konigswasser (HNO5/HCI/H,O; 1:4:50)
ergibt hohe Atzraten, so da die Elektroden meist nur 15 sec geitzt wurden. Die nach
dem Polieren glinzenden Elektrodenflichen verlieren ihre glatte Struktur, und man
erhilt nach lingerem Einwirken des Konigswassers eine rotbraune rauhe Schicht, die
aus elementarem Selen besteht. Der Atzvorgang ist also inhomogen, weil die Bildung
bzw. Auflésung der Selenschicht die weitere Atzgeschwindigkeit bestimmt.
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Abb. 4.1.2: Strom/Spannungs-Kennlinien einer CdSe-Einkristallelektrode (1/10 der max.
Licht-Int.) nach verschiedener Prdparation (siehe oben). Die durchgezogenen
Kennlinien (1a,b, dunkel und belichtet) zeigen die ungeditzte Elektrode (poliert
mit Al,O;, 50 nm), wéiihrend die gestrichelte (2, belichtet) nach dem Atzen auf-
genommen worden ist. Die ungeditzte Elektrode zeigt positiv von 0.5 'V deutlich
grofsere Strome unter Belichtung als nach dem Photonenflufs theoretisch mog-
lich ist (®py-e = 2.5 mA/cm?). Eine Interpretation im Sinne eines primdren Pho-
tostromes ist also nicht moglich. Nach dem Atzen steigt die Leerlaufspannung
deutlich an, und der Photostrom im Potentialbereich bis 0.2 V ist erhoht (CdSe-
Einkristall (Cleveland) in Polysulfid, 50 mV/s, 100 U/min).
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Andere Atzlosungen wie NH3/H,0,/H,O (3:1:15) oder Bry/MeOH (1%) ergeben deut-
lich niedrigere Atzraten, filhren aber prinzipiell zu den gleichen elektrochemischen
Ergebnissen. Allerdings ist deutlich ldangeres (NH,/H,0,/H,0) bzw. mehrmaliges
Atzen (Br,/MeOH) notwendig, fiihrt aber gerade bei den Einkristallen zu einem homo-
generen Aussehen.

Weiterhin werden die Elektroden einem Photodtzprozef3 unterzogen. Der Photoitz-
schritt wird in 1 M Perchlorsdure unter potentiostatischer Kontrolle durchgefiihrt,
wobei nach einer geflossenen Ladungsmenge von 200 Monolageniquivalenten (bei
angenommenem n=1) abgebrochen wird. Die Ergebnisse dieser Photodtzprozedur erge-
ben fiir die CdSe-Einkristalle kein einheitliches Bild (im Gegensatz zu den polykristal-
linen Elektroden). So sind teilweise deutliche Verbesserungen des photoelektrochemi-
schen Verhaltens zu beobachten, in anderen Fillen nimmt der Photostrom (gleiche
Préaparation) aber ab. Signifikant ist jedoch die Zunahme des Fiillfaktors und eine posi-
tive Verschiebung der Dunkelkennlinie (siehe auch Abb. 4.1.1). Eine reprisentative
Strom/Spannungskurve einer CdSe-Einkristallelektrode in Polysulfid nach Atzen und
Photoiitzen ist in Abb. 4.1.3 dargestellt. Es ist keine wesentliche Anderung des Photo-
stromes zu beobachten. Allein der Fiillfaktor der Kennlinie steigt an. Im Dunkeln erhoht
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Abb. 4.1.3: Strom/Spannungskennlinien im Dunkeln und unter Belichtung (OD 1) einer
CdSe-Einkristallelektrode nach Atzen (entspricht Abb. 4.1.2-2) und Photoditzen
(gestrichelt). Nach dem Photoditzen steigt der Vorwdirtsstrom an. Der Sperrstrom
(dunkel) nimmt geringfiigig zu. Die Kurve unter Belichtung zeigt einen rechteck-
formigeren Verlauf, was gleichbedeutend mit einem erhohten Fiillfaktor ist.
(50 mV/s, 100 U/min, ca. 200 Monolagendiquivalente photogeditzt, 2 M Cs,S,
3MS, pH 14).
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sich der Vorwirtsstrom deutlich, und eine geringfiigige Zunahme des Sperrstromes ist
zu beobachten (siehe auch Abb. 4.1.1). Die Oberflichen der photogeitzten Elektroden
zeigen mit bloem Auge eine stumpfe Oberflidche. Im Raster-Elektronenmikroskop ist
bei ca. 10000-facher VergroBerung eine Mikrostruktur sichtbar, die feine Locher mit ca.
100 nm Durchmesser besitzt. In Abbildung 4. 1.4 ist das SEM-Photo einer photogeétzten
Elektrode zu sehen. Neben der Lochstruktur sind auch noch Kratzer zu erkennen, die
vom Polierprozel herrithren. Diese Kratzer storen die Photoelektrochemie der Elek-
trode nicht. Wird die Elektrode allerdings mit Konigswasser geitzt, so sind aufgrund
des hoheren Abtrags keine Kratzer mehr zu erkennen. Die rauhe Atzstruktur der mit
Konigswasser gedtzten Elektrode macht aber die Identifizierung einer Struktur durch
den Photoidtzproze3 unmoglich, so daB3 fiir die SEM-Photos auf eine vorher mit
NH;/H,0,/H,0-geitzte Elektrode zuriickgegriffen worden ist.

Die dynamischen Impedanzmessungen einer geitzten (/) und einer photogeétzten hoch-
dotierten CdSe-Elektrode sind in Abbildung 4.1.5 dargestellt. Hierbei wird mit einem
einfachen RC-Serien-Ersatzschaltbild ausgewertet (vgl. Abb. 2.3.1). Wihrend der
(wZ"")*-Verlauf (entspricht prinzipiell 1/C,’

sc?

siehe Gl. 2.3.1) der mit Konigswasser

Abb. 4.1.4: Raster-Elektronen-Mikroskop-Bild einer CdSe-Einkristall-Elektrode nach dem
Photoditzen (200 Monolagen) in 10 000-facher Vergrofierung. Es ist eine feine
Lochstruktur zu erkennen, wobei die Locher ca. 100 nm grof3 sind. Exempla-
risch sind einige Locher gekennzeichnet. Bei den schwarzen Linien handelt es
sich um Kratzer, die vom Polieren herriihren.
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geitzten Elektrode eine Gerade zeigt, ist nach Photoédtzen (200 Monolagen) eine Kurve
zu erkennen (2), wobei die Steigung mit negativerem Potential abnimmt ("konkav").
Erst bei starker Bandverbiegung (U>0.9 V) nihert sich die Steigung der photogeétzten
Elektrode (2) der Gerade von (/).

Nach kurzem Atzen mit Kénigswasser steigt die Steigung der Kurve (2) wieder an, und
man erhilt nach mehrmaliger Wiederholung des einfachen Atzprozesses wieder das
Geradenverhalten von (/). Derartiges Verhalten ist nur bei den 10" cm3-dotierten
Elektroden zu erhalten. Bei den niedrigdotierten CdSe-Halbleitern (10" cm™) ist ein
kurvenformiger Verlauf nach Photodtzen nicht zu beobachten.

Ein solches Profil in der (@Z ")*- Auftragung beeinfluft die Ermittlung der Flachbandpo-
tentiale. Eine Extrapolation aus dem Bereich starker Bandverbiegung ergibt viel zu
positive Werte. In den hier durchgefiihrten Untersuchungen ist zur kapazitiven Bestim-
mung von Flachbandpotential und Dotierung deswegen hiufig auf einen Photoétzschritt
verzichtet worden.

Die Préparation von CdTe-Einkristallen gestaltet sich deutlich einfacher. So werden
schon nach zweimaligem 15 sec kurzem Atzvorgang mit 0.5 Vol.% Brom/Methanol-
Losung [59, 22] gute Strom/Spannungskennlinien mit hohen Fiillfaktoren unter Belich-
tung erhalten. Der Atzvorgang mit verd. Konigswasser dagegen fiihrt zu sehr inhomo-
genem Aussehen und bewirkt eher eine Verschlechterung der photoelektrischen Eigen-
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Abb. 4.1.5: Dynamische Impedanzmessungen einer hochdotierten CdSe-Elektrode nach
Atzen (1) und Photoditzen (2). Zeigt der Halbleiter nach dem Atzen mit Konigs-
wasser noch eine Gerade, so ist nach Photoditzen (200 Monolagen) ein konka-
ver Verlauf zu beobachten. (1 M KOH, 50 mV/s, 400 U/min).
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schaften, so dafl die CdTe-Elektroden desweiteren allein mit Brom/Methanol geitzt
wurden.

4.2 CdSe in Polysulfid-Elektrolyt

Photoelektrochemische Solarzellen mit dem CdSe/Polysulfidredoxsystem zeichnen
sich durch einen recht guten Wirkungsgrad und bemerkenswerte Langzeitstabilitét aus.
So wird iiber Wirkungsgrade von bis zu 8% [36, 37] und Langzeitstabilititen bis zu 8
Monaten berichtet [39]. Die Einfliisse des Redoxsystems auf den Wirkungsgrad und die
Langzeitstabilitdt wurden anhand der Variation der Konzentration von Schwefel und
Sulfid [39, 40, 41], des pH-Wertes [42] und des Kations [43, 44, 45] untersucht. Dies
fiihrte zu dem hier verwendeten optimierten Cidsium-Polysulfid-Redoxsystem, das 2 M
an Cs,S, 3 M an S und anndhernd 1 M an OH ist.

Im folgenden sollen die Ergebnisse der CdSe-Elektroden in Polysulfid behandelt wer-
den. Da die Bandlage der Elektroden im Elektrolyten von wesentlichem Interesse fiir
den Ladungstransfer ist, werden die Kapazitdtsmessungen parallel dazu diskutiert.

Die Strom/Spannungskennlinien einer photogedtzten CdSe-Einkristallelektrode (Cle-
veland) im Dunkeln und unter Belichtung sind in Abb. 4.2.1 dargestellt worden. Der
Photostrom ist im gesamten Potentialbereich anndhernd konstant und féllt erst negativ
von -1.2 V steil ab. Fiir photoelektrochemische Solarzellen ist der recht steile Photo-
stromanstieg bemerkenswert, der keinerlei Stufe oder S-Form zeigt. Beriicksichtigt man
das Redoxpotential von ca. -0.7 V 54/a4c;, 0 erhdlt man unter Vernachldssigung des
Potentialabfalls an der Gegenelektrode eine Leerlaufspannung U, von ca. 0.66 V. Bei
einem KurzschluBstrom j,. von 11.7 mA/cm? wird ein Fiillfaktor von 76% erreicht.
Unter Beriicksichtigung des Lampenspektrums 1d6t sich ein Wirkungsgrad von ca. 5%
abschitzen. Dabei ist allerdings zu beriicksichtigen, daf} alle Messungen mit einem
550 nm-Kantenfilter durchgefiihrt wurden, um Einfliisse der Elektrolytabsorption auf-
grund von unterschiedlichen Eintauchtiefen der Elektrode zu vermeiden. Weil sich die
spektralen Verldufe des Kantenfilters und des Elektrolyten aber nicht vollstindig dek-
ken, ist eine Verringerung des Photostromes von bis zu 40% (je nach Eintauchtiefe) zu
erwarten. Somit ist der Wirkungsgrad kiinstlich reduziert.

Quantenausbeuten sind monochromatisch gemessen worden und man erhilt Werte bis
zu 90%. Unter der Annahme einer maximalen Ausgangsspannung am MPP (Maximum
Power Point) von 0.6 V erhilt man fiir ein AM 1.5-Spektrum einen theoretischen Wir-
kungsgrad von ca. 13%, der durch die Absorption des Elektrolyten (bis 550 nm
Transmission=0) auf ca. 6.5% abgeschwicht wird. Die Absorption des Elektrolyten
spielt also bei den Wirkungsgraden einer photoelektrochemischen Zelle eine entschei-
dende Rolle. Die Stromdichten steigen bis iiber 30 mA/cm? linear mit der Lichtintensitiit
an. Weder ein signifikanter Einflu} der Rotations- noch der Durchlaufgeschwindigkeit
ist feststellbar. Eine zeitaufgeldste Messung bei einem Potential von -1V g/aqc; ISt in
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Abb. 4.2.2 dargestellt. Uber einen Zeitraum von mehr als 12 Stunden ist nur eine geringe
Abnahme des Photostromes von ca. 10% zu beobachten. Die Unregelmifigkeiten in der
Photostromkurve rithren von Schwankungen der Lampenintensitit her. Die steile Cha-
rakteristik der Kennlinie bleibt erhalten, wie anhand der in Abb. 4.2.1 gezeigten
Strom/Spannungskennlinie zu sehen ist, die nach der Langzeitmessung aufgenommen
wurde. Die Langzeitstabilitit einer gut préaparierten Elektrode ist weniger vom Halblei-
ter-Elektrolyt-Kontakt selbst als vielmehr von der Stabilitit des Redoxsystems abhén-
gig. So ist nach ca. 2 Tagen der Benutzung des Elektrolyten eine deutliche Entfarbung
von orangerot nach blaB-gelb zu beobachten. Gleichzeitig zeigen sich auf der Oberfla-
che schwimmende Schwefelkrusten. Schon deutlich vor dem Ausfallen von Schwefel
ist eine Abnahme des stabilen Photostromes festzustellen. Die Strom/Spannungskenn-
linien unter Belichtung mit hoher Lichtintensitét zeigen dann nur noch instabile Kenn-
linien, wihrend bei niedrigerer Lichtintensitét eine Rotationsabhéngigkeit des Photo-
stroms festgestellt wird. Der Strom wird in diesem Fall nicht durch die Lichtintensitit,
sondern durch den Stoffan- bzw. -abtransport der Schwefelspezies begrenzt. Nach dem
Austausch des Elektrolyten ist jedoch wieder die urspriingliche Kennlinie zu beobach-
ten.

Zur Untersuchung der Bandlage im Elektrolyten sind Kapazititsmessung durchgefiihrt
worden. Kapazitiatsmessungen sind eine sensible Methode, um Aussagen iiber das soge-
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Abb. 4.2.1: Strom/Spannungskennlinie einer photogedtzten CdSe-Elektrode (Cleveland,
10”3 em™) im Dunkeln und unter Belichtung. Die Messungen sind in Polysulfid-
Elektrolyt durchgefiihrt worden, dessen Redoxpotential bei ca. -0.7 Vo u.c
liegt. Unter Belichtung (maximale Lichtintensitdt) werden Photostrome von 11.7
mA/em? erreicht. Zuscitzlich ist noch die elektrische Leistung in Bezug auf das

Redoxpotential eingezeichnet (rechte Skala). (100 U/min, 50 mV/s).
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nannte Flachbandpotential (Up,) zu erhalten. Neben der exakten Bestimmung der Raum-
ladungskapazitit mittels aufwendiger Impedanzspektroskopie, wobei unter stationirer
Polarisation ein gesamtes Frequenzspektrum durchgefahren wird, finden dynamische
Impedanzmessungen bei konstanter Frequenz und variiertem Potential Verwendung.
Dabei wird bei hinldnglich hohen Frequenzen gemessen, um eine Beeinflussung durch
Parallelwiderstinde weitestgehend auszuschliefen. Im Giiltigkeitsbereich des einfa-
chen Ersatzschaltbildes (Abb. 2.3.1) ist die Auftragung von (wZ ) identisch mit der
Darstellung von 1/C? (Mott-Schottky-Auftragung, siche GI. 2.3.1) und liefert bei Extra-
polation auf 1/C* = 0 das Flachbandpotential. Da aber die dynamischen Impedanzmes-
sungen bis zu Potentialen im Vorwirtsstrombereich durchgefiihrt werden, bei denen die
Identitit von (@wZ"")* und 1/C? nicht zwangsliufig gegeben ist, wird die Ordinate in der
Mott-Schottky-Auftragung immer mit (wZ ~*)? bezeichnet.

Eine derartige Messung einer CdSe-Elektrode (10'7cmdotiert) ist in Abb. 4.2.3 aufge-
fiihrt. Im Dunkelfall erhidlt man gute Geraden, wobei sich negativer und positiver
Durchlauf annihernd decken. Die Extrapolation des Kapazititsverlaufes auf die X-
Achse ergibt ein Flachbandpotential von -1.42 V im negativen bzw. -1.43 V im positi-
ven Durchlauf. Aus der Steigung der Geraden von ca. 8.0-10'3cm?*/F?V ergibt sich eine
Dotierung von 1.8-10'3cm™. Unter Belichtung tritt schon bei sehr geringen Intensititen
eine Kriimmung des (wZ ~*)>-Verlaufes auf. Die Steigungen nehmen dabei zu positiven
Potentialen ab, so dall wir einen leicht "konvexen" Mott-Schottky-Verlauf bekommen.
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Abb. 4.2.2: Langzeitmessung einer CdSe-Einkristall-Elektrode in Polysulfid nach Photo-
dtzen. Die Elektrode wurde auf -1V polarisiert und mit der vollen Lichtintensitdt
bestrahlt. Es ist iiber 14 h nur ein leichter Riickgang des Photostromes zu beob-
achten. (-1 Vyguocp, 100 U/min).
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Abb. 4.2.3:  Mott-Schottky-Auftragung einer CdSe-Elektrode (10" cm™ dotiert) in Polysulfid-
Elektrolyt. Die Extrapolation der Dunkelkennlinie (durchgezogen, positiver und
negativer Durchlauf) ergibt ein Flachbandpotential von -1.42 V. Unter Belich-
tung kriimmen sich die Verldufe und eine Bestimmung des Flachbandpotential
wird erschwert (gestrichelt, nur kathod. Durchlauf). (50 mV/s, 400 U/min).

In Richtung negativer Potentiale ndhern sich die Kapazititskurven asymptotisch der
Dunkelkennlinie an. Noch stirker ist die Steigungsinderungen der (wZ ’)>-Geraden
unter Belichtung bei den niedrigdotierten Elektroden (Cleveland). Hier betrédgt die Stei-
gung bei +1 V nur noch anndhernd 50% des Dunkelwertes (siehe auch Abb. 4.6.1). Eine
Extrapolation aus dem positiven Potentialbereich (starke Bandverbiegung) ergibt
Flachbandpotentiale, die negativ von denen im Dunkeln liegen. Fiir die Extrapolation
aus dem Potentialbereich zwischen -0.6 und -1 V erhidlt man allerdings ein mit dem
Dunkeln identisches Flachbandpotential. Die fiir unterschiedliche Extrapolationsberei-
che ermittelten Werte sind in Tabelle 4.2.1: aufgefiihrt. Es ist zu erkennen, daf3 die aus
den 2 Bereichen extrapolierten Flachbandpotentiale nur fiir die Dunkelkennlinie iiber-
einstimmen. Fiir den Fall der Extrapolation im Bereich negativerer Potentiale erhalten
wir ein im Rahmen der Meligenauigkeit konstantes Uy, von -1.44 V. Unter Beriicksich-
tigung der Steigung der (wZ “*)*-Gerade im Dunklen von 8.1-10"*cm*/F?V errechnet sich
eine Dotierung von ca. 1.7-10"cm™ (¢,=10). Mit einer Zustandsdichte fiir CdSe von
N.=1.18- 10'® cm3 ergibt sich ein Abstand zwischen dem Ferminiveau und der Leitungs-
bandkante £ von ca. 49 mV. Die Lage des Leitungsbandes an der Oberfléiche E ’° relativ
zur Ag/AgCl-Elektrode betrigt dann ca. -1.49 V.
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Rel. Lichtint. U, (1/-0.6) [V] Steigung [cm*/F?] Uy, (-0.6/-1) [V] Steigung [cm*/F?]
dunkel -1.45 8.010" -1.45 8.110"
OD 1 (10%) -1.51 6.8 1013 -1.44 7.6 10
OD 0.6 (25%) -1.52 6.8 10" -1.44 7.4 10"
OD 0.3 (50%) -1.52 6.7 10" -1.44 7.3 10
OD 0 (100%) -1.52 6.6 1013 -1.44 72101

Tabelle 4.2.1: Flachbandpotential der hochdotierten CdSe-Elektrode im Dunkeln und unter
Belichtung. Fiir den belichteten Fall sind die fiir unterschiedliche Potential-
bereiche extrapolierten Werte aufgefiihrt. Nur die Extrapolation fiir die nega-

tive Durchlaufrichtung ist tabellarisiert. Einige der Kapazititsmessungen
sind in Abb. 4.2.3 gezeigt.

Die Steigung idndert sich bei der aus dem positiven Potentialbereich extrapolierten
Gerade bei kleinen Lichtintensititen deutlich, fiir die groen aber nur noch geringfiigig,
so daB ein Sittigungsverhalten vermutet werden kann. Auch im Potentialbereich zwi-
schen -0.6 und -1 V ist noch eine geringe Anderung der Steigung zu beobachten.

Steigungsinderungen der (®Z *)*-Geraden unter Belichtung deuten auf eine Verinde-
rung der Raumladungskapazitit hin und konnen durch Zustédnde in der Bandliicke ver-
ursacht werden. Wie in Kapitel 2.5 hergeleitet wird, erhilt man "konvexe" (wZ *)>-Ver-
laufe (siehe auch Kap. 4.6). Eine einfache Bestimmung des Flachbandpotentials ist
deswegen nur durch Extrapolation bei relativ schwacher Bandverbiegung moglich.
Weiterhin wurden an n-Halbleitern unter Belichtung bisher nur positive Flachbandver-
schiebungen beobachtet [75, 17, 94]. Bei der scheinbaren negativen Flachbandpoten-
tialverschiebung handelt es sich offensichtlich um einen Artefakt, der aus dem Stei-
gungsprofil herriihrt. Deswegen werden die Flachbandpotentiale von belichteten CdSe-
Einkristall-Elektroden durch Extrapolation aus dem Potentialbereich kleiner Bandver-
biegung ermittelt.

4.3 Die Korrosion von CdSe in alkalischem Elektrolyten

Die Gruppe der Cd-Chalkogenid-Halbleiter zeichnet sich durch eine hohe Empfindlich-
keit gegeniiber Korrosionsreaktionen aus. Dabei ist neben anodischen Korrosionsreak-
tionen, wie sie unter Belichtung ablaufen konnen, auch die reduktive Zersetzung mog-
lich. Im Fall des Cadmiumselenids fiihrt die anodische Korrosion zur Bildung von
CdI), Se(0) und Se(IV), wobei letztere Spezies als Selenit vorliegt. Das Produktver-
hiltnis zwischen Selen(0) und Selenit wird divergent diskutiert [29, 35]. Die Beteili-
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gung von elementarem Selen ist aber unumstritten, so dafl die Oxidation von CdSe im
allgemeinen mit Se(0) als Zwischenprodukt formuliert wird. In alkalischer Losung 1d63t
sich die Korrosion damit wie folgt formulieren:

CdSe +2h*+2 OH" —> Cd(OH), + Se @, = -0.32 Va0 RG.4.3.1
Se +4h* + 6 OH —> Se0;” + 3 H,0 @, = -0.56 Vgpeci RG. 432

Die hier und im folgenden angegebenen Redoxpotentiale errechnen sich aus den Stan-
dardbildungsenthalpien der beteiligten Reaktanden und wurden der Standardliteratur
entnommen [46, 47].

Allerdings muf} die Reaktion nicht zwangsldufig iiber Se(0) verlaufen, denn auch die
direkte Oxidation des Se(-1I) zu SeO32' 1st moglich und liegt mit seinem Redoxpotential
deutlich negativer (-0.75V). Fiir CdSe ergibt sich dann folgende Korrosionsgleichung:

CdSe + 8 OH'+ 6 h* — Cd(OH), + Se0;> + 3 H,0 @, = -0.48 Vyp,c) RG. 4.3.3

Auch wenn die Bildung schlecht 16slicher Produkte wie Cd(OH), und Se(0) zu einer
Blockierung des Ladungstransfers fiihren sollte, so sind doch stabile Photostrome durch
relativ dicke Selenschichten beobachtet worden [72, 73]. Die Beteiligung l6slicher Cad-
miumhydroxid-Spezies wie [Cd(OH);]" und [Cd(OH)4]2‘ ist im pH-Bereich unter 14
eher niedrig, so da3 im folgenden der Einfachheit halber mit den thermodynamischen
Werten fiir unldsliches Cd(OH), ) gerechnet wird (¢, = -1.03 V 4/ ,¢1)- Die Redoxpo-
tentiale der 16slichen Paare Cd/[Cd(OH);] bzw. [Cd(OH)4]2' liegen mitca. -0.87 V [47]
150 mV positiver als die der unldslichen Spezies.

Die kathodische Korrosion dagegen fiihrt in alkalischer Losung zur Bildung von
Selenid bzw. HSe™ (bis pH 14 HSe” dominierend [98]) und Cadmium nach RG. 4.3.4.

CdSe+2¢ +H,0 —> Cd+HSe +OH @, = -1.55 V.01 RG. 4.3.4

Da die Elektroden unabhingig vom Redoxsystem im gesamten Potentialbereich ein
deutliches Hystereseverhalten zeigen, wurde das Korrosionsverhalten der CdSe-Elek-
troden in 1M KOH genauer untersucht. Eine entsprechende Messung an einer CdSe-
Einkristallelektrode ist in Abb. 4.3.1 dargestellt. Die Elektrode ist frisch pripariert wor-
den und alle Zyklen wurden bei einer Durchlaufgeschwindigkeit von 50 mV/sec ohne
Rotation aufgenommen. Mit negativer werdendem Umkehrpotential vergroBert sich die
Hysterese und es bildet sich ein Oxidationspeak bei ca. -0.9 V aus. Wie weiter unten
noch angefiihrt wird, 148t sich dieser Peak eindeutig der Oxidation von Cadmium zuord-
nen:
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Abb. 4.3.1: Strom/Spannungskennlinien bei verschiedenen kathodischen Umkehrpotentia-
len (-1.3 bis -1.7 Viagagcl) €iner CdSe-Einkristallelektrode in IM KOH (dunkel).
Die Untersuchungen sind ohne Rotation durchgefiihrt worden. Ab einem
Umkehrpotential von ca. -1.3 'V bildet sich im anodischen Durchlauf ein Peak
aus (-0.9 V) und wiichst mit sinkendem Umkehrpotential an. (50 mV/s, 0 U/min)

Die Korrelation mit der sich ausbildenden Stufe ab ca. -1.2 V (bzw. Peak bei -1.3 V) im
negativen Durchlauf ist offensichtlich. Vermutlich handelt es sich also um die Riickre-
aktion von adsorbiertem Cd(OH), zu Cd(0). Die verstidrkte Bildung des elementaren
Cadmiums geschieht aber erst bei Potentialen negativ von -1.5 V durch reduktive Kor-
rosion, wie anhand der Kennlinien in Abbildung 4.3.1 deutlich wird (vgl. RG. 4.3.4). Im
positiven Durchlauf wird die gebildete Cadmium-Schicht wieder oxidiert, wie der signi-
fikante Anstieg des Cd-Oxidationspeaks bei Umkehrpotentialen negativ von-1.5 V ver-
deutlicht. Die Ubereinstimmung der einzelnen Reaktionen mit den Standardredoxpo-
tentialen ist recht gut. Es muf allerdings beriicksichtigt werden, daB sich schon deutlich
vor dem auftretenden Oxidationspeak des Cadmiums bei -0.9 V der Strom erhoht. Wei-
terhin ist noch bis ca. 0 V ein Anstieg des Oxidationsstromes zu beobachten. Es liegt
also eine Verschmierung des Signals aufgrund anderer Prozesse wie der Oxidation einer
Selen-Spezies vor.

Nach obiger Gleichung fiir die anodische Korrosion ist bei Unldslichkeit des Cd(OH),
eine Verstirkung der Peaks bei Belichtung zu erwarten. In Abb. 4.3.2 sind die
Strom/Spannungskennlinien vor (/), wihrend (2) und nach (3) Belichtung dargestellt.
Unter Belichtung werden die Peaks bei -0.9 V (Cd-Oxidation) und -1.25 V (Cd(OH),-
Reduktion) verstirkt. Der Zyklus nach Belichtung (3) zeigt annidhernd identisches Ver-
halten bei gleicher Peakhohe; die Entfernung der Korrosionsprodukte ist also nur lang-
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sam. Der Photostrom in Kurve (2) setzt erst bei einem Potential von ca. -0.2 V ein. Bei
der Erhohung des Stromes negativ von -0.2 V handelt es sich um keinen Photoeffekt
sondern um die Oxidation von Korrosionsprodukten, wie ein Vergleich der Kurven
wihrend (2) und nach Belichtung (3) verdeutlicht.

Die im Oxidationspeak (zwischen -1.0 und -0.7 V) geflossene Ladungsmenge von
1-10 C entspricht mehreren Monolagen, so daB von einer dickeren Cadmiumschicht
ausgegangen werden muf}. Allerdings verwundern die relativ gut definierten Cadmium-
peaks bei Dicken von >5 Monolagen, weil bei der anodischen Korrosion des CdSe nicht
vorrausgesetzt werden kann, daf die Reaktionsprodukte des Selens quantitativ entfernt
werden konnen. Offensichtlich 146t sich aber bei negativer Polarisation elementares
Selen reduktiv entfernen, so daf} die Kristallisation von Cadmium recht homogen ist.
Die Verbreiterung des Peaks zu positiven Potentialen (-0.7 bis -0.2 V) zeigt aber, daf3
noch weitere Prozesse beteiligt sind. Ob es sich hierbei um die Oxidation von verkap-
seltem Cadmium, das z.B. in einer amorphen Selenschicht eingebunden ist, handelt oder
ob andere Reaktanden beteiligt sind, bleibt unklar.

Ein Vergleich mit den Standardredoxpotentialen fiir die beteiligten Reaktionen 148t aber
vermuten, dall auch die Oxidation von adsorbiertem Selenid (bzw. HSe") zu Se(0) betei-
ligt sein kann. Die Oxidation von Selen zu Selenit scheint eher unwahrscheinlich, da das
Standardredoxpotential mit -0.57 V deutlich positiver liegt. Entsprechendes gilt auch
fiir den reduktiven Peak. Der Einsatz des Photostromes bei -0.2 V suggeriert, daf die
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Abb. 4.3.2: Strom/Spannungskennlinien einer CdSe-Einkristallelektrode in IM KOH.

Gezeigt sind die Kennlinien vor (1), wihrend (2) und nach Belichtung (3).
Zusdatzlich sind noch die Standardredoxpotentiale fiir verschiedene Reaktionen
eingezeichnet. (50 mV/s, 0 U/min, IM KOH)
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Oxidation von CdSe zu Se (RG. 4.3.1) die bestimmende Reaktion ist, auch wenn die
direkte Oxidation zu Selenid thermodynamisch bevorzugt ist (RG. 4.3.3). Offensicht-
lich sind hier vor allen Dingen kinetische Aspekte fiir die Reaktion ausschlaggebend.
Mittels Ring-Scheiben-Messungen konnte ohne Redoxsystem (pH 14) kein Signal am
Ring beobachtet werden. Die Beteiligung von gelostem Selenit, das an Pt ab ca. -0.3 V
reduziert werden kann, ist damit weitestgehend auszuschlieen.

Aufgrund der sehr niedrigen Loslichkeit von Cadmium in 1 M KOH konnte keine
Untersuchung mit abgeschiedenem Cadmium durchgefiihrt werden. Vergleichende
Messungen bei niedrigeren pH-Werten (12-6) bestitigen aber, da8 es sich bei dem Oxi-
dationspeak um Cadmium handelt. Die Lage ist dann aber zu positiveren Potentialen
verschoben.

Weiterhin wurde die Korrosion bei Anwesenheit von freiem Cyanid untersucht. Cyanid
ist in der Lage, die unloslichen Produkte der Korrosion von CdSe zu 16sen. So ist in
Anwesenheit von Cyanid sowohl die Auflésung von ausgefilltem Cadmiumhydroxid
als auch die Losung von elementarem Selen moglich. Fiir erstere Spezies 1af3t sich dann
unter Bildung eines Cd(CN),*-Komplexes folgende Redoxgleichung formulieren:

Cd+4CN +2h* — [CACN), > @y =-1.14 V0,01 [47] RG. 4.3.6

Die Auflosung des Selens dagegen fiihrt zur Bildung von Selenocyanat (SeCN", RG.
4.3.7). So ist alkalische Cyanidlosung in der Lage, elementares Selen innerhalb von
Stunden aufzuldsen. Die Geschwindigkeitskonstante fiir eine Reaktion 1. Ordnung wird
nach Gmelin [85] mit 0.0122 min™! angegeben.

Se + CN” —— SeCN” RG. 4.3.7

Aus der Gleichgewichtskonstante fiir obenstehende Reaktion von K =30 [85] erhilt
man eine Reaktionsenthalpie fiir SeCN™ von 164 kJ/mol. Damit lassen sich die Korrosi-
onsreaktionen im Fall der Anwesenheit von Cyanid modifizieren. Fiir die anodische
Korrosion gilt dann:

CdSe +2 h*+ 5 CN—— [CA(CN), > + SeCN" @, = -0.48 V. ,c; RG. 4.3.8

CdSe + 6 h*+ 4 CN" + 6 OH' —— [Cd(CN),]* + Se0;* + 3 H,0

Die Redoxpotentiale sind in Anwesenheit von Cyanid zu negativen Potentialen ver-
schoben, wie ein Vergleich mit der analogen Reaktion RG. 4.3.1 zeigt. Fiir die kathodi-
sche Korrosion in Anwesenheit von Cyanid ergibt sich keine Anderung, da die beiden
dominanten Spezies immer noch HSe und Cd sind. In Abb. 4.3.3 sind zwei Strom/Span-
nungskennlinien in alkalischer Losung mit (2) und ohne Cyanid (/) abgebildet. In
Anwesenheit von Cyanid ist die Kennlinie um ca. -150 mV verschoben. Parallel zeigen
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die eigenen Messungen, daf3 das Flachbandpotential verschoben ist. So liegt in Anwe-
senheit von Cyanid die Leitungsbandkante mit E/e = -1.42 V (Uy, =-1.26 V, vgl. Abb.
4.3.6) um ca. 300 mV negativer als in IM KOH (E/e=-1.20V, Uy = -0.94 V). Eine
Abhingigkeit des Flachbandpotentials von der Cyanid-Konzentration bei 1 mM und
1 M ist nicht beobachtet worden. Der Oxidationspeak in Anwesenheit von Cyanid liegt
bei -1.20 V und ist damit ebenso ca. 300 mV gegeniiber der cyanidfreien Losung ver-
schoben (-0.9 V). Der Reduktionspeak dagegen ist nur im Fall des cyanidfreien Elek-
trolyten signifikant (/). Da er der Reduktion von Cd(OH), (siehe oben) zugeordnet wer-
den kann, ist ein Auftreten im Fall (2) aufgrund der Komplexierung des Cadmiums
durch Cyanid vernachlidssigbar. Die deutlich hoheren Sperrstrome im Fall der cyanid-
freien Losung (/) sind vermutlich auf derartige nur schlecht zu entfernende Cadmium-
hydroxidschichten zuriickzufiihren (vgl. Kap. 4.8).

In cyanidhaltiger Losung ist die Zugabe von Cd-Ionen aufgrund der Komplexbildung
des Cyanids moglich, so daBl entsprechende Untersuchungen durchgefiihrt werden
konnten. In Abbildung 4.3.4 ist eine Messung vor (1) und nach Zugabe von 2:10% M
CdCl, (2) dargestellt. Beide Messungen sind ohne Rotation und bei gleicher Vorschub-
geschwindigkeit durchgefiihrt worden. Nach der Zugabe des Cadmium(Il) ist der Oxi-
dationspeak bei -1.15 V deutlich verstirkt. Die Reduktion des [Cd(CN),]*- Komplexes
findet ab einem Potential von ca. -1.4 V statt, wie anhand der entsprechenden Stufe zu
sehen ist. Aufgrund des hoheren Abscheidungsstroms unter Rotation ist der Cadmium-
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Abb. 4.3.3:  Strom/Spannungskennlinien ohne (1) und mit zusdtzlichem Cyanid (2). Die Kenn-
linie in Anwesenheit des Cyanids ist um ca. -150 mV verschoben. Die Lage des
Oxidationspeaks liegt ca. 300 mV negativer. (0 U/min, 50 mV/s).
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peak deutlich groBer. Die eingeschlossene Ladungsmenge betrdgt ohne Rotation
3.2:10* C/cm? wihrend sie bei 400 U/min bis annihernd 1-10 C/cm? erreicht (vgl.
auch Abb. 4.3.5). Die Ladungsmengen liegen damit deutlich iiber einer Monolagenbe-
deckung (fiir z=1: ca. 1-10* C/cm?), wie es fiir abgeschiedene Schichten auch zu
erwarten ist.

Bei genauerer Betrachtung der Strom/Spannungskennlinien (siehe Ausschnitt Abb.
4.3.4) zeigt sich, dall man einen weiteren Oxidationspeak bei ca. -0.9 V auflosen kann.
Dieser Peak ist auch schon in (/) zu erkennen und wird bei Zugabe von Cadmium-Ionen
verstiarkt. Die eingeschlossene Ladungsmenge liegt in letzterem Fall (2) mit
2-107 C/cm? deutlich unter einer Monolage. Die Potentiallage des 2. Peaks ist identisch
mit der des Cd-Oxidationspeaks in Abwesenheit von Cyanid (siehe Abb. 4.3.1 & 4.3.2)
und 146t vermuten, daB es sich hierbei um die Oxidation von Cd(OH), handelt. Auf der
anderen Seite kann der 2. Peak auch durch eine hohere Bindungsstérke der 1. Monolage
abgeschiedenen Cadmiums verursacht sein. Derartige Effekte werden hiufig bei
Fremdmetallabscheidungen auf Metall-Elektroden beobachtet und als “Under-Poten-
tial-Deposition“(UPD) bezeichnet [120]. Die Abhéngigkeit von der [Cd(CN)4]2'—K0n—
zentration bestétigt auf jeden Fall, daB es sich hierbei um die Oxidation einer Cadmium-
spezies handelt.

Entsprechende Kennlinien unter Rotation zeigen ein etwas anderes Verhalten. So wer-
den entgegen den Messungen ohne Rotation ausgeprigte induktive Hysteresen gefun-
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Abb. 4.3.4: Kennlinie einer CdSe-Einkristallelektrode in 1 M NaCN-Elektrolyt vor (1) und
nach Zugabe von CdCl, (2). Die Cd(Il)-Konzentration betrdigt 2.-10* M. Die

innere Grafik zeigt die gleichen Kurven nur in anderer Auftragung. (0 U/min,
50 mV/s).
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Abb. 4.3.5: Strom/Spannungskennlinien in 1M NaCN-Losung vor (1) und nach Cd-Zugabe
aber bei 400 U/min (2). Zum Vergleich ist die Kennlinie aus Abb. 4.3.4 mit Cd**
bei 0 U/min abgebildet (3). Die rechte Grafik (B) zeigt einen Ausschnitt von (A)
(IM NaCN, 400 bzw. 0 U/min, 50 mV/s).

den (Abb. 4.3.5 A, B). D.h. die Flanke des positiven Durchlaufes liegt mit -0.9 V (Abb.
4.3.5-B: (1) & (2)) positiv von der des negativen Durchlaufes (-1.2 V). Die ”Stromein-
satzbereiche” der Strom/Spannungskurven sind also annidhernd um 250 mV verscho-
ben. Dieses Verhalten wird nicht durch die Zugabe von Cd* (liegt als [Cd(CN)4]2' VOr)
verdndert (Abb. 4.3.5-(2)). Offensichtlich wird der Oxidationspeak mit einem anderen
reduktiven Strom liberlagert. Die Ursache fiir die Reduktionsstrome ist unklar. Vermut-
lich handelt es sich aber um die Reduktion von Restsauerstoff, der sich trotz Stickstoff-
Spiilung nicht entfernen laBt.

Bedarf fiir Erkldrung besteht aber weiterhin fiir die verschiedenen ”Stromeinsatzberei-
chen” bei unterschiedlicher Durchlaufrichtung. Auffillig ist, dal im positiven Durch-
lauf die Flanke im Fall (/) & (2) mit dem 2. Oxidationspeak der Kurve (3) bei -0.9 V
zusammenfillt. Interpretiert man diesen Peak im Sinne der Oxidation von UPD-Cd, das
als 1. Monolage fester gebunden ist, so muf} diese UPD-Schicht in der Lage sein einen
anderen Prozel3, wie z.B. die oben vermutete Reduktion von Restsauerstoff zu kataly-
sieren.

Eine dynamische Impedanzmessung ist in Abbildung 4.3.6 dargestellt. Zum Vergleich
ist die dazugehorige Strom/Spannungskennlinie abgebildet. Im gleichen Potentialbe-
reich wie in der j/U-Kennlinie ist auch in der (@Z “*)’/U-Kurve eine Hysterese zu erken-
nen (hellgrau). Dabei fillt der Anstieg in der j/U-Kurve (-0.9 V) im negativen Durchlauf
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exakt mit der Flanke in der (@wZ“*)’/U-Kennlinie zusammen. Die Auswertung der dyna-
mischen Impedanzmessung im Potentialbereich negativ von -0.8 V ist nur qualitativ
moglich, weil die Kurve nicht allein die Raumladungskapazitit widerspiegelt. Denn das
fiir eine Identitit von (@Z ") und 1/CZ notwendige Ersatzschaltbild der R-C-Parallel-
schaltung ist im Bereich mefBbarer Vorwirtsstrome nicht mehr giiltig. Eine qualitative
Abschitzung kann aber aus den gemessenen Daten trotzdem erfolgen, zumal stationiire
Impedanzmessungen (Frequenzdurchlauf) diese Betrachtung bestitigen. Wie aus Abb.
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Abb. 4.3.6: Impedanzmessung und Strom/Spannungskurve in IM NaCN-Lisung mit 2-10% M
Cd?*. Die dunkelgrau hinterlegte Fliche zeigt den Bereich mit einer negativen

Flachbandpotentialverschiebung (bezogen auf Ug(1)).
(400 U/min, 50 mV/s).
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4.3.6 zu entnehmen ist, erhilt man fiir die Extrapolation aus dem Sperrbereich ein
Flachbandpotential von -1.27 V (negative Vorschubrichtung). Im hellgrau hinterlegten
Bereich ist eine Bestimmung des Flachbandpotentials aufgrund obiger Betrachtung
nicht moglich, aber eine positive Flachbandpotentialverschiebung ist auszuschlieen
(negativer Durchlauf). Polarisiert man weiter negativ, so ist spitestens bei Erreichen des
Flachbandpotentials (-1.27 V) eine negative Verschiebung der Binder zu erwarten. Der
(wZ ")*-Verlauf im dunkelgrau hinterlegten Bereich wird also im Sinne einer Parallel-
verschiebung der eingezeichneten Gerade interpretiert. Gleichzeitig korrodiert der
Halbleiter reduktiv und es bildet sich eine Cd-Schicht aus, so da3 nicht mehr ein Halb-
leiter/Elektrolyt-Kontakt, sondern ein Halbleiter/Metall/Elektrolyt-Kontakt vorliegt.
Fiir derartige Kontakte fiihrt die Anderung der Elektrodenspannung nicht mehr zueiner
Variation der Bandverbiegung, sondern allein zu einer Verschiebung der Bandkanten
(Fermi-Level-Pinning [86]). Ob dabei zwischen Metall und Halbleiter ein ohmscher
Kontakt oder eine Barriere im Sinne eines Schottky-Kontaktes besteht, bleibt unklar.

Im negativen Durchlauf verschieben sich die Béinder wieder positiv, bis bei einem
Potential von -1.2 V Cd reoxidiert wird. Die Oxidation ist allerdings nicht vollstindig
(Abb. 4.3.4 und Abb. 4.3.5) und es bleibt eine geringe Cd-Bedeckung von unter 1.
Monolage zuriick (UPD-Cd). Selbst derartig kleine Metallbedeckung sind in der Lage
das Strom/Spannungsverhalten im Sinne eines Schottky-Kontaktes (bzw. ohmsch) zu
beeinflussen [58]. Erst durch die Oxidation des UPD-Cadmiums bei -0.9 V wird der
Halbleiter/Metall-Kontakt zerstort, und man erhélt wieder das Verhalten des Halblei-
ter/Elektrolyt-Kontaktes. Dieses Modell wird auch durch die dynamischen Impedanz-
spektren aus Abb. 4.3.6 bestitigt, die parallel zur Flanke in der Strom/Spannungskurve
einen Anstieg zeigen. Bei positiveren Potentialen ist der negative und positive Durch-
lauf wieder identisch.

4.4 CdSe in Hexacyanoferrat-Elektrolyt

Als weiteres Redoxsystem fiir die Cd-Chalkogenid-Elektroden wurde das Hexacyano-
ferrat-Redoxsystem verwendet. Im Gegensatz zu Polysulfid, das aus kettenformigen
Molekiilen unterschiedlicher Linge besteht, ist das Hexacyanoferrat-Redoxsystem gut
definiert. Das Standard-Redoxpotential liegt mit ca. +0.25 Vg z,¢; um anndhernd
950 mV positiver als das des Polysulfids. Die hiermit erhaltenen Kennlinien zeichnen
sich deswegen durch hohe Leerlaufspannungen aus [71]. Eine weitere Verbesserung des
Wirkungsgrades wird von Licht et al. durch die Optimierung der Zusammensetzung des
Redoxsystems [99] und die Zugabe von freiem Cyanid [50] erzielt. Dabei scheint
gerade die Zugabe von Cyanid zu einer erheblichen Stabilisierung der photoelektroche-
mischen Zelle zu fiihren.

Die Elektrochemie von CdSe-Einkristallelektroden in alkalischer Hexacyanoferrat-
l6sung dhnelt stark dem Verhalten in alkalischer Losung ohne zusitzliches Redox-
system. Das Verhalten im Vorwirtsstrombereich ist nur eingeschriankt zu reproduzieren
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und zeigt je nach Vorgeschichte der Elektrode 2 unterschiedliche Bandpositionen. So
zeigen frisch priparierte Elektroden, die nicht belichtet werden, negativere Flachband-
potentiale als Elektroden, die ldngerer Belichtung ausgesetzt werden. Entsprechend sind
die Kennlinien der Elektroden unter Vorwirtspolarisation verschoben.

Die beiden unterschiedlichen Verhaltensweisen der Kennlinien werden deswegen
getrennt in den Kapiteln 4.4.1 & 4.4.2 diskutiert. Dabei wird speziell Wert auf den posi-
tiven Effekt des Cyanids gelegt [50].

4.4.1 Messungen unter Belichtung

Die Strom/Spannungskennlinie einer CdSe-Elektrode im Dunkeln und unter Belichtung
istin Abb. 4.4.1 dargestellt. Die Vorwirtsstrome im Dunkeln setzen deutlich friiher ein,
als es beim Polysulfid-Redoxsystem beobachtet wird. Die Ursache dafiir ist in einer
anderen Bandlage der CdSe-Elektroden zu sehen. So erhilt man fiir das Hexacyanofer-
rat-Redoxsystem ein Flachbandpotential im Dunkeln von -0.78 V (E)/e =-0.85 V),
wihrend mit Polysulfid das Flachbandpotential mit ca. -1.4 V anndhernd 600 mV nega-
tiver liegt. Die Bandlage der CdSe-Elektroden in Hexacyanoferrat dhnelt damit der in
alkalischer Losung ohne Redoxsystem (Uy, =-0.90 V, E;/e =-0.97 V). Tatséchlich sind
bei der Zugabe von [Fe(CN)¢]*" zu einer alkalischen KOH-Losung nur geringe Ver-
schiebungen der Bénder zu positiveren Potentialen zu beobachten (vgl. Kap. 4.3).
Interessanterweise erhilt man bei allen untersuchten CdSe-Einkristallelektroden unab-
hingig von ihrer Dotierung ein anndhernd identisches Flachbandpotential. Folglich
ergeben sich unterschiedliche Werte fiir die Lage der Leitungsbandkante E /e . Fiir die
niedrigdotierten Elektroden (10'° cm™) liegt die Leitungsbandkante damit bei einem
Wert von -0.94 V, wihrend es fiir die 10'”-dotierte E /e bei-0.86 V liegt.

Unter Belichtung erhalten wir fiir niedrige Lichtintensititen einen anndhernd idealen
Photostromverlauf; d.h. die Kennlinie unter OD 2-Belichtung 148t sich durch eine Ver-
schiebung der Dunkelkennlinie auf der Ordinate erhalten (j,, ,=j,; + const). Eine
Flachbandpotentialverschiebung ist im OD 2-Fall nicht zu beobachten, wie anhand der
Abbildung 4.4.1 (B) zu erkennen ist. Die unter Belichtung abnehmende Steigung des
Mott-Schottky-Verlaufes wird auf Zustidnde in der Bandliicke zuriickgefiihrt und wird
in Kap. 4.6 ndher diskutiert. Im Sinne dieser Steigungsidnderung erfolgt eine Extrapola-
tion nicht {iber den gesamten Potentialbereich sondern nur bei kleiner Bandverbiegung.
Erhoht man die Lichtintensitit weiter, so iiberkreuzen sich die Strom/Spannungs-Kenn-
linien unter OD 1-Belichtung und im Dunklen im Vorwértsstrombereich, und es ist kein
ideales Verhalten mehr vorhanden. Die Ursachen fiir den absolut hoheren Vorwirts-
strom konnen vielfiltig sein. In diesem Fall liegt aber eine Flachbandpotentialverschie-
bung zu positiveren Potentialen vor, wie anhand des parallel verschobenen Verlaufs in
Abb. 4.4.1 (B) zu erkennen ist. Lichtinduzierte (bzw. intensititsabhingige) Flachband-
potentialverschiebungen werden an n-Halbleitern hiufig beobachtet [94, 97, 103, 118]
und werden meist im Sinne eines zu langsamen Ladungstransfers interpretiert. Die
generierten Minorititsladungstriger konnen nicht mehr schnell genug abreagieren, und
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Strom/Spannungskennlinie (A) und dynamische Impedanzmessung (B) einer CdSe-
Einkristallelektrode (10" cm™) in Hexacyanoferrat-Elektrolyt (K;[Fe(CN)4]
/K, Fe(CN)s]/NaCN/KOH: 0.0125/0.25/0/0.5 M). Wiihrend unter Belichtung mit
17100 der Lichtintensitdt (OD 2) ein anndhernd idealer Verlauf der U/I-Kennlinie
zu beobachten ist, iiberkreuzt sich die OD 1-Kurve (1/10 der max. Lichtint.) mit
der Dunkelkennlinie im Vorwdrtsstrombereich. Anhand der dynamischen Impe-
danzmessungen (B) ist zu erkennen, daf3 im Fall der OD I-Belichtung eine Flach-
bandpotentialverschiebung auftritt. Fiir den Fall der niedrigeren Intensitdt ist
zwar eine Steigungsdnderung beobachtbar, aber die Extrapolation aus dem
Bereich negativer Potentiale fiihrt zum gleichen Flachbandpotential wie im Dun-
keln. (50 mV/s, 400 U/min, 200 kHz).
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es werden positive Ladungen an der Oberfldche akkumuliert, die zu einer Aufladung der
Oberflidche des Halbleiters fithren. So wird oft eine Beteiligung von Oberfldchenzustéin-
den vermutet, wobei bestehende Zustinde umgeladen, bzw. neue durch Korrosion etc.
gebildet werden konnen. Diese Effekte werden in Kap. 5.3 noch genauer diskutiert.

Stabile Photostromkennlinien erhilt man bis zu Stromdichten von 12 mA/cm?®. Bei
hoherer Lichtintensitét bricht der Photostrom zusammen. Anhand von Ring/Scheiben-
Messungen, bei denen die Oxidationsprodukte der Halbleiterelektrode am Ring detek-
tiert werden konnen, ist ersichtlich, da3 bis zu einem Photostrom von ca. 6 mA/cm2
anndhernd 100% des Photostroms der Halbleiterelektrode in die Oxidation des Redox-
systems flieBt. Erst ab einem Strom von ca. 12 mA/cm? ist eine geringfiigige Erniedri-
gung der Stromausbeute ¥ am Ring auf Werte um 96% zu beobachten. Die Kennlinien
innerhalb eines Cyclovoltamogramms sind aber noch stabil. Die weitere Erhohung der
Lichtintensitit fithrt zu einer instabilen Kennlinie. Das Absinken der Photostrome ist
dabei auf Korrosion zuriickzufiihren, wobei es bei hohen Photostromen zur Ausbildung
von Deckschichten kommt, die den Ladungstransfer und/oder die Lichtabsorption
behindern.

Eine deutliche Verbesserung der Stabilitit sowie der photoelektrochemischen Eigen-
schaften soll durch die Zugabe von Cyanid zum Hexacyanoferrat-Redoxsystem erzielt
werden [50]. Deswegen wurde eingehend der Effekt des Cyanids auf die Photoelektro-
chemie des CdSe/ [Fe(CN)6]3'/ 4'—Systerns untersucht.

In Abb. 4.4.2 sind die Kennlinien einer CdSe-Einkristallelektrode in Hexacyanoferrat-
Elektrolyt ohne und mit zusétzlichem Cyanid dargestellt. Ausgehend von den Dunkel-
kennlinien ist zu erkennen, daf} die Strom/Spannungs-Kurve nach der Zugabe von Cya-
nid negativ verschoben ist. Dieser Effekt ist besser anhand der logarithmischen Darstel-
lung der Vorwirtsstrome zu erkennen (Abb. 4.4.3). Beide dargestellten 1g(j)/U-
Kennlinien zeigen die gleiche Steigung von ca. 106 mV/Dekade, wobei die Gerade in
Anwesenheit von Cyanid um ca. 190 mV zu negativeren Potentialen verschoben ist. Auf
die Steigung der halblogarithmischen Darstellung soll hier nicht genauer eingegangen
werden, da die Kennlinien im Vorwirtsstrombereich spéter noch ausfiihrlicher behan-
delt werden. Wie man anhand der dynamischen Impedanzmessung erkennen kann (Abb.
4.4.2), ist mit der Zugabe des Cyanids eine Verschiebung des Flachbandpotentials zu
beobachten. So erhilt man fiir den cyanidfreien Elektrolyten ein Flachbandpotential von
-0.78 V (E/e =-0.85 V), wihrend in 0.1 M CN"ein Wert von -0.90 V (E/e =-0.97 V)
erhalten wird. Damit betrdagt die Flachbandpotentialverschiebung nur 120 mV und ist
damit um ca. 70 mV kleiner als die Differenz der Vorwirtsstromkennlinien. Offensicht-
lich wird die Lage der Vorwiértsstromkennlinie nicht allein durch die Verschiebung der
Bandkante bestimmt, sondern es findet auch noch eine Anderung der Ladungstransfer-
geschwindigkeit bei der Zugabe von Cyanid statt.
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Abb. 4.4.2:  Strom/Spannungskennlinien (A) und dynamische Impedanzmessungen (B) in

Hexacyanoferrat-Losung ohne und mit zusdtzlichem Cyanid (K;[Fe(CN)g]
/K, Fe(CN)g]/NaCN/KOH: 0.0125/0.25/ 0.1/0.5). Nach der Zugabe von Cyanid
sind die U/I-Kennlinien deutlich zu negativeren Potentialen verschoben. Das
Flachbandpotential (B) liegt ebenfalls negativer und ergibt sich zu -0.91 V. Unter
Belichtung verschieben sich die Kurven in beiden Fiillen relativ zu den Dunkel-
kennlinien in positiver Richtung (B); d.h die Flachbandpotentiale unter Belich-
tung liegen positiv von den Dunkelwerten. Dieser Effekt ist auch in den Vorwdirts-
stromen sichtbar (A), bei denen eine Uberkreuzung von Dunkel- und Hellkennli-
nie auftritt. (50mV/s, 400 U/min, 200 kHz)
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Im Gegensatz zum Dunkelstromverhalten zeigen die Kennlinien unter Belichtung keine
einfache Verschiebung auf der Abszisse bei Zugabe von Cyanid. Zwar ist der Einsatz
des Photostromes deutlich negativ verschoben, aber der Anstiegsbereich der Photo-
stromkennlinie ist deutlich flacher als im Fall ohne zusitzliches Cyanid (Abb. 4.4.2 A).
Desweiteren ist im Gegensatz zu den anderen dargestellten Kennlinien eine signifikante
Hysterese beobachtbar. Auffillig ist auch der Bereich der Kennlinie, in dem der Photo-
strom zu séttigen beginnt. Obwohl der Photostrom in cyanidhaltiger Losung ca. 190 mV
negativer einsetzt, sittigt der Photostrom bei annidhernd gleichem Potential wie ohne
zusitzliches Cyanid. Es dringt sich also die Vermutung auf, da} die Kennlinie im Sét-
tigungsbereich unabhéngig von der Anwesenheit des Cyanids ist; d.h. die Bandposition
unter Belichtung ist mit und ohne Cyanid gleich. Ein Vergleich mit den Kapazititsmes-
sungen bestitigt diese Vermutung jedoch nicht. Es tritt zwar eine signifikante Flach-
bandpotentialverschiebung unter Belichtung auf, der Wert der belichteten Elektrode in
Abwesenheit von freiem Cyanid wird aber nicht erhalten (Abb. 4.4.2 B). So liegt das
Flachbandpotential in Anwesenheit von CN™ unter OD 1-Belichtung bei nur ca. -0.88 V
(E}/e =-0.95 V) und ist damit relativ zum Dunkelwert um nur ca. 30 mV positiv ver-
schoben. Ohne zusitzliches Cyanid erhalten wir aber ein Flachbandpotential unter
OD 1-Belichtung von-0.76 V (E /e =-0.83 V). Die Anwesenheit von Cyanid fiihrt also
mit 120 mV zu einer identischen Flachbandpotentialverschiebung wie im Dunkeln
(AU, (dunkel) = 120 mV).

Erhoht man die Lichtintensitit weiter, so erhidlt man eine Strom/Spannungs-Kennlinie
mit ausgeprégter S-Form (Abb. 4.4.4). Dabei ist signifikant, daB sich die S-Form erst bei
Stromdichten von ca. 3 mA/cm? bemerkbar macht. Gleichzeitig zeigt sich in diesem
Strombereich wieder eine ausgeprigte Hysterese zwischen negativem und positivem
Durchlauf mit kapazitiver Form, die d@hnlich der unter OD 1-Belichtung aussieht. Aller-
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dings bestimmt die Hysterese in letzterem Fall aufgrund der geringeren Photostrom-
dichte von nur ca. 3 mA/cm? annihernd den ganzen Photostromanstiegsbereich, wih-
rend sie im Fall der OD 0.3-Belichtung nur einen geringen Teil des Anstiegsbereichs
ausmacht.
Die Ursache fiir diese unterschiedlichen Verldufe des Anstiegsbereiches soll im folgen-
den genauer diskutiert werden. Hierbei scheinen sowohl Unterschiede in der Bandlage
als auch zusitzliche Anderungen des Rekombinationsmechanismus eine Rolle zu spie-
len. Wie anhand der Abbildung 4.4.4 B zu erkennen ist, tritt in der (@Z*)’-Darstellung
fiir die belichteten Fille im Potentialbereich zwischen -0.5 und -0.8 V eine Mulde auf.
Im Fall der niedrigen Intensitidt (OD 1) ist die Mulde nur andeutungsweise zu erkennen,
wihrend sie bei hoherer Intensitit recht ausgeprigt ist. Gleichzeitig ist ein deutlicher
Anstieg des Realteils Z“ (Abb. 4.4.4 C) zu beobachten. Allein mit einer Flachbandpo-
tentialverschiebung ist diese Mulde nicht zu erkliren, weil bei negativer Vorschubrich-
tung eine positive Flachbandpotentialverschiebung auftreten miite. Derartige Effekte
sind nicht bekannt, zumal sie in erster Niherung keine Anderungen des Realteils her-
vorrufen diirften. Maxima im Realteil-Spektrum deuten auf eine weitere Zeitkonstante
in der Wechselstromantwort und machen sich als zusitzlicher Kreis im Impedanzspek-
trum (Z”“ gegen Z” in Abhingigkeit der Frequenz) bemerkbar, wobei der MeBpunkt fiir
eine gegebene Frequenz @ in Abhéngigkeit vom Potential nicht nur seine Grofle son-
dern auch seine relative Lage im Impedanzspektrum dndern kann. Prinzipiell bedeutet
ein derartiges Ergebnis, dal3 wegen des zusétzlichen meBtechnisch relevanten Prozesses
das Ersatzschaltbild erweitert werden muf3.

Ein derartiger Verlauf wird hiufig bei der
Anwesenheit von Oberfldchenzustinden beob-
achtet, die nur in einem bestimmten Potential- R, C,
bereich impedanzspektroskopisch erfalit wer-
den, wenn deren Besetzung deutlich von =1 s
bzw. 0 abweicht (Maximum bei 6=0.5) [21].
Die Interpretation im Sinne einer seriellen

Verschaltung von Widerstand R, und Raumla- C,.
dungskapazitit C,. ist damit nicht mehr ausrei- App. 4.4.5: Ersatzschaltbild fiir
chend. Es muf} eine Erweiterung um ein weite- Oberflichenzustiinde.
res R/C-Glied erfolgen, das parallel zur Elemente, die den Lad-
Raumladungskapazitit geschaltet wird. Ver- ungstransfer  beriick-
nachlidssigt man dabei Elemente fiir den direk- sichtigen, wurden ver-
ten Ladungstransfer, so erhélt man das in Abb. nachliissigt.

4.4.5 gezeigte Ersatzschaltbild [21]. Die Kapa-
zitat der Oberfldchenzustinde ist potentialab-
hingig, weil die Konzentration und Besetzung
der Zustinde von den Majoritits- und Minorititsstromen abhéngt. Quantitative Inter-
pretationen im Sinne dieses Ersatzschaltbildes sind kompliziert, weil die Potentialab-
hingigkeiten der einzelnen Glieder schwer vorhersehbar sind und nicht jedem Glied des
Ersatzschaltbildes ein ProzeB3 zuzuordnen ist [21]. Eine Bestimmung ist deswegen nur
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Abb. 4.4.4: CdSe-Einkristallelektrode (10" cm™) in Hexacyanoferrat mit zusditzlichem Cya-
nid (0.0125/0.25/0.1/0.5). In der oberen Darstellung sind die Strom/Spannungs-
Kennlinien fiir verschiedene Lichtintensititen dargestellt (A). Die zugehorigen
(wZ”") und Z -Auftragungen sind darunter abgebildet (B & C).
(50 mV/sec, 400 U/min, 200 kHz).
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mit Hilfe von frequenzabhingigen Messungen bei konstantem Potential moglich. Fol-
gende Fakten sprechen aber fiir eine Beteiligung von Oberflichenzusténden:
(1) Unter Belichtung tritt eine Flachbandpotentialverschiebung auf (Sperrbereich),
deren Grofe intensitdtsabhingig ist. Flachbandpotentialverschiebungen werden
oft an Halbleitern unter Belichtung gefunden [17, 75, 97, 103, 118]. Meist werden
fiir die Akkumulation der Ladungen an der Grenzschicht Oberfldachenzustinde ver-
antwortlich gemacht.
(2) Die Veridnderungen in den (@wZ °)“- bzw. Z-Darstellungen im Potentialbereich
zwischen -0.4 und -0.8 V treten nur unter Belichtung auf, und deren GroBe ist
intensitdtsabhingig. Es ist also wahrscheinlich, daB die Bildung der Oberflidchen-

2

zustdnde bzw. deren Bedeckung an den Minorititenstrom gekoppelt ist.

(3) Die Mulde im (@Z’)*- bzw. das Maximum im Z -Verlauf tritt im Anstiegsbe-
reich der Photostromkurve auf. Es ist also zu vermuten, dafl die Oberflachenzu-
stainde auch am Rekombinationsprozef3 beteiligt sind.

Erhoht man die [Fe(CN)6]3'—K0nzentration, so veridndert sich die Form des Anstiegsbe-
reiches der Photostromkurve, wie anhand von Abb. 4.4.6 zu erkennen ist. Die Konzen-
tration der oxidierten Form wurde in diesem Fall von 0.02 auf 0.2 M erhoht. Entspre-
chend steigt der Vorwértsstrom um den Faktor 10 an. Der niedrigere Photostrom im Fall
der hoheren Konzentration ist auf eine verstirkte Elektrolytabsorption der [Fe(CN)4]* -
Spezies zuriickzufiihren (Messung ohne 550nm Kantenfilter). Signifikant ist der Unter-
schied in der Photostromkurve, die sich nur im Strombereich kleiner als 4 mA/cm?
(dunkel-grau untermalt) verdndert. Dieser Bereich zeichnet sich auch durch die mar-
kante Hysterese (sieche Abb. 4.4.4) aus. Offensichtlich bestimmt in diesem Teil der
Kennlinie die Reduktion des Redoxsystems den Gesamtstrom. Ob hierbei eine Lei-
tungsband- oder eine Valenzbandreaktion (mit Rekombination in der Raumladungs-
zone) vorliegt, wird in Kap. 4.4.2 & 4.4.3 genauer behandelt. Die Steigungen der Vor-
wirtsstrome von ca. 104 mV/Dek (im Dunkeln) liegen zwischen denen fiir das
thermionische Modell (59 mV/Dek) und dem Fall der Rekombination in der Raumla-
dungszone iiber Traps (Shockley-Read: 118 mV/Dek). Hierbei ist allerdings noch zu
beriicksichtigen, dal Flachbandpotentialverschiebungen zu einer Erniedrigung der
Werte fiithren kdnnen.

Bei stirkerer Bandverbiegung dagegen scheint die Rekombination unabhéngig von der
[Fe(CN)ﬁ]3'—K0nzentration zu sein (Abb. 4.4.6 hell-grau). Eine Rekombination im Sinne
eines thermionisch begrenzten Stromes iiber die Barriere zum Redoxsystem, wie sie
analog an einem Halbleiter-Metall-Kontakt gefunden wird, ist schon alleine deshalb
nicht moglich, weil der Diffusionsgrenzstrom fiir die Reduktion hier nur 5.7 mA/cm?
betrigt. Die Steilheiten der halblogarithmisch aufgetragenen Photostrome (genauer
wird dann Ig(j;;; - jpy, (max)) @Ufgetragen) zeigen nur geringe Steigungen, die im Bereich
um 260 mV/Dek liegen. Wie oben angefiihrt wird, liegt in diesem Bereich offensichtlich
Rekombination iiber Oberflichenzusténde vor.
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Abb. 4.4.6: Darstellung des Anstiegsbereiches
einer CdSe-Elektrode im Dunkeln
und unter Belichtung bei unter-
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Stabile Photostrome sind in Anwesenheit von freiem Cyanid bis annihernd 20 mA/cm?
moglich, allerdings sinkt die Stabilisierung bei hohen Stromen ab. Bis zu einer Strom-
dichte von 16 mA/cm? ist die Stabilisierung annihernd 1. Dies kann anhand von
Ring/Scheiben-Messungen festgestellt werden, bei denen die Stromausbeute 100%
betrigt. Da die Detektion von Korrosionsprodukten in alkalischen Elektrolyten selbst
bei Zugabe von CN™ nicht moéglich ist, kann eine Storung durch Korrosionsprodukte
ausgeschlossen werden.

4.4.2 Messungen unter Vorwirtspolarisation

Werden CdSe-Einkristallelektroden stirker in Vorwiértsrichtung polarisiert, so bildet
sich eine Stufe aus, die der diffusionsbegrenzten Reduktion von [Fe(CN)6]3' entspricht.
Je nach Vorgeschichte der Elektrode erhélt man dabei signifikant unterschiedliche Kur-
venverldufe. So zeigen frisch priparierte Elektroden, die keinen weiteren Messungen
unter starker Belichtung unterzogen worden sind, eine sehr ausgeprégte Hysterese zwi-
schen positivem und negativem Durchlauf. Eine derartige Messung in Anwesenheit von
freiem Cyanid ist in Abb. 4.4.7 (1) dargestellt. Die Hysterese zeigt induktives Verhalten,
d.h. der Durchlauf in positiver Vorschubrichtung liegt bei positiveren Potentialen als die
des negativen Durchlaufes. Je nach Umkehrpotential ist die Hysterese verschieden stark
ausgeprigt, d.h. der Verlauf des positiven Durchlaufes verschiebt sich mit negativer
werdendem Umkehrpotential zu positiveren Potentialen (siehe auch: Abb. 4.4.12). Zum
Vergleich ist in Abb. 4.4.7 noch die oben gezeigte Kennlinie einer CdSe-Elektrode nach
Messungen unter Belichtung (siehe auch Abb. 4.4.2) eingezeichnet (2). Im Vergleich zu
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Abb. 4.4.7: CdSe-Einkristallelektrode in Hexacyanoferratelektrolyt mit CN™ (0.0125/0.25/
0.1/0.5 M). Die Kennlinien (1a & 1b) zeigen eine frisch prdparierte Elektrode,
die nicht weiter belichtet wurde. Es sind starke Hysteresen mit induktivem Ver-

halten zu erkennen. Die Kennlinien zeigen im negativen Durchlauf mehrere Stu-

fen und nur geringe Steilheiten, wahrend die Kennlinie im positiven Durchlauf
deutlich steiler ist. Zusdtzlich ist noch die Kennlinie einer CdSe-Elektrode nach
mehreren Messungen unter Belichtung eingezeichnet (2). Die Strom/Spannungs-
kurve ist deutlich zu positiveren Potentialen verschoben und fdllt mit dem positi-

ven Durchlauf der Kurven (1) zusammen. Im Teil B der Abbildung sind die zuge-
horigen Mott-Schottky-Auftragungen eingezeichnet. Im Fall (1) ist das Flach-
bandpotential gegeniiber der Elektrode in (2) um ca. 200 mV zu negativeren
Potentialen verschoben. (50 mV/s, 900 U/min, 200 kHz).
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dieser Kurve verliuft der negative Durchlauf im Fall der frisch priparierten Elektrode
(1) bei deutlich negativeren Potentialen, wihrend der positive Durchlauf mit der Kurve
(2) zusammenfillt. Letztere Kennlinie verlduft bis zu einem Umkehrpotential von
-1.1 V hysteresefrei. Erst lidngere kathodische Belastung der Elektrode (2) im
Diffusionsgrenzstrombereich der Reduktion fiihrt zu einer Verdnderung des Verlaufes,
und man erhilt ein Hystereseverhalten wie unter (/).

Die Ursache fiir diese Hysterese kann nicht in der Umladung von Oberfldchenladungen
gesucht werden, weil die geflossene Ladungsmenge zu gro8 ist, und die Richtung der
Hysterese fiir einen derartigen Prozef3 falsch herum verlduft. Der Grund fiir eine induk-
tiv geformte Hysterese ist deswegen in einer Kopplung von Oberfldcheninderung und
Ladungstransfer zu suchen. So konnen Adsorptionsprozesse, wobei das Adsorbat den
Ladungstransfer katalysiert bzw. inhibiert, ein derartiges Verhalten initiieren [51]. Im
Fall des Hexacyanoferrats liegt die Vermutung nahe, daf} dieses Hystereseverhalten mit
der Bildung bzw. Entfernung einer Cadmium-Hexacyanoferratschicht zusammenhéngt
[52, 53, 54, 55]. Die Zusammensetzung dieser Deckschicht ist @hnlich der von Berliner
Blau zu formulieren, wobei die Stochiometrie uneinheitlich ist. Spektroskopische In-
Situ-Untersuchungen sprechen aber fiir einen II-wertigen Eisenkomplex, der der unge-
fahren Formel K,[CdFe(CN)g] entspricht [52, 55]. Wie die durchgefiihrten Korrosions-
messungen in alkalischer NaCN-Losung (ohne Hexacyanoferrat, sieche Abb. 4.3.5)
gezeigt haben, ist dort eine dhnliche Hysterese beobachtbar, so dal unsicher bleibt, ob
dieses Verhalten zwangsldufig mit einer Cadmiumhexacyanoferrat-Deckschicht gekop-
pelt ist. Dies wird spéter noch genauer diskutiert.

Die in Abb. 4.4.7 (B) zusitzlich dargestellten Mott-Schottky-Auftragungen zeigen im
Fall der frisch priparierten Elektrode (1) ein deutlich negativer liegendes Flachbandpo-
tential von -1.11 V, wihrend sich im Fall der belichteten Elektrode ein Flachbandpoten-
tial von ca. -0.88 V ermitteln laBt.

Ein Vergleich mit dem maximale moglichen Strom (thermionisches Modell) (Abb.
4.4.7) zeigt, daB3 der Vorwirtsstrom deutlich kleiner ist. Selbst der zu positiven Poten-
tialen verschobene Durchlauf in positiver Vorschubrichtung (1a) liegt noch gut 250 mV
negativ von der Kurve des thermionischen Stromes iiber das Leitungsband, der fiir eine
Bandposition E/e =-1.25 V (Up,=-1.11V, £=0.138 V) berechnet wurde. Offen.s'icht—
lich ist die Reduktion des Hexacyanoferrat-Redoxsystems mit einer deutlichen Uber-
spannung behaftet bzw. die Reaktion hinsichtlich ihrer Kinetik gehemmt. Dal} es sich
bei dem kathodischen Strom um die Reduktion der [Fe(CN)6]3'—Spezies handelt, 143t
sich anhand der linearen Konzentrationsabhingigkeit des Diffusionsgrenzstroms besti-
tigen. Ring/Scheiben-Messungen (Scheibe: CdSe-Einkristall, Ring: Pt) zeigen, daf} es
sich bei der Stufe um die Reduktion des Hexacyanoferrats handelt. Denn bei Polarisa-
tion der CdSe-Scheiben-Elektrode im Bereich der Reduktionsstufe kann am Pt-Ring bei
positiver Polarisation (Up, = 0.4 V) annidhernd 100% des Produktes detektiert werden.
Eine Verfilschung des Ergebnisses durch die gleichzeitige Detektion von Korrosions-
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produkten des Cadmiumselenids ist weitgehend auszuschlieBen, weil bei Untersuchun-
gen in Cyanidldsung (aber ohne [Fe(CN),]*/*"+") keine oxidative Detektion von etwai-
gen Korrosionsprodukten am Pt-Ring moglich ist. Die Auftragung der Grenzstrome der
[Fe(CN)6]3'—Redukti0n gegen Jo (Levich-Plot) zeigt einen linearen Verlauf, wie aus
Abb. 4.4.8 ersichtlich ist. Der Grenzstrom ist also diffusionskontrolliert. Weiterhin ist
eine Proportionalitdt zwischen den Grenzstromen und der [Fe(CN)6]3'-K0nzentration
beobachtbar. Letztere Ergebnisse schlie3en eine deutliche Korrosionsrate aus.

Zur Untersuchung, inwieweit Zeitabhdngigkeiten die Form der Hysterese beeinflussen,
sind Strom/Spannungskennlinien mit unterschiedlicher Durchlaufgeschwindigkeit auf-
genommen worden (Abb. 4.4.9). Wider Erwarten werden die Kennlinien im Bereich der
Flanke des positiven Durchlaufes mit sinkender Durchlaufgeschwindigkeit steiler, und
die Hysterese wird grofer. In der halblogarithmischen Auftragung erhélt man Steil-
heiten bis 17 mV/Dek fiir eine Durchlaufgeschwindigkeit von 5 mV/s (untere Darstel-
lung). Derartig steile Kennlinien lassen sich nicht durch ein einfaches Ladungstransfer-
modell (thermionisches Modell) erkldren, da hier eine maximale Steigung von
59 mV/Dek auftritt. Offensichtlich ist die Reduktion des Hexacyanoferrats mit einem
weiteren Prozel liberlagert. So kann die Auflosung einer vorher gebildeten Oberfli-
chenschicht (z.B. elementares Cadmium) sowohl die Lage des Flachbandpotentials als
auch den Ladungstransfer (Katalyse) beeinflussen, so daf} sich die Steilheit der Kenn-
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Abb. 4.4.8: Auftragung des Diffusionsgrenzstromes einer CdSe-Einkristallelektrode bei
einem Potential von -1.5 V. .c; gegen die Wurzel der Umdrehungsgeschwin-
digkeit. Die lineare Regression ergibt eine gute Gerade (r = 0.99). Der Grenz-
strom ist also diffusionsbegrenzt. (-1.5 'V, 100-2500 U/min).
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Abb. 4.4.9:  Strom/Spannungskennlinien im Dunkeln in Abhdngigkeit der Vorschubge-
schwindigkeit. Im oberen Teil sind die Kennlinien im Bereich der Hysterese
abgebildet, wihrend im unteren Bereich (rechte Skala) die halblogarithmische
Auftragung der Flanke im positiven Durchlauf dargestellt ist (400 U/min).

linie @ndert. Mit sinkender Vorschubgeschwindigkeit erhoht sich die Dicke der Ober-
flachenschicht und die Flanke des positiven Durchlaufes verschiebt sich zu positiveren
Potentialen. Da selbst die Kurve mit niedrigster Durchlaufgeschwindigkeit noch deut-
lich kleinere Strome aufweist als thermionisch moglich wéren, sind die hohen Steil-
heiten durchaus erklirbar.

4.4.3 Elektrolumineszenzmessungen an CdSe-Elektroden

Zur Untersuchung, ob es sich bei den Vorwirtsstromen eines n-Halbleiters um einen
Ladungstransfer iiber das Leitungs- oder Valenzband handelt, werden im allgemeinen
vergleichende Messungen an einem p-Halbleiter der gleichen Verbindung durchgefiihrt
[101, 100, 51]. Dabei wird eine Injektion von Lochern ins Valenzband als Reduktions-
strom im Sperrbereich sichtbar, ohne daf} die Elektrode belichtet wird [100, 51]. Ent-
sprechendes gilt fiir die Injektion von Elektronen in das Leitungsband eines n-Halblei-
ters [102]. Im Fall des Cadmiumselenids sind p-Halbleiter aufgrund von
Selbstkompensationseffekten bisher weder durch Eigen- noch durch Fremddotierung
herstellbar, so daf3 auf diese Technik verzichtet werden muf3. An n-Halbleitern fiihrt die
Injektion von Lochern dagegen zu einer Rekombination mit Leitungsbandelektronen im
Inneren des Halbleiters. Prinzipiell ist ein derartiger Reduktionsstrom nicht eindeutig
von einem Vorwdrtsstrom iiber das Leitungsband zu unterscheiden. Mechanistisch spie-
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len dabei sowohl die Rekombination iiber Storstellen (Shockley-Read) als auch die
direkte Band-Band-Rekombination (Shockley) eine Rolle. Wihrend es sich bei erste-
rem Mechanismus meist um einen nicht-strahlenden Prozef} handelt, ist letzterer Effekt
hiufig optisch detektierbar. Da es sich im Fall der Cd-Chalkogenide um Halbleiter mit
direkter Bandliicke handelt, ist eine Beobachtung von Band-Band-Rekombination im
Fall der Injektion von Lochern wahrscheinlich.

In Abb. 4.4.10 ist eine Messung der Elektrolumineszenz in Abhéngigkeit vom Potential
einer frisch priparierten CdSe-Einkristallelektrode zu sehen. Die Messung wurde in
Hexacyanoferratelektrolyt mit zusdtzlichem Cyanid durchgefiihrt (K5[Fe(CN)g]/
K,[Fe(CN)(]/NaCN/KOH: 0.0125/0.25/0.1/0.5 M). Die Lumineszenzstrome werden
mit einer Photodiode detektiert (sieche Kapitel 3.4). Die relative Stromauflosung der
Photodiode ist besser als 5 pA.

Negativ von -0.7 V ist ein kleines Lumineszenzsignal zu erkennen, das sein Maxi-
mum bei einem Potential von ca. -1.24 V erreicht. Die maximal erhaltenen Lumineszen-
zintensititen liegen bei ca. 20 nA. Hierbei ist allerdings zu beriicksichtigen, da3 bei dem
vorliegenden MeBaufbau nur ein Bruchteil der abgestrahlten Intensitét detektiert wird.
Die tatsdchlichen Lumineszenzstrome diirften also deutlich groBer sein (Faktor10).

Bei Potentialen negativ von ca. -1.26 V sinkt die Lumineszenz erheblich ab. Im posi-
tiven Durchlauf ist bis zu einem Potential von ca. -1 V kein Lumineszenzsignal zu
erkennen. Erst bei groBeren Potentialen steigt der Lumineszenzstrom wieder an, bis er
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Abb. 4.4.10: Potentialabhiingige Lumineszenzmessung einer CdSe-Elektrode in [Fe(CN) P
mit zusdtzlichem Cyanid. Ab einem Potential von -0.7 V ldft sich Lumineszenz
beobachten und ab ca. -1.25V wird sie geloscht. (K;[Fe(CN)gJ/K,[Fe(CN)g]
/NaCN/KOH: 0.0125/0.25/0.1/0.5 M, 20 mV/s, 900 U/min).
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die Kurve des negativen Durchlaufes erreicht. Interessanterweise féllt der erneute Ein-
satz des Lumineszenzstromes mit der Anstiegsflanke der Strom/Spannungskurve im
positiven Durchlauf zusammen. Es liegt offensichtliche ein Zusammenhang zwischen
der Hysterese der j/U-Kurve und dem Lumineszenzverlauf vor. Zusitzlich ist in Abb.
4.4.10 noch die Bandlage des CdSe-Halbleiters fiir den Sperrbereich eingezeichnet.
Offensichtlich ist bei einem Redoxpotential, das noch 250 mV oberhalb der Valenz-
bandkante liegt, eine Injektion von Lochern moglich. Eine Flachbandpotentialverschie-
bung ist bis zu einem Potential von ca. -1 V auszuschlieBen. Aber selbst bei dem Poten-
tial der maximalen Lumineszenz von ca. -1.25 V betrigt die Flachbandpotentialver-
schiebung nur anndhernd 130 mV und das Redoxpotential liegt immer noch oberhalb
der Valenzbandkante (2).

Dal} es sich tatsdchlich um einen Band-Band-Rekombinationsprozef handelt, 1483t
sich anhand der Abb. 4.4.11 erkennen. Sie zeigt ein Spektrum des Lumineszenzsignals
bei einem konstanten Potential von -1.25 V. Maximales Signal erhilt man bei einer
Wellenldnge von 726 nm. Die resultierende Photonenenergie Ep,=1.71 eV entspricht
anndhernd exakt der Bandliicke von CdSe (E,=1.72 eV [56]) bei Raumtemperatur.

Die Grofe des Lumineszenzsignals steigt sowohl mit der Konzentration der oxidierten
Spezies als auch der Rotationsgeschwindigkeit an. In Abwesenheit der oxidierten Spe-
zies ist im gesamten Potentialbereich kein Signal zu beobachten. Ein direkter Einfluf3
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Abb. 4.4.11: Spektrale Lumineszenzmessung einer CdSe-Einkristall-Elektrode in Hexacyano-
ferrat mit zusdgtzlichem Cyanid (K;[Fe(CN)gJ/K,[Fe(CN)s]/NaCN/KOH:
0.0125/0.25/0.1/0.5 M). Die Messung wurde bei einem konstantem Potential von
-1.25 V und einer Rotationsgeschwindigkeit von 900 U/min aufgenommen. Das
Maximum der Lumineszenzintensitdt liegt bei ca. 726 nm bzw. einer Energie von
ca. 1.71 éV.
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der reduzierten Form des Hexacyanoferrats ist nicht vorhanden. Das Lumineszenz-
signal geht also mit dem Reduktionsstrom einher. Eine vermutete Linearitit zwischen
Stromdichte und Lumineszenzsignal 148t sich quantitativ nur schlecht reproduzieren. So
sind die Intensitidten von den unterschiedlichsten Faktoren abhingig wie der Vorbe-
handlung der Elektrode, der MeBzeit und der Vorschubgeschwindigkeit etc. Wie weiter
unten noch diskutiert werden soll, beeinflussen auch Zeiteffekte die Intensitéit des Lumi-
neszenzsignals.

Die Loschung der Lumineszenz im negativen Durchlauf ist eindeutig potentialabhén-
gig. So zeigen cyclovoltamogrammetrische Untersuchungen, daf3 bis zu einem Umkehr-
potential von ca. -1.2 V keine Loschung vorliegt (siehe Abb. 4.4.12). Die Hysterese des
Lumineszenz/Potential-Verlaufes ist dann nur gering. Polarisiert man dagegen negati-
ver als -1.25 V, so sinkt das Lumineszenzsignal wieder ab. Neben den Potentialeffekten
treten aber auch noch Zeitabhingigkeiten auf. So tritt eine vollstandige Loschung der
Lumineszenz erst im positiven Durchlauf der Kurve (3a) bei einem Potential auf, das
positiv von dem des Maximums liegt. Ein signifikanter Lumineszenzstrom ist dann erst
wieder bei einem Potential von -1 V zu beobachten

Besser noch als in der obigen Abbildung ist der Zusammenhang zwischen einsetzendem
Lumineszenzstrom und der Hysterese im Vorwértsstromverhalten in der halblogarith-
mischen Darstellung aus Abb. 4.4.13 ersichtlich. Zum Vergleich ist noch der therm-
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Abb. 4.4.12: Abhdngigkeit der Lumineszenzintensitidt vom Umkehrpotential. Erst bei einem
Potential von ca. -1.25 V tritt Lumineszenzloschung auf (3). Neben Potentialef-
fekten beeinflussen auch noch Zeiteffekte die Form der Lumineszenzkurve.

Zusditzlich ist noch die Strom/Spannungskurve eingezeichnet (linke Skala).
(50 mV/s (1) bzw. 20 mV/s (2,3), 900 U/min)
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Abb. 4.4.13: Halblogarithmische Auftragung der Lumineszenzintensitit (gepunktet, linke
Skala) und Elektrodenstromdichte (durchgezogen, rechte Skala) gegen das
Potential. Zum Vergleich ist noch der thermionische Strom fiir E /e =-1.27 V
aufgetragen.

ionische Strom fiir die Bandposition im Sperrbereich (E /e =-1.27 V) eingezeichnet
worden. Der annihernd sprunghafte Einsatz des Lumineszenzstromes im positiven
Durchlauf féllt mit der Flanke des Vorwirtsstromes zusammen. Der sprunghafte
Anstieg der Lumineszenz bestétigt die hohen Steilheiten der halblogarithmischen Auf-
tragung der Vorwirtsstrome in diesem Bereich. So werden bei niedrigen Vorschubge-
schwindigkeiten Steilheiten unter 60 mV/s gefunden (Abb. 4.4.9).

Weiterhin auffillig ist in Abb. 4.4.13, dal} bei der Loschung der Lumineszenz die Inten-
sitidt nicht direkt auf null abféllt. Der annihernd lineare Bereich zwischen -1.4 und
-1.1 V (positiver Durchlauf) in der halblogarithmischen Darstellung bedeutet, dal es
sich um einen exponentiellen Abfall handelt. Mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
20 mV/s ergibt sich eine Abklingzeit von ca. 15 sec. Ahnliche lange Abklingzeiten wer-
den auch bei Potentialsprungmessungen beobachtet (nicht gezeigt), wobei aus dem
Sperrbereich zu Potentialen im Vorwirtsstrombereich gesprungen wird. Die Zeitab-
hingigkeiten zeigen allerdings keinen exponentiellen Verlauf wie man ihn nach obiger
Vermutung erhalten wiirde, sondern gehorchen eher einen logarithmischen Verlauf.
Eine einfache Interpretation der Zeitabhingigkeiten ist also nicht moglich.

Im Gegensatz zu den nur schlecht reproduzierbaren Steigungen der Vorwértsstrome
zeigen die Lumineszenzstrome in der halblogarithmischen Auftragung einheitliche
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Steigungen von ca. 75 mV/dek. Dabei sind die Steigungen im negativen und positiven
Durchlauf annihernd gleich. Der lineare Abschnitt in der halblogarithmischen Auftra-
gung der Lumineszenz liegt zwischen -0.65 und -0.9 V. In diesem Bereich ist der Elek-
trodenstrom kleiner als 0.1 mA/cm? und zeigt in der halblogarithmischen Auftragung
keine Linearitdt. In Abbildung 4.4.10 ist dieser Bereich durch eine graue Hinterlegung
hervorgehoben.

Aufgrund der zu positiveren Potentialen verschobenen Bandlage der CdSe-Elektroden
bei Abwesenheit von Cyanid ist die Injektionsrate von Lochern deutlich geringer, und
es werden keine oder nur schwache Lumineszenzsignale erwartet. In Abb. 4.4.14 ist eine
potentialabhingige Elektrolumineszenzmessung einer frisch priaparierten CdSe-Einkri-
stallelektrode ohne zusitzliches Cyanid zu sehen. Die Messung wurde in Hexacyano-
ferratelektrolyt (K;[Fe(CN)ql/K,[Fe(CN)¢]/NaCN/KOH:0.0125/0.25/0/0.5 M) durch-
gefithrt. Die Strom/Spannungskennlinie zeigt eine induktive Hysterese @hnlich der
Situation in Anwesenheit von Cyanid (vgl. Abb. 4.4.10). Der Vorwirtsstrom setzt deut-
lich frither ein, wie es fiir das positiv verschobene Flachbandpotential zu erwarten ist.
Entsprechend ist der Lumineszenzverlauf verschoben: So erhilt man ohne Cyanid ein
Maximum bei -1.12 V (E}/e =-1.15 V), wihrend in cyanidhaltiger Losung der maxi-
male Wert bei -1.25 V (E/e =-1.27 V) liegt. Damit ist selbst bei einem energetischen
Abstand des Redoxpotentials von sogar 350 mV noch Injektion ins Valenzband mog-
lich. Allerdings sinkt die Intensitidt um den Faktor 100 ab. Die Charakteristik des Lumi-
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Abb. 4.4.14: Strom- und Lumineszenzverlauf in Abhdngigkeit des Potentials ohne zusdtzliches
Cyanid. Die Charakteristik ist anndhernd identisch zum Fall in cyanidhaltiger
Losung (Abb. 4.4.10). Die Kennlinien sind aber anodisch verschoben. (50 mV/s,
900 U/min).
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neszenzverlaufes ist identisch mit der Situation in cyanidhaltiger Losung. So wird die
Lumineszenzintensitit auch im Bereich der Stufe geloscht (negativer Durchlauf), wih-
rend bei positiver Durchlaufrichtung die Lumineszenz im Bereich der Flanke (j/U-
Kurve) wieder ansteigt.

Die Lumineszenzerscheinungen an CdSe-Halbleitern werden zwar durch die Anwe-
senheit von Cyanid beeinfluf3t (Bandlage), offensichtlich aber nicht allein bestimmit.

4.5 Stationére Impedanzmessungen

Zur Uberpriifung des Frequenzverhaltens der Halbleiterelektroden im Elektrolyten sind
stationdre Impedanzmessungen durchgefiihrt worden. Hierzu wird bei einem konstan-
ten Potential ein gesamtes Frequenzspektrum durchgefahren. Die Frequenzen liegen bei
den hier durchgefiihrten Untersuchungen zwischen 0.1 Hz und 1 MHz. Hohere Fre-
quenzen als 1 MHz sind geritetechnisch nicht mehr mefbar.

Da grundsitzlich alle Elektroden sowohl in Polysulfid- als auch in Hexacyanoferrat-
Elektrolyt dhnliche Impedanzspektren zeigen, soll das Verhalten exemplarisch fiir den
Fall der CdSe-Elektrode in Hexacyanoferrat-Elektrolyt gezeigt werden.
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Abb. 4.5.1: Impedanzspektrum einer CdSe-Einkristallelektrode in Hexacyanoferratelektro-
Iyt bei einem Potential von -0.6 V. Die Frequenz wurde in einem Bereich zwi-
schen 1 Hz und 100 MHz variiert. Zusdtzlich ist der Halbkreis eines R¢-R,/C-
Ersatzschaltbildes eingezeichnet, dessen Parallelwiderstand Rp mit dem der
Messung iibereinstimmt. (900 U/min, U=-0.6 V4p4c1)
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In Abb. 4.5.1 ist das Impedanzspektrum der CdSe-Elektrode im Sperrbereich (-0.6 V)
gezeigt. Die MeBwerte ergeben einen gestauchten Halbkreis, wie der Vergleich mit dem
theoretisch zu erwartenden Halbkreis zeigt. Derartige Spektren lassen sich nicht mehr
durch ein einfaches Ersatzschaltbild anpassen sondern bediirfen weiterer komplizierter
Glieder. So wird bei abgeflachten Halbkreisen hidufig ein Konstant-Phasen-Element
(CPE) eingefiihrt [21]. Die Interpretation der CPE ist unsicher, obwohl derartiges Ver-
halten an Halbleiter/Elektrolyt-Kontakten hidufig beobachtet wird. Meist werden fiir das
Auftreten der CPE Oberflichenrauhigkeiten verantwortlich gemacht [17, 21].

Selbst ein Fit mit einer CPE ist jedoch nicht in der Lage, obiges Verhalten zu beschrei-
ben. So treten im hochfrequenten Ast des Spektrums erhebliche Abweichungen auf, die
nur durch weitere R/C-Glieder angepalit werden konnen. Die Interpretation derartiger
komplizierter Ersatzschaltbilder ist schwierig, und von einer Auswertung wurde aus
diesem Grunde abgesehen.

Aus diesem Grund wird zur Auswertung der Raumladungskapazitit nur der hochfre-
quente Ast im Bereich zwischen 10 kHz und 1 MHz verwendet. In diesem Frequenzbe-
reich lassen sich die MeBwerte gut mittels eines einfachen R-R /C-Gliedes anpassen,
wie aus Abbildung 4.5.2-A ersichtlich ist. Die Erweiterung des auszuwertenden
Bereichs bis zu Frequenzen von 100 Hz zeigt schon deutliche Abweichungen. In Abbil-
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Abb. 4.5.2: Hochfrequenter Ast des Impedanzspektrums aus Abb. 4.5.1 (-0.6 V). Die rechte
Abbildung (B) zeigt die Werte fiir Frequenzen zwischen 250 Hz und 1 MHz. Links
ist der Bereich zwischen 40 kHz und 1 MHz abgebildet (A). Zusditzlich ist noch
der Fit fiir ein R-R/C-Glied mit eingezeichnet (A). (R,;= 58 £, R, = 5.6 kQ,
C=4.10°F).
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dung 4.5.2-B ist zu erkennen, daB3 zu niedrigeren Frequenzen nicht ein Halbkreis
beschrieben wird, sondern die Z 7Z“*-Darstellung annidhernd linear verlduft. Bei genaue-
rer Betrachtung ist sogar eine leichte S-Form zu erkennen. Offensichtlich ist noch min-
destens ein weiteres R/C-Glied an der Wechselstromantwort beteiligt, das sich ab Fre-
quenzen kleiner als 10 kHz bemerkbar macht. Das im hochfrequenten Bereich mehrere
Zeitkonstanten beobachtet werden, ist nicht weiter verwunderlich, wenn man sich die
Ergebnisse der Photokapazititsmessungen anschaut (Kap. 4.6). Denn die Anwesenheit
von Storstellen mit unterschiedlicher energetischer Tiefe macht sich durch mehrere
Zeitkonstanten bemerkbar. Je nach Geschwindigkeit des Ladungsaustausches zwischen
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Abb. 4.5.3: Vergleich der Kennlinien aus den dynamischen (1) und stationdren (2) Impe-
danzmessungen. In der oberen Darstellung (A) ist 1/C, unten (B) ist j gegen das
Potential aufgetragen. Die Ubereinstimmung der Kapazititswerte aus den sta-
tiondren und dynamischen Messungen ist ausreichend gut.
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dem Storstellenzustand und den Bindern wird die kapazitive Antwort bei unterschied-
lichen Frequenzen beobachtet. Eine Auswertung mittels des Ersatzschaltbildes aus
Abbildung 5.4.2 gestaltet sich jedoch als schwierig, da das zweite R/C-Glied nicht die
Beteiligung der CPE ersetzt. Insgesamt ist also ein Ersatzschaltbild notig, das sowohl
ein zweites R/C-Glied als auch ein Konstant-Phasen-Element beinhaltet (Abb. 4.5.4).
Wegen der Komplexitit einer Modellierung fiir dieses Ersatzschaltbild und der daraus
resultierenden Mehrdeutigkeit der Interpretation, wird auf einen Auswertungsversuch
verzichtet und nur der hochfrequente Ast zwischen 10 kHz und 1 MHz zur Uberpriifung
der dynamischen Impedanzmessungen ausgewertet. Wihrend bei den stationdren Impe-
danzmessungen mittels eines R-R /C (siche Abb. 2.3.1) ausgewertet wird, kommt bei
den dynamischen Impedanzmessungen eine Serienschaltung von Widerstand und
Kapazitit (R(-C,,) zum Einsatz (vgl. Abb. 2.3.1 grau schraffiert).

In Abbildung 4.5.3 ist der Vergleich

zwischen einer dynamischen und Ry

einer stationidren Messung dargestellt. Ry

Die Mott-Schottky-Auftragung zeigt

nur geringe Differenzen in der Aus- L
T

wertung zwischen der dynamischen e
Messung und den stationdren Werten. R CPE

Lediglich im Bereich zwischen -0.7
und -1.2 V treten deutlichere Unter-
schiede auf. Die Charakteristik der
Kurve bleibt aber auch in diesem Fall
erhalten. Nur die GroBe der Hysterese Abb. 4.5.4:  Ersatzschaltbild bei Anwesenheit

@)

SC

steigt an. Dieser Bereich wird jedoch einer zusdtzlichen Zeitkonstante.
fiir eine Extrapolation des Flachband- Ry und Cp sind die zusdtzlichen
potentials nicht herangezogen, weil Elemente.

hier schon merkliche Vorwirtsstrome

vorhanden sind (Abb. 4.5.3-B). Eine Auswertung der dynamischen Messung zur Extra-
polation auf das Flachbandpotential Uy, ist deswegen erlaubt, und man erzielt hinrei-
chend gute Ergebnisse.

Die Ubereinstimmung der Strom/Spannungskennlinien (B) ist weniger gut. Auffillig
ist, daBl sowohl im negativen als auch im positiven Durchlauf der Vorwirtstrom im Fall
der stationdren Messung bei positiveren Potentialen einsetzt, wihrend die Halbstufen-
potentiale anndhernd identisch zwischen (/) und (2) sind. Hierbei ist jedoch zu beriick-
sichtigen, daf} die Aufnahmezeiten der Messung um Dimensionen differieren. So wird
eine dynamische Messung im Minutenbereich aufgezeichnet, wihrend die stationire
Messung sich iiber 8 h erstreckt. Die Charakteristik der Kennlinie bleibt im stationiren
Fall ebenfalls erhalten; so ist die Richtung der Hysterese und die Potentialdifferenz zwi-
schen negativem und positivem Durchlauf in beiden Fillen anndhernd gleich.
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4.6 Photokapazititsmessungen

In Kapitel 4.2 sind schon dynamische Kapazititsmessungen unter Belichtung gezeigt
worden. Dabei tritt im Gegensatz zu den Messungen an CdTe-Einkristallen eine deutli-
che Veridnderung der Steigung auf. Dieses Verhalten 148t sich nicht durch eine lichtin-
duzierte Flachbandpotentialverschiebung erkldren [75], die allein eine Verschiebung
der Mott-Schottky-Geraden auf der Potential-Achse bewirkt. Experimentell erhilt man
jedoch einen iiber anndhernd den gesamten Potentialbereich gekriimmten Verlauf der
(wZ")*-Werte (Abb. 4.6.1, siche auch Abb. 4.2.3). Die bestimmten Flachbandpotentiale
deuten auf eine im Vergleich zum Dunkeln positiv verschobene Bandkante hin, und die
Steigung der Mott-Schottky-Geraden nimmt deutlich ab. Unter der Verwendung des
einfachen Ersatzschaltbildes fiir die Mott-Schottky-Auftragung ist die Steigung der
Geraden umgekehrt proportional zur Dotierungskonzentration. Eine Verringerung der
Steigung 148t also eine lichtinduzierte Anderung der Storstellenkonzentration in der
Raumladungszone vermuten. Eine Ursache fiir derartiges Verhalten konnen zusétzliche
Akzeptoren- bzw. Donatoren-Traps (sogenannte Haftstellen) sein.

Zustinde innerhalb der Bandliicke, die kapazitiv unter Belichtung beobachtbar sind,
sollten aufgrund ihrer energetischen Lage auch durch Anregung mit Licht bei Wellen-
langen mit Energien kleiner als die Bandliicke auftreten (vgl. Kap. 2.5). Eine entspre-
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Abb. 4.6.1.: Mott-Schottky-Auftragung einer CdSe-Einkristallelektrode mit einer Dotierung
von 2-10" in Hexacyanoferratelektrolyt mit NaCN im Dunkeln und unter mono-
chromatischer Belichtung. Im Fall der 500 nm-Belichtung tritt ein Photostrom
auf (Eg,,2 hv), wihrend im Fall der 950 nm-Belichtung kein Photostrom mehr
beobachtbar ist. In beiden Fiillen tritt eine deutliche Steigungsdnderung auf.

(200 kHz, 50 mV/sec, Np=2-10"cm™)
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Messung 0.9/-0.5V 0/-0.5
dunkel -1.11 -1.09
500nm -1.12 -1.03
950nm -1.20 -1.13

Tabelle 4.6.1: Flachbandpotentiale unter Belichtung mit Licht verschiedener Wellenldnge. In
der 2. Spalte wird das Flachbandpotential iiber den gesamten Bereich extra-
poliert, wiahrend es in der 3. Spalte nur iiber den Potentialbereich von 0 bis
-0.5'V ermittelt wird.

chende Kapazititsmessung einer niedrigdotierten CdSe-Einkristallelektrode in Hexa-
cyanoferrat-Elektrolyt unter Belichtung bei verschiedenen Wellenlingen ist in Abb.
4.6.1 gezeigt.

Die Mott-Schottky-Auftragung zeigt eine deutliche Abnahme der Steigung unter
Belichtung. Diese Anderungen der Mott-Schottky-Steigungen sind reversibel. Wihrend
bei der Belichtung mit 500 nm noch grofle Photostrome erhalten werden, sind bei
Belichtung mit 950 nm keine Photostrome mehr meBbar. Gleichzeitig zeigen beide
belichteten Messungen ein mehr oder weniger deutliches Abknicken des Kapazititsver-
laufes bei stdrkerer Bandverbiegung. Wertet man das Flachbandpotential {iber den
gesamten Potentialbereich zwischen +1 und -0.9 V aus (lineare Regression), so fiihrt
diese Kriimmung im Vergleich zum Dunkelfall zu negativen Flachbandverschiebungen
unter Belichtung. Eine solche Verdnderung ist nicht erklidrbar, weil unter Belichtung
Locher erzeugt werden, die eine positive Aufladung des Halbleiters hervorrufen sollten.
Deswegen mul diese Steigungsdnderung dhnlich einem lichtinduzierten Dotierungs-
profil interpretiert werden. Entsprechend ist eine Extrapolation des Flachbandpotentials
bei schwacher Bandverbiegung durchzufiihren. Eine Auswertung im Potentialbereich
zwischen 0 und -0.5 V(Ag/AgCl) fiihrt zu einer positiven Flachbandverschiebung
(50 mV) im Fall der 500 nm-Belichtung, wihrendunter 950 nm-Belichtung immer noch
ein negativer liegendes Flachbandpotential erhalten wird. Die entsprechenden Werte
sind in Tabelle 4.6.1 dargestellt. Diese wellenlingenabhingigen Anderungen der Kapa-
zitdt werden genauer anhand von Photokapazititsspektren untersucht. Bei einem kon-
stanten Potential im Sperrbereich werden —analog der Photostromspektroskopie— bei
unterbrochener Belichtung nicht nur die Stromédnderungen sondern zusitzlich noch
Imaginér- (Z°”) und Realteil (Z”) detektiert.

Eine Messung ist in Abb. 4.6.2 abgebildet, wobei entsprechend dem einfachen Ersatz-
schaltbild fiir die Raumladungszone (R,,C,, in Reihe) AC=1/w AZ"" aufgetragen wor-
den ist. Die Verwendung dieses einfachen Ersatzschaltbildes ist unter der Annahme ver-
tretbar, daB die Anderung von Z°° tatsdchlich nur auf die Anderung der
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Abb. 4.6.2: Photostrom (A) und Kapazitdtsdanderung (B) unter monochromatischer Belich-

tung bei verschiedenen Wellenliingen. In der oberen Abbildung ist der Photo-
strom und die Quantenausbeute aufgetragen. Der graue Streifen markiert den
Wellenlingenbereich, in dem die Elektrolytabsorption die Photostromantwort
bestimmt. Hier sind die Quantenausbeuten nicht aussagekrdftig, weil schon
kleine Unterschiede in der Elektrodeneintauchtiefe zu grofsen Stromunterschie-
den fiihren. Entsprechend muf; die abfallende Flanke der Quantenausbeute zwi-
schen 450 und 550nm interpretiert werden.

Wie aus untenstehender Grafik (B) ersichtlich ist, folgt das Kapazitdtsspektrum
nicht direkt dem Photonenfluf3 des Lampenspektrums (korrigierte Photodioden-
stromdichte in [A/em’]), wie man es fiir eine Flachbandverschiebung erwarten
wiirde. Allerdings sind Korrelationen bei einzelnen Peaks (830 nm, 900nm) zu
erkennen. (200 kHz, Uy gpoci=+1V, Np=2 10Pem™)
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Raumladungskapazitiit zuriickzufiihren ist. Denn zusitzliche Prozesse, die mit Fara-
day “schen Stromen zusammenhéngen, sind im Sperrbereich zu vernachlidssigen. Auf3er-
dem wird bei sehr hohen Frequenzen gemessen, so dal nur Prozesse mit sehr kleiner
Zeitkonstante erfa3t werden. Deswegen ist die Beeinflussung durch Ladungstransfer-
prozesse verschwindend.

Wie aus Abbildung 4.6.2-B ersichtlich ist, erhédlt man maximale Kapazititsdnderungen
bei einer Wellenldnge von ca. 770 nm, was einer Energie von ca. 1.61 eV entspricht.
Der Photostrom ist entsprechend der Bandliicke von CdSe (1.72 eV) bei dieser Wellen-
lange verschwindend klein. Weder das Photostromspektrum noch der spektrale Verlauf
des Photonenflusses korrelieren also direkt mit dem Kapazitidtsspektrum. Im Detail sind
schwichere Abhingigkeiten zwischen Photonenflul und Kapazititsverlauf zu erken-
nen. So treten bei hohen Photonenfliissen (Peak) relativ zu den Nachbarregionen hohe
Kapazititsinderungen auf. Der spektrale Kapazititsverlauf muf3 also neben der Intensi-
tiatsabhiingigkeit mindestens mit einer weiteren spektralen Verteilung iiberlagert sein.

Das Auftreten einer zusitzlichen spektralen Verteilung sowie einer Kapazititsinderung
bei Beleuchtung mit niederenergetischem Licht bekriftigt die Vermutung der Anwesen-
heit von tiefen Donorzustidnden, die unter Belichtung ionisiert werden und damit zu
einer Verkleinerung der Raumladungszone fiihren. Die spektrale Verteilung der Kapa-
zitdtsdnderung 1dBt allerdings keinen einfachen Zusammenhang erkennen, was durch
eine fehlende Normierung auf das Photonenspektrum zuriickzufiihren ist.

Das im oberen Teil der Abbildung 4.6.2 gezeigte Quantenausbeutespektrum (des Pho-
tostroms) zeigt einen Anstieg der Quantenausbeute zu niedrigen Wellenldngen, wih-
rend ab 450 nm die Elektrolytabsorption den Photostrom bestimmt. Diese Abhéngigkeit
ist, wie man am Photostromspektrum erkennen kann, kein Effekt der Elektrode, sondern
wird durch das geringfiigig andere Korrekturspektrum hervorgerufen. Denn schon
geringste Unterschiede der Eintauchtiefe zwischen Elektrode und Photodiode fithren im
Absorptionsbereich des Elektrolyten zu unterschiedlichen Photostromsignalen. Am
langwelligen Ende des Plateaus sind Absorptionseinfliisse jedoch zu vernachlédssigen
und man erhélt Quantenausbeuten von anndhernd 70%.

Die Roh-Kapazititsspektren zeigen beim Ausschalten des Lichtes Transienten, die
Abklingzeiten im Bereich von 30 Sekunden besitzen (Abb. 4.6.3). Die Relaxation des
Systems nach der Stérung durch Licht deuten auf einen sehr langsamen Prozel3. Dage-
gen liegt beim Einschalten eine sprunghafte Anderung vor. Im Sinne des Modells fiir
tiefe Traps (sieche Abb. 2.4.1) bedeutet dieses Ergebnis im Fall eines Donorzustands eine
hohe Ionisationsrate, wihrend die Besetzungsrate niedrig ist. Ersterer Prozef ist inten-
sitdtsabhiingig, wihrend die Besetzung von der Elektronenkonzentration im Leitungs-
band abhéngt. Die Transienten zeigen kein Abklingverhalten, das einem exp(t)-Gesetz
gehorcht (Reaktion 1. Ordnung). Vermutlich ist der Grund in der Ortsabhingigkeit der
Elektronenkonzentration n zu suchen, die aufgrund der Bandverbiegung zur Oberfldche
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Abb. 4.6.3:  1/C*-Werte unter Belichtung bei 830nm gegen die Zeit. Die 1/C*-Werte zeigen
nach dem Verlauf sehr langsame Transienten, die erst deutlich nach ca. 20 sec.
ein Plateau erreicht. Zusdtzlich ist noch ein exponentieller Fit eingezeichnet wor-
den, der den Zeitverlauf aber nicht beschreibt.

hin abnimmt. Fiir eine quantitative Auswertung muf} dann also die Kinetik der Beset-
zung orts- und zeitabhingig betrachtet werden. Der tatsdchliche Zeitverlauf ergibt sich
dann als Integral iiber die gesamte Raumladungszone und ergibt ein komplizierteres
multifunktionales Verhalten. Derartige Funktionen werden auch bei DLTS-Untersu-
chungen (Deep-Level-Transient-Spectroscopy) an Schottky-Kontakten mit hoher Stor-
stellenkonzentration gefunden [109].

4.7 CdTe-Elektroden in Polysulfid

Die Strom/Spannungs-Kennlinien einer CdTe-Einkristall-Elektrode im Dunkeln und
unter Belichtung sind in Abb. 4.7.1 dargestellt. Zusitzlich sind noch die Kennlinien
eines CdSe-Einkristalls eingezeichnet. Vergleicht man die Dunkelkennlinien beider
Halbleitermaterialien, so féllt die anndhernd 400 mV negativ verschobene Dunkelkenn-
linie der CdTe-Elektrode auf. Die offensichtlich andere Lage des Flachbandpotentials
kann anhand der Kapazititskurven bestitigt werden (siehe Abb. 4.7.2) und es ergibt sich
ein Wert von ca. -1.84 V im Dunkeln. Unter der Beriicksichtigung der Energiedifferenz
zwischen Ferminiveau und Leitungsbandkante & von 47 mV, die sich nach GI. 2.3.5
ergibt, erhalten wir eine Position des Leitungsbandes an der Oberfliche ES von
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-1.89V Ag/AgCl Die hierbei verwendete effektive Zustandsdichte N, fiir CdTe betrigt
9.1-10"7cm™, wiihrend fiir die Dotierung N, = 1.4 10"7cm>erhalten wird. Im Vergleich
zu der CdSe-Einkristall-Elektrode ist die Bandkante damit ebenfalls um ca. 400 mV
verschoben. Die deutlich negativer einsetzenden kathodischenVorwirtsstrome im Fall
der CdTe-Elektrode ergeben sich also aus den verschiedenen Bandpositionen des Lei-
tungsbandes an der Oberflédche (E).

Auffillig sind die unterschiedlichen Formen der Kennlinien fiir den belichteten Fall.
Erhilt man im Fall der CdSe-Elektrode noch einen idealen Verlauf, so zeigt sich fiir
CdTe eine Stufe im Anstiegsbereich des Photostromes (bei ca. -1.4 V). Bezogen auf die
Dunkelkennlinie setzt der Photostrom im Fall der CdTe-Elektrode erst ca. 200 mV posi-
tiver ein. Interessanterweise fallen die Strom/Spannungskennlinien der beiden Cd-Chal-
kogenid-Elektroden unter Belichtung annéhernd zusammen. So liegen die beiden Maxi-
mal-Leistungspunkte (MPP) nur ca. 3 mV (positiver Durchlauf) auseinander, wobei die
noch gering unterschiedlichen Stromdichten der CdSe- und CdTe-Elektrode zu beriick-
sichtigen sind. Man beachte dabei, daf} aufgrund der unterschiedlichen Bandenergien
von CdSe (1.72 eV) und CdTe (1.5 eV) die beiden Kennlinien unter Belichtung mit
unterschiedlicher Bestrahlungsstirke aufgenommen sind (OD 0: volle Lichtintensitit;
OD 0.3: 50%).
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Abb. 4.7.1: U/l-Kennlinien einer CdSe- und CdTe-Einkristall-Elektrode in Polysulfidelek-
trolyt im Dunkeln und unter Belichtung. Die CdSe-Elektrode ist mit voller Licht-
intensitdt belichtet worden, wéihrend im Fall der CdTe-Elektrode nur mit 50%
der Intensitdt bestrahlt wird. Beide Elektroden sind vorher geditzt worden.
(50 mV/s, 400 U/min)
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Die Ursachen fiir eine derartige Stufe im Photostromanstiegsbereich sind noch nicht
vollstindig gekldrt. Hiufig werden Prozesse wie Oberflichenrekombination oder
Rekombination in der Raumladungszone dafiir verantwortlich gemacht. Die Verifizier-
ung dieser Prozesse ist aber schwierig, da es nur wenig oberflachensensitive Methoden
gibt, die eine Untersuchung im Elektrolyten zulassen. Oft wird aber eine Flachbandpo-
tentialverschiebung unter Belichtung bei derartigen Effekten beobachtet. Wie anhand
Abb. 4.7.2 (B) zu erkennen ist, verschieben sich die Bénder unter Belichtung zu positi-
veren Potentialen. Fiir den Fall obiger OD 0.3-Belichtung ergibt sich ein Flachbandpo-
tential von -1.62 V (E /e =-1.67 V); bezogen auf den Dunkelwert haben sich die Bin-
der also um 220 mV positiv verschoben. Mit steigender Lichtintensitit ist eine stiarkere
Verschiebung der Geraden zu beobachten. Eine Anderung der Steigung wie bei den
CdSe-Elektroden ist im Potentialbereich zwischen +1 und -1.1 V nicht vorhanden. In
Abb. 4.7.3 wird die Lage der Leitungsbandkante (E,’) in Abhingigkeit vom Photostrom
gezeigt (Photostrom und Lichtintensitit verhalten sich linear zueinander). Bei niedrigen
Lichtintensitiiten ist eine starke Verschiebung zu beobachten, deren Steigung zu hohe-
ren Intensitdten abnimmt. Oberhalb von 5% der maximalen Lichtintensitit (OD 1.3)
verhalten sich Photostrom und Flachbandpotential annihernd proportional zueinander.

Weiterhin ist eine Anderung der (wZ *)*-Kurven unter Belichtung im Potentialbereich
negativ von -1.1 V zu beobachten. Im Dunkeln ist der (wZ *)*-Verlauf im gesamten
Potentialbereich gerade, wihrend sich bei niedrigen Beleuchtungsstirken (OD 2-1.6)
die parallel verschobenen Geraden negativ von -1.1 V asymptotisch der Dunkelkurve
anndhern. Unter starker Belichtung (>OD 1) bildet sich dagegen eine Stufe in diesem
Potentialbereich aus. Die Realteil/Potential-Spektren dndern sich ebenfalls unter
Belichtung. So steigt der Wert im Potentialbereich zwischen +1 und -1.1 V ebenfalls an,
wobei ab einer Lichtintensitit von ca. 5% die Verldufe annidhernd zusammenfallen.
Negativ von -1.1 V ist im Gegensatz zur Dunkelkennlinie eine Stufe zu erkennen.
Sowohl der Anstieg des Realteils als auch die Verinderungen der (wZ *)>-Spektren zei-
gen, dal} weitere kapazitiv erfabare Prozesse beteiligt sind. So konnen Oberflachenzu-
stande, die kapazitiv umgeladen werden, derartige Stufen in dynamischen Kapazitits-
messungen hervorrufen [21]. Prinzipiell bedeutet das eine Erweiterung des einfachen
Ersatzschaltbildes, welches aus einer R-C-Serienschaltung besteht, um mindestens ein
weiteres R-C-Glied. Weil die Potentialabhédngigkeiten fiir solche Modelle (wie Oberfli-
chenzustinde) komplex sind, ist eine quantitative Interpretation der dynamischen Mes-
sungen im Vorwirtsstrombereich nicht moglich. Allein impedanzspektroskopische
Untersuchungen im gesamten Potentialbereich wiren in der Lage, eine qualitative und
quantitative Beschreibung zu ermoglichen. Insofern kann ein derartiges zusitzliches
Element zu einer Verdeckung der tatsichlichen Raumladungskapazitit fithren. Ob sich
bei Potentialen negativ von -1.5 V ein mit dem Dunkelfall identisches Flachbandpoten-
tial ergibt, ist also aus den Messungen nur schwer zu ermitteln. Eine Interpretation im
Sinne einer potentialabhingigen und photostromabhingigen Flachbandpotentialver-
schiebung (neg. von -1.4 V) erscheint mir jedoch aus folgenden Griinden sinnvoll:.
(1)Die Vorwirtsstrome setzen unabhingig von der Lichtintensitéit beim gleichen
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Abb. 4.7.2: Kennlinien einer CdTe-Einkristall-Elektrode unter verschieden starker Belich-
tung. A: Strom/Spannungskennlinie; B: (0Z"f-Auftragung; C: Realteil. Einge-
zeichnet sind nur die Durchldufe in negativer Richtung. Mit zunehmender Licht-
intensitdt verschiebt sich die Mott-Schottky-Gerade zu positiveren Potentialen.

Gleichzeitig erhoht sich der Realteil. (50 mV/sec, 400 U/min, 200 kHz)
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Potential ein und die Kennlinien fallen annihernd zusammen. Nimmt man ver-
niinftigerweise den gleichen Ladungstransferprozel im Vorwértsstrombereich an,
so bedeutet dies auch die gleiche Bandlage.
(2) Die bei positiven Potentialen beobachtbaren Flachbandpotentialverschiebun-
gen sind reversibel; d.h. nach dem Ausschalten des Lichtes erhalten wir wieder
sofort (wZ")*-Werte, die auf der Dunkelgeraden liegen.
Ausgehend von diesen Ergebnissen ist eine reversible Aufladung der Oberflédche zu ver-
muten. Die Stirke der Aufladung und damit die Gré8e der Flachbandpotentialverschie-
bung ist eng an den Photostrom gekoppelt.

Bis zu einer Photostromdichte von ca. 14 mA/cm? sind die j/U-Kennlinien der CdTe-
Elektrode unter Belichtung bei der gewéhlten Redoxsystemkonzentration (Cs,S/S, 2:3,
pH 14) stabil. Bezogen auf eine Rotationsgeschwindigkeit von 100 U/min betrdgt der
maximal mogliche Photostrom damit weniger als 3% des Diffusionsgrenzstromes
(n=1). Erhoht man die Lichtintensitit weiter (100%), so erhilt man keine sittigenden
Photostrome mehr, sondern es sind nur noch einzelne Photostrommaxima im Potential-
bereich zwischen -0.8 und -1.4 V zu erkennen. In Abb. 4.7.2 (A) ist die vollstindige
Kennlinie (negativer und positiver Durchlauf) der CdTe-Elektrode dargestellt. Dabei
nehmen die Photostrome im negativen Durchlauf bis zu einem Potential von ca. -0.8 V
ab, bevor sie steil ansteigen, um dann parallel mit den Anstiegsflanken der Kennlinien

-1.65

I I [ I T T !
0 2 4 6 82 10 12
J X [mA/cm’]
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Abb. 4.7.3: Auftragung der Leitungsbandkante an der Grenzfldche E,* von CdTe in Abhdngig-
keit vom Photostrom. Die zugehorigen Flachbandpotentiale sind aus den dynami-
schen Impedanzmessungen aus Abb. 4.7.2 entnommen. Nach anfdnglicher asym-
ptotischer Anderung erhalten wir bei héheren Intensitiiten einen annéihernd linea-
ren Verlauf. Lichtintensitdt und Photostrom verhalten sich linear.
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bei niedrigeren Lichtintensitéiten abzufallen. Im positiven Durchlauf erhalten wir ein in
Bezug auf die Potentialachse analoges Bild. Hier iiberlagern sich anscheinend Potential-
und Zeiteffekte. Die Ursache fiir die deutlich reduzierten Photostrome im Sperrbereich
ist in der Bildung von Deckschichten zu sehen. Langere Bestrahlung mit hoher Lichtin-
tensitit fithrt dann zu einer dickeren Schicht, die den Ladungstransfer blockiert (Zeitef-
fekt). Bei negativen Potentialen ist es dann offensichtlich méglich, die Deckschicht
(reduktiv) zu entfernen (Potentialeffekt), so da3 wieder ein anodischer Strom flie3t. Fiir
eine potentialabhingige Entfernung der Deckschicht spricht auch das deutlich hohere
Photostrommaximum im positiven Durchlauf; die Elektrode wird also bei kathodischer
Belastung "gereinigt". Betrachtet man die zugehorige dynamische Impedanzmessung,
so sind die (@Z *)’-Werte annihernd konstant und erheblich kleiner als fiir die anderen
Lichtintensititen. Eine sinnvolle Flachbandpotentialbestimmung ist hier nicht méglich.
Die Werte entsprechen in etwa den Kapazititen im Bereich der Stufe bei 25 und 50%
der Intensitit (OD 0.6, 0.3). Das legt die Vermutung nahe, dal} hier nicht allein die
Raumladungskapazitit, sondern zusitzlich die Kapazitit von Oberflichenzustinden
bzw. einer Oberfldchenschicht mitgemessen wird. Dafiir spricht auch die weitere Erho-
hung des Real-Teils. Weiterhin konnen derartige Oberfldchenschichten auch als Isola-
tor wirken, iiber die ein wesentlicher Teil des Potentials abfillt. Die Kapazitit ist dann
deutlich erhoht und der Wert fiir (wZ“")? entsprechend kleiner. Im positivem Durchlauf
ist ein Anstieg dhnlich dem in der Strom/Spannungskurve zu beobachten. Im Sinne obi-
gen Bildes einer Deckschicht fiihrt die Reinigung wieder dazu, daB (wZ)? steigt.
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Abb. 4.7.4: Hysterese einer CdTe-Einkristallelektrode in Polysulfid im Dunkeln und unter
OD 1.3-Belichtung (5% der max. Lichtintensitdt). Im Sperrbereich der Kennlinien
ist eine kapazitive Hysterese beobachtbar, wihrend unter Vorwdrtspolarisation
ein induktives Verhalten vorherrscht. Entsprechend erhdlt man einen Kreuzungs-
punkt von negativem und positivem Durchlauf. (50 mV/sec, 400 U/min).
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Ein weiterer Effekt, der die Verdnderung der CdTe-Elektrode bei anodischen Stromen
zeigt, ist die deutliche Hysterese zwischen negativem und positivem Durchlauf, wobei
letzterer (positive Vorschubrichtung) um ca. 100 mV negativer startet (Abb. 4.7.1). Die
Hysterese verlduft also kapazitiv, wie man es fiir Adsorbate etc. erwartet, ist allerdings
deutlich groBer als man bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 50 mV/s durch Umla-
dung weniger Monolagen erhalten wiirde. Wahrscheinlicher ist eine Anderung des
Flachbandpotentials wie sie schon oben diskutiert wird. So zeigen die Mott-Schottky-
Geraden auf dem positiven Durchlauf ein negativ verschobenes Up, Die erhaltenen
Geraden besitzen eine geringfiigig niedrigere Steigung als im negativem Durchlauf.
Vermutlich wird diese Steigungsiinderung durch die Uberlagerung einer zeitabhiingigen
Flachbandpotentialverschiebung vom negativeren Uy, (=Up, 4,+) zum belichteten Wert
erhalten. Mit zunehmender Lichtintensitéit erhalten wir kleinere Steigungen entspre-
chend einer groeren Up,-Verschiebung (AUp=Up, ;; - Up, 44 Nimmt zu). Aufgrund der
Vorpolarisation der Elektroden (10 sec bei +1 V) vor dem Start der Messung dndert sich
die Steigung auf dem negativem Durchlauf nur geringfiigig. Ein Zeiteffekt ist hier aus-
zuschliefen.

Ahnlich der CdSe-Elektrode ist das elektrochemische Verhalten der CdTe-Elektrode im
Vorwirtsstrombereich komplex und fiihrt zu schlecht reproduzierbaren Strom/Span-
nungskennlinien. Einige signifikante Effekte sollen hier aber trotzdem erwédhnt werden.

Im Gegensatz zu dem Verhalten im anodischen Strombereich zeigen die Hysteresen der
CdTe-Elektrode unter Vorwirtspolarisation induktives Verhalten; d.h. die Kennlinie
des positiven Durchlaufes verlduft im Bereich der kathodischen Strome rechts von der
des negativen Durchlaufes und es ist ein Uberkreuzen der Kennlinien festzustellen. Die-

Abb. 4.7.5: Logarithmische  Auftragung
der Vorwiirtsstrome der CdTe- 10
Elektrode. Erst bei hohen
Stromdichten  sind  lineare
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ser Effekt ist auch anhand der Strom/Spannungskennlinien in Abb. 4.7.4 zu erkennen.
Aufgrund der Richtung der Hysterese und der Ladungsmenge sind direkte Adsorbat-
effekte auszuschlieBen. Diese miifiten zu kapazitivem Verhalten fiihren. Eine weiterhin
denkbare Flachbandpotentialverschiebung zu positiven Potentialen ist ebenfalls als
Ursache unwahrscheinlich, da zumindest im Sperrbereich gegenteilige Tendenz beob-
achtet wird. Es kann sich also nur um eine Verbesserung des Ladungstransfers handeln,
die z.B. durch die Entfernung von Deckschichten ausgeldst wird. Gestiitzt wird diese
These auch durch die Steilheiten der logarithmisch aufgetragenen Strom/Spannungs-
kurven (Abb. 4.7.5). Zeigt die Elektrode im positiven Durchlauf Steilheiten um 80
mV/Dek, so erhilt man im negative Durchlauf 47 mV/Dek. Damit erhélt man deutlich
kleinere Werte als thermionisch fiir eine Temperatur von 25°C moglich sind (59
mV/Dek). Positive Flachbandpotentialverschiebungen unter ansteigender Vorwirtspo-
larisation sind recht unwahrscheinlich (an n-Halbleitern), weil die kathodische Polari-
sation zu einer Akkumulation negativer Ladungen fiihrt. Eine Erklarung fiir ein derarti-
ges Verhalten scheint mir nur durch die Veridnderung des Ladungstransfers moglich zu
sein. So konnte die Entfernung einer den kathodischen Stromfluf3 blockierenden Schicht
zu einer steileren Kennlinie fithren.

4.8 CdTe-Elektroden in Hexacyanoferrat

Um einen Vergleich zum Polysulfidredoxsystem zu ziehen, sind weiterhin Untersu-
chungen mit CdTe-Einkristall-Elektroden durchgefiihrt worden. Dabei wird speziell auf
den Einfluf} zusitzlichen Cyanids geachtet. Entsprechend dem sehr negativ liegenden
Flachbandpotential in Polysulfid wird auch in Hexacyanoferrat-Elektrolyt ein im Ver-
gleich zum CdSe negativ verschobenes Flachbandpotential erwartet.

4.8.1 Strom/Spannungsverhalten von CdTe

Die Strom/Spannungskennlinien einer CdTe-Einkristall-Elektrode im Dunkeln (/) und
unter Belichtung (2) sind in Abb. 4.8.1.A dargestellt. Die Messungen sind in alkalischem
Hexacyanoferrat-Elektrolyt ohne zusitzliches Cyanid durchgefiihrt worden. Wider
Erwarten ist die Vorwértsstromkennlinie im Vergleich zu CdSe (3) nicht zu negativen
Potentialen sondern positiv verschoben, obwohl die Flachbandpotentiale deutlich nega-
tiver liegen. So erhilt man fiir den unbelichteten Fall der CdSe-Elektrode eine Position
fir das Leitungsband an der Oberfliche E/e von -0.85 V s4/aec) Wihrend im Fall der
CdTe-Elektrode ein Wert von -1.20 V gemessen wird (Abb. 4.8.1.B-(1),(3)).

Unter Belichtung ist allerdings nur instabiles Verhalten zu beobachten. So zeigen die
Strom/Spannungskennlinien unter Belichtung einen zu positiven Potentialen verscho-
benen Photostromeinsatz (2). Zwischen negativem und positivem Durchlauf zeigen sich
ausgeprigte Hysteresen und auch das Verhalten im Vorwirtsstrombereich verédndert
sich signifikant. Die (@Z*)’-Auftragung zeigt eine v6llig andere Charakteristik und die
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Extrapolation auf die Ordinate ergibt ein Flachbandpotential von -0.6V
(E /e=-0.67 V). Es tritt also unter Belichtung eine Verschiebung der Binder um anni-
hernd 500 mV auf. Beide Effekte deuten auf eine Korrosion des Halbleiters unter
Belichtung hin. Dabei gebildete Deckschichten fithren zur Aufladung der Halbleiter-
oberflidche und Blockierung des Ladungstransfers.

Wird die Elektrode stirker negativ polarisiert (Abb. 4.8.2-(2)), so erhélt man ebenfalls

eine instabile Kennlinie, die sich durch einen reduktiven Peak bei -1.1 V und einen oxi-
dativen Peak bei -0.9 V auszeichnen. Letzterer Peak kann, wie in Kapitel 4.3 gezeigt,
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Abb. 4.8.1: Stromdichte bzw. (WZ"")*-Potential-Kurven in Hexacyanoferrat-Elektrolyt ohne
zusdtzliches Cyanid. (1) und (2) zeigen die Kennlinien einer CdTe-Elektrode im
Dunkeln und unter Belichtung (OD 2). Zum Vergleich ist die Kurve einer CdSe-
Elektrode eingezeichnet. (50 mV/s, 400 U/min, 200 kHz).
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der Oxidation von Cd(0) zu Cadmiumhydroxid zugeordnet werden. Vermutlich ist der
Reduktionspeak bei -1.1 V dann der Reduktion einer Cd-Verbindung und der Bildung
von elementarem Cadmium zuzuordnen. Die deutliche Hysterese zwischen negativem
und positivem Durchlauf ist analog an CdSe-Elektroden beobachtbar und bestitigt die
Beteiligung von Cadmium.

Nach der Zugabe von Cyanid ist die Kennlinie deutlich zu negativeren Potentialen
verschoben (Abb. 4.8.2-(3)). Die Verschiebung der Kennlinie ist dabei hauptsichlich
auf die Anderung des Flachbandpotentials zuriickzufiihren. So erhilt man in 0.01M
NaCN -Losung eine Bandposition fiir E /e von -1.42 V, die damit gegeniiber der cya-
nidfreien Losung um 200 mV verschoben ist. Der Abstand der Strom/Spannungskenn-
linien (/) und (3) betrdgt ebenfalls ca. 200 mV. Die logarithmische Auftragung der Vor-
wirtsstrome an CdTe zeigt nur ein schwach ausgeprigtes Geradenverhalten, und die
Steigungen liegen tiber 120 mV/Dek. Anders als im Fall der CdSe-Elektroden (vgl. Abb.
4.4.7) ist jedoch im Einsatzbereich der Vorwirtsstrome eine recht gute Korrelation mit
den theoretisch moglichen Stromen des thermionischen Modells zu finden (Abb. 4.8.2-
4 & 5). Die Reduktion der [Fe(CN)6]3'—Spezies ist offensichtlich mit einer deutlich
geringeren bzw. keiner Uberspannung behaftet. Die geringfiigig hoheren absoluten
Stromdichten der experimentellen Kurven im Vergleich zum thermionischen Strom im
Einsatzbereich deuten auf die Beteiligung weiterer Mechanismen. So konnen Tunnel-
und Rekombinationsprozesse (bei Injektion von Minoritdtsladungstrigern) zur Erho-
hung des Vorwirtsstromes beitragen. Weiterhin ist die Bestimmung des Flachbandpo-
tentials mit einiger Unsicherheit versehen. Es muf} hier beachtet werden, daf die einge-
zeichneten thermionischen Strome allein als Anhaltspunkt fiir die maximal méglichen
Vorwirtsstrome zu sehen sind. Denn eine konsistente modellistische Beschreibung im
Sinne des thermionischen Modells ist allein schon aufgrund der geringen Steigungen in
der halblogarithmischen Darstellung nicht moglich.

Abb. 4.8.2: Strom/Spannungskennlinien im L=
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Die Reduktionsstufe in Abbildung 4.8.2 (3) ist diffusionskontrolliert und eindeutig von
der [Fe(CN),]*-Konzentration abhingig. Allerdings ist in Abhingigkeit von der Zeit
eine Abnahme der Grenzstromdichte festzustellen, die auf den Verbrauch von
[Fe(CN)6]3' zuriickzufiihren ist. Dieser Effekt soll aber im Zusammenhang mit den
Elektrolumineszenzmessungen noch genauer diskutiert werden (Seite 91).
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Abb. 4.8.3:  Strom- und (WZ"*)*-Potentialkurven in Abhdingigkeit von der Lichtintensitiit. Die
Messungen sind in Hexacyanoferrat-Elektrolyt mit zusdtzlichem Cyanid durch-
gefiihrt worden (0.01/0.25/ 0.01/0.5). Mit steigender Lichtintensitdt ist eine
zunehmende Verschiebung der Biinder zu beobachten. Die Lichtintensitdt ist
zusdtzlich noch durch einen Bandfilter reduziert worden. (50 mV/s, 400 U/min,
200 kHz)
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Licht-Int. U, jse Pyipp FF Up, Elle
[] [V] [mA/cm®] | [mW/cm’] [%] [Vagageld | [Vagaec]
- - - - - -1.36 -1.42
0.01 0.88 0.06 0.03 63 -1.35 -1.41
0.025 0.98 0.22 0.15 69 -1.30 -1.37
0.05 1.02 0.44 0.30 68 -1.28 -1.35
0.1 1.05 0.87 0.61 68 -1.24 -1.30
0.25 1.06 1.26 0.89 67 -1.20 -1.26

Tabelle 4.8.1: Leistungswerte und Flachbandpotentiale der CdTe-Elektrode in Hexacyano-
ferrat-Elektrolyt mit zusdtzlichem Cyanid. Die Werte sind obigen Strom/Span-
nungskennlinien entnommen. (50 mV/s, 400 U/min).

In Anwesenheit von freiem Cyanid sind die Strom/Spannungskennlinien gut reprodu-
zierbar. Es sind stabile Kurven unter Belichtung bis zu einer Photostromdichte von ca.
4 mA/cm? meBbar. Allerdings werden dabei intensititsabhingige Flachbandpotential-
verschiebungen beobachtet, wie aus Abb. 4.8.3 ersichtlich ist. So erhélt man fiir einen
Photostrom von 1.26 mA/cm? ein gegeniiber dem Dunkelfall um ca. 160 mV positiv
verschobenes Flachbandpotential. Die einzelnen Werte fiir die Lage des Flachbandpo-
tentials sind in Tabelle 4.8.1 aufgefiihrt. Im Gegensatz zu den Steigungsinderungen der
Geraden in der Mott-Schottky-Auftragung fiir die CdSe-Einkristall-Elektroden sind die
Steigungsidnderungen im Fall des CdTe nicht durch Storstellen verursacht. Vielmehr
handelt es sich bei der Abnahme der (@wZ *)>-Werte um eine Zunahme der Rauhigkeit
aufgrund von Korrosion. Damit erhoht sich die tatsidchliche Elektrodenfliche und die
Kapazitit der Raumladungszone steigt. So ist die Anderung der Steigung irreversibel
und eher an die Mefzeit als an die Lichtintensitdt gekoppelt. Nach den Untersuchungen
sind deutliche Korrosionserscheinungen an den Elektroden zu beobachten. Die Korro-
sion der CdTe-Halbleiter soll spiter aber noch genauer diskutiert werden.

Ebenfalls in Tabelle 4.8.1 sind die charakteristischen Werte fiir die Strom/Span-
nungskennlinien aufgefiihrt. Unabhiingig von der positiven Flachbandpotentialver-
schiebung tritt eine Erhthung der Leerlaufspannung (U,,) auf und fiihrt zu annéhernd
konstanten Fiillfaktoren von 68%.

4.8.2 Elektrolumineszenzmessungen an CdTe-Elektroden

Ahnlich den CdSe-Elektroden ist auch an CdTe Lumineszenz im Vorwirtsstrombereich
zu beobachten. Eine entsprechende Messung in cyanidhaltiger Hexacyanoferratlosung
ist in Abb. 4.8.4 dargestellt. Der Lumineszenzstrom ist zur besseren Visualisierung der
kleinen Strome logarithmisch aufgetragen (rechte Skala), wihrend die Strom/Span-
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nungs-Darstellung linear skaliert ist (Abb. 4.8.4-A). Mit dem Einsatz des Vorwirtstro-
mes steigt der Lumineszenzstrom an und erreicht im Bereich der Stufe eine Séttigung.
Ab einem Potential von -1.3 V wichst der Lumineszenzstrom weiter an und erreicht bei
einem Potential von -1.45 V seinen maximalen Wert. Im negativem Durchlauf wird die
Lumineszenz wieder geldscht und setzt erst bei einem Potential von -1.05 V wieder ein.
Identisch mit dem Verhalten von CdSe-Elektroden tritt die Loschung der Lumineszenz
im Bereich der Diffusionsgrenzstromstufe auf. Vermutlich ist die Loschung auf die Bil-
dung von Cd(0) durch reduktive Korrosion zu fithren. So ist in Abb. 4.8.4-A im positiven
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Abb. 4.8.4: Lumineszenz- Strom/-Potential-Kurven einer Cdle-Elektrode in cyanidhaltigem
Hexacyanoferrat-Elektrolyt (A). Der Lumineszenzstrom ist logarithmisch aufge-
tragen (linke Achse) wiihrend der Elektrodenstrom linear skaliert ist (rechts).

Darunter ist die zugehorige dynamische Impedanzmessung gezeigt (B).
(0.017/0.25/0.1/0.5; 20 mV/s, 900 U/min, 200 kHz)
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Durchlauf der Strom/Spannungskennlinie ein kleiner Oxidationspeak bei -1.05 V zu
erkennen, wie er fiir die Reoxidation von Cd(0) in cyanidhaltiger Losung gefunden
wird. Polarisiert man negativ von -1.5 V, so bildet sich eine weitere Flanke in der
Strom/Spannungskennlinie aus und der Oxidationspeak im positivem Durchlauf ist
deutlich erhoht (nicht gezeigt). Der Neueinsatz der Lumineszenz ist offensichtlich an
die Oxidation elementaren Cadmiums gekoppelt, was den Einflul des Cd(0) auf die
Loschung der Lumineszenz bestitigt.

Im Gegensatz zu den nur unzureichend ausgeprigten Steigungen der halblogarithmi-
schen Strom/Spannungskennlinien zeigen die entsprechenden Lumineszenzauftragun-
gen konstante Steigungen von anndhernd 75 mV/Dek. Das Lumineszenzsignal verhilt
sich also annZhernd wie nach dem "dead layer"-Modell erwartet wird (Gl. 2.6.1), das
eine Steigung von 60 mV/dek vorhersagt. Offensichtlich fiihrt die Anderung der ange-
legten Spannung allein zur Variation der Bandverbiegung. Eine Flachbandpotentialver-
schiebung liegt bis zu einem Potential von -0.9 V nicht vor, wie aus Abb. 4.8.4-B
ersichtlich ist. Zwischen -0.9 und -1.2 V ist aus den dynamischen Kapazititsmessungen
die Lage des Flachbandpotentials nicht quantitativ abzulesen, da die Auswertung im
Sinne der R-C-Serienschaltung die Raumladungskapazitit nicht richtig wiedergibt. Wie
aus Abb. 4.8.4-B ersichtlich ist, sind die (wZ “")>-Werte gegeniiber der Gerade der Raum-
ladungszonenkapazitit (1/C?, gestrichelt) in diesem Potentialbereich reduziert. Eine
positive Flachbandpotentialverschiebung bei Akkumulation von Elektronen an der
Oberflache (Vorwirtspolarisation) ist auf jeden Fall auszuschliefen, so dal nur die
Beeinflussung durch eine zusitzliche Kapazitit in Frage kommt. Die Plateaus in der
Lumineszenz- und Strom/Spannungsauftragung deuten jedoch auf eine Flachband-
potentialverschiebung. Entsprechend dndert sich im Potentialbereich zwischen -1.1 und
-1.3 V die Bandverbiegung nicht, so dall der Lumineszenzstrom konstant bleibt.

Unklar ist jedoch die Interpretation des zweiten Lumineszenzanstieges negativ von
-1.3 V, obwohl der Elektrodenstrom bis zu einem Potential von -1.48 V konstant bleibt.
Ob die Potentialdnderung tatsichlich zu einer Verringerung der Barrierenhohe oder
einer Verschiebung der Bandlage fiihrt, kann aus den dynamischen Impedanzmessung
nicht ermittelt werden.

Ab einem Potential von -1.45 V ist in den (@wZ ’)*/Potential-Kurven eine deutliche
Erniedrigung des Imagindrteiles zu beobachten. Die Verringerung ist analog der
Loschung der Lumineszenz auf die Bildung von Cd(0) zuriickzufiihren, das zu einer
drastischen Erniedrigung des Imaginirteils fithrt. Der Grund ist wahrscheinlich in der
Erhohung der Gesamtkapazitit durch die Helmholtzkapazitit abgeschiedenen Cd-
Metalls zu sehen [58].

Die Lumineszenz ist, wie in Kapitel 4.4.3 schon erwihnt, auf Band-Band-Rekombina-
tion zuriickzufiihren. Dabei rekombinieren ins Valenzband injizierte Locher mit den
Elektronen des Leitungsbandes (Majoritéten).
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Abb. 4.8.5: Bandlagen der CdSe-Elek-  lappung der Zustandsdichte der Spezies
trode in Hexacyanoferrat- "Ox" mit der des Valenzbandes zu erzie-

Elektrolyt (1) und mit zusirz-  len. In Abb. 4.8.5 sind die Bandlagen der

lichem Cyanid (2). Das  CdTe-Elektroden in Hexacyanoferrat-
Redoxpotential liegt unter-  elektrolyt mit (2) und ohne (1) zusitzli-

halb der Valenzbandkante. chem Cyanid dargestellt. Fiir den Fall (2)

liegt das Redoxpotential unterhalb der
Valenzbandkante, so da} eine Injektion

von Lochern ungehindert ablaufen kann.

Im Potentialbereich zwischen +1 und -0.9 V findet keine Flachbandpotentialver-
schiebung statt, so dal eine Injektion von Lochern auch dann moglich sein muf}, wenn
der mefBbare Elektrodenstrom sehr klein ist (Sperrbereich). Denn nach Gl. 2.2.6 ist die
Injektion von Lochern unabhédngig vom angelegten Elektrodenpotential, sofern keine
Flachbandpotentialverschiebung auftritt. Positiv von -0.7 V ist eine Lumineszenzer-
scheinung nicht mehr beobachtbar. Hier stellt sich die Frage, wie die injizierten Locher
"verbraucht" werden, da eine Aufladung des Halbleiters, die zu einer sichtbaren Flach-
bandpotentialverschiebung fithren mii3te, nicht beobachtet werden kann (Abb. 4.8.4).
Dabei bestehen grundsitzlich zwei mogliche Reaktionswege:

(1) Die injizierten Locher oxidieren den Halbleiter, fithren also zur Korrosion.

(2) Die Locher werden in den Halbleiter injiziert und oxidieren eine weitere Elek-
trolytspezies. Da diese Reaktion grundsitzlich auch homogen ablaufen kann, han-
delt es sich hierbei um eine Katalyse.
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Da, wie oben schon erwihnt worden ist, erhebliche Korrosionserscheinungen an CdTe-
Halbleitern in cyanidhaltiger Hexacyanoferrat-Losung beobachtet werden konnten,
wurde die Vermutung (1) genauer untersucht.

Zur Untersuchung des Korrosionsabtrags wurde ein Teil der Elektrode mittels eines
Polymethacrylat-Streifens (PMMA) abgedeckt und unter Rotation (900 U/min) in den
Elektrolyten getaucht. Um jegliche Einfliisse von Fremdelektroden auszuschlieen, ist
wihrend der Korrosionsversuche nur die abgeklemmte Halbleiter-Elektrode im Elek-
trolyten verblieben. Im 30 Minuten-Abstand ist eine Strom/Spannungskennlinie zur
Kontrolle aufgenommen worden. Vor und nach der Messung ist die Konzentration der
II- und III-wertigen Hexacyanoferratspezies mittels einer rotierenden Pt-Elektrode
bestimmt worden.

Innerhalb von 1.5 hiist eine Erniedrigung der [Fe(CN)¢]*-Konzentration von 9.7-10° M
auf 6.4-107 M festzustellen. Parallel dazu steigt die Konzentration der [Fe(CN)6]4‘-Spe-
zies an. Offensichtlich tritt also keine Zersetzung sondern eine Reduktion des Hexacya-
noferrat(Ill)-Komplexes ein. Die CdTe-Elektrode zeigt nach dieser Messung einen star-
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Abb. 4.8.6: Photo einer Cdle-Elektrode nach 1.5 h in Hexacyanoferratelektrolyt mit zusditz-
lichem Cyanid (0.01/0.01/0.1/0.5). Der mittlere Streifen ist mit PMMA abgedeckt
worden (jetzt entfernt) und zeigt keine Korrosionserscheinungen. (Vergroflerung
15x). Der blasenhaltige Randbereich besteht aus 2-Komponenten-Klebstoff und
dient zur Fixierung der Elektrode im Halter.
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ken Abtrag im unbedeckten Bereich, wie aus Abb. 4.8.6 zu erkennen ist. Der mittlere
Streifen der Elektrode ist mit PMMA abgedeckt gewesen und zeigt keine Korrosionser-
scheinung. Weiterhin ist zu erkennen, da3 der Einkristall mehrere Zwillingsversetzun-
gen mit unterschiedlichem Korrosionsmuster aufweist (Streifen). Zur quantitativen
Auswertung der Messung ist die Oberflidche mit einem Profilometer abgetastet worden.
Die Stufe zwischen korrodierter und abgedeckter Fliche 148t sich daraus zu knapp
14 um bestimmen. Mit den Flichen fiir die unbedeckte (0.083 cm?) und den bedeckten
Teil der Elektrode (0.023 cm?) 148t sich ein Abtragsvolumen von 1.1-10*cm™ ermitteln,
was einer Stoffmenge von 2.7-10°° mol CdTe entspricht.

Ein Vergleich mit der verbrauchten Stoffmenge [Fe(CN)¢]*™ (npeq,;=1.7-10) bestitigt
einen Verbrauch von 6 Lochern pro Formeleinheit CdTe. Setzt man fiir obige Gleichung
eine Kinetik erster Ordnung an, so kann man fiir den Zeitraum der Messung mittels der
maximal moglichen Injektionsstrome (Diffusionskontrolle) die Atzrate abschiitzen. So
erhalten wir nach Levich fiir rotierende Elektroden einen linearen Zusammenhang zwi-
schen Strom und Konzentration. Da sich die Konzentration der Spezies "Ox" mit zuneh-
mender Zeit verringert, folgt:

-1 1

A
i 607 c,. Gl 4.8.1

dc ‘ ,
dt x.V:]lim(t)'F 0.62-Ap-D3v

mit: co, : Konzentration der oxidierten Spezies (hier [Fe(CN)g P ) [ mol/cm’]
V! Elektrolytvolumen, hier: 5 cm’
Jiim) - Diffusionsgrenzstromdichte, zeitabhdngig [Alem?]
A :freie Elektrodenfliche, hier 8.3-107% [em?]
F  :Faraday-Konstante, 96488 [C/mol]
D : Diffusionskonstante, fiir [Fe(CN)g]*: 6.4-10° cm*/s
v :kinematische Viskositit, fiir 0.5 M KOH: 1.01-107 cm*/s
®  :Rotationsgeschwindigkeit, hier: 94.25 s7!

Nach Integration erhilt man dann die bekannte exponentielle Abhéngigkeit fiir eine
Reaktion 1. Ordnung, wobei sich im Exponenten nur bekannte GréBen der Levich-Glei-
chung befinden.

_ co Y Gl 4.8.2
Coxr = €5y €xp(=0.62-AD3 Vv 5 ®? 1) . 4.8.

mit: ¢, : Anfangskonzentration der Spezies Ox (hier [Fe(CN) P ) [mol/l]
D : Diffusionskoeffizient, 6.4-10° cm?/s
v :kinematische Viskositit, 1.02-10% cm?/s
t : Zeit [s]

Mit Gleichung 4.8.2 erhilt man dann fiir die Untersuchungszeit t = 5640 s und eine
[Fe(CN)¢]*-Anfangskonzentration ¢ von 9.71-10° M eine Endkonzentration von
6.39-107 M. Dieser Wert stimmt sehr gut mit der experimentell erhaltenen [Fe(CN)4]> -
Konzentration von 6.35-10" M iiberein, so daB auf eine diffusionsbegrenzte Korrosi-
onsreaktion geschlossen werden kann.
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5 Diskussion der Messungen an Einkristallelektroden

Vorangestellt ist ein Kapitel, das sich mit der unterschiedlichen Prédparation der Einkri-
stall-Elektroden auseinandersetzt. Hier wird aufgrund des komplizierteren Verhaltens
vor allen Dingen auf die CdSe-Elektroden eingegangen.

Das elektrochemische Verhalten der CdSe-Elektroden wird dann, getrennt nach den
verwendeten Redoxsystemen, zuerst in Polysulfid-, dann in Hexacyanoferrat-Elektrolyt
diskutiert.

AnschlieBend wird ein Kapitel iiber Storstellen in CdSe-Halbleitern angefiigt, wel-
ches die Ergebnisse der Kapazitdtsmessungen und frequenzabhédngigen Impedanzmes-
sungen aufgreift und diskutiert.

Die Ergebnisse der CdTe-Einkristall-Elektroden sollen anschlieend behandelt werden,
weil sie sich signifikant von den Ergebnissen der CdSe-Elektroden unterscheiden.

5.1 EinfluB der Priaparation auf das elektrochemische Verhalten

Aufgrund der mechanischen Bearbeitung der Halbleitermaterialien (Sdgen, Polieren) ist
eine Verletzung der Oberflidche der Halbleiterelektroden wahrscheinlich, und es zeigt
sich ein deutlicher Einfluf3 auf das elektrochemische Verhalten der Elektroden, wie die
Kennlinien entsprechend préparierter Elektroden im Dunkeln und unter Belichtung zei-
gen (Abb. 4.1.1 & 4.1.2). Selbst eine unter dem Lichtmikroskop einwandfrei gldnzend
aussehende Elektrode, die nach einem Fein-Polierschritt mit einer Kérnung von 50 nm
erhalten wird, zeigt Strom/Spannungskennlinien mit hohen Sperrstromen im Dunkeln.
Die Kennlinien unter Belichtung zeigen nur sehr niedrige Fiillfaktoren sowie starke
Potentialabhéngigkeiten und verhalten sich nicht additiv zu den Dunkelkurven. Im
Bereich starker Bandverbiegung flieBen unter Belichtung erhebliche anodische Strome,
die Quantenausbeuten deutlich iiber 1 ergeben.

Insofern kann der Photoeffekt (U > 0.6 V s 4/54¢)) nicht im Sinne eines primédren Photo-
stromes interpretiert werden. Die Ursachen fiir ein derartiges Verhalten werden in der
Literatur selten diskutiert, auch wenn dhnliche Ergebnisse oft bei polykristallinen Elek-
troden beobachtet werden [60]. Der steile exponentielle Anstieg 148t aber Tunneleffekte
vermuten, wie sie fiir MIS-Dioden (metal-insulator-semiconductor) im Falle starker
Inversion beobachtet werden [23]. Dabei werden unter starker Bandverbiegung Majori-
tatsladungstriger in das Leitungsband injiziert. Der Potentialabfall zwischen Metall und
Halbleiter verteilt sich bei der MIS-Diode auf Isolator und Raumladungszone, wobei
erstere aufgrund ihrer geringen Dicke durchtunnelt wird. Ahnliche Effekte werden bei
Halbleitern mit einer extrem hochdotierten Oberfldchenschicht erhalten. In Abb. 5.3.2
ist ein derartiger Fall skizziert. Uber die sehr diinne Isolatorschicht fillt ein erheblicher
Teil des angelegten Potentials ab. Aufgrund der geringen Dicke der Schicht 146t sie sich
leicht durchtunneln. Die Riickreaktion ist wegen der niedrigen Zustandsdichte der



94 5.1 Diskussion der Messungen an Einkristallelektroden

Abb. 5.1.1: Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt — mit
einer hochdotierten Oberflichen- A

schicht. Die Redoxspezies Red kann
Ladungstrdiger ins Leitungsband
injizieren, weil die sehr diinne
hochdotierte Schicht durchtunnelt
werden kann. Unter Belichtung Red

Ox >_

ERed

werden Minoritdtsladungstriger in

die Oberflichenschicht transpor-
tiert und bleiben dort haften. Ent-
sprechend fdllt ein wesentlicher
Teil des Potentials iiber diese
Schicht ab. Die geringe Dicke der
Schicht erhoht die Tunnelwahr-
scheinlichkeit fiir die Majoritdtsla-

dungstrdgerinjektion.

Hochdotierte
Schicht

Komponente Ox an der Leitungsbandkante gering. Derartige Schichtbildung ist bei den
CdSe-Elektroden aufgrund des Poliervorgangs und der Lagerung an Luft leicht mog-
lich, wobei die Interpretation im Sinne einer hochdotierten Schicht sicherlich nur einge-
schréankt giiltig ist, weil die Kristallstruktur an der Oberflidche erheblich gestort ist. Des-
wegen ist es auch leicht vorstellbar, dal unter Belichtung Minorititsladungstriger in
dieser Oberflidchenschicht "haften" bleiben und wie eine hochdotierte Zone wirken. Ein
derartiger Effekt kann eine deutlich andere Form der Strom/Spannungskennlinie unter
Belichtung erkliren.

Nach Atzen der Elektroden ist dagegen annihernd ideales Verhalten der Strom/Span-
nungskennlinien im Dunkeln und unter Belichtung zu erhalten (Abb. 4.1.1 & 4.1.2); d.h.
Dunkel- und Hellkennlinie zeigen additives Verhalten, und es werden nur noch geringe
Potentialabhéngigkeiten beobachtet. Dieses "ideale" Verhalten der gedtzten Elektrode
bestitigt die obige Vermutung. Die ungeitzten Elektroden besitzen erhebliche Stérun-
gen des Kristallgefiiges an der Oberflidche, die in der Lage sind, Minoritéitsladungstriger
(also Locher) einzufangen und zumindest bei schwacher Bandverbiegung als Rekombi-
nationszentren zu wirken. Das konnte auch durch Photolumineszenzmessungen besti-
tigt werden, die an ungeitzten Elektroden keine Lumineszenzbanden beobachten lassen
(nicht gezeigt). Erst nach einer Atzprozedur erkennt man Band/Band-Rekombination,
wie sie fiir direkte Halbleiter iiblich ist.

Die hohen Atzraten der Behandlung mit Konigswasser fithren zu einer rauhen Oberfli-
che mit starker Selenbelegung. Der Atzvorgang ist also inhomogen, weil die Bildung
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bzw. Auflésung der Selenschicht die weitere Atzgeschwindigkeit bestimmt. Die
Gesamtreaktion 148t sich wie folgt formulieren:

CdSe — Cd**+ Se+ 2e” RG. 5.1.1
Se + 3H,0 — SeO;* + 6H'+ 4 ¢ RG.5.1.2

Die letzte Gleichung stellt dabei wohl den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar.
Die dicken Selenschichten machen eine intensive Reinigung der Elektroden notig. Zur
Entfernung der zuriickbleibenden Selenschicht dient alkalische Cyanid- oder Sulfidl6-
sung, die Selen unter Bildung von Selenocyanat (SeCN") oder Selenosulfid (SeS?)
16sen. Die Auflosungsgeschwindigkeiten sind jedoch unterschiedlich. Wihrend Sulfid-
l6sung Selenmetall im Bereich von wenigen Sekunden 10st, liegt die Geschwindigkeit
des Auflosungsprozesse der Cyanidlosung im Bereich von mehreren Stunden (vgl. RG.
4.3.7). Aus diesem Grund sind die Reinigungsschritte mit Cyanid bei erhohter Tempe-
ratur durchgefiihrt worden.

Beste Ergebnisse werden jedoch nach kurzem Photoitzen erhalten und fiithren zu deut-
liche steileren Kennlinien unter Belichtung. Die positive Wirkung des Photoitzens auf
das photoelektrochemische Verhalten wird in der Literatur wiederholt diskutiert [26,
27,28, 29, 30]. So berichten Tenne und Hodes [27] iiber einen Anstieg von Photostrom
und Leerlaufspannung nach kurzem Photoitzen (1sec) eines CdSe-Einkristalls. Linge-
res Photoitzen (10 sec) dagegen verringert die Leerlaufspannung wieder, wihrend der
maximale Photostrom konstant bleibt. Gleichzeitig beobachten sie eine Verschiebung
des Vorwirtsstroms zu positiveren Potentialen. Sie schreiben die Erhohung des Photo-
stroms einer Zunahme der Oberflichenrauhigkeit zu, die die Reflexionsverluste verrin-
gert. Elektronenmikroskopische Untersuchungen zeigen ein feines Lochmuster, wobei
die Locher Abstinde von 100-1000 nm aufweisen. Derartige Strukturen sind auch an
den hier untersuchten CdSe-Einkristallen beobachtet worden, wie in Abb. 4.1.4 gezeigt
worden ist.

Diese Locher, an denen der Photoétzproze3 offenbar bevorzugt abliuft, werden auf St6-
rungen durch die Dotierungsatome des Halbleiters zuriickgefiihrt. So kann ein Anstieg
der Locherdichte mit anwachsender Dotierungskonzentration festgestellt werden [31].
Insgesamt entsteht dabei eine niedrigdotierte Oberflachenzone, die zu einer dickeren
Raumladungszone und damit besseren Ladungstrennung fiihrt [27, 32]. Die Ursache fiir
die bevorzugten Angriffsstellen des Photoitzprozesse werden allerdings noch wider-
spriichlich diskutiert. So werden von Tenne und Hodes die Atzstellen sowohl durch
lokal unterschiedliche elektrische Felder, d.h. einen bevorzugten Lochtransfer in der
Nihe von Donoratomen, als auch durch Gitterfehler (bzw. -unterschiede), die eine
leichtere Korrosion ermoglichen, erklirt [27]. In beiden Féllen wird die Atzstruktur aber
auf die Dotierungsstellen zuriickgefiihrt.
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Bestidtigung erhélt diese Interpretation durch die Untersuchung In-dotierter
CdSe 5, Te, 44-Halbleiter. Nach Photoidtzen konnte eine Abnahme der Indium-Oberfli-
chenkonzentration anhand der Photolumineszenzbanden (bei 4.5K) beobachtet werden.
Parallel dazu aufgenommene Auger-Elektronenspektren bestitigen ein deutlich niedri-
ges In/Cd-Verhiltnis nach dem Photoétzen [33].

Fiir beide diskutierten Modelle ist es aber notwendig, nicht nur die Dotierungsatome der
ersten Monolage zu beriicksichtigen, sondern es wird eine Dicke von 100-10 A benotigt
[27], um eine entsprechende Atzpunktdichte zu erhalten. Dabei bleibt die Chemie der
Donoratome vollig unberiicksichtigt. So ist neben der Fremddotierung von CdSe mit
dreiwertigen Kationen (Al, In) bzw. Anionen der siebten Hauptgruppe (Cl) auch Eigen-
dotierung moglich. Gerade letzterer Fall spielt eine wesentliche Rolle, denn p-CdSe ist
aufgrund eines Selbstkompensationseffektes nicht bekannt. Meist werden die Donorni-
veaus bei eigendotiertem CdSe durch Selenvakanzen (Vg.: Schottky-Fehlordnung)
gebildet. Es sind jedoch auch Dotierungen durch interstitielles Cd (Cdy: Frenkel-Fehl-
ordnung) moglich, wenngleich bei Raumtemperatur die Eigendotierung aufgrund der
Schottky-Fehlordnung dominiert [34]. Wenn die Atzmuster des Photoitzprozesses bei
CdSe also an die Dotierungsatome gekoppelt sind, ist nicht nur ein Einfluf} der Dotie-
rungskonzentration, sondern auch der Dotierungsart zu erwarten. Derartige Untersu-
chungen mit verschiedenen Dotierungsarten sind aber in der mir bekannten Literatur
nicht durchgefiihrt worden. Ausgehend von einem Photoitzprozell in saurer Losung,
der zu elementarem Selen und Cd?* fiihrt [35], ist eine Selenanreicherung an der Ober-
fliche zu erwarten. Somit ist ein Ausheilen vorhandener Selenfehlstellen und ein Absin-
ken der Oberfldchendotierung moglich.

Ein solches Dotierungsprofil sollte dann einen Einflul auf den Potentialverlauf inner-
halb der Raumladungszone haben und die entsprechenden (@wZ **)*-Verliufe miiBten ein
konvexes Profil zeigen.

Die dynamischen Impedanzmessungen an hochdotierten CdSe-Elektroden
(10" cm) zeigen jedoch genau die entgegengesetzte Tendenz, wie aus Abbildung 4.1.5
ersichtlich ist. So erhilt man nach Photoitzen ein deutlich konkaves (@Z”*)?-Profil, das
erst bei starker Bandverbiegung die urspriingliche Steigung (nach Atzen mit verdiinn-
tem Konigswasser) in der Mott-Schottky-Auftragung zeigt. Offensichtlich liegt also
keine Erniedrigung der Dotierungskonzentration an der Oberfldache sondern eine Erho-
hung vor. Erst bei starker Bandverbiegung wird wieder die urspriingliche Dotierung
erhalten. Dal} derartige Profile nur bei hochdotierten CdSe-Elektroden (und polykristal-
linen Elektroden) zu beobachten sind, kann man leicht anhand der Dicke der Raumla-
dungszone erkliren. So beschrinkt sich die Anderung der Dotierung anscheinend auf
einen diinnen Bereich an der Oberfliche. Bei den 10! cm-dotierten CdSe-Elektroden
ist diese Zone dick gegeniiber der Raumladungszone, wihrend bei den 10" cm™-dotier-
ten Halbleitern die Dicke dieser Zone vernachlidssigbar ist, so dal die dynamischen
Impedanzmessungen nicht beeinfluB3t werden.
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Abb. 5.1.2: Darstellung der Dotierungs- 1.6 10" ool b
konzentration N, gegen die A
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Das Dotierungsprofil 148t sich nach der Mott-Schottky-Gleichung (Gl. 2.3.3) aus der
Steigung der (wZ’)’-Auftragung errechnen. In Abbildung 5.1.2 ist die Auftragung der
Dotierungskonzentration gegen die Dicke der Raumladungszone aufgetragen, die sich
nach GI. 2.4.1 bestimmen 1d6t. Fiir den Fall der gedtzten Elektrode (/) ist die Dotie-
rungskonzentration im gesamten Potentialbereich konstant, wihrend die Dotierungs-
konzentration der photogeitzten Oberfliche (2) stark ansteigt (siehe Abb. 4.1.5). So
erhoht sich die Konzentration an der Oberfldche auf anndhernd das Zehnfache. Mit stei-
gender Dicke nimmt N, ab, erreicht aber selbst bei einer Dicke von 70 nm noch nicht
die urspriingliche Dotierungskonzentration. Die Form der Kurve 148t aber eine asym-
ptotische Anniherung an den Verlauf (/) erwarten.

Die Werte fiir die Dicke der hochdotierten Zone sind mit 70 nm sehr hoch und lassen
zunichst eine anderweitige Beeinflussung der dynamischen Impedanzprofile erwarten.
So ist gerade im Zusammenhang mit den SEM-Bild aus Abb. 4. 1.4 die kapazitive Beein-
flussung durch "pin-holes" denkbar, die durch die Raumladungszone reichen und somit
die Helmholtzkapazitdt mit erfassen. Die kaum veridnderten Sperrstrome lassen diese
Vermutung jedoch nicht zu.

Im Sinne dieser Deutung ist die groere Steilheit der Photostromkennlinie nicht auf die
Entfernung von Donatoren zuriickzufiihren, sondern die erhéhte Oberflichendotierung
senkt die Rekombination aufgrund des stirkeren elektrischen Feldes im oberfldchenna-
hen Bereich.
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5.2 CdSe-Elektroden in Polysulfid-Elektrolyt

Im folgenden werden die Ergebnisse der CdSe-Elektroden in Polysulfid-Elektrolyt dis-
kutiert. In Kapitel 5.2.1 wird dabei speziell auf die Strom/Spannungskennlinien unter
Belichtung eingegangen, wihrend Kapitel 5.2.2 die Flachbandpotentiale in Abhingig-
keit von verschiedenen Elektrolyten und pH-Werten behandelt.

5.2.1 Strom/Spannungskennlinien

Die belichteten CdSe-Einkristall-Elektroden im Polysulfid-Redoxsystem unter Belich-
tung zeichnen sich durch eine hohe Langzeitstabilitit aus. Es sind hohe Stromdichten
bis zu 40 mA/cm? moglich. Wie die hier durchgefiihrten Untersuchungen bestitigen
konnten, ist die Stabilitdt des photoelektrochemischen Systems durch die hohen Elek-
trolytkonzentrationen moglich. So ist der hier gewihlte Elektrolyt 2 M an Cs,S und 3 M
an S. Die Sittigungskonzentration bei einer Temperatur von 20 C° betrigt fiir Na,S
2.5M [61] und fiir K,S 8.9 M [40]. Diese groen Konzentrationen der Redoxpartner
sorgen fiir hohe Ladungstransfergeschwindigkeiten, auch wenn die Geschwindigkeits-
konstante selbst niedrig ist. Derartig hohe Konzentrationen zeichnen das Polysulfidre-
doxsystem aus und sorgen fiir Diffusionsgrenzstromdichten im Bereich mehrerer
100 mA/cm?. Im Fall des Hexacyanoferrat-Redoxsystems dagegen sind deutlich gerin-
gere Sittigungskonzentrationen moglich, die fiir die K,[Fe(CN)]-Spezies bei ca. 0.5 M
liegt (25°C). Die Diffusionsgrenzstromdichte liegt damit um mehr als 1 Dekade niedri-
ger.

Die Redoxreaktion des Polysulfids werden in der Literatur divergent diskutiert, weil je
nach Zusammensetzung des Elektrolyten unterschiedliche Kettenlingen der Verbin-
dung S,* dominieren. Neuere Untersuchungen zeigen jedoch, daB neben den doppelt
negativ geladenen Polysulfidspezies das einfach negativ geladene Supersulfid (S,") an
den Redoxreaktionen beteiligt ist [45, 38]. Die Oxidationsreaktion wird deswegen wie
folgt formuliert [45]:

S, Y+ ht—— S, RG.5.2.1

Bei den hier vorliegenden Konzentrationen liegt die Kettenldnge im Bereich zwischen
3 und 4, so daf} die Bildung der aktiven Disulfid-Spezies durch die homogene Reaktion
(RG. 5.2.2) bestimmt wird [45].

S, +2HS +20H—>3S,> +2H,0 RG.52.2

An CdSe-Elektroden findet die Reduktion des Polysulfids durch die Ubertragung eines
Leitungsbandelektrons statt (Leitungsbandprozef). Die aktive Spezies ist hier das
Supersulfid-Radikal, das durch homogene Dissoziation des Tetrasulfids (S,*) entsteht

[45].
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Die Stabilitit des photoelektrochemischen Systems CdSe//S2" selbst ist eher durch die
Zersetzung des Elektrolyten als durch Korrosion des Halbleitermaterials begrenzt. So
konnte selbst nach Monaten des Betriebs unter realen Bedingungen keine nennenswer-
ten Mengen an Korrosionsprodukt im Elektrolyten festgestellt werden [39]. Der Elek-
trolyt hatte sich jedoch weitestgehend zersetzt. So wurden erhebliche Mengen an Thio-
sulfat gefunden, das nach RG. 5.2.3 durch spontane Zersetzung entsteht [39].

4 S +4 OH —> $,0,> + 2 HS™ + H,0 RG.52.3

Die Zersetzung findet spontan statt, weil Polysulfid-Losungen thermodynamisch insta-
bil sind [62]. Neuere Untersuchungen zeigen, daB offensichtlich die Ss*-Spezies ent-
scheidend an der Reaktion beteiligt ist, wobei der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
die Austauschreaktion eines Schwefelatoms gegen Sauerstoff ist [63]:

Ss* + OH —— S,0* + HS” RG.52.4
S,0° +2 OH — S,0,>+ 2 HS" RG.525

Die Zersetzungsgeschwindigkeit hingt entscheidend von der Konzentration der 552'—
Spezies ab, wobei die Halbwertszeiten im Bereich von 1 bis mehreren hundert Tagen
liegen [63]. Fiir den hier verwendeten Elektrolyten (2 M an S* und 3 M an S) muB mit
Halbwertszeiten im Bereich von ca. 70 Tagen gerechnet werden [63].

Bei den hier durchgefiihrten Messungen treten jedoch weitaus schnellere Zersetzungs-
reaktionen auf, so dafl nicht allein die Disproportionierungsreaktion nach RG. 5.2.3 und
RG. 5.2.5, sondern auch die Oxidation durch in die Mef3zelle eindiffundierenden Sauer-
stoff eine Rolle spielen muB (vgl. Kap. 4.2). Die Eindiffusion von Sauerstoff 148t sich
bei der hier verwendeten Mef3zelle fiir rotierende Elektroden nur schwer verhindern,
weshalb fiir jede MeBserie frischer Elektrolyt verwendet wurde.

Die Begrenzung der Stabilitéit durch den Elektrolyten konnte auch anhand von Messun-
gen mit altem Elektrolyten festgestellt werden, bei dem deutlich reduzierte Photostrome
auftreten (Kap. 4.2). Erst nach Austausch des Elektrolyten zeigen sich wieder die
urspriinglichen hohen Sittigungstromdichten. Nennenswerte Korrosionserscheinungen
an der Elektrode sind dabei nicht zu beobachten.

Neben der hohen Konzentration der Redoxspezies, die fiir eine hohe Ladungstransfer-
geschwindigkeit notwendig ist, findet aber auch noch eine Oberflichendnderung der
Elektrode statt. So zeigen die dynamischen Kapazititsmessungen in Anwesenheit von
Sulfid zu negativen Potentialen verschobene Flachbandpotentiale. Man erhilt fiir den
Fall der CdSe-Elektrode in 1 M KOH einen Wert E_/e=-1.09 V sy /aoc;» Wihrend in
Polysulfid-Elektrolyt die Leitungsbandkante an der Oberfldche bei -1.49 V /5o liegt.
Offensichtlich adsorbiert Sulfid an der CdSe-Oberfliche und verschiebt die Binder zu
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negativen Potentialen. Unklar bleibt dabei, ob sich dabei Sulfid bzw. Polysulfid an
Selen oder Cd-Plitzen anlagert, weil beide Elemente recht starke Wechselwirkungen
mit den Schwefelspezies eingehen. Denn Cadmium bildet mit Sulfid das schwerldsliche
CdS, wihrend Selen mit Sulfid (bzw. Polysulfid) zur Kettenbildung &hnlich den Poly-
sulfiden (SeSXZ') neigt.

Heller et al. konnten zeigen, dal CdSe-Elektroden eine Oberflichenreaktion eingehen,
wobei Selen gegen Schwefel ausgetauscht wird [65]:

CdSe + S* —— CdS + Se* RG. 5.2.6

Unter Beriicksichtigung eines zu langsamen Ladungstransfers zum Redoxsystem wird
der Austausch durch die Korrosion des Halbleiters noch unterstiitzt, wobei elementares
Selen als Thioselenid in Losung geht (RG. 5.2.7, RG. 5.2.8):

CdSe + 2 h* — Cd** + Se RG.5.2.7
Cd* +Se +2 S — CdS + SeS* RG. 5.2.8

Auger, XPS und Lmineszenzdaten bestitigen dieses Ergebnis einer CdS-Oberfldche
[67]. Die dabei entstehenden recht diinnen Schichten verhindern weitere Korrosion und
konnen aufgrund ihrer geringen Dicke durchtunnelt werden [65]. Sie storen den
Ladungstransfer also nicht. Erst nach starker Korrosion findet der Aufbau dickerer
Schichten statt, die merkliche Potentialabfélle nach sich ziehen.

Der Wirkungsgrad der CdSe-Elektroden in Polysulfid ist stark von der Absorption des
Elektrolyten abhédngig, der einen betrdchtlichen Teil des kurzwelligen Lichtes bis
550 nm absorbiert. Die hohen Schwefelkonzentrationen sorgen selbst bei geringen Dik-
ken des Elektrolyten fiir hohe Absorptionen, so da3 der Wellenldngenbereich bis
550 nm nicht zum Photostrom beitrdgt. Der Sittigungsphotostrom ist deshalb deutlich
gegeniiber dem theoretisch moglichen Wert reduziert, der sich allein durch die Absop-
tion des Halbleiters ergibt (A <720 nm). Die Absorptionskante des Elektrolyten ist
dabei von der Schwefelkonzentration abhingig und verschiebt sich mit steigendem
Schwefelgehalt zu grofleren Wellenldngen.

Einen weiteren starken Einfluf} besitzt die Lage des Redoxpotentials in Bezug auf die
Strom/Spannungskurve. So ergibt sich die tatsdchlich nutzbare Spannung eines photo-
elektrochemischen Systems als Differenz zwischen dem Redoxpotential und dem Span-
nungswert, der gegen die Referenzelektrode gemessen wird. Hierbei werden allerdings
jegliche Uberspannungen an der Gegenelektrode vernachlissigt. Eine entsprechende
Darstellung der Strom/Spannungskennlinien unter Belichtung gegen das Redoxpoten-
tial ist in Abbildung 5.3.1 gezeigt. Die Messungen sind mit einem 550 nm Kantenfilter
aufgenommen worden, um Einfliisse durch die Lichtabsorption im Elektrolyten zu eli-
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minieren. Fiir den Fall des Polysulfidelektrolyten erhilt man eine Leerlaufspannung von
660 mV (1), die deutlich kleiner als die des Hexacyanoferratsystems mit 1.09 V ist (2).
Der Unterschied der Leerlaufspannungen (430 mV) spiegelt nicht allein die Differenz
der Redoxpotentiale wieder (AUg,;=+0.2 — (-0.7 )[V pg/a0c1]), sondern ist auch durch die
unterschiedliche Form der Strom/Spannungskennlinie reduziert (vgl. Kap. 5.2.2). Diese
Verschiebung der Kennlinien ist auf die unterschiedlichen Flachbandpotentiale in Poly-
sulfid und Hexacyanoferratelektrolyt zuriickzufithren und soll weiter unten noch
genauer diskutiert werden.

5.2.2 Flachbandpotentiale

Das Flachbandpotential der CdSe-Einkristall-Elektroden reagiert recht empfindlich
auf Anderungen des Elektrolyten. Speziell weiche Anionen [122] fiihren zu einer deut-
lichen Verschiebung der Bandkanten zu negativen Potentialen. Grundsitzlich ist das
Flachbandpotential der CdSe-Elektrode bei pH 14 deutlich gegeniiber den Werten in
neutraler und saurer Losung verschoben. Ein exakter Wert ist allerdings nur schwer zu
ermitteln, weil deutliche Polarisationseffekte auftreten. So verschiebt sich das Flach-
bandpotential mit sinkendem Umkehrpotential (negative Seite) zu negativeren Werten,
wobei sich erhebliche Hysteresen in der (@Z ~*)*-Auftragung ergeben. Offensichtlich ist
das Flachbandpotential in alkalischer Losung deutlich potentialabhédngig, was auf die
Akkumulation von Ladungen an der Oberfldche zuriickzufiihren ist. Der Grund ist in
den nur schlecht 16slichen Korrosionsprodukten des CdSe zu sehen.

pH-Wert | Belicht. Elektrolyt El/e [Vagagcil
0 dunkel 0.5 M H,SO, -0.70
7 dunkel 1 M KCl -0.80
14 dunkel 1 M KOH -1.09
14 dunkel 1 M KOH, 1 M NaCN -1.42
11 dunkel 1 M KCI, 0.25 M Se* -1.16
14 dunkel 1 M CsOH,2MCs,S,3M S -1.49
14 belichtet 1 M CsOH, 2MCs,S,3M S -1.49

Tabelle 5.2.1: Bandlage von CdSe-Elektroden in verschiedenen Elektrolyten und bei
unterschiedlichen pH-Werten.
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Einen Anhaltspunkt fiir die Bandlage E /e in alkalischer Losung gibt der Wert aus Tab.
5.2.1-3. Zeile, der als negativer Grenzwert gesehen werden kann. Die Lagen der Lei-
tungsbandkante an der Oberfldche bei pH 0 und 7 sind in der /. und 2. Zeile dargestellt
und liegen bei positiveren Werten. Die Abhiingigkeit des Flachbandpotentials im pH-
Bereich zwischen O und 7 ist nur gering, der Unterschied zu pH 14 fillt jedoch recht
deutlich aus.

Die Zugabe "weicher" Anionen verschiebt das Flachbandpotential deutlich zu negati-
ven Werten. So erhdlt man in 1 M NaCN-Lsg einen Wert fiir £/e von -1.42 'V s ,/z,cy-
Ahnliche Verschiebungen sind auch in Selenidlosung zu finden. Die Instabilitit des
Selenids, das spontan zerfillt, macht eine exakte Bestimmung der Elektrolytzusammen-
setzung schwierig. Vermutlich ist die Losung eher als Polyselenid aufzufassen. Der
Wert fiir die 0.25 M Se*-Losung liegt mit -1.16 V zwischen dem fiir die Cyanidldsung
und dem in alkalischer Losung. Die Wirkung des Selenids ist also schwiicher als die der
Schwefelspezies.

Die stirksten Verschiebungen werden in Polysulfidelektrolyt gemessen, wo man eine
Bandposition fiir die Leitungsbandkante an der Oberfliche von -1.49 V 5 ,s,¢; erhilt.
Gegeniiber der Situation in 1 M KOH hat sich E /e also um 400 mV verschoben. Diese
starken Verschiebungen der Flachbandpotentiale bestitigen die Vermutung, da3 eine
Adsorption der Elektrolytspezies oder sogar der Austausch mit Oberflichengruppen
stattfindet.

Die Flachbandpotentiale fiir die CdSe-Elektrode in Polysulfidelektrolyt sind intensiv
untersucht worden. Wrighton et al. [64] bestimmen ein Flachbandpotential von
-1.45 V¢ in Na-haltigem Polysulfidelektrolyt (1:1:1, S*:S:OH"), wobei sie davon aus-
gehen, das der Abstand zwischen Leitungsbandkante und Ferminiveau kleiner als
100 mV ist. Licht et al. stellen in Polysulfidelektrolyt einen kationensensitiven Effekt
fest, wobei sich das Flachbandpotential beim Wechsel von Kalium zu Cédsium zu nega-
tiveren Potentialen verschiebt. Fiir den Césium-Polysulfidelektrolyt (1:1:1, S>:S:0H)
erhalten sie einen Wert von -1.63 Vg, wihrend in Li-, Na- und K-haltiger Losung
Up, = -1.53 Vg ist [44]. Neuere Untersuchungen von Allongue et al. finden jedoch nur
einen geringfiigigen Unterschied zwischen Na- und Cs-Polysulfid-Losung. Sie bestim-
men fiir den K- bzw. Cs-haltigen Elektrolyten (1:2:3, S*:S:OH) einen Wert von
-1.54 V4o bzw. -1.56 Vg [68].

Ein direkter Vergleich zwischen den Werten fiir das Flachbandpotential aus der Litera-
tur und den eigenen Messungen fillt schwer, weil die Literaturwerte den Abstand zwi-
schen Leitungsbandkante und Ferminiveau (&) nicht beriicksichtigen. Bei unterschied-
licher Dotierung der Halbleiter kann es also zu deutlichen Abweichungen kommen,
wobei sich eine Abhédngigkeit von 59 mV/Dek ergibt (Gl 2.3.5). AuBlerdem ist nur im
Falle der Messungen von Allongue [68] ein identischer Elektrolyt verwendet worden.
Unter der Vorraussetzung, dal Halbleitermaterialien mit anndhernd identischer Dotie-
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rung verwendet werden, ist ein Vergleich erlaubt. Mit dem hier gemessenen Wert fiir
Up=-1.45 \gagc1=-1.49 Vgcgergeben sich nur um ca. 50-70 mV niedrigere Flachband-
potentiale als die von Allongue et al [68]. Im Rahmen der MeBgenauigkeit von £30 mV
fiir die hier vorgestellten Messungen ist eine gute Ubereinstimmung festzustellen.

Wie in Tabelle 4.2.1 gezeigt worden ist, hat die Belichtung bei dem hier verwendeten
Cs-Polysulfid-Elektrolyten (1:2:3, S*:S:0H") keinen Einfluf auf die Lage des Flach-
bandpotentials. Dieses Ergebnis wurde auch von Allongue et al. [68] gefunden. Wie die
eigenen Untersuchungen bestitigt haben, treten erst bei einer Erniedrigung der Elektro-
lytkonzentrationen um den Faktor 10-100 signifikante Flachbandpotentialverschiebun-
gen unter Belichtung auf [vgl.: 68].

5.3 CdSe-Elektroden in Hexacyanoferrat-Elektrolyt

Das Verhalten der CdSe-Elektroden in alkalischem Hexacyanoferrat-Elektrolyten ist
komplex. Ahnlich der Elektrochemie in Polysulfid, bei der sich eine Oberflichen-
schichtinderung durch Austausch von Selen gegen Schwefel vollzieht, geht die CdSe-
Oberflédche eine deutliche Wechselwirkung mit dem Hexacyanoferrat ein. Dabei ist die
Elektrochemie des Cadmiumselenids in Anwesenheit von Hexacyanoferrat eng mit dem
elektrochemischen Verhalten in alkalischer Losung ohne Redoxsystem verkniipft.

Im folgenden sollen zuerst die Kennlinien unter Belichtung diskutiert werden, da sie
sich deutlich von frisch préparierten Elektroden hinsichtlich ihres elektrochemischen
Verhaltens unterscheiden. Die Lage des Flachbandpotentials ist eng mit dem Verhalten
der Strom/Spannungskennlinie verkniipft und werden parallel dazu diskutiert.

Die Elektrochemie frisch priparierter Elektroden wird dagegen in Kapitel 5.3.3 behan-
delt. Die Messungen stehen in engem Zusammenhang mit den anschlieBend diskutier-
ten Elektrolumineszenzmessungen in Hexacyanoferrat-Elektrolyt.

5.3.1 Kennlinien unter Belichtung

Wie anhand der Abbildung 5.3.1 zu erkennen ist, zeigen die belichteten CdSe-Einkri-
stall-Elektroden in Hexacyanoferrat-Elektrolyt deutlich hohere Leerlaufspannungen als
die in Polysulfid-Elektrolyt. Hierbei ist allerdings zu beriicksichtigen, dafl beide Kenn-
linien mit einem 550 nm Kantenfilter belichtet worden sind. Aufgrund des zu kiirzeren
Wellenlidngen verschobenen Absorptionsspektrums von K;[Fe(CN),] ist der tatséchli-
che Photostrom noch um ca. 40% hoher. Stéarker belichtete CdSe-Elektroden zeigen in
Hexacyanoferratelektrolyt (ohne Cyanid) keine stabilen Kennlinien mehr.
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Aufgrund der deutlich hoheren Spannungen ist die maximale Leistung der photoelek-
trochemischen Zelle in Hexacyanoferrat mit 9.8 mW/cm? um fast 70% groBer als die in
Polysulfid (5.8 mW/cm?).

Die Fiillfaktoren der CdSe-Elektrode unterscheiden sich mit 75% (Hexacyanoferrat)
und 76% (Polysulfid) im Prinzip nicht. Bei gleicher Steilheit der Kennlinie ist theore-
tisch aber eine deutliche Zunahme des FF beim Ubergang vom Polysulfid- zum Hexa-
cyanoferrat-Redoxsystem zu erwarten, weil der Anteil der durch die j/U-Kurve einge-
schlossenen Fliche im Vergleich zu der eines Rechtecks, welches die Achsen bei j,. und
U,. schneidet, steigt. Die Ursache der niedrigeren Steilheit im Anstiegsbereich der
belichteten Kennlinie (2) im Vergleich zu der in Polysulfid (/) ist auf eine Flachband-
potentialverschiebung im Anstiegsbereich der Kennlinie zuriickzufiihren (Kap. 4.4.1).

Bei hoheren Stromdichten als 12 mA/cm? sind in Hexacyanoferrat-Elektrolyt nur noch
instabile Kennlinien zu erhalten, und der Photostrom sinkt innerhalb eines Zyklus deut-
lich ab. Die Ursache fiir das Absinken des Photostromes ist eine Deckschichtbildung
durch Korrosionsprodukte. Die Korrosion in alkalischem Elektrolyten ist nach den
Reaktionsgleichungen 4.3.1 und 4.3.2 definiert und fiihrt zur Bildung von Cd(II) und
Selen bzw. Selenit. In Anwesenheit von Hexacyanoferrat fiihrt die Bildung von Cd(II)

14 =20
12- d
1 T 15
10 -
N 3 : : 2~}
g ] )
E 1 ~10 Z
4 o
= 6 - g
4 r
1 i -5
2- i (1) CdSel/S > -
1 i i »
i i -
0 T \I T ‘ T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T 0
1.2 1 -0.8 0.6 0.4 02 0
U [V]

Abb. 5.3.1: Strom/Spannungskennlinien einer CdSe-Einkristall-Elektrode in Polysulfid (1)
und Hexacyanoferrat-Elektrolyt (2). Die Kennlinien sind aus Abb. 4.2.1 bzw.
Abb. 4.4.1 (bei hoherer Lichtintensitdit) entnommen und gegen das Redoxpoten-
tial aufgetragen worden. Beide Kennlinien sind bei der gleichen Lichtintensitdit
unter Verwendung eines 550 nm Kantenfilters aufgenommen worden. Zusdtzlich
ist noch die elektrische Leistung dargestellt (rechte Skala). (50 mV/s, 400 U/min)
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nicht allein zu einer Cadmiumhydroxid-Schicht, sondern es reagiert auch zu einem dem
Berliner Blau #Zhnlichen Cadmiumhexacyanoferrat-Produkt. Die Bildung derartiger
Produkte ist von Bocarsly et al. [52, 53, 54] genauer untersucht worden. Auger- und
XPS-Untersuchungen zeigen zweifelsfrei, da3 an der Oberfldche neben den Korrosi-
onsprodukten wie Selen(0) und Cd(OH), auch Eisen [57] nachweisbar ist. Je nach Atz-
vorgang und weiterer Behandlung dndert sich dabei die Menge und der Oxidationszu-
stand des Eisens. So wird nach ldangerer Dunkelmessung in alkalischem
Hexacyanoferrat-Elektrolyten nur ein geringes Auger-Signal gefunden, wihrend nach
langerer Belichtung die Intensitit des Eisen-Peaks deutlich ansteigt. Mittels IR-spektro-
skopischer Untersuchungen [52, 53] 146t sich an der Oberfldche ein Hexacyanoferrat-
komplex nachweisen, dessen Bande auf die Anwesenheit von verbriickten Cyanid-
Gruppen, wie sie in Metall-Hexacyanoferrat-Komplexen beobachtet werden, weisen.
Die leicht verschobenen Maxima deuten auf einen Komplex dhnlich dem Berliner Blau.
Neuere IR-spektroskopische Untersuchungen bestétigen dieses Ergebnis, indem sie den
Vergleich zu Hexacyanoferrat-Adsorbaten auf Cd-Elektroden ziehen [55]. Je nach
Polarisation sind an der Cd-Elektrode Banden bei 2075 & 2120 cm™ bzw. 2170 cm™! zu
finden. Erstere 2 Banden deuten auf einen II-wertigen Hexacyanoferratkomplex, ent-
sprechend der Summenformel K,[CdFe(CN)y], wihrend letzterer auf K[CdFe(CN),]
hindeutet [53, 57]. Entsprechende Ex- und In-Situ Laser-Raman-spektroskopische
Untersuchungen an CdSe-Elektroden zeigen, dafl selbst unter Belichtung nur der II-
wertige Cadmium-Eisenkomplex vorhanden ist. Offensichtlich hat der Minorititsla-
dungstransfer keinen wesentlichen Einfluf3 auf die Oxidationsstufe des Komplexes, was
fiir einen schnellen heterogenen Ladungstransfer spricht. Die Bildung dieses II-werti-
gen K,[CdFe(CN)¢]-Komplexes wird von Bocarlsy [57] und Tacconi et al. [55] fiir die
gute Stabilisierung des CdSe//[FeCN6]3'/4'—Systems verantwortlich gemacht. Anhand
von Gewichtsverdnderungen von CdSe-Elektroden unter Belichtung mittels der
EQCM-Technik (Electrochemical Quartz Crystal Microgravimetry) konnte eindeutig
bestitigt werden, dafl in Anwesenheit von [Fe(CN)6]3'/ 4 die Masse zunimmt. Dagegen
ist in Abwesenheit des Redoxsystems eine lineare Abnahme der Masse mit der Zeit zu
beobachten, die einem Massenverlust von 66 g/mol Elektronen entspricht, womit sich
folgende Korrosionsreaktion [55] bestitigt:

CdSe +2 h* — Cd* ) + Sey RG.5.3.1
Dagegen fiihrt die Korrosion in Anwesenheit von [Fe(CN)¢]*”* zum Aufbau eines Cad-
miumeisenkomplexes, der bei entsprechender Schichtdicke weitere Korrosion verhin-
dert.

CdSe + [Fe(CN)g]* + 2 h*—— [CdFe(CN)4]* + Seg, RG.53.2
Die Dicke dieser Schichten wird von Bocarsly aufgrund von Transmissionsmessun-

gen an CdSe-Partikeln mit ca. 1000 A abgeschitzt [57]. Dagegen sind die Schichtdicken
von unbelichteten Elektroden deutlich diinner und eng mit der Atzmethode verkniipft.
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pH-Wert | Belicht. Elektrolyt E’/e
14 dunkel 1 M KOH -1.09
14 dunkel 1 M KOH, 1 M NaCN -1.42

fr. prip.
dunkel 3-/4-
14 o Bel. 1 M KOH + [Fe(CN),] -0.85
14 d(‘)llnjkfl 1 M KOH + [Fe(CN), >+ -0.83
14 dunkel 1 M KOH + [Fe(CN)]*"™* 0.97
n.Bel. 0.1 M NaCN ‘
oD 1 1 M KOH + [Fe(CN)¢]*"*
14 n.Bel. 0.1 M NaCN 095
" OD 0.3 1 M KOH + [Fe(CN),]*"* 091
n.Bel. 0.1 M NaCN ’
14 dunkel 1 M KOH + [Fe(CN) >+ 115
fr. prép.
" dunkel 1 M KOH + [Fe(CN),]*"* 196
fr. prép. 0.1 M NaCN '

Tabelle 5.3.1: Bandlagen von CdSe-Elektroden in verschiedenen Elektrolyten und mit
unterschiedlicher Vorgeschichte bei pH 14.

Wie Reaktionsgleichung 5.3.2 verdeutlicht, ist fiir die Bildung dieser Schichten die
Anwesenheit von Cd(II)-Zentren entscheidend. So werden beste Ergebnisse mit einem
Br,/MeOH-Atzvorgang erzielt [57], bei dem nur eine niedrige Selenbelegung der Ober-
flache zuriickbleibt.

Diese Ergebnisse werden auch durch die hier vorgestellten Kapazititsmessungen wider-
gespiegelt, die eine deutliche Veridnderung der Bandlage nach Zugabe von Hexacyano-
ferrat zeigen (Tabelle 5.2.1). So verschiebt sich das Flachbandpotential bei Addition
von [Fe(CN)]*"*. Bezogen auf den tabellierten Wert von -1.09 V Agagcr I 1 M KOH
ist eine positive Verschiebung zu erhalten. Bei ldngerer Belichtung in Anwesenheit von
Hexacyanoferrat stabilisiert sich ein Potential fiir die Leitungsbandkante von
E’/e =-0.86 V. Die Ursache ist im Aufbau der oben angefiihrten [CdFe(CN)6]2'/'-
Schicht zu sehen (RG. 5.3.2), die als Nebenreaktion zur direkten Oxidation des
[Fe(CN),]* abliuft.
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Unklar bleibt bei diesem Modell aber der EinfluB3 des elementaren Selens. Denn die
Korrosion des Cadmiumselenids unter Belichtung fiihrt im allgemeinen zur Bildung
einer amorphen Selenschicht [71] (siehe RG. 5.3.1, RG. 5.3.2). Zwar kann Cd** durch
Selenschichten bis zu 500 A diffundieren [73], so dal} weitere Korrosion stattfinden
kann, eine Beeinflussung der Photoelektrochemie durch entstehendes Se(0) ist aber
wahrscheinlich. So beobachtet Frese [70, 71] bei sehr dicken Selenschichten auf CdSe-
Elektroden ein Absinken der Quantenausbeute im kurzwelligen Bereich (A<600 nm). Er
schlief3t daraus, dafl innerhalb der Selenschicht zwar Photonen absorbiert werden, diese
aber nicht zum anodischen Photostrom beitragen. Fiir den Minorititsflufl stellt diese
Schicht aber keinen weiteren Widerstand dar. Weitere Untersuchungen abgeschiedener
Selenschichten auf CdSe, die 0.04-0.15 pm dick sind, zeigen neben der Abschwéchung
der anodischen Strome bei kiirzeren Wellenlidngen, kathodische Photostrome im Vor-
wirtsstrombereich [74]. Die Spektren der kathodischen Photostrome zeigen eine
Absorptionskante von ca. 1.94 eV, die der Bandkante des abgeschiedenen trigonalen
Selens entspricht [72]. Dieses Ergebnis wird im Sinne eines n-CdSe/p-Se/ [Fe(CN)6]3'/ 4
-Heterokontaktes interpretiert, wobei je nach Polarisation die p-Se/ [Fe(CN)6]3'/ 4. oder
die n-CdSe/p-Se-Grenzschicht den Photostrom bestimmt. Allerdings fiihrt die amorphe
Selenkonfiguration, wie sie durch Korrosion entsteht und bei den hier durchgefiihrten
Messungen vorhanden ist, nur zu schlecht ausgeprigten Heterokontakten [72]. Weiter-
hin ist die Anwesenheit derartig dicker Selenschichten aufgrund der Priparationsbedin-
gungen (Reinigung etc.) auszuschlieBen, so daB die Diskussion im Sinne eines
n-CdSe/p-Se-Heterokontaktes hier nicht zutreffend ist. Allerdings konnen schon
wenige Monolagen dicke Schichten (>50 A) zu einem merklichen Potentialabfall fiih-
ren, der sich mefBtechnisch in einer Erniedrigung der Barrierenhohe im Halbleiter
bemerkbar macht. Wird kapazitiv nur die Raumladungskapazitit gemessen, so beob-
achtet man ein positiv verschobenes Flachbandpotential [73] (Abb. 5.3.2). Zwar ist der
Potentialabfall iiber einer derartigen Schicht bei geraden Béndern (Flachbandfall) ver-
nachlissigbar, die Extrapolation des Flachbandpotentials aus den Kapazititsmessungen
geschieht aber immer bei einer noch mehrere 100 mV starken Bandverbiegung, so daf3
sich ein Potentialabfall {iber einer Isolatorschicht anteilmifig bemerkbar macht.

Neben der Ausbildung der von Bocarsly et al. [57] nachgewiesenen [CdFe(CN)6]2'/'-
Schicht ist somit auch die Beteiligung einer Selenschicht an der Stabilisierung der
CdSe-Elektroden in alkalischem Hexacyanoferrat-Elektrolyt moglich. Wie oben schon
erwahnt wurde, ist der Einflul des Selens nicht weiter diskutiert worden. Mehrere
Beobachtungen machen aber die Beteiligung von Selen an der Ausbildung einer
[CdFe(CN)4]*"-Schicht wahrscheinlich:

(1) Wie Auger und XPS-Untersuchungen zeigen [57] steigt der Se-Anteil nach ldn-

gerer Belichtung (relativ zum Cd-Peak) an. Dabei ist eine deutliche Menge des

Cadmiums als Cd(OH), gebunden.

(2) Wie oben angefiihrt wurde, ist die Bildung von elementarem Selen beim Auf-

bau einer [CdFe(CN)6]2'/ -Schicht unvermeidbar. Ein entscheidendes Problem ist

also die Entfernung des Selens. Die oxidative Entfernung von Selen tritt erst bei
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Abb. 5.3.2: Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt — mit

Potentialen positiv von -0.5 V auf, wie anhand des Photostromeinsatzes in alkali-
scher Losung (ohne zusitzliches Redoxsystem) gezeigt werden kann (Kap. 4.3).
Erst ab diesem Potential ist thermodynamisch die Oxidation von Selen zu Selenit
moglich (vgl. RG. 4.3.2). Da der Photostrom in Anwesenheit von
[Fe(CN)6]3'/ “*schon deutlich frither sdttigt, ist eine Oxidation von gebildetem Selen
bei derartigen Potentialen nicht moglich. Weiterhin ist thermodynamisch gesehen
die Oxidation des Selens durch [Fe(CN)6]3' nach Reaktionsgleichung 5.3.3 mog-
lich. Derartige Effekte werden aber nicht beobachtet, wie die Untersuchung dicker
Selenschichten in [Fe(CN)6]3' zeigen [72].

Ses) + 4 [Fe(CN)4]> + 6 OH'— SeO;> + 3 H,0 + 4 [Fe(CN)]* RG.5.3.3

(3) Bocarsly et al. beobachten einen stabilisierenden Einflu} bei Bestrahlung der
Elektrode mit kurzwelligem Licht (488 nm), wihrend die Beleuchtung mit 633 nm
zu unstabileren Strom/Zeit-Profilen fiithren [57]. Die Ursache sieht er in der spek-
tralempfindlichen Bildung der [CdFe(CN)6]2'/ -Schicht, die dhnlich dem Berliner
Blau eine relativ schlecht definierte Stochiometrie besitzt und von der Kationenart,
dem pH-Wert etc. abhéngig ist. Die Belichtung mit kurzwelligem Licht fiihrt dann
zu einer besseren Ausbildung der Oberfldachenschicht. Derartige Photoeffekte wer-
den aber auch in Anwesenheit von Selenschichten beobachtet, die wie oben ange-
fiihrt eine groBere Bandliicke als CdSe besitzen [74]. Entsprechend konnte also

einer isolierenden oder p-leitenden
Oberfldachenschicht. Die Potential-
differenz innerhalb der Raumla-

dungszone U, ist deutlich reduziert, E
Red

weil schon ein merklicher Poten-
tialabfall iiber der Oberflichen-
schicht vorhanden ist. Kapazitiv e

ldpt sich nur U, bestimmen. Der - c
gesamte Potentialabfall ist deutlich “Ep
grofser (U, ). Die Schicht ist so
diinn, daf} sich eine weitere Raum-
ladungszone innerhalb der p-
schicht nicht auswirkt und identisch

wie eine Isolatorschicht behandelt > B

werden kann (konstantes elektri-

sches Feld in der ganzen Schicht). Isolierende, oder
p-Schicht
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auch die Absorption des Selens (488 nm) zu einer Verdnderung der Oberflachen-
schicht fithren. Eine Moglichkeit ist z.B. die photoinduzierte Reduktion (p-Halb-
leiter) des Selens nach:

Se + 2¢— Se* RG.5.3.4

(4) Untersuchungen an CdTe-Elektroden zeigen keine derartige Stabilisierung.
Wenn allein eine [CdFe(CN)6]2'/ “-Schicht die Korrosion verhindert, miifite auch an
CdTe-Elektroden ein entsprechender Effekt beobachtbar sein (Kap. 4.8).

Eine vollstiandige Kldrung der Zusammensetzung der Deckschicht an CdSe-Elektro-
den in [Fe(CN)¢]*”* kann in diesem Rahmen nicht gegeben werden. Unbestritten ist
jedoch die Beteiligung derartiger Oberflichendnderungen, wie die Kapazititsmessun-
gen frisch préparierter und belichteter Elektroden demonstrieren (Abb. 4.4.7 & Abb.
5.3.9). In Tabelle 5.2.1 sind die Flachbandpotentiale fiir CdSe-Elektroden in verschie-
denen Redoxsystemen und nach unterschiedlicher Vorbehandlung aufgefiihrt.

Unter Belichtung verschieben sich die Binder zu positiven Potentialen, wie aus Abbil-
dung 4.4.4 und Tabelle 5.2.1 ersichtlich ist. Derartige Flachbandpotentialverschiebun-
gen bedeuten eine Aufladung der Oberflidche durch die Akkumulation von positiven
Ladungen. Die Ursache fiir die Aufladung der Oberfliche wird meist in einem zu lang-
samen Ladungstransfer zum Elektrolyten gesehen [68]. Die generierten Ladungen kon-
nen also nicht schnell genug durch den Elektrolyten abgefangen werden.

5.3.2 EinfluB des Cyanids

Die Zugabe von Cyanid verschiebt die Vorwirtsstromkennlinie zu negativen Potentia-
len. Die Differenzen der Potentiale liegen mit ca. 200 mV bei dhnlichen Werten wie die
Verschiebungen der Flachbandpotentiale. So erhalten wir nach Zugabe von Cyanid ein
Flachbandpotential von -0.97 V fiir die CdSe-Elektrode (Tabelle 5.2.1, Abb. 4.4.2), das
damit um ca. 120 mV negativer liegt als ohne Cyanid. Die Flachbandpotentialverschie-
bung allein kann nicht den Unterschied der Strom/Spannungskennlinien im Dunkeln
erkliren. Offensichtlich sind neben energetischen Aspekten auch noch kinetische Ande-
rungen zu beriicksichtigen.

Licht et al. [50] haben fiir die erhohte Stabilitit der CdSe-Elektrode in Hexacyanoferrat
vor allen Dingen die Verminderung der Zersetzung des Elektrolyten nach RG. 5.3.5 ver-
antwortlich gemacht, die durch die erh6hte Cyanid-Zugabe zuriickgedrangt wird.

[Fe(CN)]* + H,O — [Fe(CN)s(H,0)]* + CN- RG.53.5

CN + H,O0—— HCN + OH RG. 5.3.6
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Die Verschiebung der Bandposition belegt aber eindeutig, da3 es sich bei der Zugabe
des Cyanids nicht allein um eine Modifizierung des Elektrolyten handelt, sondern daf3
auch noch eine Verdnderung der Halbleiteroberfliche stattfindet.

Unter Belichtung ist dagegen bei Anwesenheit von Cyanid keine entsprechend verscho-
bene Kennlinie zu beobachten. Zwar ist die Leerlaufspannung analog der Dunkelkenn-
linie zu negativen Potentialen verschoben, der Anstiegsbereich des Photostromes ver-
lauft aber deutlich flacher, so daf} die Sittigung des Photostroms bei annéhernd den
gleichen Potentialen auftritt wie in der cyanidfreien Losung. Bei genauerer Betrachtung
ist sogar eine leichte Verschiebung des Punktes maximaler Leistung (MPP) zu positive-
ren Werten zu beobachten (Abb. 5.3.3). Trotz des deutlich hoheren Leerlaufpotentials
ist also keine Erhohung der Ausgangsleistung zu erhalten. Entsprechend des flacheren
Anstiegsbereichs sinkt der Fillfaktor von 74% (1) auf 61% im Fall der cyanidhaltigen
Losung.

Ahnlich den Flachbandpotentialverschiebungen unter Belichtung in cyanidfreien Elek-
trolyten ist auch bei Anwesenheit von Cyanid eine Verschiebung der Bander zu beob-
achten. Die GroBe und Richtung der Flachbandpotentialverschiebung ist in beiden Fél-
len anndhernd gleich und betrdgt nur ca. 20 mV bei Belichtung bei 1/10 der max.
Lichtintensitit, wie aus Abbildung 4.4.4 und Tabelle 5.2.1 zu erkennen ist.
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Abb. 5.3.3: Strom und Leistung einer CdSe-Einkristall-Elektrode als Funktion des Potenti-
als relativ zum Redoxpotential. Kurve (1) ist in Hexacyanoferrat-Elektrolyt ohne
zusdtzliches Cyanid aufgenommen worden. Im Fall (2) ist die Losung 0.1 M an
NaCN. Die Kennlinien sind der Abb. 4.4.2 entnommen. (50 mV/s, 400 U/min)
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Ob es sich dabei um delokalisierte oder loka-
lisierte Oberfldchenladungen handelt, wird f
widerspriichlich diskutiert. Zumeist wird

aber die Existenz von Oberflachenzustinden
(OFZ) — also lokalisierten Ladungen— ange-
nommen. Flachbandpotentialverschiebun-
gen unter Belichtung werden recht oft beob-
achtet, wie an CdS [92, 75], TiO, [17] etc.
Héufig wird parallel mit derartigen Flach-
bandpotentialverschiebungen auch eine stér-
kere Neigung der Halbleiterelektroden zur Ox
Korrosion festgestellt, so dal die Grof3e der
Verschiebung oft als Indiz fiir die Stirke der

Red

Korrosion genommen wird [69]. Haufig wer- ‘

den die Oberflichenzustinde durch Korrosi- App. 5.3.4: Modell fiir die Rekombination
onszwischenprodukte erklart [68, 94]. via OFZ. Die Oberfliichenzu-
Der Nachweis derartiger Oberfldchenzu- stinde werden durch Lécher
stande ist schwierig, da die meisten anwend- aus dem Valenzband positiv
baren Untersuchungsmethoden nur unzurei- aufgeladen und durch Lei-
chend oberfldchensensitiv sind. Mittels der tungsbandelektronen wieder
Impedanzspektroskopie sind jedoch ver- reduziert.

schiedene Modelle entwickelt worden,

die die Anwesenheit von Oberfldchenzustin-

den belegen [21, 94, 95]. In dynamischen Impedanzmessungen ist bei der Anwesenheit
von OFZ oft eine Mulde in der (®Z*)*-Auftragung zu beobachten, die durch die Kapa-
zitdt der Oberfldchenzustinde verursacht wird. Voraussetzung fiir einen solchen Effekt
ist die Wechselwirkung des OFZ mit den Majorititsladungstrigern [96]. Deswegen
werden Oberflichenzustinde kapazitiv nur bei kleinen Bandverbiegungen beobachtet
[94]. Ein entsprechendes Modell zeigt Abbildung 5.3.4. Die Generation von Ladungs-
triagern (/) fiihrt zur direkten Oxidation des Redoxsystems (2) und Bildung von Ober-
flachenzusténden (3). Die OFZ miissen zur kapazitiven Erfassung mit den Leitungs-
bandelektronen wechselwirken (4). Dabei wird die Rate vor allen Dingen durch
die Konzentration der aufgeladenen OFZ (¢ ;) und die der Elektronen (n,) bestimmt.
Bei flacheren Bindern nimmt die Kapazitit also wieder ab, weil die Reaktion (4) cp+
herabsetzt: man erhilt also ein Maximum. Ob der direkte Ladungsaustausch zwischen
dem OFZ und dem Elektrolyten (5, 6) eine Rolle spielt, wird widerspriichlich diskutiert.
Wenn jedoch die Reaktion (5) dominant wird, sinkt ¢« und eine impedanzspektro-
skopische Erfassung nach diesem Modell ist auszuschlieen.

Die (wZ")*-Darstellung in Abbildung 4.4.4 zeigen unter Belichtung eine solche
Mulde bei Potentialen um -0.6 V. Besser ist die zusitzliche Kapazitit in der I/wZ""-
Auftragung (dquivalent zu C) in Abbildung 5.3.5 zu erkennen. Unter OD 0.3-Belich-
tung tritt im Potentialbereich zwischen -0.5 und -0.8 V ein Peak auf. Eine solche zusitz-
liche Kapazitit konnte durch die Umladung von Oberfldchenzustinden verursacht wer-
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den. Sowohl bei niedrigeren Intensitdten als auch im Dunkelfall ist ein derartiges
Maximum nicht zu erkennen. Prinzipiell ist aus diesem Peak eine Abschitzung der
Konzentration an Oberflichenzustinden moglich. Hierfiir wird jedoch unter der
Annahme monomolekularer Bedeckung die Kenntnis der Oberfldchenkapazitit vor-
rausgesetzt. Meist wird hierfiir ein Wert, wie er fiir die Helmholtzkapazitit an Metall-
elektroden gefunden wird, eingesetzt. Ob diese Modellvorstellung (monomolekulare
Bedeckung, Helmholtzkapazitit) richtig ist, bleibt zumindest im Fall der CdSe-Elektro-
den, die zur Bildung von Oberflichenschichten neigen, fraglich.

Ein weiteres Indiz fiir die Beteiligung von Oberflichenzustinden ist aus der
Strom/Spannungskennlinie zu ermitteln, die unter Belichtung eine S-Form zeigt. Frank
et al. [97] fiihren derartige Kurven auf Flachbandpotentialverschiebungen im Anstiegs-
bereich der Kennlinie unter Belichtung zuriick. Die Ursache der Bandverschiebung
sehen sie in der Umladung von Oberfldchenzustinden, wobei sie keine diskreten Ener-
gieniveaus der Oberflichenzustidnde sondern eine kontinuierliche energetische Vertei-
lung annehmen. Mit abnehmendem direkten Ladungstransfer (Abb. 5.3.4-(2)) wird die
S-Form der Kennlinien stiarker und die Flachbandpotentialverschiebung wird grofer.
Mit diesem Modell ist ein kontinuierlicher Ubergang von rechteckformigen (hoher FF)
zu S-formigen Kennlinien erklidrbar. In diesem Modell wird keine Rate fiir den
Ladungstransfer in die Oberflidchenzustinde benotigt, da sie im Gleichgewicht mit der
Locherkonzentration an der Oberfliche des Halbleiters stehen. Somit ist allein eine
Beschreibung der Strom/Spannungskennlinien in Abhingigkeit von der Geschwindig-
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Abb. 5.3.5: wZ -Auftragung der dynamischen Impedanzwerte aus Abb. 4.4.4. Die Kurven
spiegeln prinzipiell den Verlauf der Raumladungskapazitit wider. Im Falle der
0d 0.3-Belichtung ist zwischen -0.5 und -0.8 V eine Erhohung der Werte zu
erkennen, die vermutlich durch Oberfldchenzustinde verursacht werden.
(50 mV/s, 400 U/min, 200 kHz).
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keit des direkten Ladungstransfers moglich. Allerdings setzen Frank et al. als Bedin-
gung einen vernachldssigbaren Majoritéitsladungstransfer (bei U,.) zum Redoxsystem
voraus; d.h. die Abnahme des Stromes ist allein durch Rekombination (Oberfldchen-
und Rekombination im Innern) verursacht. Wie aus der Abbildung 4.4.6 ersichtlich ist,
beeinfluflt die oxidierte Form des Redoxsystems die Kennlinie bei kleinen Bandverbie-
gungen. Offensichtlich ist die Abnahme des Photostromes nicht allein auf Rekombina-
tion zuriickzufiihren, sondern es ist eine Kompensation des Photostroms durch Anstei-
gen des Majoritétsstroms (Vorwirtsstrom iiber das Leitungsband) zu beobachten. Da
die [Fe(CN)G]3'-K0nzentrationen im allgemeinen deutlich kleiner als die der reduzierten
Form des Hexacyanoferrats gewihlt wurde, konnen die hohen Photostrome von bis zu
20 mA/cm? nicht allein durch die Reduktionsstrome kompensiert werden
Ured 1im=3-6 mA/cm? bei 400 U/min). Offensichtlich liegt also ein gemischter Mechanis-
mus vor, bei dem sowohl die Rekombination als auch die Majoritétsstrome zum Redox-
system eine Rolle spielen.

Interessanterweise zeigen die Strom/Spannungskennlinien ohne zusitzliches Cyanid
keine S-Form sondern eine eher rechteckige Kurve. Unabhédngig davon sind jedoch
Flachbandpotentialverschiebungen im belichteten Fall zu beobachten (Abb. 4.4.2). Die
Lage des Beginn des Sittigungspunktes féllt bei den Kurven mit und ohne Cyanid (Abb.
4.4.2) anndhernd zusammen, so daf3 die Vermutung nahe liegt, dal im belichteten Fall
bei hinreichend starker Bandverbiegung das gleiche Flachbandpotential vorliegt. Dies
ist jedoch nicht der Fall, wie die dynamischen Impedanzmessungen aus Abb. 4.4.2
bestitigen. Zusdtzlich ist die Lage der Leitungsbandkante noch in Tabelle 5.2.1 (Reihe
2-5) aufgefiihrt. Man erhilt eine um jeweils 20 mV positiv verschobene Bandposition
unter OD 1-Belichtung, wobei das Wertepaar fiir den cyanidfreien Fall um 90 mV posi-
tiver liegt. Unabhingig von der energetischen Lage des Valenzbandes im Dunkeln tritt
also eine Verschiebung der Biander unter Belichtung auf. Da die Lage des Redoxpoten-
tials unabhingig von der Anwesenheit des Cyanids ist, kann die Flachbandpotentialver-
schiebung unter Belichtung nicht im Sinne einer nétigen Uberspannung interpretiert
werden. Denn trotz vollig unterschiedlicher Lagen der Valenzbandkante ist in beiden
Fillen das gleiche AUy, zu beobachten. Die Bildung von Oberfldchenzustinden ist also
allein an die Locherkonzentration p,; gekoppelt und dabei unabhiingig von der absoluten
Bandposition. Auf der anderen Seite fiihrt die Anwesenheit von Cyanid in diesem Fall
zu einer verstirkten Oberflichenrekombination im Photostromanstiegsbereich. Wie aus
Abb. 4.4.2-B zu erkennen ist, knickt die Gerade fiir den belichteten Fall in Anwesenheit
von Cyanid schon deutlich frither ab als ohne Cyanid. Die Kennlinie des Anstiegsbe-
reichs wird also offensichtlich durch eine Flachbandpotentialverschiebung beeinfluft.
Die maximale Verschiebung des Flachbandpotentials in diesem Potentialbereich von
20 mV (Differenz Hell/Dunkel-Up,) kann die hohe Differenz der U, -Potentiale von
130 mV (mit und ohne Cyanid) nicht erkldren. Die S-Form der Kennlinie ist also neben
der Flachbandpotentialverschiebung auch auf erhohte Rekombination iiber Oberfla-
chenzustinde zuriickfithren. Zwar stehen die Oberflichenzustinde immer in einem
dynamischen Gleichgewicht mit ng und pg, die Rate der Prozesse (3) und (4) aus Abb.
5.3.4 kann dagegen unterschiedlich sein. In dem hier vorliegenden Fall ist die Rate (3)
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zur Aufladung des Oberfldachenzustandes sehr grof3. Dies legt die Vermutung nahe, daf3
nicht allein der direkte Ladungstransfer (2) sondern auch die Oxidation des Redoxsy-
stem aus dem Oberflachenzustand (5) moglich ist. Da} die S-Form der Kennlinie nicht
allein von einem direkten Vorwirtsstrom iiber die Barriere herrithren kann, ist offen-
sichtlich; denn im Dunkelfall setzen die Vorwirtsstrome erst bei deutlich negativeren
Potentialen ein, auch wenn der thermionische Strom um mehrere Dimensionen grof3er
ist (kein additives Verhalten von Dunkel- und Hellkennlinie, vgl. Abb. 4.4.3).

Offensichtlich fiihrt die Anwesenheit von Cyanid neben einer Erhohung der Leer-
laufspannung allein zu einer besseren Stabilisierung [50]. Die Ursache ist vor allen Din-
gen in der Modifizierung der Oberfldachenschicht und der Entfernung etwaiger Korrosi-
onsprodukte zu sehen. Eine Verbesserung der maximalen Leistung (MPP) ist aber nicht
zu erhalten.

5.3.3 Korrosion und Kennlinien unter kathodischer Vorwirtspolarisation

Frisch préparierte CdSe-Elektroden zeigen eine deutlich andere Bandlage als lianger
belichtete Elektroden (Abb. 4.4.7). Im Vergleich zu den Messungen der CdSe-Elektro-
den unter Belichtung liegen die Flachbandpotentiale frisch préparierter Halbleiter bei
deutlich negativeren Werten (Abb. 5.3.9). Auch das Vorwirtsstromverhalten ist im
negativen Durchlauf verschoben, wie in Abbildung 4.4.7 demonstriert worden ist. Die
dort beobachteten starken induktiven Hysteresen zeugen von einer Oberflicheninde-
rung, die nicht durch eine Umladung von Oberflichenatomen verursacht sein kann;
denn derartige Prozesse konnen nur kapazitive Hysteresen hervorrufen. Als Ursache fiir
induktive Hysteresen ergeben sich nur zwei schliissige Modelle:
(1) Unter kathodischer Belastung dndert sich die Oberfliche dahingegen, daB3 sie
den Ladungstransfer katalysiert.
(2) Die kathodischen Strome fiihren zu einer Verdnderung der Oberfliche und bil-
den einen Festkorperkontakt aus; denkbar ist z.B. die Belegung der Oberfldche mit
Metall. Der vorliegende Kontakt besitzt dann entweder ohmsches Verhalten oder
ist als Schottky-Diode zu betrachten; d.h. die Barrierenhthe wird nicht mehr durch
den Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt sondern durch den Halbleiter/Metall-Kontakt
bestimmt (Fermi-Level-Pinning [86]). Im Falle des ohmschen Kontaktes ist die
Barrierenhohe natiirlich vernachldssigbar klein. Derartige Verdanderungen konnen
schon bei der Abscheidung von weniger als einer Monolage Metall auftreten [58].
Dabei ist eine Kombination beider Modelle durchaus méglich.

Das Auftreten der Hysteresen in unterschiedlichen Elektrolyten bestitigt, da} es sich
hierbei nicht um einen Effekt handelt, der allein auf die Bildung einer Cadmium-Hexa-
cyanoferrat-Schicht zuriickzufiihren ist. So kann man sowohl in cyanidhaltigem Elek-
trolyt mit (Abb. 4.4.7) und ohne Hexacyanoferrat (Abb. 4.3.6) eine dhnliche Charakte-
ristik der Strom/Spannungskennlinien beobachten. Eine Kopplung an die Anwesenheit
von freiem Cyanid ist, wie aus Abbildung 4.4.14 ersichtlich, ebenfalls auszuschlieBen.
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Zwar ist die Hysterese in diesem Fall deutlich schwicher ausgeprigt und die Kennlinie
ist zu positiveren Potentialen verschoben, aber die grundsitzliche Charakteristik der
Hysterese bleibt erhalten. Die Ursache kann also nicht allein in der Bildung eines Cad-
mium-Hexacyanoferrat-Produkts gesucht werden, wie es von Bocarsly et al. angenom-
men wird [57]. Vermutlich ist die Hysterese auf die Bildung von elementarem Cad-
mium, das einen Festkorperkontakt mit dem Halbleiter bildet, zuriickzufiihren. Da in
Anwesenheit von Cyanid die Hysterese besonders ausgeprigt ist, soll im folgenden vor
allem die Situation in cyanidhaltigem Hexacyanoferrat-Elektrolyt diskutiert werden.

Das Auftreten der Hysterese hingt entscheidend vom Umkehrpotential ab. So wird die
Hysterese erst nach Erreichen des Grenzstromes signifikant, wihrend die Polarisation
bis zum Halbstufenpotential annidhernd hysteresefrei verlduft. Zusitzlich spielen aber
noch Zeiteffekte eine Rolle. So nimmt die Hysteresebreite mit sinkender Durchlaufge-
schwindigkeit zu (Abb. 4.4.9), wobei sich speziell die Lage der Flanke des positiven
Durchlaufes verdndert. Gleichzeitig werden die Kurven im positiven Durchlauf steiler
und erreichen Steigungen in der halblogarithmischen Auftragung bis zu 17 mV/Dek
(bei: 5 mV/s). Derartige Steilheiten widersprechen einem einfachen Ladungstransfer-
modell, das bei Verzehnfachung des Stromes mindestens eine Potentialdanderungen von
59 mV (T=300K) vorhersagt (Kap. 2.2). Die Vorraussetzung dafiir ist aber, daf} die
Variation des Potentials allein eine Anderung der Bandverbiegung nach sich zieht.
Potentialinderungen, die Flachbandpotentialverschiebung bewirken, fithren also zu
einer Verfilschung des Ergebnisses, weil sich die Geschwindigkeitskonstante k. auf-
grund der Anderung der Zustandsdichte (Dg,,) an der Leitungsbandkante (E,°) indert
(Gl 2.2.4). So werden im Vorwirtsstrombereich oft Flachbandpotentialverschiebungen
beobachtet [21, 58], die zu einer Erhohung (>59 mV/Dek) der halblogarithmischen
Steigungswerte (vs. Elektrodenpotential) fithren. Derartige Effekte konnten mittels
impedanzspektroskopischer Messungen aufgeklirt werden [21, 58]. Im Falle der Erho-
hung der Steigungswerte (>59 mV/Dek) haben die Flachbandpotentialverschiebung
und die Potentialdnderung das gleiche Vorzeichen. Fiir die hier beobachteten kleineren
Steigungswerte (<59 mV/Dek) muBl deswegen eine entgegengesetzte Anderung der
Bandlage gefordert werden; d.h. mit positiver werdendem Elektrodenpotential ver-
schiebt sich das Flachbandpotential zu negativen Werten. Ein solches Verhalten ist bis-
her nicht vertffentlicht worden. Man bedenke aber, daf} die Auflésung eines ohmschen
Metall-Halbleiter-Kontaktes ein entsprechendes Beispiel ist. Denn liegt das Auflo-
sungspotential der Metall-Schicht positiver als das Flachbandpotential des Halbleiter-
Elektrolyt-Kontaktes, so wichst die Barrierenhohe bei der Auflosung des Metalls an.
Auf der anderen Seite konnen die hohen Steilheiten der halblogarithmischen
Strom/Spannungskurven auch durch eine Anderung der Geschwindigkeitskonstante an
sich (k... ) verursacht sein. Selbst die am weitesten zu positiven Potentialen verscho-
bene Kurve weist immer noch deutlich geringere Strome auf als nach dem thermioni-
schen Modell maximal moglich wiren. Auch dieser Fall 146t sich durch die Bildung
eines ohmschen Kontaktes erkliren, da die Metallbelegung die Reduktion des
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[Fe(CN)¢] 3 katalysieren kann. Entsprechend der Bedeckung der Elektrode ist dann eine
unterschiedlich starke Beeinflussung der Kinetik (k.. ) zu erwarten.
Deswegen geht eine Interpretation von der Bildung eines Cd//CdSe-Kontaktes aus. Die
Bildung des Cadmiums geschieht dabei durch reduktive Korrosion des CdSe bzw. einer
Cadmiumhexacyanoferratschicht. Die Strom/Spannungskurven ohne Rotation zeigen
jedoch keinen Cd-Auflosungspeak im Bereich der Flanke des positiven Durchlaufes
(Abb. 5.3.6). Ein Oxidationspeak ist erst nach Polarisation bis negativ von -1.7 V zu
beobachten (3). Die Potentiallage des Peaks von ca. -1.1 V bestitigt die Oxidation von
Cadmium zu [Cd(CN)4]2'(Vgl. RG. 4.3.6, Abb. 4.3.5). Eine nennenswerte Reoxidation
von Cadmium 148t sich also erst nach Polarisation bis in den Potentialbereich der reduk-
tiven Korrosion erzielen (¢,= -1.55 V 5 g/p0c1 V8l RG. 4.3.4). Wie anhand der Messung
(3) zu erkennen ist, liegt der Oxidationspeak des Cadmiums links neben der Flanke des
positiven Durchlaufes. Derartige Effekte werden auch bei Untersuchungen unter Rota-
tion beobachtet, wo der Cd-Oxidationspeak und die Anstiegsflanke mehr als 100 mV
auseinanderliegen. Die Verursachung der Flanke durch eine andere Cd-Spezies ist aber
nicht auszuschlieen, womit die Oxidation von Cd(0) zu [Cd(CN)4]2' (Ox-Peak bei
-1.1 V5 g/agc1) also nicht vollstéindig ist. So ist in Kapitel 4.3 die Identitéit zwischen der
Anstiegsflanke und dem Cd/Cd(OH),-Redoxpaar vermutet worden, weil ein 2. Oxida-
tionspeak beobachtet werden konnte (Abb. 4.3.4). Die Beteiligung von Hydroxid-Spe-
zies scheint mir aber in cyanidhaltiger Losung aufgrund der starken Affinitdt zwischen
Cyanid und Cd(II) eher unwahrscheinlich. Auflerdem wird dann in cyanidfreiem Elek-
trolyten eine hysteresefreie Kennlinie erwartet.

Wabhrscheinlicher ist, dall die Oxidation (Abb. 5.3.6) dickerer Cd-Schichten (Cd auf
Cd) nicht bei identischem Potential wie die Oxidation der 1. Monolage Cadmium (Cd

Abb. 5.3.6: CdSe-Elektrode in Hexacyano- 0~5: ‘(‘1) ‘50 ‘m\‘//s,‘ +‘1/_i.5‘v‘
ferrat-Elektrolyt — mit  zusdtz- 1 ——(2)200 mV/s, +1/-1.7V
lichem Cyanid. Alle Messungen
sind ohne Rotation durchgefiihrt
worden. Die Kurve (1) wurde mit
einer Durchlaufgeschwindigkeit
von 50 mV/s, (2) und (3) wurden

mit 200 mV/s aufgenommen. Die
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auf CdSe) bzw. Cd aus dem CdSe-Gitter (Cd-Se) stattfindet. Dieser Effekt wird auch als
Under-Potential-Deposition bezeichnet, und beschreibt die energetisch begiinstigte
Abscheidung eines Elementes auf einer Fremdunterlage. Haufig werden solche Effekte
bei der Abscheidung von unedleren Metallen auf einer edleren Metallunterlage beob-
achtet [120]. Diese Vermutung wird auch durch die maximal gemessene Ladungsmenge
fur den zweiten Peak (-0.9 V /aqc1, ADD. 4.3.4) von weniger als 0.5 Monolagen besté-
tigt. Die Ladungsmenge des nach reduktiver Korrosion sich bildenden ersten
Cd/[Cd(CN),]*-Oxidationspeaks (-1.1 V Ag/Agcy) betrdgt bis zu 10 Monolagen und
beweist die Ausbildung "dickerer" Cd-Schichten (Cd auf Cd).

Die Bildung einer entsprechenden Cd-Belegung ist erst nach reduktiver Korrosion
moglich. Eine Hysterese wird jedoch schon bei Umkehrpotentialen ab -1.2 V beobach-
tet, so daB3 die reduktive Korrosion von CdSe, die erst bei Potentialen negativ von-1.5 V
beginnt, nicht als Quelle des elementaren Cadmiums dienen kann. Die Peaks im nega-
tiven Durchlauf der Abbildung 5.3.6 sind durch die Reduktion des Hexacyanoferrats
verursacht und diffusionsbegrenzt. Dies wird durch die Wurzel-Abhingigkeit der
Stromdichte-Maxima von der Vorschubgeschwindigkeit (Ipymaxocww ) bestitigt (1 & 2).
Entsprechend sind unter Rotation derartige Reduktionspeaks auch nicht mehr beobacht-
bar. Als Cd-Quelle kann also nur die Reduktion oben angefiihrter K, ,[CdFe(CN)g]-
Schichten dienen, die bei anndhernd gleichem Potential wie die direkte [Fe(CN)6]3'—
Reduktion ablaufen muB.

Auf der anderen Seite kann man die Hysterese auch im Zusammenhang mit einer Selen-
belegung interpretieren. Wie oben schon erwihnt wurde, bilden selenbelegte CdSe-
Elektroden einen p/n-Kontakt aus. Nach kathodischer Belastung bis in den Korrosions-
bereich sollte die Oberfliche dann jedoch selenfrei sein, weil nach RG. 4.3.4 Se(0) als
Selenid (bzw. HSe") in Losung geht. Das im Rahmen der reduktiven Korrosion entste-
hende Cd(0) wird im positiven Durchlauf bei einem Potential von ca. -1.1 V oxidiert
(mit CN°), so daB3 anschlieBend eine reine CdSe-Oberfliche vorhanden ist. Die
Anstiegsflanke des positiven Durchlaufes kann dann nur durch die Oxidation des CdSe
verursacht sein. Die oxidative Korrosion des CdSe ist thermodynamisch erst ab Poten-
tialen von ca. -0.32 'V y,/0,c; moglich, wie RG. 5.3.1 zeigt. Allein die Redoxpaare
Cd/[CA(CN),]*(-1.14 Vagagc)), CA/CA(OH), (-1.02 V5 g/pqc)) und Se* bzw. HSe/Se
(-0.87 bzw. -0.84 V 5 4/5.c1) besitzen negativere Redoxpotentiale. Da die Oxidation von
Cd bei negativeren Potentialen abléuft, ist allein die Selenid-Oxidation als Reaktion
moglich. Entsprechend findet der negative Durchlauf dann an einer selenbedeckten
Oberfliche statt, wiahrend der positive Durchlauf weitestgehend an einer Cd-bedeckten
Fliche abliuft. Untersuchungen mit 0001- (Cd-Seite) und 0001- (Se-Seite) orientierten
CdSe-Elektroden in Polysulfidelektrolyt zeigen jedoch, daB die Se-Seite positiver lie-
gende Flachbandpotentiale aufweist [91]. Ahnliches Verhalten wird auch an frisch pri-
parierten CdS-Halbleitern beobachtet, bei denen die anionische Oberfliche eine zu
positiven Potentialen verschobene Kennlinie aufweist [92]. Aus diesem Grund ist die
Interpretation im Sinne einer Selenbelegung eher unwahrscheinlich.
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Das impedanzspektroskopische Verhalten im Vorwértsstrombereich ist in Abbildung
5.3.7 fiir den Fall des cyanidhaltigen Hexacyanoferrat-Elektrolyten illustriert, wird aber
analog auch ohne Redoxsystem (in 1 M NaCN-Losung) beobachtet (Abb. 4.3.6). Auch
hier ist eine induktive Hysterese zu beobachten, wobei eine aufféllige Parallelitit zur
Strom/Spannungskennlinie besteht (vgl. auch Abb. 4.4.7). Die Interpretation der dyna-
mischen Impedanzkurve in diesem Potentialbereich (-0.9 bis -1.5 V) ist im allgemeinen
problematisch, weil das verwendete Ersatzschaltbild hier nur eingeschrinkte Giiltigkeit
besitzt. Eine Auswertung der stationidren Impedanzmessungen im hochfrequenten Teil
(Abb. 4.5.3) bestitigt jedoch prinzipiell den Verlauf der dynamischen Messungen, so
dafl ndherungsweise die Identitit zwischen ]/Csf, und (wZ )’ gegeben ist.

Der negative Durchlauf im Potentialbereich zwischen -0.9 (Abb. 5.3.7-(1)) und -1.5 V
(3) ist dann also im Sinne einer Flachbandpotentialverschiebung zu negativen Potentia-
len zu verstehen. Dabei ist der Ubergangsbereich zwischen (/) und (2) durch eine Uber-
lagerung des Halbleiter/Elektrolyt und des Halbleiter/Metall-Kontaktes verursacht,
wihrend im Bereich zwischen (2) und (3) der Halbleiter/Metall-Kontakt dominiert.
Zwar suggeriert die Abbildung 5.3.7 zwischen (2) und (3) eine Konstanz der (wZ”” 2.
Werte, eine Sittigung der Kapazitit ist hier aber nicht zu beobachten (4-10° bis
6-10° F/cm?), so daB eine Begrenzung durch die Helmholtzkapazitit (10 bis 10"
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Abb. 5.3.7: (0Z ”)Z—Verlauf im Vorwdrtsstrombereich. Mit Up( 1) ist das aus dem Sperrbe-
reich extrapolierte Flachbandpotential bezeichnet. Ab (2) hat sich ein ohmscher
Metall/Halbleiter-Kontakt ausgebildet. Die Potentialdnderung fiihrt also nur zu
einer Anderung des Potentialabfalls zwischen Metall und Elektrolyt. Im positi-
ven Durchlauf wird ab einem Potential (4) die Metallschicht wieder oxidiert und
man erhdlt wieder den urspriinglichen Wert (5). (vgl. Abb. 4.4.7).
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6 F/cm?) nicht vorliegt. Wertet man diesen Potentialbereich (-1.2 bis -1.5 V Ag/AgCl) 1M
Sinne einer Flachbandpotentialverschiebung aus, so erhilt man eine vernachlidssigbare
Bandverbiegung. Da in diesem Potentialbereich die reduktive Korrosion unter Bildung
von elementarem Cd stattfindet, ist von einem ohmschen Kontakt (bzw. Schottky-Kon-
takt mit sehr kleiner Barriere) auszugehen. Da der Potentialabfall dann an der
Metall/Elektrolyt-Grenzflache stattfindet, ist das Strom/Spannungsverhalten dem einer
Metall-Elektrode gleichzusetzen.

Ahnlich ist auch der positive Durchlauf zu interpretieren, wobei die Richtung der Ver-
schiebung entgegengesetzt ist. Dabei bleibt der ohmsche Kontakt und damit das metal-
lische Verhalten (im elektrochemischen Sinne) bis zum Punkt (4) erhalten. Hier erst
wird die letzte Monolage Cadmium (UPD-Cd) oxidiert und es bildet sich wieder der
urspriingliche Halbleiter/Elektrolyt-Kontakt aus. Interessanterweise liegt der Punkt (4)
positiv vom Flachbandpotential des Halbleiter/Elektrolyt-Kontaktes, so dall sich die
Bandkante an der Oberfliche (E) trotz positiver Polarisation in negativer Richtung
verschiebt. Dieser Effekt wird unter dem positiv verschobenen Aufldsungspotential des
UPD-Cadmiums im Vergleich zu dem dickerer Cadmium-Schichten verstindlich. Die
Ursache fiir die unterschiedlichen Bildungs- und Auflosungspotentiale ist in denn unter-
schiedlichen Reaktionen zu sehen. Denn wihrend die Bildung des elementaren Cadmi-
ums durch Reduktion des CdSe (bzw. einer Cadmium-Hexacyanoferrat-Schicht)
geschieht, fiihrt die Oxidation zum [Cd(CN4]2' (bzw. Cd(OH),).

Die Interpretation im Sinne der oben diskutierten Ausbildung eines Cd-Schottky-Kon-
taktes ergibt das in Abbildung 5.3.8 gezeigte Modell, das die Verdnderung der Binder
mit dem Potential beschreibt.
(1) Im Sperrbereich bleibt die Bandposition an der Oberfldche (E /e ) konstant und
die Anderung des Elektrodenpotentials fiihrt zur Anderung der Bandverbiegung
(U,).
(2) Mit ansteigendem Vorwirtsstrom erniedrigt sich die Bandverbiegung weiter.
Aufgrund der einesetzenden Cd-Metall-Bildung veréindert sich das Flachbandpo-
tential (bzw. E/e) geringfiigig.
(3) Mit weiterer negativer Polarisation wird die Oberfldche reduziert und es bildet
sich ein Metall/Halbleiter-Kontakt aus. Ob es sich dabei um einen ohmschen Kon-
takt, oder einen Schottky-Kontakt mit kleiner Barrierenhthe handelt, ist unerheb-
lich, denn die Austauschstrome am Schottky-Kontakt sind sehr hoch. So sind nach
dem thermionischen Modell schon bei einer Bandverbiegung von 0.5 V Strom-
dichten im mA/cm?-Bereich mdglich. Im untenstehenden Beispiel ist der Kontakt
exemplarisch als ohmscher Kontakt abgebildet. Die Potentialinderung fiihrt allein
zu einem Potentialabfall an der Metall/Elektrolyt-Grenzfliche.
(4) Die Polarisation zu positiven Werten fiihrt zu einer anodischen Verschiebung
des Ferminiveaus im ohmschen Metall/Halbleiter-Kontakt bis zum Auflésungspo-
tential des UPD-Cadmiums. Dabei kann die Position des Ferminiveaus (formal das
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Flachbandpotential) positiv von der Bandposition (bzw. dem Flachbandpotential)
im Sperrbereich liegen (E’(4)).

(5) Positiv von dem Potential (4) setzt wieder die Oxidation der Cd-Oberfliche ein,
so daB} der Metall/Halbleiter//Elektrolyt-Kontakt wieder in einen Halbleiter/Elek-
trolyt-Kontakt tibergeht. Dabei verschiebt sich die Bandkante des Halbleiter/Elek-

trolyt-Kontaktes trotz ansteigenden Potentials zu negativeren Werten bis der
urspriingliche Wert unter (/) erreicht wird.
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Abb. 5.3.8: Schematische Darstellung der Bandposition des Halbleiters im Bereich der
Hysterese. Im unteren Teil der Grafik ist der vermutete Verlauf der Leitungs-
und Valenzbandkante iiber der Raumladungszone fiir verschiedene Potentiale
der Strom-/Spannungskennlinie dargestellt (oben).
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5.3.4 Elektrolumineszenzmessungen

Wie die Elektrolumineszenzuntersuchungen frisch priparierter Elektroden zeigen, ist
selbst in Abwesenheit von freiem Cyanid die Injektion von Lochern ins Valenzband
moglich, so dal Korrosion und damit auch der Aufbau einer Deckschicht ohne Belich-
tung erfolgen kann. Da selbst bei einem Potential von -0.6 V schon ein Lumineszenz-
signal auftritt, kann ausgeschlossen werden, daf3 die Injektion an eine negative Flach-
bandpotentialverschiebung gekoppelt ist. Offensichtlich ist die Injektion von Lochern
also schon moglich, wenn das Redoxsystem mehrere 100 mV oberhalb der Valenzband-
kante liegt. Die energetische Situation ist in Abb. 5.3.9 skizziert. Im Fall der frisch pri-
parierten Elektrode in Anwesenheit von Cyanid liegt das Redoxsystem immerhin noch
ca. 250 mV oberhalb der Valenzbandkante. Wie die Messungen ohne Cyanid zeigen
(Abb. 4.4.14), ist selbst bei einem Abstand von fast 400 mV noch Injektion moglich
(2a). Im Gegensatz zu der Reduktion des Polysulfids, die iiber das Leitungsband abliuft,
handelt es sich bei den Vorwirtsstromen in Anwesenheit von Hexacyanoferrat um einen
ValenzbandprozeB.

AVAg/AgCl

Abb. 5.3.9: Lage der Bandkanten in 15
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Messungen in cyanidhaltiger Hexacyanoferratlosung demonstrieren, daf} die Injek-
tion von Lochern nicht zu einer vollstdndigen Zersetzung des Halbleiters fiihrt, sondern
eine Stabilisierung auftritt. So zeigen CdSe-Einkristalle in cyanidhaltigem Hexacyano-
ferrat-Elektrolyt (ohne Polarisation) kaum Korrosionserscheinungen (man vergleiche
den Fall der CdTe-Einkristalle). Wie Abb. 5.3.9-(1) suggeriert, ist die Stabilisierung auf
eine anodische Verschiebung der Bandkanten zuriickzufiihren, die das Redoxpotential
in Richtung der Mitte der Bandliicke verlagert und damit die weitere Injektion von
Lochern verhindert. Im Sinne der in Kapitel 5.3.1 diskutierten Oberflachendnderung ist
von der Bildung einer dicken Cadmium-Hexacyanoferratschicht auszugehen.

Unter Belichtung verschieben sich die Binder weiter zu positiven Potentialen wie in
Abbildung 4.4.4 gezeigt wird. Die Ring-Scheiben-Messungen bestédtigen den annihernd
100-prozentigen Umsatz des Redoxsystems, so dal die Korrosion vernachlissigbar ist.
Mit steigender Intensitit tritt eine verstidrkte Verschiebung auf, wobei sich ein sittigen-
der Verlauf ergibt. Es findet also noch eine weitere Aufladung der Oberfldche durch
Neubildung bzw. Umladung von Zustidnden statt. Derartige Effekte sind sowohl anhand
der Mulden in den dynamischen Impedanzmessungen als auch an den Flachbandpoten-
tialverschiebungen zu erkennen (Abb. 4.4.4). Diese Aufladungsprozesse sind allerdings
reversibel; d.h. die anschlieBende Dunkelmessung zeigt das urspriingliche Flachband-
potential. Im Gegensatz dazu sind die in Abbildung 5.3.9-(1) gezeigten Verschiebungen
der Bandkante erst nach ldngerer Polarisation bis in den Diffusionsgrenzstrombereich
riickgédngig zu machen. Es handelt sich hierbei offensichtlich um unterschiedliche
Effekte, wobei sich unter Belichtung Oberflichenzustinde bilden bzw. umladen lassen,
wihrend in letzterem Fall eine Oberfldachen- bzw. Zwischenschicht ausgebildet wird.
Dies ist oben schon ausgiebig diskutiert worden.

Von weiterem Interesse ist die Frage ob es sich bei den Vorwértsstromen um Valenz-
band- oder Leitungsbandprozesse handelt. In vielen Féllen werden die Vorwértsstrome
an n-Halbleitern im Bild eines Leitungsbandprozesses beschrieben. Wie die Elektrolu-
mineszenzmessungen aber zeigen, ist die Injektion von Lochern in das Valenzband bei
Anwesenheit von Hexacyanoferrat moglich. Zumindest ein Teil des Vorwirtsstromes
flie3t somit als Rekombinationsstrom iiber das Valenzband (siche auch Abb. 2.6.1).
Der Mechanismus der Elektrolumineszenz wird im allgemeinen nach dem "dead-
layer"-Modell [87, 88] beschrieben, das nur strahlende Rekombination im Innern des
Halbleiters beriicksichtigt (siehe Kap. 2.6). Unter dieser Vorraussetzung ist die Intensi-
tit der Lumineszenz abhingig von der Locherkonzentration p, auBerhalb des "dead
layer". Allein fiir p, tritt eine Abhingigkeit von der Bandverbiegung auf, wihrend die
Elektronenkonzentration am Rande der Raumladungszone (Stelle x) konstant bleibt.
Allerdings konnen konkurrierende Rekombinationsprozesse die Locherkonzentration
an der Oberfldche (p;) und damit die weiter im Innern des Halbleiters erniedrigen
(p=p, exp[-(e U, )/kT]). Die Oberflichenrekombinationsrate ist proportional zur Kon-
zentration der Elektronen (n,) und Locher (p,), den Einfangquerschnitten und der Kon-
zentration etwaiger Zustinde. Unter der Annahme, da die Oberfldchenrekombination
langsam ist, kann p, als konstant angesehen werden, und die Potentialabhéngigkeit der
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Lumineszenzintensitit spiegelt die Anderung der Bandverbiegung wider. Mit Glei-
chung 2.6.1 ergibt sich -vorrausgesetzt es treten keine Flachbandpotentialverschiebun-
gen auf- eine Steigung von 59 mV/Dek. Die in Abb. 4.4.13 gezeigten Steigungen der
Lumineszenzstrome von ca. 75 mV/dek konnen also als Indiz fiir die Anderung der Bar-
rierenhohe herangezogen werden. Offensichtlich liegt im Potentialbereich zwischen
-0.65 und -0.9 V nur eine vernachléssigbare Verschiebung der Bénder vor, die in diesem
Lumineszenzstrombereich (2 Dekaden) bei max. 32 mV liegen kann. Derartige geringe
Flachbandpotentialverschiebungen konnen die hohen Steigungswerte (105-115
mV/Dek) in den halblogarithmischen Auftragung der Elektrodenstrome (negativer
Durchlauf) nicht erklidren. Die Situation im positiven Durchlauf ist wie oben angefiihrt
deutlich komplexer.

Die doppeltlogarithmische Auftragung des Lumineszenzstromes (-0.65 und -0.9 V)
gegen die Elektrodenstromdichte j ist in Abbildung 5.3.10 dargestellt. Im Potentialbe-
reich zwischen -0.6 und -0.75 V erhilt man eine Steigung n von 1.1. Es ergibt sich also
ein linearer Zusammenhang zwischen [, und j, wie er fiir obiges Modell erwartet wird
(Kap. 2.6). Dagegen ergibt sich in der doppeltlogarithmischen Auftragung zwischen
-1.5 und -2.5 (-0.95<U<-0.75 V) ein Wert fiir n von 1.9. Man erhilt also einen anni-
hernd quadratischen Zusammenhang (I, o< j*). Die Ursache ist aber nicht in einem ver-
anderten Verhalten der strahlenden Rekombination zu sehen, so daf} sich die Lumines-
zenzintensitét proportional zum Produkt aus der Elektronen- und Lécherkonzentration
verhiilt, sondern ist allein auf den gehemmten Elektrodenstrom zuriickzufiihren, der in
diesem Potentialbereich eine Steigung von 106 mV/Dek aufweist. Steigungen fiir j von
120 mV/Dek werden z.B. bei Rekombination iiber Storstellen in der Mitte der Band-
liicke (Shockley-Rekombination, j o< exp[—-eU/2kT]) gefunden, wie sie an p/n-Kontak-
ten stattfindet.
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Abb. 5.3.11: Elektroden- und Lumines- 6 10°114—
zenzstrom gegen das Poten- ] 0
tial. Die 'Messung wurde 510711 L 04
ohne Rotation aufgenommen 1
(identiSCh mit Abb. 536) 4 10,11; (D) Stro@chte *—08
Der Reduktionspeak in (1) _ ] ) -
] -1
fdllt  anndhernd mit dem ;CE 31011 i ?\>
Maximum des Lumineszenz- 3 ] L16 gm
stromes zusammen (2). (VgL. 2 10-114 (2) Lumineszenzstrom |
auch Abb. 4.4.13). ] = —
50 mV/s, 0 U/min). ] L.
( ) o] 24
] 2.8
0 [ R T

5 13 1 09 07 05
U [V(Ag/AgCl]

Die direkte Band-Band-Rekombination (strahlend) ist im allgemeinen nur an Halb-
leitern mit sehr kleiner Bandliicke wie Ge (Eg:O.62 eV) dominant [23]. Der Anteil der
strahlenden Rekombination wird fiir CdS bzw. CdSe um den Faktor 102 bzw. 107 nied-
riger als die Rekombination iiber Storstellen abgeschitzt [90, 89]. Dabei sind sowohl die
Oberflichenrekombination als auch die Rekombination im Innern des Halbleiters iiber
Storstellen zu beriicksichtigen. Man muf3 allerdings bedenken, dafl die Rekombination
iber Storstellen entscheidend von der Materialqualitit des Halbleiters bestimmt wird.
Damit ist die Aussagekraft dieser Werte nur gering. Ein Vergleich mit den hier durch-
gefithrten Messungen ergeben deutlich niedrige Werte. Ohne Beriicksichtigung der
Strahlungsverluste erhalten wir fiir einen Grenzstrom von ca. 600 LA einen Lumines-
zenzstrom von 20 nA, womit der Faktor ca. 3-107 betriigt. Allerdings konnen die Strah-
lungsverluste bei dem recht einfachen Aufbau leicht um den Faktor 10 bis 100 grof3er
als das detektierte Signal sein, so da} der bestimmte Wert lediglich als untere Grenze
anzusehen ist.

Die Loschung der Lumineszenz tritt bei Anwesenheit von Cyanid bei einem Potential
von -1.23 bis -1.27 V auf und fillt damit anndhernd mit dem Reduktionspeak aus Abbil-
dung 5.3.6 zusammen (ohne Rotation). Diese Parallelitidt ist nochmals in Abbildung
5.3.11 skizziert. Wie oben schon erwihnt wurde, kann der Reduktionspeak eindeutig
auf die Diffusion der oxidierten Spezies zuriickgefiihrt werden. Die Loschung der
Lumineszenz zeigt jedoch, dal zusitzlich eine Veridnderung der Oberflédche stattfinden
mubB, die die Lumineszenz zuriickdriangt. Im Sinne obigen Modells (Kap. 5.3.3) ist mit
einer verstirkten Oberfldchenrekombination aufgrund der Bildung von OFZ oder der
oben erwihnten Cd-Schicht zu rechnen. Da die Bildung offensichtlich an die Reduktion
des [Fe(CN)4]*" gekoppelt ist, steigt die Wahrscheinlichkeit, daB sich in diesem Peak
auch die Reduktion einer adsorbierten Oberflichenspezies —wie ein [CdFe(CN)G]Z'/'-
Komplex— versteckt. Die Reduktion fiihrt dann zu einer Cd-Metall-Bedeckung, die im
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Abb. 5.3.12: Modell der Rekombinationsarten
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Sinne eines Schottky-Kontaktes wirkt und die Oberflichenrekombination erheblich
verstarkt.

Wie die Messungen unter Rotation (Abb. 4.4.12) zeigen, ist die Loschung der Lumi-
neszenz nicht an eine Anderung des Elektrodenstromes gekoppelt, da dieser im Bereich
der Stufe konstant bleibt. Die Anderungen der Lumineszenz (Abb. 5.3.12-(2)) kénnen
dann nur auf eine verstidrkte Oberflichenrekombination durch die Bildung von OFZ
zuriickgefiihrt werden (3). Damit wird die Locher-Konzentration an der Oberflédche p,
reduziert und die Rekombination im Innern verringert (p o<p,). Zusitzliche Verdnderun-
gen der Bandlage konnen diesen Effekt verstédrken.

Sowohl dieser Effekt als auch das sehr niedrige Verhiltnis zwischen Lumineszenz-
und Elektrodenstrom (3-107) bestitigen, dal es sich bei den Vorwirtsstromen um einen
gemischten Prozef3 unter Beteiligung von Valenz und Leitungsband handelt.

Der erneute Einsatz der Lumineszenz im positiven Durchlauf hingt eindeutig mit der
Reoxidation der Oberfliche zusammen. Denn Lumineszenzeinsatz, Flachbandpotenti-
alverschiebung und die Flanke in der Strom/Spannungskennlinie finden alle beim glei-
chen Potential statt. Da sich bei ca. -1.1 V 5454, der Cd/ [CA(CN,)]* -Peak zeigt (Abb.
4.3.3), ist der Wiedereinsatz der Lumineszenz an die Entfernung des Cadmiums
gekniipft. Denn eine Cd-Metall-Bedeckung unterdriickt die Lumineszenz durch eine
effektive Oberfldchenrekombination.

5.4 Storstellen in CdSe-Halbleitern

Wie in Kapitel 4.6 gezeigt worden ist, indern sich die Steigungen der (wZ*)*-Verliufe

unter Belichtung. Die Ursachen fiir eine Steigungsdnderung der Mott-Schottky-Gera-
den sind vielfiltig, weil die iibliche Auftragung von 1/C? bzw. (wZ"*)? gegen das Poten-
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tial, die einer Serienschaltung von Widerstand R, und Kapazitit C,. entspricht, nur den
kapazitiven ProzeB3 in der Raumladungszone beriicksichtigt (sieche Abb. 2.3.1, grau
schraffiert). So konnen lichtinduzierte Oberflichenzustinde, Deckschichtenbildung
und Ladungstransferprozesse das Wechselstromverhalten beeinflussen. Ebenso konnen
tiefe Storstellen eine zusitzliche Kapazitit erzeugen und eine Modifizierung des Ersatz-
schaltbildes erfordern. Erstere Effekte werden im allgemeinen nur bei schwacher Band-
verbiegung bzw. hohen Faraday schen Stromen auffillig. Weil die Anderungen der
(wZ"")*-Werte aber gerade im Bereich starker Bandverbiegung signifikant sind, konnen
erstere Effekte ausgeschlossen werden (Abb. 4.6.1 und 5.4.1).

Fiir letzteren Effekt 146t sich bei hinreichend hohen Frequenzen eine Erfassung der
zusitzlichen Storstellenkapazitit vernachlissigen, weil der Ladungsaustausch mit tie-
fen Storstellen im allgemeinen langsam ist. Dann 148t sich die Verwendung des kompli-
zierten Ersatzschaltbildes aus Abb. 5.4.2 vermeiden. Das sehr langsame Abklingverhal-
ten der Kapazitit nach Belichtung (sieche Abb. 4.6.3) zeigt, daB die Zeitkonstante des
Ladungsaustausches mit den Haftstellen langsam im Vergleich zur Melfrequenz ist
(200 kHz). Wie in Kapitel 2.4 hergeleitet wird, fiihren aber die zusitzlichen Ladungen
in der Verarmungszone zu einer Verdnderung der Raumladungskapazitit. Deswegen
soll im folgenden das Modell fiir den belichteten Fall (siehe Kap. 2.5) auf die oben
durchgefiihrten Photokapazititsmessungen angewendet werden.

6 1015 | I I I I | I I I I | I I I I | I I I
——dunkel: U =-1.06V, N =5.0-10"cm °, N /N =2.4, U =0.91V
fb D T D T

& belichtet 830nm: N =5.0-1 0”cm ; U =105V, N /N =2.4,

U =0.17V
T

1/C? [em*/ F

U [V (Ag/AgCl)]

Abb. 5.4.1: Mott-Schottky-Darstellung einer CdSe-Einkristall-Elektrode im Dunkeln und
unter 830nm -Belichtung. Es ist jeweils nur der negativer Durchlauf eingezeich-
net. Zusdtzlich ist ein Fit nach dem Modell aus Kap. 2.5 durch die Mefspunkte
gelegt worden. Wiihrend im belichteten Fall alle vier Parameter angepaf3t wur-
den, ist im Dunkeln die Steigung m und f=N/Np, vorgegeben worden.
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In Abb. 5.4.1 sind entsprechende Kapazititsmessungen im Dunkeln und unter mono-
chromatischer Belichtung bei 830 nm dargestellt. Unter Belichtung sind die (wZ"")*-
Werte im gesamten Potentialbereich kleiner und zeigen eine deutliche Kriimmung.
Zusitzlich sind noch nach zwei Kurven mit Hilfe des Modells fiir tiefe Traps angepal3t
worden (Gl 2.4.12). Dabei sind fiir den belichteten Fall das Flachbandpotential, die
Dotierung, die Haftstellenkonzentration und der Abstand der Zustinde zum Fermini-
veau (im Halbleiterinneren, =e U bzw. e U; ) variiert worden. Wie man sofort erkennen
kann, lassen sich die Kurven recht gut mit Hilfe dieses Modells anpassen. Fiir den
belichteten Fall ist erst bei sehr negativem Potential (<-1 V) eine Anniherung an die
Dunkelkurve zu erhalten. Deswegen sollte U, fiir den belichteten Fall sehr klein sein.
Nach dem in Kapitel 2.5 vorgestellten Modell ist die Anderung der Kapazitit unter
Belichtung allein durch die Vergroerung der "hochdotierten Zone" (Zone, in der die
Traps ionisiert sind) bestimmt, so da3 sich der belichtete Fall nur durch Modifikation
des Parameters UT* unterscheiden sollte (vgl. GL. 2.5.9, Gl. 2.4.12). Die scheinbare
Traptiefe U, ist kleiner als Uy und tduscht einen Halbleiter mit flacheren Storstellen
vor. Dieser Effekt riihrt von der anderen Grenze zwischen ionisierten und neutralen
Traps her. Denn entgegen der Grenzbedingung im Dunkeln, wo d; durch den Schnitt-
punkt zwischen dem Trapniveau E{x) und dem Ferminiveau E,. bestimmt wird, ist d-
unter Belichtung tiefer ins Halbleiterinnere verschoben und allein durch kinetische
Parameter definiert. Entsprechend wird fiir den Fit im Dunkeln die gleiche Dotierung
und Konzentration fiir f=N,/N,, wie unter Belichtung vorgegeben, wihrend alle ande-
ren Parameter variiert werden. So werden unter Belichtung alle 4 Parameter (Ufb, Np, 1.
U, ) angepaBt, wihrend es im Dunkeln nur 2 sind (Up, U, ). Der fiir U, erhaltene Wert
(= 0.17 V) unter Belichtung ist deutlich kleiner als im Dunkeln (= 0.91 V). Der Wert fiir
Ny erhaltene Wert von 2.4-N, ist allerdings sehr hoch. Wihrend die Modellkurve den
1/C%-Verlauf unter Belichtung sehr gut beschreibt, sind im Dunkeln deutliche Abwei-
chungen zu beobachten. AufBlerdem sind selbst bei einem Potential von -1V die
Anfangssteigungen beider Kurven unterschiedlich, obwohl das Modell bei Bandverbie-
gungen U, >U; eine Steigung voraussagt, die umgekehrt proportional zu N, ist. Die
Ursache fiir diese Abweichungen sind vermutlich in der stark vereinfachten Beschrei-
bung der Impedanz zu sehen.

So ist das Ersatzschaltbild hinsichtlich des Grenzfalles fiir hohe Frequenzen vereinfacht
worden, wobel vorrausgesetzt wird, dal die Traps durch das hochfrequente Wechsel-
stromsignal nicht umgeladen werden. Die Traps diirfen die Wechselstromantwort also
nur indirekt durch die Verdnderung des Potentialabfalls in der Raumladungszone (und
damit dndert sich C,,) beeinflussen. Bei hinreichend schnellen Austauschprozessen der
Traps mit den Bindern ist diese Vereinfachung jedoch nicht erfiillt, und das Ersatz-
schaltbild muf3 um ein R/C-Glied erweitert werden (Abb. 5.4.2), das den Ladungsaus-
tausch mit den Trapniveaus beriicksichtigt. Die durchgefiihrten stationdren Impedanz-
messungen lassen eine derartige Auswertung jedoch nicht zu. So werden selbst im
Dunkeln Spektren aufgenommen, die ein komplizierteres Frequenzverhalten zeigen,
das nur durch Hinzuftigen einer CPE zu dem Ersatzschaltbild aus Abbildung 5.4.2 ange-
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paBit werden kann (vgl. Abb. 4.5.4). Die hohe Zahl der Parameter machen eine Simula-
tion uneindeutig, zumal sich die einzelnen Prozesse nicht voneinander trennen lassen.
Weiterhin wurde von stationidren Impedanzmessungen unter Belichtung (womdglich
unter monochromatischer Belichtung) Abstand genommen, weil die zusétzlichen Stor-
einfliisse durch Intensititsschwankungen etc. eine Auswertung weiter komplizieren.

Die stationédren Impedanzmessungen aus Kapitel 4.6 bestitigen jedoch die grundsétz-
lichen Elemente des Ersatzschaltbildes aus Abbildung 5.4.2, so dall die Vermutung der
Anwesenheit von Storstellen innerhalb der Bandliicke der CdSe-Halbleiter gestirkt
wird.

Die Flachbandpotentiale aus Abbildung
5.4.1 stimmen mit Werten von -1.06 V
im Dunkeln und -1.05 V fiir den belich-
teten Fall recht gut iiberein. Eine Kapa-
zitdtsinderung aufgrund einer Flach-
bandpotentialverschiebung, die durch
die Umladung von Oberflichenzustin-
den verursacht sein kann, ist deswegen
anndhernd auszuschliefen.

Zur Interpretation der wellenldngenab- Abb. 5.4.2: Vereinfachtes Ersatzschaltbild
hingigen Kapazititsmessungen (siche
Abb. 4.6.2) 1st es notwendig, die Spek-
tren in Bezug auf die Lichtintensitit zu
normieren. Denn gerade im Wellenlén-
genbereich unterhalb der Bandkanten-
energie ("subbandgap"-Belichtung) zei-
gen sich erhebliche Intensitédtsunterschiede im Spektrum der Xenon-Hochdruckdampf-
lampe (Peak bei 830 nm etc.). Eine Normierung ist allerdings deutlich komplexer als die
von Allongue [76] verwendete lineare Abhédngigkeit von Kapazititsinderung AC und
Photonenfluf} &;,, die nur fiir kleine Stérungen, also im vorliegenden Fall nur bei sehr
kleinen Photonenstromen, giiltig wire. Zwar sind die Kapazititsdanderungen im Verhélt-
nis zur Gesamtkapazitit relativ klein, die nach oben hergeleitetem Modell (Kap. 2.5)
vorliegende Anderung von (@wZ )’ in Bezug auf die Dunkelwerte liegt allerdings im
Bereich von 50%, so daB3 die in [76] formulierte lineare Abhédngigkeit von der Lichtin-
tensitit nicht sinnvoll erscheint (vgl. Messung in Abb. 5.4.3).
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fiir Halbleiter mit tiefen Traps.
Die zusdtzlichen Elemente fiir
die Traps sind mit C; und Ry
bezeichnet.

Wie im Theorieteil schon hergeleitet worden ist, ergibt sich fiir obiges Modell eine log-
arithmische Abhingigkeit zwischen der scheinbaren Traptiefe U, und der Lichtinten-
sitit (Gl. 2.5.9). Eingesetzt in die Gl. 2.4.12 fiir tiefe Traps erhilt man 1/C? in Abhin-
gigkeit vom Photonenfluf fiir gegebene Werte von N, fund U,,.. Abbildung 5.4.3 zeigt
eine entsprechende Messung. Auf der Ordinate sind relative 1/C*>-Werte normiert auf
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den Dunkelwert aufgetragen, wobei sich A(C?)/C,? wie folgt aus der MeBgroBe 1/C;
und 1/CZ ergibt (mit 1/C*=(wZ"")?):

2 2 2 2 2 2 2
d . — . —. GL54.
1/¢C, 1/C, Cu Ciu Cin

Die 1/C>-Werte werden bei einem Potential von +1 V aus dynamischen Kapazititsmes-
sungen gewonnen. Die experimentellen Werte zeigen einen fiir hohe Photonenstrome
anndhernd sdttigenden Verlauf. Der maximal gemessene Wert von ca. 0.45 entspricht
einer 1/C*-Anderung auf ca. 65% des Dunkelwertes. Eine angepaBte Kurve nach obi-
gem Modell unter Variation der Parameter U, und fist eingezeichnet (diinn). Fiir kleine
Lichtintensititen zeigen sich allerdings erhebliche Abweichungen. Eine einfache log-
arithmische Regression fiihrt zu einer deutlich besseren Anpassung.

Die Intensititsabhingigkeit 146t sich durch folgende empirische Gleichung beschrei-
ben:

A(C o
) 0046 ln(3.2-]0 61’”’1—"’"’;) GL 5.4.2
Ciu A/cm

0.5

o B
< i L
0.2 - B
i -~ MeBdaten und logarithmischer Fit: |
1 y=0.046-In(3.2:10°c m”/A - ) i
O'If Fit nach Modell: U =2.19, =0.95, B
8 U #=-0.025-In(6-10 cm/A -j ) -
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Abb. 54.3: 1 —Cd'z/Cﬂ,'ZzA( C )Z/C,-l,2 gegen den Photonenstrom aufgetragen. Die 1/C?-Werte
werden bei +1V dynamischen Kapazititsmessungen unter 830 nm-Belichtung
entnommen. Fiir die maximale Lichtintensitit bei 0.005 A/em®  ist
1/C,)? =0.65-1/C 7. Zusitzlich ist noch eine Anpassungskurve fiir obiges Modell
(durchgezogen) und eine einfache logarithmische Regression (gestrichelt) einge-
zeichnet. Letztere Kurve beschreibt den Verlauf recht prdzise.
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Unter Verwendung dieser logarithmischen Gleichung 148t sich eine Normierung des
Photokapazititsspektrums durchfithren. Allerdings ist die Abhingigkeit nicht parame-
terfrei, wie der Vorfaktor in der Klammer zeigt. Die Ubertragung dieser Intensititsab-
hingigkeit gilt also strenggenommen nur fiir die Wellenldnge von 830 nm. Da gerade
in diesem Bereich aufgrund der hohen Photonenintensititen eine Normierung notig ist
und qualitativ der gleiche Verlauf unter WeiBlicht gemessen werden kann, wurde diese
Gleichung auf das gesamte Spektrum angewendet. In Abb. 5.4.4 wird die entsprechende
Darstellung des unkompensierten und normierten A(C?)/C;?-Spektrums gezeigt.
Zusitzlich ist noch das Photonenspektrum zum Vergleich hinterlegt.

Vom niederenergetischen Bereich aus betrachtet bedeuten dann Stufen bzw. deutliche
Steigungsidnderungen, daB sich bei der Energie des jeweiligen Wendepunktes Zustinde
befinden. Plateaus zeigen an, da3 die Besetzung bzw. lonisation des Zustandes geséttigt
ist. Stufen sind bei 1.21, 1.27 und 1.43 eV zu erkennen. Schwéicher ausgeprégt sind die
Plateaus mit anschlieBendem Anstieg (mit anderer Steigung) bei 1.36 und 1.51 eV. Bei
1.63 eV ist eine Abnahme der Kapazitit zu erkennen, wihrend ab 1.67 eV die Kapazitit
wieder zunimmt. Unterhalb von 1.15 eV nimmt die Lichtintensitét aufgrund des einge-
schrinkten Wellenldngenbereiches des Monochromatorgitters ab und eine Interpreta-
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Abb. 5.4.4: Normiertes AC*-Spektrum Photonenstromspektrum aufgetragen gegen die Pho-
tonenenergie. Die wesentlichen Ubergcinge sind mit Pfeilen markiert. Vom nie-
derenergetischen Bereich ausgesehen bedeuten Kapazitditsanstiege Donorzu-
stinde, ein Kapazitdtsabfall einen bei entsprechender Energie liegenden Akzep-
torzustand. Die grau schraffierte Zone zeigt den Bereich, in dem die
Photostrome einsetzen. Die Rohdaten sind der Abb. 4.6.2 entnommen.
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tion wird zweifelhaft. Oberhalb von 1.72 eV wird die Bandenergie erreicht (grau schraf-
fiert) und A(C?)/C;;? nimmt wegen des anwachsenden Absorptionskoeffizienten o ab.

Das Photokapazititsspektrum ist an einigen Stellen dem Photonenspektrum dhnlich. Es
muf aber darauf hingewiesen werden, da3 bei genauerer Betrachtung nur eine begrenzte
Korrelation mit dem Photonenspektrum vorhanden ist. So nimmt zwar von 1.63 auf
1.65 eV (Kapazitidtsabnahme) auch der Photonenstrom ab, die weitere Erniedrigung der
A(C?)/CZ -Werte von 1.65 zu 1.67 eV wird aber von einem Anstieg im Photonenspek-
trum begleitet. Analoge Effekte sind auch bei 1.27 und 1.43 eV zu beobachten. Bei die-
ser Auswertung mul3 allerdings beriicksichtigt werden, da3 die spektrale Abhingigkeit
nur aufgrund der Normierung zu erkennen ist. Da die entsprechenden Parameter allein
durch die Intensitidtsabhingigkeit bei 830 nm (siehe auch Abb. 5.4.3) erhalten und auf
das gesamte Spektrum iibertragen werden, ist mit gewissen Abweichungen zu rechnen.
Speziell bei Korrelationen zwischen Photonen- und A(C?)/C;7, -Spektrum ist Vorsicht
geboten, weil der unstetige spektrale Verlauf der Quecksilber- Hochdruckdampflampe
bei abweichenden Normierungsparametern (fiir A#830 nm) zu Fehlern fiithren kann.
Deswegen werden nur die markanten Punkte (1.21, 1.28, 1.43, 1.63 und 1.67 eV) des
Spektrums ausgewertet.

Wie schon oben angedeutet wird, sollen diese A(C?)/C;7, -Anderungen im Sinne von
Kapazititsinderungen in der Raumladungszone aufgrund zusitzlicher Ladungen inter-
pretiert werden. Die Haftstellen selbst konnen dabei kapazitiv nicht umgeladen werden.
Entsprechend fiihren fiir den n-Halbleiter zusétzliche positive Ladungen zu einer Ver-
groBerung der Kapazitit bzw. von A(C?)/C;,?, wihrend eine negative Ladung eine Ver-
kleinerung bewirkt. Ob es sich im ersteren Fall um einen positive Aufladung eines neu-
tralen Donors (Ionisation) oder die Neutralisation eines vorher negativ besetzten
Zustandes handelt, ist unwesentlich und 146t sich aus den spektralen Daten auch nicht
ermitteln. In beiden Féllen ist aber ein Donorverhalten (Elektronenabgabe ins Leitungs-
band) beobachtbar.

Bei den Energien 1.28, 1.43 und 1.67 eV sind danach Donorzustinde vorhanden, die
entsprechend tief unterhalb des Leitungsbandes liegen (Abb. 5.4.5). Die A( C? )/Cillz'
Abnahme bei 1.63 eV ist dann auf einen Akzeptorzustand zuriickzufiihren, der 0.09 eV
unterhalb des Leitungsbandes liegt (E+1.63 eV). Alle markanten Zusténde sind im lin-
ken Teil der Abbildung 5.4.5 zu erkennen. Bis auf den letzten Ubergang handelt es sich
bei allen Ubergingen um solche vom Trap ins Leitungsband. Durch Wechselwirkung
der tiefen Donorzustinde mit dem flach unterhalb des Leitungsbandes liegenden
Akzeptorzustand erhalten wir dann die grau eingezeichneten Ubergiinge im rechten
Teil. Hierbei sind die ermittelten Energien kursiv dargestellt. Zum Vergleich sind die
Werte der nur schlecht verifizierten Ubergiinge aus den Experimenten eingezeichnet (in
Klammern). Mit einer gewissen Unsicherheit von 0.02 eV lassen sich die Uberginge bei
der Energie von 1.36 und 1.21 eV danach auch einem Ladungstransfer eines Elektrons
vom Donorniveau (E_-1.43 eV) bzw. (E_-1.28 eV) zum Akzeptorniveau (E,+1.63 eV)
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Leitungsband

LI

1.67 eV 1.63eV  |143eV 1.28eV |1.21eV 1.58 eV 1.34 eV 1.19 eV
(1.52¢eV) (1.36eV) (1.21eV)

Valenzband

Abb. 5.4.5: Schematische Darstellung der beobachteten Uberginge im CdSe-Halbleiter. Die
fiinf markanten Linien sind links dargestellt. Auf der rechten Seite sind Uber-
gdinge zwischen dem Akzeptorniveau (E +1.63 eV) und mehreren tiefen Donor-
niveaus eingezeichnet. Die Zahlen in Klammern geben zum Vergleich die experi-
mentell ermittelten Werte an.

erkliren. Der weiterhin eingezeichnete Ubergang von 1.52 eV ist allerdings mit einer
deutlich groBBeren Unsicherheit behaftet.

Eine Vielzahl von Forschungsarbeiten hat sich mit der Bestimmung von Zustinden in
der Bandliicke von CdSe-Halbleitern beschiftigt. So sind Untersuchungen von Brillson
mittels oberflichenspektroskopischen Verfahren im Hochvakuum durchgefiihrt wor-
den. Dabei wurde speziell der Einflull von Sauerstoff auf die elektrischen Eigenschaften
des Halbleiters mittels SPS (Surface Photovoltage Spectroscopy) —einer Kontakt-Span-
nungsmethode unter Belichtung— genauer untersucht [77]. Als Ergebnis der verschiede-
nen Untersuchungsmethoden werden deswegen vor allen Dingen Oberflachenzustinde
bzw. Zustinde, die sich in einer Schicht von ca. 20 A befinden, erhalten. So sind nach
BeschuB mit Argon-Ionen Ubergiinge bei 1.60 und 1.05 eV beobachtbar, die mit einer
Selenanreicherung der Oberfldache einhergehen (vgl. Tab. 5.4.1). Die Zustinde werden
Vakanzen von Selen (Vy,) und Cadmium (V; ) zugeordnet, die 0.14 eV [78] unterhalb
des Leitungs- bzw. 0.6 eV [79] oberhalb des Valenzbandes liegen und Donor bzw.
Akzeptorverhalten zeigen. Allein bei im Vakuum gespaltenen CdSe-Kristallen werden
Zustande im Innern des Halbleiters ("bulk") beobachtet, die sich ca. 1.42 eV unterhalb
des Leitungsbandes befinden und nicht genauer diskutiert werden. Photokapazititsmes-
sungen an CdSe-Einkristallen sind von Tench [80] und Allongue [81] durchgefiihrt
worden. Die Technik soll speziell zur Trennung von Oberflachen und Zustdnden im
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Innern dienen, wobei vereinfacht zwischen Flachbandpotentialverschiebung und Stei-
gungsidnderung der Mott-Schottky-Geraden zu unterscheiden ist. Da die Kapazitétsin-
derungen bei [80] und [81] aber sehr klein im Verhiltnis zum MeBsignal sind und nur
mittels "lock-in"-Technik erhalten werden, sind dynamische Kapazititsmessungen
kaum méglich. Deswegen sind die Kapazititsspektren in unterschiedliche Elektrolyten
und Redoxsystemen sowie bei verschiedenen stationdren Potentialen untersucht wor-
den. Tritt eine Steigungsidnderung im Kapazititsspektrum unabhédngig vom gewéhlten
Elektrolyten auf, so handelt es sich nach Interpretation der Autoren um einen Zustand
im Innern des Halbleiters. Gleichzeitig sollten derartige Zustinde eine kontinuierliche
Potentialabhéngigkeit aufweisen, wihrend Oberflidchenzustinde je nach Wechselwir-
kung mit Elektrolyt und Halbleiter keine oder eine sprunghafte Spannungsabhéngigkeit
aufweisen sollten. Wie man aus dem oben hergeleiteten Modell entnehmen kann, ist das
auch der Fall, wenngleich die einfache Annahme der umgekehrten Proportionalitit zwi-
schen 1/C? und N +Np nicht richtig ist.

Tench et al. [80] findet bei seinen Photokapazitidtuntersuchungen in 0.5 M KOH drei
Ubergiinge mit Donorverhalten bei 1.04, 1.2 und 1.34 eV und einen Akzeptoriibergang
bei 1.6 eV (Tab. 5.4.1). Die Haftstellen bei E-1.2 bzw. 1.34 eV ordnet er dabei Ober-
flachenschichten zu, weil ein Vergleich mit den sauerstoffadsorbierten Elektroden von
Brillson [77] dhnliche Ergebnisse ergibt und diese Zustinde stark von der Priparation

abhidngen. So steigt deren Intensitdt nach Polieren an, wihrend Photoitzen zu einem
Absinken fiihrt.

Allongue und Tenne [81] haben Photokapazititsmessungen in verschiedenen alkali-
schen Elektrolyten durchgefiihrt, die zu stabilen und unstabilen Systemen fiihren. Die
Mehrzahl der Uberginge sind fiir beide Elektrolytsysteme gleich. Zustinde mit Donor-
verhalten werden bei 1.15, 1.25 und 1.48 eV gefunden (Tab. 5.4.1). Letzterer Wert wird
aufgrund seiner fehlenden Potentialabhiingigkeit einem Oberflichenzustand zugeord-
net. Der Ubergang bei 1.15 eV wird auf eine Cd-Vakanz (V, : Ey+0.60eV. vgl [84]),
der bei 1.25 eV auf einen nicht nédher erlduterten "bulk"-Zustand zuriickgefiihrt. Bei
1.62 eV wird ein Akzeptorzustand erhalten.

Ein Vergleich mit obigen Messungen zeigt, daB eine recht gute Ubereinstimmung fiir
den Zustand mit Akzeptorverhalten bei ca 1.6 eV erhalten wird. Bei diesem Ubergang
kann es sich um eine Wechselwirkung mit tiefer liegenden ionisierten Dotierungsni-
veaus handeln, die im Dunkeln aufgrund der starken Bandverbiegung vollstindig ioni-
siert sind. Unter Belichtung konnen dann Elektronen aus dem Valenzband in diese
Niveau angeregt werden und es kommt zu einer Vergro3erung der Raumladungszonen-
dicke. Es ist wahrscheinlich, da3 es sich hierbei um eine Selen-Vakanz (Vg,) handelt,
die energetisch ca. 0.14 eV unterhalb der Leitungsbandkante liegt [84]. Die Uberein-
stimmung der anderen Ubergiinge ist unsicherer, so da eine Zuordnung nur fiir einige
Zustinde moglich ist.
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Bei allen Messungen werden Zustinde im Bereich von 1.20 bis 1.28 eV gemessen. In
diesem Bereich liegen eine Vielzahl von tiefen Donoriibergingen, die durch Fremdme-
tallatome und -Ionen im Halbleiter verursacht werden konnen (Co: E--1.25 eV,
Cr2+:EC—1.21 eV, Fez“EC—l.Zl eV [84]). Eine genaue Zuordnung ist deswegen nicht
moglich. Weiterhin bleibt die Interpretation des Uberganges bei 1.43 eV unklar. Allon-
gue ordnet den Zustand bei 1.48 eV einem Korrosionszwischenprodukt zu, wéahrend
Brillson einen Ubergang bei 1.40 eV fiir sauerstoffadsorbierte CdSe-Oberflichen

E [eV] Ubergang Verhalten Interpretation Literatur
1.60 Ey+1.6eV Akzeptor V. SPS, [77]
1.62 Ey+1.6eV Akzeptor V. PC, [81]
1.60 Ey+1.6eV Akzeptor bulk PC, [80]
1.63 Ey+1.62eV Akzeptor V. PC, hier
1.48 E.-1.48 eV Donor OFZ, Korr. PC, [81]
1.43 E.-143eV Donor bulk PC, hier
1.42 E.-142eV Donor bulk SPS, [77]
1.34 E.-134eV Donor OFS PC, [80]
1.28 E.-1.28eV Donor bulk PC, hier
1.25 E.-125eV Donor bulk PC, [81]
1.21 E.-121eV Donor bulk, My PC, hier
1.21 E.-121eV Donor OFS PC, [80]
1.15 E.-1.15eV Donor bulk, V&, PC, [81]
1.05 E.-1.05¢eV Donor bulk, Vi SPS, [77]
1.04 E.-1.04eV Donor bulk PC, [80]

Tabelle 5.4.1: Vergleich der gemessenen Uberginge mit den Literaturwerten. Auf die

Darstellung der unsicheren Ubergiinge wird verzichtet. Der Zustand bei 1.6
eV ist recht gut charakterisiert, wihrend die Lage und Interpretation der
andern Zustinde mit einer groferen Unsicherheit behaftet ist.
(OFZ: Oberflichenzustand, Korr.: durch Korrosion verursacht, OFS:
Oberfliichenschicht, bulk: im Halbleiterinnern, V ;. Cd-Vakanz, V,: Selen-
Vakanz, M.,: Fremdmetall auf Cd-Platz, PC: Photokapazititsmessungen,
SPS: Surface Photovoltage Spectroscopy)
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beschreibt. In beiden Verodffentlichungen werden die Ubergiinge aber Oberfliichenzu-
stinden zugeordnet. Allein an im UHV gespaltenen Oberflichen mif3t Brillson [77]
einen Ubergang bei 1.42 eV, den er prismatischem CdSe zuordnet und bei dem es sich
um einen "bulk"-Zustand handeln kann.

Zusammenfassend 146t sich sagen, dal das kapazitive Verhalten der CdSe-Einkris-
tallelektroden unter Belichtung durch Haftstellen bestimmt wird. Die Beeinflussung
durch Oberflichenzustinde, deren Besetzung durch "subbandgap"-Belichtung verin-
dert werden kann, ist weitgehend auszuschlie3en.

5.5 CdTe in Polysulfid-Elektrolyt

Die Strom/Spannungskennlinien der CdTe-Elektroden in Polysulfid-Elektrolyt zeigen
gegeniiber den CdSe-Halbleitern um ca. 400 mV negativ verschobene Dunkelkenn-
linien (Abb. 4.7.1). Die Ursache ist in der ebenfalls um 400 mV verschobenen Lage der
Leitungsbandkante zu sehen, wie in Abbildung 5.5.1 gezeigt wird.

Diese grof3e Differenz der Flachbandpotentiale iiberrascht etwas, weil nach der "Allge-
meinen Anionen Regel" [82] eine annédhernd identische Lage des Leitungsbandes an der

Abb. 5.5.1: Banddiagramm fiir CdSe — A'Aysc
(1) und CdTe-Elektroden B
(2&3) in Polysulfid-Elek- -
trolyt. Die Leitungsband- —
kante der CdTe-Elektrode —

im Dunkeln (2) ist gegen- —-1.3 —_

iiber der CdSe-Elektrode B

(1) um ca. 400 mV zu nega- : (3) CdTe (2) CdTe

tiven Potentialen verscho- unter Belicht.
ben. Unter Belichtung |1
(OD 0.3) ist im Fall der -
CdTe-Elektrode (3) eine —
erhebliche  Flachbandpo- — -

tentialverschiebung U (1) CdSe

positiven Potentialen zu
beobachten. Das Uj, der
CdSe-Elektrode dndert sich
dagegen nicht. |
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Oberfliche (E/e) erwartet wird. Nach dieser Regel geht man davon aus, daf3 sich die
energetische Lage des Leitungsbandes verstirkt am Kation, die des Valenzbandes an
der anionischen Komponente des Verbindungshalbleiters orientiert [82]. Entsprechend
der Bandliickenenergie wird innerhalb der Reihe CdS, CdSe, CdTe also nur eine Varia-
tion der energetischen Lage des Valenzbandes erwartet, wihrend die Lage des Leitungs-
bandes konstant bleibt. Allerdings ist dieses Modell nur als grobe Niherung zu sehen,
denn spétestens wenn sich die Kristallstruktur dndert, ist die Giiltigkeit dieser einfachen
Regel begrenzt [83].

Beim Ubergang vom CdSe zum CdTe-Halbleiter ist letzteres der Fall, denn wihrend
CdS und CdSe nur in der hexagonalen Wurtzit-Konfiguration vorkommen, kristallisiert
CdTe in einem kubischen Gitter (Zinkblende). Ahnlich den CdSe-Elektroden ist auch
hier davon auszugehen, daf} sich eine CdS-Schicht ausbildet, denn die Flachbandpoten-
tiale in Anwesenheit von Sulfid sind gegeniiber dem Wert in alkalischer Losung deut-
lich verschoben [22]. Da im Falle des CdTe das Wachstum des hexagonal kristallisie-
renden CdS aber auf einem kubischen Gitter erfolgt, ist nur eine schlechte
Kristallisation moglich. Aus diesem Grunde ist mit deutlich anderen Flachbandpoten-
tialen zu rechnen.

Unter Belichtung erhilt man dagegen deutlich zu positiven Potentialen verschobene
Flachbandpotentiale (Abb. 4.7.3). Mit steigender Lichtintensitit verschiebt sich E /e zu
positiveren Potentialen, wobei die maximale Verschiebung (Od 0.3) ca. 220 mV
betrigt. Zwischen der Bandverschiebung und dem Photostrom (Jp,e<Lichtint.) ist kein
einfacher Zusammenhang zu bestimmen. Er zeigt bei niedrigen Intensitéiten einen log-
arithmischen bei hoheren Photostromen einen eher linearen Verlauf (Abb. 4.7.3).

Die starken Flachbandpotentialverschiebungen unter Belichtung deuten auf einen
gehemmten Ladungstransfer der Minoritéiten. Da die generierten Locher nicht schnell
genug mit dem Redoxsystem reagieren konnen, kommt es zur Akkumulation von
Ladungen und einer Verschiebung der Bandkanten. Die Strom/Spannungskurven unter
Belichtung aus Abb. 4.7.2 zeigen deswegen alle eine Stufe im Anstiegsbereich (Abb.
5.5.2). Es liegt also kein ideales additives Verhalten von Dunkel- und Hellkennlinie vor
Giu=Ja + Jpn), wie die Abbildung 5.5.2 zeigt. Gegeniiber der idealen Kennlinie (3) ist die
Flanke des Anstiegsbereiches der CdTe-Kennlinie unter Belichtung (2) um ca. 300 mV
reduziert. Im Bereich der Séttigung wird dagegen eine Differenz zwischen den Kennli-
nien (2 & 3) von iiber 400 mV erhalten. Selbst unter Beriicksichtigung der Flachband-
potentialverschiebung (4) liegt die Photostromkennlinie noch mehrere 100 mV positi-
ver. Offensichtlich sind die verschobenen Kennlinien nicht allein durch eine
Flachbandpotentialverschiebung zu erklédren, die eine maximale Differenz von 220 mV
aufweist. Der Photostromanstiegsbereich 146t sich also nicht allein durch den Majori-
tatsladungstrigerstrom beschreiben, der dann die gleiche Form wie die Dunkelkennlinie
haben sollte, sondern es sind noch zusitzliche Rekombinationsprozesse beteiligt.
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Aufgrund der oben beschriebenen Ausbildung einer CdS-Schicht ist die Rekombination
iber eine Oberflichenschicht bzw. Oberfldchenzustinde wahrscheinlich. Die dynami-
schen Impedanzmessungen stiitzen diese Vermutung. So ist in Abbildung 4.7.2.B bei
hoheren Lichtintensitdten (>5% der max Lichtintensitit) und Potentialen negativ von
-1.3 Vyg/aec1 €ine Mulde zu beobachten, die durch die kapazitive Umladungen von
Oberfldchenzustinden (/-schichten) verursacht wird. Die Tiefe und Breite der Mulde
nimmt mit ansteigender Lichtintensitédt zu. Die Konzentration der Zustinde ist also an
die Locherkonzentration p, an der Oberfldche des Halbleiters gekoppelt [21, 96, 94, 97].
Die Zustinde werden durch die im Valenzband generierten Locher aufgeladen und
durch Elektronen aus dem Leitungsband wieder entladen, wie es im Modell fiir die
Oberflichenrekombination in Abbildung 5.3.4 gezeigt ist. Dieser effiziente Rekombina-
tionsprozel} beeinflut die Form der Strom/Spannungskennlinien der CdTe-Halbleiter
nachhaltig und reduziert die maximale Ausgangsleistung betrachtlich. Fir den
Ladungstransfer der CdTe-Elektrode in Polysulfid ergibt sich also ein dhnliches Modell
wie fiir die CdSe-Elektrode in cyanidhaltiger Hexacyanoferrat-Losung (Kap. 5.3.2).
Lichtintensitidtsabhingige Flachbandpotentialverschiebungen durch Oberfldchenzu-
stinde werden hiufig an Halbleiter/Elektrolyt-Kontakten beobachtet und kénnen als
Anhaltspunkt fiir die Photokorrosion gesehen werden [68, 119]. Eine energetische
Bestimmung von Oberfldchenzustinden sowie die Erkldarung durch Korrosionsprodukte
gestaltet sich jedoch als schwierig [76, 81, 80, 94].
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Abb. 5.5.2: CdTe-Elektrode in Polysulfid-Elektrolyt im Dunkeln (1) und unter Belichtung (2)
(siehe auch Abb. 4.7.1). Die Kurve (3) stellt die ideale Strom/Spannungskennli-
nie unter Belichtung dar, die sich aus der Dunkelkennlinie durch Addition des

konstanten Photostroms ergibt. Die Kurve (4) beriicksichtigt noch eine Flach-
bandpotentialverschiebung von 220 mV. (400 U/min, 50 mV/s).
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Die Potentialabhidngigkeiten des Photostromes im Sittigungsbereich (Abb. 5.5.2,
> -1.0 Vs g/agcy) sind durch die Gértner-Gleichung beschrieben [113]. Dabei tragen in 1.
Néherung nur die Photonen zum Photostrom bei, die innerhalb der Raumladungszone
(bzw. Raumladungszonendicke + Diffusionslinge) absorbiert werden. Ist die Eindring-
tiefe des Lichtes groBer als die Raumladungszonendicke, so erhilt man eine Variation
des Photostromes mit dem Potential, wobei die Abnahme des Photostroms bezogen auf
den Sittigungswert ndherungsweise proportional exp(—,/U,.) ist (Diffusion vernach-
lassigt). Dieser Fall tritt bei kleinen Absorptionskoeffizienten, bzw. kleiner Raumla-
dungszonendicke auf, wie sie sich fiir hohe Dotierungskonzentrationen ergibt. Streng-
genommen ist die Giiltigkeit obiger Abhéngigkeit aber nur unter monochromatischer
Belichtung erfiillt. Von einer quantitativen Auswertung der Kennlinien unter Belich-
tung ist deswegen abgesehen worden.

Erhoht man den Photostrom iiber 14 mA/cm?, so sind keine stabilen Photostromkurven
mehr zu erhalten (Abb. 4.7.2). Die Photostrome sinken innerhalb weniger Sekunden ab,
und steigen erst nach kathodischer Belastung der Elektrode wieder an. Die hohen Pho-
tostrome fiithren also zu einer Blockierung des Ladungstransfers durch die Ausbildung
von Deckschichten. Wie oben schon erwéhnt bilden sich in Polysulfid CdS-Schichten
aus [65, 22], die im Unterschied zu CdSe aber nicht in der Lage sind, den Halbleiter dau-
erhaft zu stabilisieren [64]. Hierbei spielen die unterschiedlichen Kristallgitter von
CdTe und CdS eine entscheidende Rolle, die zu keiner dichten CdS-Schicht fiithren. Die
anodische Korrosion des CdTe laBt sich deswegen nicht dauerhaft verhindern und fiihrt
speziell bei hohen Lichtintensititen zu dicken Schichten aus Korrosionsprodukten, die
schlieBlich den Ladungstransfer blockieren [22, 64].

Die anodische Korrosion von CdTe in Polysulfid ist &hnlich der Oxidation von CdSe zu
formulieren. Auch wenn die Bildung der Oxide des Tellurs im Vergleich zu denen des
Selens deutlich weniger gehemmt ist, wird daneben immer noch elementares Tellur
gebildet. Die thermodynamisch bevorzugte Korrosionsreaktion in Polysulfid-Elektrolyt
wird von Hodes und Miller [66] wie folgt formuliert:

CdTe + ST +HS + OH +2h*—— CdS + TeS? +H,0

Da die Blockierung der Elektrode — zumindest im Rahmen der hier durchgefiihrten
MefBzeiten — reversibel ist, begrenzt vermutlich der Abtransport von elementarem Tellur
die Reaktion 5.5.1. Bei hohen Lichtintensititen fiihrt die Korrosion dann zu elementa-
rem Tellur und Cd(II).

Die Entfernung von Cadmium ist in Polysulfidlosung nur schwer méglich, da sowohl
die Loslichkeit von CdS als auch der Cadmiumhydroxid-Spezies [Cd(OH);]" und
[Cd(OH)4]2' duBerst gering sind. Die Polarisation der Elektrode zu Potentialen negativ
von -1.5 V fiihrt zu reduktiver Korrosion des Halbleiters. Neben der reduktiven Entfer-
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nung der Chalkogenide als Te* bzw. S* wird dabei elementares Cadmium gebildet, wie
die induktive Hysterese aus Abbildung 4.7.4 zeigt (vgl Kap. 5.3).

5.6 CdTe in Hexacyanoferrat-Elektrolyt
Die Flachbandpotentiale der CdTe-Elektroden in Hexacyanoferratelektrolyt liegen

ebenfalls negativ von den Werten fiir die CdSe-Elektroden (Abb. 5.6.1), wie es analog
auch in Polysulfid gefunden wird. So erhilt man fiir £/e in der cyanidfreien Losung

Vagagc
A gs CdTe CdSe
— -1.
! (4a)
B (4b) CdTe_ | |
CdTe gu(rjlgel (3) CdT
+CN © (2) CdSe
— bel. +CN-
— -0.5 frisch
= prép.
| (1) CdSe
— 0
| RN L= ] ]
— 0.5
— 1

Abb. 5.6.1: Banddiagramme fiir CdSe (1&2) und CdTe-Elektroden (3&4) in Hexacyanofer-
rat-Elektrolyt. Die Leitungsbandkante der CdTe-Elektrode im Dunkeln (2) ist
gegeniiber der CdSe-Elektrode (1) um ca. 400 mV zu negativeren Potentialen
verschoben. In Anwesenheit von Cyanid verschiebt sich das Flachbandpotential
der CdTe-Elektrode um ca. 200 mV zu negativeren Potentialen (4a). Unter
Belichtung ist im Fall der CdTe-Elektrode (4b) eine erhebliche Flachbandpoten-
tialverschiebung zu positiveren Potentialen zu beobachten, der Wert des cyanid-
freien Elektrolyten wird jedoch nicht erreicht.
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einen Wert von -1.2 V5 /5. (3) withrend sich bei Anwesenheit von Cyanid die Bénder
zu negativen Potentialen verschieben und ein Wert von -1.42 Vu.c; (4a) erhalten
wird. Zum Vergleich sind in Abbildung 5.6.1 die Bandlagen der CdSe-Elektrode mit
dem positivsten (/) und dem negativsten Flachbandpotential (2) eingezeichnet, also fiir
den Fall in cyanidfreiem Elektrolyt nach Belichtung und den einer frisch priaparierten
Elektrode in Cyanid-Losung. Die CdTe-Elektroden (3) und (4a) zeigen dagegen keinen
solchen "Alterungseffekt", wie er bei den CdSe-Elektroden beobachtet wird. Ergeben
die Differenzen der Leitungsbandkante an der Oberfliche zwischen CdSe und CdTe ca.
200-400 mV, so sind die Unterschiede der Valenzbandkanten deutlich groer und betra-
gen ca. 400-600 mV. Hierfiir ist vor allen Dingen die deutlich kleinere Bandliicke des
CdTe-Halbleiters verantwortlich. Das Redoxpotential liegt im Falle der CdTe-Elektro-
den deswegen auch deutlich ndher an der Valenzbandkante als bei CdSe. So betrigt der
Abstand fiir den cyanidfreien Elektrolyten nur ca. 100 mV, bei Anwesenheit von Cya-
nid liegt das Redoxpotential sogar iiber 100 mV oberhalb der Valenzbandkante des
CdTe.

Im Sinne des Ladungstransfer-Modells von Gerischer [111] wird der Ladungstransfer
auf der Elektrolytseite durch die Markustheorie [110, 117] erfait, wihrend die Halblei-
terseite in Anlehnung an das thermionische Modell [112] beschrieben wird. Die Lage
des Redoxpotentials relativ zu den Bandkanten gibt dann Auskunft iiber die Wechsel-
wirkung des Leitungs- bzw. Valenzbandes mit dem Elektrolyten. So steigt die Uberlap-
pung der effektiven Zustandsdichte des Valenzbandes mit der Zustandsdichte der oxi-
dierten Spezies des Elektrolyten, wenn das Redoxpotential ndher zur Valenzbandkante
wandert. Entsprechend obigen Ladungstransfermodells steigt der Injektionsstrom von
Lochern aus dem Elektrolyten zum Halbleiter an (j,” o< c,-D,N,). Auf der anderen
Seite wird die Uberlappung zwischen der Zustandsdichte des Leitungsbandes und
der der oxidierten Form schlechter, so dal der Majorititsstrom zur oxidierten Form des
Elektrolyten stirker gehemmt wird.

Die mit letzterem Effekt zu erwartenden hohen Uberspannungen werden an den CdTe-
Elektroden nicht beobachtet. Stattdessen erhiilt man eine recht gute Ubereinstimmung
zwischen den experimentellen Vorwértsstromen und denen fiir den Grenzfall des ther-
mionischen Modells (siehe Abb. 4.8.2). Die niedrigen Uberspannung und das sehr nahe
am Valenzband liegende Redoxpotential macht einen Valenzbandprozel3 wahrschein-
lich. Dabei werden vom Elektrolyten Locher in den Halbleiter injiziert, die im Innern
mit den Elektronen aus dem Leitungsband rekombinieren. Ein entsprechendes Modell
ist dabei in Abbildung 5.3.12 dargestellt. Die erwarteten Steigungen der halblogarith-
misch aufgetragenen Vorwirtstrome sollten bei einer Rekombination iiber Storstellen
ca. 120 mV/Dek betragen (Schottky-Rekombination). Die im Falle des CdTe erhaltenen
Steigungen von mehr als 120 mV/Dek konnen diese Vermutung nicht stiitzen.

Zweifelsfrei wird die Injektion von Lochern in das Valenzband durch die Elektrolumi-
neszenzuntersuchungen bewiesen (Abb. 5.6.2, bzw. Abb. 4.8.4). Da die direkte strah-
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Abb. 5.6.2: Modell fiir den Ladungstransfer und die Elektrolumineszenz der CdTe-Elektro-
den in cyanidhaltiger Hexacyanoferrat-Losung. Eingezeichnet sind nur die
dominanten Prozesse. Zusdtzlich ist noch der negative Durchlauf der Messung
aus Abb. 4.8.4 abgebildet. Im Fall (1) ist kein Elektrodenstrom beobachtbar.
Alle injizierten Locher fiihren also zur oxidativen Korrosion des Halbleiters. Im
Fall (2) ist die Bandverbiegung deutlich kleiner und die injizierten Locher
rekombinieren mit den Leitungsbandelektronen. Eine mogliche Rekombination
iiber Storstellen ist nicht eingezeichnet. Die weitere Polarisation des Halbleiters
bis zum Punkt (3) fiihrt nur zu einer Verschiebung der Bandposition, wdihrend
im Fall (4) U, wieder verringert wird. Die deutlich erniedrigte Bandverbiegung

fiihrt zur Erhohung der Vorwdrtsstrome, so dafs der Halbleiter reduktiv korro-
diert. Das dabei entstehende Cd (ohmscher Kontakt) wirkt als Rekombinations-

zentrum und verringert die Lumineszenzstrome, da die injizierten Locher nicht
mehr bis in den Halbleiter gelangen.



142 5.6 Diskussion der Messungen an Einkristallelektroden

lende Rekombination eines Loches im Valenzband mit einem Elektron aus dem Lei-
tungsband in Konkurrenz mit der Rekombination iiber Storstellen steht, sind deutliche
Lumineszenzintensititen erst bei kleinen Bandverbiegungen zu beobachten; also dann,
wenn schon merkliche Vorwirtsstrome flieBen. Mit dem Einsatz der Vorwirtsstrome
steigen die Lumineszenzstrome an, wobei sich @hnlich den CdSe-Elektroden in der
halblogarithmischen Auftragung Steigungen von 75 mV/Dek ergeben (Abb. 5.6.2). Die
Lumineszenzintensitit folgt damit anndhernd dem thermionischen Modell
(60 mV/Dek), wihrend nur eine schlechte Korrelation mit den Elektrodenstromen
erhalten wird (>120 mV/Dek).

Im unteren Teil der Abbildung 5.6.2 ist ein Modell fiir den Ladungstransfer der CdTe-
Elektrode in Hexacyanoferrat-Elektrolyt abgebildet. Neben der energetischen Darstel-
lung der Bénder des Halbleiters fiir die verschiedenen Potentiale sind auch die dominan-
ten Ladungstransferprozesse skizziert.

Im Sperrbereich des Halbleiters ist keine Lumineszenzerscheinung zu beobachten. Alle
injizierten Locher fithren zur Auflésung des Halbleiters (/). Polarisiert man den Halb-
leiter weiter negativ, so sinkt die Bandverbiegung U, die Locherkonzentration im
Innern des Halbleiters steigt an, und die direkte Rekombination wird signifikant. Nach
dem "Dead-layer-Modell" (vgl. Kap. 2.6) ist die Rekombination alleine von der Kon-
zentration p, abhingig, die mit U, variiert (Gl. 2.6.1). Im Grenzstrombereich der
Reduktion (-1.0 V Ag/ AgCl) sattigt der Lumineszenzstrom ebenfalls (2) und steigt erst ab
einem Potential von -1.3 Vg /x.c) Wieder an (Abb. 5.6.1-3). Geht man davon aus, dal3
sich bis zu einem Potential von (-1.0 V y,/44¢)) noch keine Flachbandpotentialverschie-
bung bemerkbar macht, so erhélt man mit Up=-1.36 V y,/5 4, €ine Bandverbiegung U,,
von 360 mV. Im Potentialbereich zwischen -1.0 und -1.3 Vg/50c) Verschieben sich
allein die Bandkanten zu negativeren Potentialen, wihrend U, konstant bleibt. Diese
Situation ist in den Bénderschemata (2) und (3) skizziert. Entsprechend der konstanten
Bandverbiegung ist keine Anderung der Lumineszenzintensitit zu beobachten. Die
anodische Korrosion wird verhindert, weil alle injizierten Locher durch Leitungsband-
elektronen abgefangen werden. Dabei spielen sowohl Rekombinationsprozesse im
Innern als auch an der Oberflidche eine Rolle. So ist die Flachbandpotentialverschiebung
durch die Auf/Umladung von Oberfldchenzustinden verursacht. Dies istin (2) bzw. (3)
durch das unterschiedliche Ladungsvorzeichen der Oberflichenzustinde gekennzeich-
net. Die Rekombination iiber die Oberflichenzustinde steht in Konkurrenz zu den Pro-
zessen im Innern des Halbleiters.

Bei negativeren Potentialen von (3) ist wieder ein Anstieg der Lumineszenz zu beob-
achten, und entsprechend verringert sich die Bandverbiegung. Da sowohl bei (2) als
auch bei (3) bzw. (4) simtliche injizierten Ladungstriager rekombinieren (diffusions-
kontrollierter Elektrodenstrom), wird der Anstieg der Lumineszenzintensitit durch eine
Verlagerung der Rekombination von der Oberfldche ins Innere des Halbleiters verur-
sacht. Dabei ist sowohl die direkte Rekombination als auch die Rekombination iiber
Storstellen (nicht eingezeichnet) beteiligt, die beide proportional von der Konzentration
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der Locher im Innern des Halbleiters und damit von U, abhédngen (dead-layer-Modell,
vgl. Kap. 2.6).

Ab dem Punkt (4) rekombinieren die Majoritdtsladungstrager nicht mehr mit den
injizierten Lochern, sondern fithren zur reduktiven Korrosion des CdTe nach:

CdTe + 2 e — Cd + Te* ¢,=-1.82 Vpypec RG.5.6.1

Die reduktive Korrosion fiihrt wie auch im Fall der CdSe-Elektrode zur Ausbildung von
Metalloberfliachenzustidnden, die wie bei einem Schottky-Kontakt als effektive Rekom-
binationszentren wirken (5). Dabei reicht schon eine Sub-Monolagen-Bedeckung aus,
um das elektrochemische Verhalten eines Halbleiter/Metall/Elektrolyt-Kontaktes zu
erzeugen [58] Die Bandposition wird dann durch den Halbleiter/Metall-Kontakt
bestimmt (Fermi-Level-Pinning). Die injizierten Ladungen werden schon in den
Metalloberflichenzustinden abgefangen, ohne dal} sie in das Halbleiterinnere gelangen
konnen (5). Entsprechend fiihrt die Metallbelegung zu einer Loschung der Lumines-
zenz. Erst die Reoxidation des Cadmiummetalls im positiven Durchlauf ab einem
Potential positiv von -1.1 V. 1d6t die Lumineszenzintensitit wieder ansteigen
(Abb. 4.8.4).

Die Injektionsrate der Locher kann in allen Féllen als konstant angenommen werden,
da das Redoxpotential bei Anwesenheit von Cyanid unterhalb der Valenzbandkante
liegt. Die Uberlappung des Valenzbandes mit der Zustandsdichte der oxidierten Kom-
ponente ist grol3, so daB3 eine Flachbandpotentialverschiebung die Injektionsrate nicht
beeinfluf3t. Alle die Halbleiteroberfldche erreichenden [Fe(CN)6]3'-Spezies werden also
diffusionskontrolliert reduziert.

Diese These wird auch durch die schnelle Korrosionsreaktion in cyanidhaltigem Hexa-
cyanoferrat-Elektrolyt bestitigt, die bei den gewihlten Konzentrationen praktisch dif-
fusionskontrolliert ablduft (siche Kap. 4.8.2). Anhand des Verbrauchs von 6 Molekiilen
Hexacyanoferrat(IIl) pro Formeleinheit CdTe 148t sich die Reaktionsgleichung fiir die
Korrosion des CdTe wie folgt formulieren:

CdTe + 6 h* +4 CN + 6 OH —— [Cd(CN),]* + TeO;> +3H,0 RG.5.6.2
mit: [Fe(CN),]*— [Fe(CN)¢]* +h* RG. 5.6.3

Daraus lassen sich folgende Schliisse fiir die Situation in dem cyanidhaltigen Elektroly-
ten ziehen:
(1) Weder die Injektion von Lochern noch die Auflosung der Korrosionsprodukte
ist geschwindigkeitsbestimmend.
(2) Die Injektion von Lochern ist unabhingig von der Polarisation, wie es theore-
tisch zu erwarten ist. Im Sperrbereich fiihrt die Injektion von Lochern zur Korro-
sion, wiahrend die Locher im Vorwirtsstrombereich mit Elektronen aus dem
Leitungsband rekombinieren.
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Deswegen ist das Hexacyanoferrat-Redoxsystem in Anwesenheit von Cyanid ein
geeignetes Reagenz fiir das Atzen von CdTe. Die unterschiedlichen Atzmuster an den
Zwillingsversetzungen in Abbildung 4.8.6 bestitigen geringfiigig verschiedene Atzge-
schwindigkeiten der Kristallrichtungen.

Entsprechend dieser Ergebnisse fiihrt der Photostrom an CdTe-Elektroden unter Belich-
tung nicht zur Oxidation des Redoxsystems sondern zur Korrosion des Halbleiters (Abb.
4.8.3). Die Flachbandpotentialverschiebungen unter Belichtung haben dabei nur einen
geringen Einfluf auf die Korrosion, denn sie liegen immer noch negativ von dem Flach-
bandpotential der cyanidfreien Elektrode, wie aus Abbildung 5.6.1-4b ersichtlich ist
(vgl. Tab. 4.8.1). Die Kennlinien unter Belichtung sind in 0.01 M Cyanid-Losung bis zu
einer Stromdichte von 4 mA/cm? stabil und zeigen erst bei hoheren Lichtintensititen
eine Blockierung des Ladungstransfers. Die maximalen Stromdichten der Photooxida-
tion sind dabei aber vor allen Dingen von der Konzentration des Cyanids bestimmt, das
fiir die Entfernung des Cd(II) verantwortlich ist (RG. 5.6.2). Es ist also ein Anstieg der
maximalen Stromdichten bei Erhohung der Cyanid-Konzentration zu erwarten.

Die Messungen der CdTe-Elektroden in cyanidfreiem Hexacyanoferrat-Elektrolyt unter
Belichtung zeigen dagegen keine stabilen Kennlinien. Selbst bei einem Photostrom von
2 mA/cm? treten erhebliche Hysteresen im Photostromanstiegsbereich auf (siche Abb.
4.8.1), die auf die Passivierung durch Korrosionsprodukte zuriickzufithren sind. Im
Gegensatz zu der Korrosionsreaktion an CdSe ist die Reaktion des Tellurs im CdTe zu
den Oxiden deutlich weniger gehemmt, so daf} die Korrosion nicht zum elementaren
Tellur (¢,=-0.55 V sg/a4c1)> sondern verstirkt zum thermodynamisch favorisierten Tel-
lurit fithrt (¢,=-0.59 V sg/ac1)- Aus diesem Grund ist die Blockierung der Oberfliche
vermutlich durch Cd-haltige Korrosionsprodukte verursacht. Neben der Bildung eines
Cadmiumhexacyanoferrat-Komplexes wird vor allen Dingen die Bildung dickerer Cad-
miumhydroxid-Schichten als Ursache fiir die Blockierung des Ladungstransfers ange-
sehen. Bestitigung erhilt diese These auch durch die hohen Flachbandpotentialver-
schiebungen (>500 mV) unter Belichtung (Abb. 4.8.1). Die Anwesenheit von Cyanid
verhindert die Bildung derartiger Schichten, denn die hohe Affinitédt des Cyanids zum
Cadmiums ist sogar in der Lage, ausgefilltes Cadmiumhydroxid zu 16sen.

Grundsitzlich ist auch im Dunkeln die Injektion von Lochern moglich, so da3 der Halb-
leiter entsprechend korrodieren sollte. Denn der Abstand des Valenzbandes zum Redox-
system betrdgt nur ca. 100 mV. Die schlechte Loslichkeit der Cadmiumhydroxid-Pro-
dukte passiviert jedoch die Elektrode, so dafl der Halbleiter nur anféanglich korrodiert.
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6 Untersuchungen an polykristallinen CdSe, Te, . -Elektroden

Weitere Untersuchungen wurden an polykristallinen terndren Cd-Chalkogenid-Elektro-
den durchgefiihrt, da Einkristalle der verschiedenen Mischverbindung aus dem ternéren
System CdSe, Te, , nicht zur Verfiigung standen. Wihrend im Kapitel 4 verstirkt auf
die mechanistischen Eigenschaften des Halbleiter/Elektrolyt-Kontaktes eingegangen
worden ist, sollen in diesem Kapitel die Eigenschaften der terndren Cd-Chalkogenid-
Halbleitermaterialien an sich im Vordergrund stehen. Dabei wird bevorzugt das Poly-
sulfidredoxsystem verwendet.

In Kapitel 6.2 werden die verschiedenen Halbleitermaterialien in Polysulfidelektrolyt
im Dunkeln und unter Belichtung untersucht. Um Aussagen iiber die Qualitéit des Halb-
leitermaterials zu machen, werden Quantenausbeutemessungen unter monochromati-
scher Bestrahlung durchgefiihrt. Speziell im Hinblick auf eine solare Nutzung des pho-
toelektrochemischen Systems wird auf den Einflufl der Zusammensetzung Wert gelegt.
Denn die freie Mischbarkeit der Komponenten Se und Te erlaubt die Einstellung der
Bandliicke in einem begrenzten Bereich. Die Bandliickenenergie 146t sich aus Photo-
stromspektren ermitteln (Kap. 6.4).

Der Einflu3 der Dotierungskonzentration wird exemplarisch am Beispiel der CdSe-
und CdSe 4;Te 3;,-Verbindungen demonstriert (Kap. 6.5).

Neben der Bandliickenenergie ist jedoch auch die Lage der Bandkanten in Bezug auf
das Redoxsystems fiir einen hohen Wirkungsgrad wichtig. Da diese Werte nicht direkt
aus den Strom/Spannungskennlinien ermittelt werden konnen, sind dynamische Impe-
danzmessungen zur Bestimmung des Flachbandpotentials durchgefiihrt worden (Kap.
6.3).

Weitere Untersuchungen in Hexacyanoferrat-Elektrolyt sind in Kapitel 6.6 aufgefiihrt.
Entsprechend den bindren Materialien zeigen alle terndren Verbindungen deutliche
Elektrolumineszenzerscheinungen, so da} bevorzugt auf die Lage des Flachbandpoten-
tials eingegangen wird.

6.1 Herstellung der terniiren Cd-Chalkogenid-Elektroden

Die Elektroden sind in Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis fiir Halbleitermaterialfor-
schung der Universitit Tallinn (Prof. E. Mellikov, M. Altosaar, T. Varemax) hergestellt
worden und mir freundlicherweise zur Verfiigung gestellt worden. Bei allen polykristal-
linen Halbleitermaterialien handelt es sich um gesinterte Pellets, die wie folgt herge-
stellt wurden.

CdSe und CdTe Pulver der Reinheit pro analysii werden in Quarzampullen einge-
schmolzen und zur Reinigung sublimiert. Diese Materialien werden fein gemahlen, in
stochiometrischer Menge gemischt und bei Driicken bis zu 2-10” N/m? verpreft. Die so
erhaltenden "Tabletten" werden anschlieBend je nach Verbindung bei Temperaturen
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zwischen 550-700 °C ca. 48 h unter Vakuum getempert, um die Kristallinitéit der Elek-
trode zu verbessern. Die Mischbarkeit der Elemente im Cd(Se,Te)-System ist frei wihl-
bar. Mischungsliicken sind in diesem System nicht bekannt [34]. Wie aus Tabelle 6.1.1
ersichtlich ist, sind CdSe, Te,_,-Verbindungen mit x=1 bis 0 hergestellt worden.

3 variiert

Die Dotierungskonzentrationen sind im Bereich zwischen 10'® und 10" cm’

worden. Dabei kamen zwei unterschiedliche Dotierungsmethoden zum Einsatz:
(1)Die Dotierung mit Cadmium wird im 2-Zonen Ofen in evakuierten Quarzam-
pullen durchgefiihrt. Wihrend die gepreBten Pellets in der einen Zone getempert
werden, wird der Cd-Partialdruck iiber die Temperatur der anderen Zone geregelt.
Die Temperatur der 1. Zone ist so einzustellen, dal keine nennenswerte Sublima-
tion der CdSe, Te,_,-Verbindung eintritt.
(2) Die Dotierung mit CdCl, wird dagegen durch Aufschlammen der Halbleiter-
Pulver mit einer CdCl,-Losung entsprechender Konzentration erzielt. Nach dem

Eintrocknen der Schlimme werden die Pulver gesintert.

Die Kontaktierung erfolgt wie auch im Falle der einkristallinen Elektroden mit Indium,
das aufgelotet wird. Zur Kontrolle des ohmschen Verhaltens der Kontakte und zur
Bestimmung der Halbleiterwiderstinde werden Strom/Spannungskennlinien an zwei
Punkt-Kontakten durchgefiihrt. Kontaktwiderstinde lassen sich dann durch Nicht-
Linearitdten in der U/I-Kurve erkennen. Der Abstand der Kontakte betrdgt ca. 1 mm;
die Kontaktfliche ist ca. 0.04 cm? groB. Aufgrund der Unsicherheit hinsichtlich letzte-
rer Parameter sind die Werte nur als Anhaltspunkt fiir die Leitfdhigkeit des Materials zu
sehen, weshalb in Tab. 6.1.1 keine spezifischen Widerstinde angegeben werden. Eine
nennenswerte Beeinflussung durch Kontaktwiderstinde (s.0.) ist auszuschlieBen.

CdSe CdSeqgTey, | CdSeyg3Tey3; | CdSeTege | CdSe,Te 4
undot. — 0.6 Q 5.5kQ 1.5 MQ > 80 kQ
Cd-dot. 0.8 Q 1.1Q 28Q 25 Q 140 Q
Cl-dot. 10" 50 — 12Q 360 Q —
Cl-dot. 10'® 1Q — 0.7 Q 0.5Q —
Cl-dot. 10" | <020 — 03Q — —

Tabelle 6.1.1: Widerstdnde der polykristallinen CdSe, Te, -Halbleiterelektroden. Elektroden
mit Widerstinden grofler als 100 £ wurden nicht untersucht, Materialien
ohne Widerstandswert nicht hergestellt.
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Mit zunehmendem Tellurgehalt nimmt der Widerstand der Materialien ab, wie
anhand der undotierten und Cd-dotierten Materialien zu erkennen ist (Tabelle 6.1.1:
1. & 2. Spalte). Die Tendenz zu hoheren Widerstidnden setzt sich auch bis zu den CdTe-
Elektroden fort, weshalb sowohl an den undotierten als auch an den Cd-dotierten Mate-
rialien keine Strom/Spannungskennlinien mehr erhalten werden konnten. Auf die Pria-
paration entsprechender Elektroden wurde deswegen verzichtet.

6.2 U/I-Kennlinien der polykristallinen Elektroden

Ahnlich den CdSe-Einkristallen reagieren die terniren CdSe,Te, -Halbleiter recht
empfindlich auf die Vorbehandlung der Elektroden. So wird nach Polieren der polykri-
stallinen Halbleiter dhnlich schlechtes Sperrverhalten wie an einkristallinen Elektroden
beobachtet (vgl. Kapitel 4.1). Allerdings ist dieses Verhalten bei den polykristallinen
Materialien deutlich stirker ausgeprigt. Aus diesem Grund miissen die Atzprozeduren
hiufig intensiviert werden; d.h. die Atzzeit und teilweise auch die Konzentration der
Atzlosungen werden erhoht. In Abbildung 6.2.1 sind die Strom/Spannungskennlinien
einer Cd-dotierten CdSe-Elektrode nach verschiedenen Priparationsschritten abgebil-
det. Die polierte Elektrode (/) zeigt im Bereich starker Bandverbiegung deutliche
anodische Strome. Die Kennlinien unter Belichtung zeigen keinen sittigenden Photo-
strom und nur niedrige Fiillfaktoren. Ab einem Potential von 0 V Ag/agCl steigen die
anodischen Strome erheblich an und erreichen Werte bis iiber 60 mA/cm” bei +1 V. Die

10 L L L L Il L L L L Il L L L L Il L L L L Il

—— (1) nach Polieren

Ng 1 7 (2) nach Atzen mit verd. Konigswasser (30 s)
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= ] P
2 —— /— --------- -
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" / [ N S dunkel
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1.5 -0.5 0 0.5 1
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Abb. 6.2.1: Kennlinien einer polykristallinen Cd-dotierten CdSe-Elektrode nach verschiede-
nen Priparationsschritten. Nach dem Polieren sind erhebliche Potentialabhdn-

gigkeiten mit groflen Durchbruchstromen zu erkennen. Unter Belichtung
verstirken sich diese Effekte (400 U/min, 50 mV/s, 600 nm-Belichtung).
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Hell- und die Dunkelkennlinie verhalten sich nicht additiv zueinander, so daf} die Erkla-
rung allein durch einen primiren Photostrom unwahrscheinlich ist (Abb. 6.2.2).

Nach dem Atzen mit verdiinntem Konigswasser (1:10) sind die anodischen Durch-
bruchstrome reduziert, die Charakteristik bleibt aber im Wesentlichen erhalten (2). Erst
nach dem Atzen mit konzentriertem Konigswasser (20 s) erhilt man Strom/Spannungs-
kennlinien, die annidhernd sittigendes Verhalten zeigen (3). Die KurzschluBstrome und
der Fiillfaktor sind gegeniiber den Kurven (/) und (2) erhoht. Aber selbst die Kurve (3)
zeigt ab 0.5 V noch einen merklichen Anstieg des Stromes unter Belichtung.

Zur genaueren Untersuchung der anodischen Strome sind Photostromspektren bei ver-
schiedener Polarisation durchgefiihrt worden. Die Spektren einer polykristallinen
CdSe-Elektrode nach dem Polieren (/) und nach Atzen in konz. Kénigswasser (3) sind
in Abbildung 6.2.2 dargestellt. Zeigen die Spektren der polierten Elektrode (/a) bei
einem Potential von 0 V 4/4.¢ NUr geringe Quantenausbeuten bis zu 0.2, so werden bei
einem Potential von + 1V (1b) unverstindlich hohe Quantenausbeuten bis zu ¢ =5
gemessen (rechte Skala). Derartig hohe Quantenausbeuten lassen sich nicht durch einen
primiren Photostrom erklidren (¢=jp,/e-Fpy,,,,)- Wie ein Vergleich mit den gedtzten
Elektroden (3a,b) zeigt, ist bei den polierten Elektroden keine steile Flanke im Photo-
stromspektrum zu erkennen. AuBlerdem sind im "subbandgap"-Bereich Photoeffekte
mit Quantenausbeuten iiber 1 zu beobachten. Sowohl die zu kiirzeren Wellenldngen
ansteigenden Quantenausbeuten als auch die hohen Werte im langwelligen Bereich

(1a) nach Polieren, U=0 V
14 — --(3a) nach 20 sec Atzen mit konz. Konigswasser; U=0 V
084 3% —--(3b) dito, U=+1 V -4

P[]
[1®

e T e se . s 1o
Wellenlédnge [nm]

Abb. 6.2.2: Quantenausbeutespektren der Cd-dotierten CdSe-Elektrode (vgl. Abb. 6.2.1)

nach Polieren (1) und Atzen (3) und bei unterschiedlicher Polarisation (a: 0 V;

b: +1V). Fiir den Fall der polierten Elektrode bei +1 V (rechte Skala) werden

scheinbare Quantenausbeuten bis iiber 5 gemessen. (0 U/min)
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— (1) polykr. CdSe, Cd-dotiert
"""" (2) CdSe-Einkristall
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Abb. 6.2.3: Strom/Spannungskennlinie einer Cd-dotierten polykristallinen CdSe-Elektrode
im Vergleich zu einem einkristallinen Material. Beide Elektroden sind photoge-
drzt worden (400 Monolagendquivalente, +1 V0,0 1M HCIO,). Die Messun-
gen unter Belichtung sind bei reduzierter Lichtintensitdit durchgefiihrt worden
(50%=0D 0.3).

deuten auf einen Effekt, der durch eine mit hohen Storstellenkonzentrationen behafteten
Oberflachenschicht hervorgerufen wird (vgl. Kap. 4.1).

Nach dem Atzen mit konz. Konigswasser (3) sind nur noch geringe Einfliisse der
Polarisation auf die Quantenausbeute zu erkennen. Die leicht erhohten Werte bei +1 V
signalisieren, daf} selbst nach dieser Prédparation noch Potentialeffekte eine Rolle spie-
len. Die erhohten Quantenausbeuten bei +1 V (3b) im Wellenldngenbereich grofler als
720 nm bestidtigen die Vermutung, daf die Oberflichenschicht offensichtlich nicht voll-
standig entfernt ist. Eine Erklidrung durch den Girtner-Effekt ist unwahrscheinlich, weil
sich in diesem Fall erhebliche spektrale Einfliisse im Bereich der Absorptionskante
bemerkbar machen miifiten. Weiterhin sind "Subbandgap"-Photostrome durch letzteren
Effekt nicht erklirbar.

Erst nach intensivem Photoitzen (bis zu 1000 Monolagenédquivalenten) werden gute
Strom/Spannungskennlinien unter Belichtung erhalten. Die Kennlinie einer photogeitz-
ten polykristallinen Elektrode ist in Abb. 6.2.3 im Vergleich zu der einer Einkristall-
Elektrode dargestellt. Die polykristalline Elektrode zeigt nur geringfiigig kleinere Pho-
tostrome. Der Fiillfaktor ist allerdings deutlich niedriger. So erhilt man fiir die polykri-
stalline Elektrode einen Wert von FF=0.65 wihrend sich der Fiillfaktor fiir die Einkri-
stallelektrode zu 0.74 ergibt.
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Abb. 6.2.4: Strom/Spannungskennlinien unter Belichtung fiir 3 polykristalline CdSe,Te;_-
Elektroden. Alle Kennlinien sind mit der gleichen Lichtintensitdt aufgenommen
worden. Eingezeichnet ist nur der negative Durchlauf. (50 mV/sec, 100 U/min).

Die Strom/Spannungskennlinien verschiedener mischkristalliner Elektroden sind in
Abb. 6.2.4 zu sehen. Die Kennlinien sind im Potentialbereich zwischen -0.7 und
-1.5 V5 g/aec aufgetragen (untere Achse). Auf der oberen Achse ist die Spannung gegen
das Redoxpotential (fiir U,,;= -0.7 V zo/a0c1) dargestellt. Mit steigender Tellurkonzen-
tration erhoht sich der maximale Photostrom bis zu einem Kurzschlu3strom von ca. 40

Bokrode | e V| Ay | T v | FEL

c fgosgert 21.3 0.60 23.3 0.47 8.1 63
ng_i;’jg;?fz 31.9 0.65 27.1 0.39 8.6 41
ng_ffg‘g;of 39.4 0.67 34.2 0.36 10.5 39

Tabelle 6.2.1: Parameter der in Abb. 6.2.4 gezeigten Elektrodenkennlinien. Mit steigen-
dem Tellurgehalt nimmt der Photostrom und die Leerlaufspannung U, zu.
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mA/cm? im Falle der CdSe, ,Te (-Elektrode. Selbst bei einem Tellurgehalt von 0.2
(x=0.8) ist schon eine deutliche Erh6hung des Photostroms zu beobachten (vgl. Tabelle
6.2.1). Gleichzeitig erhoht sich die Leerlaufspannung U, (obere Achse) mit ansteigen-
dem Tellurgehalt. Die erhohten Leerlaufspannungen werden aber durch einen deutlich
flacheren Anstiegsbereich kompensiert, so da3 die Spannungen am Punkt maximaler
Leistung (MPP) gegeniiber der CdSe-Elektrode reduziert sind (Tabelle 6.2.1). Entspre-
chend sinkt der Fiillfaktor von FF=0.63 (CdSe) auf einen Wert von 0.39 fiir die
CdSe, ,Te, c-Elektrode. In letzterem Fall ist dhnlich der Situation der CdTe-Halbleiter
in Polysulfid (vgl. Kap. 4.7) eine S-Form im Anstiegsbereich zu erkennen.

6.3 Dynamische Impedanzmessungen

Zur Bestimmung der Bandlage und der Dotierungskonzentration sind dynamische
Impedanzmessungen durchgefiihrt worden. Um die Einfliisse zusitzlicher kapazitiver
Prozesse mit niedrigeren Zeitkonstanten auf die Bestimmung der Raumladungskapazi-
tit zu verringern, sind Meffrequenzen im Bereich zwischen 100 und 200 MHz gewdhlt
worden.

Wie schon bei den CdSe-Einkristallen in Polysulfid sind alle mischkristallinen
CdSe, Te,_-Elektroden mit Kénigswasser geitzt worden. Ahnlich den Kennlinien unter
Belichtung sind die (0Z"")>-Spektren der polykristallinen Elektroden stark von der Pri-
paration abhingig. Die Kennlinien einer CdSeq;Te 3,-Elektrode (Cl-dotiert,
10 ¢cm™) sind in Abbildung 6.3.1 dargestellt. Abgebildet sind die Strom-, (®Z"")*- und
Z-Potential-Kurven (A,B,C). Die Imaginirteildarstellung (B) zeigt nach dem Atzen
eine konvexe Kurve (Abb. 6.3.1.B-(1)), nach dem 1. Photoitzen annidhernd eine Gerade
(2) und nach dem 2. Photodtzen (jeweils 100 Monolagenédquivalente) eine konkave
Kurve (3). Sowohl im Falle (/) als auch (3) ist eine Auswertbarkeit der Mott-Schottky-
Darstellung fraglich, weil die starken Kriimmungen der (wZ )>-Auftragung je nach
Potentialbereich aus dem extrapoliert wird, sehr unterschiedliche Flachbandpotentiale
ergeben. Aus diesem Grunde wird nur die Kurve (2) ausgewertet, die in einem weiten
Bereich annihernd gerade ist.

Fiir die Kurve (2) erhilt man ein Flachbandpotential von -1.57 V y/4¢, Wobei der
Potentialbereich zwischen O und -1.2 V ausgewertet wird. Eine Auswertung negativ von
-1.2 V ist nicht sinnvoll, weil das Realteilspektrum (C) dort ein lokales Maximum zeigt,
wie es bei Beteiligung zusitzlicher kapazitiver Prozesse beobachtet wird (vgl. Kap. ).

Nach dem 2. Photoétzen (Abb. 6.3.1-3) erhilt man dagegen einen konkaven Verlauf
der Mott-Schottky-Darstellung, wie er auch bei hochdotierten Einkristallelektroden
gefunden wird (vgl. Kap. 4.1). Auffillig ist, daB} die Steigung der Kurve (3) bei starker
Bandverbiegung annihernd identisch zu (2) ist, wihrend sich bei negativeren Potentia-
len deutlich kleinere Werte fiir (wZ"*)? ergeben. Sowohl die GroBe der Anderung von
(wZ ") als auch die entgegengesetzte Kriimmung der Kurve sprechen gegen tiefe Dona-
torentraps im gesamten Bereich der Raumladungszone (konvexes Profil, siehe Kap.
2.4). Weiterhin sind keine Anderungen der Impedanzspektren durch Licht festzustellen.
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Abb. 6.3.1: Dynamische Impedanzmessung (B) einer CdSe,s;Te, ;,-Elektrode nach ver-
schiedenen Prdparationsschritten im Dunkeln. Zusdtzlich sind noch der Strom
(A) und der Realteil gegen das Potential aufgetragen (C). (50 mV/s, 400 U/min,
200 kHz).
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Die Erhohung der Kapazititswerte bei kleiner Bandverbiegung sind also vermutlich auf
oberflachennahe Dotierungsprofile zuriickzufiihren, wobei eine Zunahme der n-Dotie-
rung an der Oberflédche festzustellen ist. Moglicherweise fiihrt intensives Photoédtzen zu
einem inhomogenen Abtrag des Halbleiters unter Bildung zusitzlicher umladbarer
Niveaus.

Aus den Steigungen der Mott-Schottky-Darstellung lassen sich die Dotierungskonzen-
trationen bestimmen. Fiir die hier vermessenen CdSe, 3 Te 3;-Elektrode ergibt sich aus

der Steigung des Verlaufes (2) eine Dotierungskonzentration von 1.3-10'® cm™.

Hierbei ist allerdings zu beriicksichtigen, daf} die gemessenen Kapazititen auf die geo-
metrische Fliche normiert sind, nicht aber die tatsichliche Oberfliche beriicksichtigen.
So fithren Rauhigkeiten, die im Verhiltnis zur Raumladungszonendicke grof3 sind, zur
Erhohung der Kapazitit und tduschen eine zu hohe Dotierungskonzentration vor. Da die
Raumladungszonendicke eher niedrig ist, sind die bestimmten Dotierungskonzentratio-
nen tendentiell zu hoch.

Die fiir simtliche untersuchten Halbleitermaterialien bestimmten Flachbandpotentiale
und Dotierungskonzentrationen sind in Tabelle 6.3.1 abgebildet. Die Flachbandpoten-
tiale der unterschiedlichen Elektroden variieren nur in einem Bereich von 200 mV.

Material m [cm*/F*V] | Np [em™] U, [V] ES/e[V]
CdSe + C110" ecm™ 1.4-108 1.0-10"8 -1.51 -1.51
CdSe + C1 108 cm’ 2.0-10" 7.3-10'® -1.55 -1.53
CdSe +C1 10" cm™ 1.7-10" 8.5-10" -1.52 -1.40
CdSe¢Te,, + Cd 9.5-10" 1.6-10" -1.51 -1.46
CdSe, ¢;Te, 3+ Cd 2.3-10"3 1.2-10"8 -1.57 -1.59
CdSe, ¢;Tey 37 + C1 10" cm™ 1.1-10" 1.3-10"8 -1.53 -1.52
CdSe 5;Tey 3, + C1 10" cm™ 3.5:10" 4.1-10'8 -1.56 -1.53
CdSe, ,Te, ¢+ Cd 6.6-10"3 2.1-10"7 -1.61 -1.66
CdSe, ,Te, s+ C1 108 1.8-10" 7.7-10'¢ -1.65 -1.72
CdSe,,Tey s + Cd 4.5-10™ 3.1-10'° -1.59 -1.71

Tabelle 6.3.1: Flachbandpotentiale und Dotierungskonzentrationen in Abhdingigkeit von der
Zusammensetzung verschiedener polykristalliner Elektroden im Dunkeln.
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Unter Berticksichtigung der MeBgenauigkeit, die fiir die polykristallinen Elektroden bei
ca. 150 mV anzusiedeln ist, sind nur noch geringe Unterschiede vorhanden. Allerdings
beriicksichtigen die Flachbandpotentiale nicht die Abhédngigkeit der Abstéinde zwischen
dem Ferminiveau und der Leitungsbandkante & von der Dotierung (vgl. Kap. 2.3), so
daB die Lage der Leitungsbandkante an der Oberfliche E’ noch variieren kann. Die
Werte fiir & (=E?- Ej) errechnen sich aus der Zustandsdichte und der Dotierungskon-
zentration nach der GI. 2.3.5, soweit sich das Ferminiveau um mehr als k7 unterhalb der
Leitungsbandkante befindet [23, 24] (nichtentartete Halbleiter). Mit einer Zustands-
dichte fiir CdSe-Halbleiter von N =1.18-10'8 cm™ ist das fiir Dotierungen bis ca.
4-10'7 cm™ der Fall. Die hier gemessenen Steigungen der Mott-Schottky-Geraden erge-
ben allerdings deutlich hohere Dotierungen bis 3-10'® cm™. Fiir derartig hohe Dotierun-
gen gilt dann kein logarithmischer Zusammenhang zwischen & und N, mehr, sondern es
dominiert eine lineare Abhéngigkeit [23, 24] (entartete Halbleiter). Das Ferminiveau
liegt fiir derartige n-Halbleiter oberhalb des Dotierungsniveaus oder sogar oberhalb der
Leitungsbandkante.

Bei den durchgefiihrten Messungen ist die Bestimmung der Dotierungskonzentration
mit einer groBen Unsicherheit behaftet, weil die tatsdchliche Oberfliche der Elektrode
aufgrund ihrer Rauhigkeit nicht bekannt ist. Die angenommene geometrische Fldche ist
also kleiner als die tatsdchliche Oberflache, so daf} die ermittelten Dotierungskonzen-
trationen zu grof} sind. Aus diesem Grund wird von einer Beriicksichtigung der Formel
fiir den entarteten Fall abgesehen und nur die Gleichung 2.3.5 verwendet. Diese Werte
sind in der letzten Spalte der Tabelle 6.3.1 aufgefiihrt, und sollen in Kapitel 7 noch
genauer diskutiert werden.

Die Flachbandpotentiale unter Belichtung sind nur geringfiigig von denen im Dunkeln
verschieden, so da3 im Rahmen der MeBgenauigkeit von einer Darstellung abzusehen
ist. Signifikante Anderung der Steigung unter Belichtung, wie sie bei den CdSe-Einkri-
stallen beobachtet werden, sind nicht vorhanden. Die Ursache ist in den sehr hohen
Dotierungen zu sehen, die im Verhiltnis zu der Konzentration tiefer Storstellen grof ist.
Die Kapazititsdanderung durch Traps féllt dann nicht ins Gewicht.

6.4 Photostromspektren

Die Strom/Spannungskennlinien unter WeiBlichtmessung lassen keine Aussage iiber
die Qualitdt der Elektrode zu, weil die Photostromantwort sowohl von der Bandliicke
als auch von der Quantenausbeute abhingen. Zur Bestimmung der Bandliickenenergien
sind deshalb Photostromspektren im Wellenldngenbereich zwischen 400 und 1000 nm
aufgenommen worden.

In Abb. 6.4.1 werden die Photostromspektren von einkristallinem und gesintertem CdSe
gezeigt. Die Photostromdichte (hohle Symbole) bezieht sich auf die rechte Achse, die
Quantenausbeute (ausgefiillte Symbole) ist auf der linken Skala aufgefiihrt. Die Quan-
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und polykristalline Halbleiterelektroden. Die Messungen wurden bei einem
Potential von 0 'V, p,c; in Polysulfid-Elektrolyten durchgefiihrt.
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Quantenausbeute fiir verschiedene polykristalline CdSe,Te, -Halbleiter. Mit
steigendem Tellurgehalt sinkt die Quantenausbeute ab, und die Absorptionskante
verschiebt sich zu griofieren Wellenlingen. (0 V, AA=10 nm, 0 U/min).
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tenausbeuten erhilt man aus den Photostromen, indem durch ein Referenzspektrum
geteilt wird. Das Referenzspektrum wird vorher im Elektrolyten an der Elektrodenposi-
tion aufgenommen. Dadurch konnen Lichtverluste durch den MeBaufbau und Streuung
im Elektrolyten eliminiert werden. Bei den Quantenausbeuten handelt es sich also um
"absolute" Quantenausbeuten. Verluste durch Reflexion an der Halbleiter/Elektrolyt-
Grenzfliche konnen aber nicht beriicksichtigt werden.

Die polykristalline CdSe-Elektrode zeigt nur geringfiigig niedrigere Quantenausbeu-
ten als der CdSe-Einkristall. In beiden Fillen erhidlt man Quantenausbeuten iiber 70 %
(vgl. Abb. 6.2.3). Da die Absorption des Elektrolyten bei Wellenldngen kleiner als
550 nm dominant wird, sind die Quantenausbeuten in diesem Wellenldngenbereich
stark von der Eintauchtiefe, also der Dicke der Elektrolytschicht vor der Elektrode,
abhiéngig. Dieser Effekt ist fiir die geringfiigig zu kiirzeren Wellenlidngen verschobene
Flanke (450-550 nm) des Quantenausbeutespektrums im Fall der polykristallinen Elek-
trode verantwortlich.

Die Quantenausbeutespektren weiterer gesinterter CdSe, Te,_-Elektroden sind in Abb.
6.4.2 aufgefiihrt. Mit steigender Tellurkonzentration verschiebt sich die Flanke des Pho-
tostromspektrums zu groBBeren Wellenldngen, wobei ein Maximum fiir x=0.4 erhalten
wird. Fiir CdSe,Te ¢ ist die Flanke wieder zu kiirzeren Wellenlidngen verschoben.
Gleichzeitig nimmt die maximale Quantenausbeute mit steigendem Tellurgehalt ab.
Speziell die CdSe, ,Te, s-Elektrode zeigt deutlich niedrigere Quantenausbeuten, die zu
kiirzeren Wellenldngen weiter abnehmen. Offensichtlich tragen langwellige Photonen,
die weiter im Innern des Halbleiters absorbiert werden, stirker zum Photostrom bei,
wihrend energiereiche Photonen eher rekombinieren. Die Ursache ist vermutlich in
einer verstiarkten Oberflachenrekombination zu sehen, die bei Halbleitern mit h6herem
Tellurgehalt eine stdrkere Rolle spielt.

6.5 EinfluB} der Dotierungskonzentration

Der Einflu8 der Dotierungskonzentration soll exemplarisch anhand der gesinterten
CdSe-KTristalle und der CdSe 4;Te 3,-Mischverbindung demonstriert werden. Alle hier
untersuchten Materialien sind mit CdCl, dotiert worden (vgl. Kapitel 6.1).

Die Strom/Spannungskennlinien der gesinterten CdSe-Elektroden sind in Abbildung
6.5.1 und 6.5.2 dargestellt. Im Dunkeln nehmen die Sperrstrome mit steigender Dotie-
rungskonzentration zu. Die Sperrstrome zeigen keinen linearen Verlauf, wie er fiir einen
ohmschen Widerstand zu erwarten wire, sondern eine in der Steilheit ansteigende
Kurve. Im Falle der 10! cm™-dotierten Elektrode ist der Sperrstrom #hnlich groB wie
die Vorwirtsstrome im betrachten Potentialbereich. Gleichzeitig steigen die Vorwirts-
strome an und die Hysteresen nehmen zu. So erhohen sich die Strome um den Faktor 5
bei Zunahme der Dotierung um 1 Dekade (bezogen auf U=1 V y,/54c)- In der halblog-
arithmischen Auftragung der Strom/Spannungskurven sind keine ausgepréagten Gera-
den zu erkennen. Die Kennlinien sind nur schwer zu reproduzieren.
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Abb. 6.5.1: Dunkelmessungen gesinterter CdSe-Elektroden mit unterschiedlicher CdCl,-
Dotierung. Mit steigender Dotierungskonzentration erhohen sich die Sperr-
strome und die Vorwdrtsstrome. (50 mV/s, 100 U/min)
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Abb. 6.5.2: Strom/Spannungskennlinien gesinterter CdSe-Halbleiter mit unterschiedlichen
Dotierungskonzentrationen unter Belichtung. Mit steigender CdCl,-Dotierung
nimmt der Kurzschluf3strom ab, wihrend die Potentialabhdngigkeit des Stromes
zunimmt.
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Unter Belichtung sind dhnliche Effekte beobachtbar. So ist mit zunehmender Dotie-
rung eine stirkere Potentialabhéngigkeit der Photostromkennlinie zu beobachten; d.h.
mit stidrkerer Bandverbiegung nehmen die Strome zu. Dieser Effekt ist allerdings nicht
additiv zu den Dunkelkennlinien. So werden Quantenausbeuten iiber 100% gemessen
(10" cm™-Elektrode). Ein Current-Doubling-Effekt, wie er bei der Oxidation von
Methanol an Titandioxid gefunden wird, ist auszuschlieBen. Ebenso ist eine Erklidrung
im Sinne des Gértner-Verhaltens [107] nicht moglich, weil in diesem Fall ein asympto-
tisches Verhalten erwartet wird (jp, o< [1 — exp(—const,/U, )]). Die Ursache ist also
eher in Tunneleffekten zu suchen, die bei groBeren Dotierungskonzentrationen stark
zunehmen.

Parallel dazu nimmt der KurzschluBstrom (j, fiir U=-0.7 V) mit ansteigender Dotie-
rungskonzentration ab. Die Leerlaufspannung erniedrigt sich und der Fiillfaktor der
Kurven wird schlechter. Erhilt man noch einen Wert von FF = 0.57 fiir die 10'7cm™
dotierte Elektrode, so sinkt er im Fall der hochdotierten Elektroden auf einen Wert klei-
ner als 0.26. Die Abnahme des Photostroms im Anstiegsbereich ist auf eine Erhohung
des Majorititstragerstroms und Rekombinationseffekte zuriickzufiihren. Allerdings
spielt in diesem Potentialbereich auch eine verminderte Lichtabsorption durch die Ver-
kleinerung der Raumladungszone eine Rolle (Gértner-Effekt). Eine Quantifizierung
dieses Effektes ist aber nicht moglich, weil der Gértner-Effekt nur unter monochroma-
tischer Belichtung quantitativ auswertbar ist. Die hier gezeigten Messungen wurden
dagegen unter Weilllicht durchgefiihrt.
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Abb. 6.5.3: Strom/Spannungskennlinien unterschiedlich stark dotierter CdSe s3Te, ;,-Elek-
troden. Die 10" und 10'® em™ stark dotierten Elektroden zeigen nur geringe
Sperrstrome, wiihrend im Falle der 10" cm™ dotierten Elektrode die Strome ab
einem Potential von ca. -0.3 V deutlich anwachsen. (50 mV/s, 100 U/min).
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Abb. 6.5.4: Quantenausbeutespektren der 10" und 10" cm-dotierten CdSe, z;Te,, ;,-Elek-
troden. Im Fall der hochdotierten Elektrode sinkt die Quantenausbeute leicht ab.
Die Absorptionskante "verschmiert" zu lingeren Wellenldingen.

Ahnliche Effekte werden auch an den mischkristallinen Materialien beobachtet. In
Abbildung 6.5.3 sind die Kennlinien einer Gruppe von CdCl,-dotierten CdSe ¢;Te, 57-
Halbleitern dargestellt. Wie auch bei den CdSe-Elektroden nimmt der Sperrstrom im
Dunkeln mit ansteigender Dotierungskonzentration zu. Die Kennlinie unter Vorwirts-
polarisation zndert sich allerdings erst fiir die 10'® cm™-dotierte Elektrode. Eine #hnli-
che Tendenz ist auch unter Belichtung zu beobachten. Zwar zeigt schon die 10'8 cm™-
dotierte Elektrode eine deutliche Abnahme des Fiillfaktors, eine Erniedrigung der Leer-
laufspannung U, ist aber nicht zu beobachten. Erst fiir die hochdotierte Elektrode
(10" cm™) ist eine deutliche Reduktion der Leerlaufspannung zu beobachten. Die im
Vergleich zu der CdSe-Elektrode (Abb. 6.5.2) grundsitzlich niedrigeren Photostrome

sind auf eine geringere Lichtintensitét zuriickzufiihren.

Auffillig sind auch die hoheren Photostrome im Potentialbereich zwischen -1 und 0 V
fiir die 10" cm™-dotierte Elektrode (Abb. 6.5.3), da eine Erhohung des Photostromes
bei Erhohung der Dotierung und der damit verbundenen Verkleinerung der Raumla-
dungszone nicht zu erwarten ist. Die in Abb. 6.5.4 dargestellten Photostromspektren zei-
gen aber, dafl nicht eine Erhohung der Quantenausbeute, sondern eine Verbreiterung
des Photostromspektrums zu gro3eren Wellenlidngen fiir die Erhohung des Photostroms
verantwortlich zu machen ist. Eine Verdnderung der Absorptionskante wird hédufig bei
hohen Storstellenkonzentrationen beobachtet [108]. Speziell bei kompensierten Halb-
leitern, also Materialien mit einer hohen Akzeptordichte, tritt eine starke "Verschmie-
rung" der Spektren durch Absorption unterhalb der Bandenergie auf (Urbach-Gesetz
[108]).



160 6.6 Untersuchungen an polykristallinen CdSe, Te, ,-Elektroden

6.6 Verhalten der polykristallinen Elektroden in Hexacyanoferrat-Elektrolyt

Neben dem Polysulfid-Redoxsystem wurden die polykristallinen Elektroden auch mit
dem Hexacyanoferrat-Redoxsystem vermessen, das mit einem Standardredoxpotential
von +0.25 V s /5 c; deutlich néher an der Valenzbandkante liegen sollte. Diese Untersu-
chungen wurden nur mit einer Serie der polykristallinen Elektroden unterschiedlicher
Zusammensetzung durchgefiihrt.

Die Strom/Spannungskennlinien einer CdSe gTe ,-Elektrode (2) sind im Vergleich zu
denen einer CdSe-Einkristall-Elektrode (/) in Abb. 6.6.1 dargestellt. Beide Kennlinien
sind in Hexacyanoferrat-Elektrolyt ohne zusitzliches Cyanid aufgenommen worden.
Auffillig ist der im Vergleich zur CdSe-Kennlinie recht friith einsetzende Dunkelstrom
der CdSe ¢Te ,-Elektrode. Schon ab einem Potential von -0.2 V ist ein Anstieg des
Vorwirtsstromes zu beobachten. Der Anstieg ist sehr flach, und es bildet sich eine Stufe
aus. Die Stromdichten sind deutlich kleiner als die der diffusionsbegrenzten [Fe(CN)6]3'
-Reduktion (ca. 4 mA/cm?). Es liegt in diesem Potentialbereich also keine Diffusions-
kontrolle vor.

Die Kennlinien unter Belichtung zeigen einen sehr flachen Photostromanstieg mit nied-
rigen Fiillfaktoren (FF<50%, bezogen auf E,,=+0.2 V). Erst bei einem Potential von -
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Abb. 6.6.1: Strom/Spannungskennlinie einer CdSe, sTe, ,-Elektrode (2) im Vergleich zu der
einer CdSe-Einkristall-Elektrode (1). Beide Messungen sind ohne zusdtzliches
Cyanid aufgenommen worden. Die Messungen unter Belichtung sind mit unter-
schiedlicher Lichtintensitdt aufgenommen worden.
(50 mV/s, 400 U/min).
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0.2 V sittigt der Photostrom. Offensichtlich sind die niedrigen Fiillfaktoren also nicht
nur mit der Stufe in der Dunkelkennlinie verkniipft.

Deswegen werden die Dunkelkennlinien der polykristallinen Elektroden im folgenden
genauer untersucht.

In Abb. 6.6.2 sind die Kennlinien der CdSe 3Te ,-Elektrode in Hexacyanoferrat-Elek-
trolyt mit und ohne Cyanid dargestellt. Parallel dazu sind die dynamischen Impedanz-
messungen aufgefiihrt (Abb. 6.6.2.B). Wie schon in Abb. 6.6.1 gezeigt worden ist, treten
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Abb. 6.6.2: Kennlinien der CdSe,gTe,,-Elektrode in Hexacyanoferrat-Elektrolyt ohne (1)
und mit zusdgtzlichem Cyanid (2). In der oberen Grafik (A) ist die Strom/Span-

nungskennlinie aufgetragen, wiihrend unten die zugehorige (wZ °)*-Darstellung
gezeigt ist. (50 mV/sec, 900 U/min).
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schon bei Potentialen um -0.2 V signifikante Vorwértsstrome auf, die nicht durch die
diffusionsbegrenzte Reduktion von Hexacyanoferrat(IIl) zu erkldren sind. Der Grenz-
strom wird erst bei Potentialen negativ von -0.9 V erreicht. Die Hysterese zwischen
negativem und positiven Durchlauf dhnelt stark der der CdSe-Halbleiter und ist auf die
Bildung von elementarem Cd zuriickzufiihren. So tritt bei Umkehrpotentialen negativ
von -1.5 V im negativem Durchlauf ein Oxidationspeak bei Potentialen um -1 V auf
(vgl. Kap. 4.4).

Nach der Zugabe von Cyanid #ndert sich die Form der Strom/Spannungskennlinie
signifikant. So bildet sich zwischen -0.3 und -1.3 V ein annihernd linearer j/U-Verlauf
aus. Eine eindeutige Stufe ist nur im positiven Durchlauf zu erkennen, wobei die Flanke
des positiven Durchlaufes um ca. 100 mV negativer als die im Fall (/) liegt.

Die zugehorigen dynamischen Impedanzmessungen (Abb. 6.6.2.B) zeigen, dall der
friihe Einsatz des Vorwirtsstromes im Fall (2) nicht auf eine Flachbandpotentialver-
schiebung zuriickzufiihren ist. Denn dhnlich den CdSe-Elektroden ist bei Anwesenheit
von Cyanid eine Verschiebung der Binder zu negativeren Potentialen zu beobachten.
So liegt das Flachbandpotential in Abwesenheit von Cyanid bei Uy =-1.04 V, wihrend
es nach Zugabe von Cyanid anndhernd 200 mV negativer bei -1.26 V liegt. Da die Mott-
Schottky-Auftragung keine Geraden zeigt, ist in beiden Fillen der vordere Bereich der
(wZ"")*-Verldufe ausgewertet worden (0/-0.6 bzw. -0.2/-0.8 V). Allein das Abknicken
der j/U-Kennlinie (2) bei -1.2 V und die Flanke im positiven Durchlauf spiegeln die
Tendenz der verdnderten Bandlage bei Anwesenheit von Cyanid wieder. Ansonsten
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Abb. 6.6.3: Halblogarithmische Auftragung der Lumineszenzintensitit der CdSe,sTe, ,-
Elektrode ohne (1) und mit Cyanid (2). Zum Vergleich sind noch die Strom/Span-
nungskennlinien eingezeichnet (linke Skala). (20 mV/s, 900 U/min).
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signalisiert die j/U-Kennlinie (2) eher eine Verschiebung des Flachbandpotentials in
positiver Richtung.

Offensichtlich ist also nicht die verdnderte Bandlage bei Anwesenheit von Cyanid fiir
die unterschiedlichen Formen der Strom/Spannungskennlinien allein verantwortlich zu
machen, sondern es muB auch eine Anderung des Reaktionsmechanismus bzw. des
Reaktionspartners stattfinden.

Zur Untersuchung, ob es sich bei den Vor-
wirtsstromen um einen Leitungsband-
oder Valenzbandprozel handelt, sind
Elektrolumineszenzuntersuchungen
durchgefiihrt worden. In Abb. 6.6.3 ist die
halblogarithmische Auftragung der Lumi-
neszenzintensitit der CdSe,¢Te,,-Elek-
trode in Abhingigkeit vom Potential auf-
gefiihrt (rechte Achse). Zum Vergleich ist
die Strom/Spannungskennlinie aus Abb.
6.6.2 mit eingezeichnet. Die Lumines-
zenzintensitét setzt bei geringfiigig negati-
verem Potential ein als der Vorwértstrom.
In Anwesenheit von Cyanid ist nur eine

geringe Verschiebung zu negativeren 0o 002 004 | 006
Potentialen zu beobachten (ca. 100 mV). (U/min)"?

Die Maxima der Lumineszenz liegen Abb. 6.6.4: Koutecky-Levich-Plot einer
dagegen gut 300 mV auseinander. So CdSe, sTe, ,-Elektrode  fiir
erhilt man den maximalen Wert fiir die ein Potential von
cyanidfreie LOosung bei einem Potential 1.4V necr Es ist kein nen-
von -0.92V, wihrend im Fall (2) das nenswerter  Ordinatenab-
Maximum bei ca. -1.24 V liegt. In beiden schnitt zu erkennen.

Fillen liegt das Maximum im negativen

Durchlauf, und das Lumineszenzsignal wird bei der Polarisationen zu negativeren
Potentialen geldscht (vgl. Kap. 4.4.3). Der Wiederanstieg der Lumineszenz findet erst
bei Potentialen statt, bei denen die Flanke des positiven Durchlaufes liegt (ohne Cyanid:
-0.75 V, mit: -0.9 V). Sobald die j/U-Kurven des negativen und positiven Durchlaufes
dann wieder zusammenfallen, ist auch eine Ubereinstimmung der Lumineszenzverldufe
zu beobachten. Eine direkte Korrelation (I;,,o<j bzw. j°) zwischen dem Elektroden-
strom und der Lumineszenzintensitét ist nicht zu beobachten.
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Bei einem Injektionsprozef iiber das Valenzband (fiir n-Halbleiter) ist nicht zwangslédu-
fig vorrauszusetzen, daf} die Grenzstrome diffusionsbegrenzt sind. Denn die Injektion
der Locher kann geschwindigkeitsbestimmend sein [102]. Die Grenzstrome sind dann
gegeniiber dem diffusionsbegrenzten Fall reduziert. Aus diesem Grund sind rotations-
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abhingige Messungen bei konstantem Potential durchgefiihrt worden. Die Koutecky-
Levich-Auftragung (1/j gegen 1/ J/w) fiir ein Elektrodenpotential von -1.4 V ist in Abb.
6.6.4 dargestellt. Es ist kein signifikanter Ordinatenabschnitt zu beobachten. Die Grenz-
strome der Hexacyanoferratkonzentration sind also diffusionskontrolliert.

Die Vorwirtsstromkennlinien aller CdSe, Te, ,-Elektroden ergeben kein einheitliches
Bild in Bezug auf die Form und die Lage der Kennlinien (Abb. 6.6.5). Alle Kennlinien
sind in cyanidhaltigem Hexacyanoferrat-Elektrolyt gemessen worden, wobei zum bes-
seren Vergleich der Kurven j/j,, aufgetragen worden ist. Zusitzlich ist noch die Kurve
einer CdTe-Einkristall-Elektrode (5) mit eingezeichnet. Bei fast allen Kennlinien der
terndren Halbleiter setzt der Vorwirtsstrom schon bei einem Potential um -0.3 V ein.
Eine Ausnahme bildet hier die ternire Elektrode mit dem hochsten Tellurgehalt (4).
Hier ist hinsichtlich Form und Potentiallage die Ahnlichkeit zum CdTe-Material zu
erkennen. Die Kennlinien (1) und (2) der selenreicheren Materialien zeigen beide einen
eher linearen Stromanstieg, wihrend die CdSe, Te,_,-Halbleiter mit x < 0.4 normale S-
Form zeigen. Bei den Kurven aller ternidren Halbleiter sind die Vorwirtsstrome grof3er
als die der CdSe-Elektroden (vgl. Abb. 6.6.1). Eine Eingrenzung der Kennlinien durch
die "Eckdaten" der einkristallinen Materialien CdSe und CdTe ist also nicht moglich.

Die Werte fiir die Flachbandpotentiale der verschiedenen terndren Cd-Chalkogenide
sind in Tabelle 6.3.1 zusammengestellt. Um einen Vergleich der Bandlagen der unter-
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Abb. 6.6.5: Strom/Spannungskennlinien im Vorwdrtsstrombereich terndrer Elektroden mit
unterschiedlicher Zusammensetzung in cyanidhaltigem Hexacyanoferrat-Elek-
trolyt. Zum Vergleich ist noch die Kennlinie einer CdTe-Einkristallelektrode mit
aufgefiihrt. (50mV/s, 900 U/min)
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schiedlichen Halbleiter zu ermoglichen, ist der Abstand der Leitungsbandkante im
Innern des Halbleiters zum Ferminiveau zu beriicksichtigen (E?- Ez=&), der nach der
Gleichung 2.3.5 errechnet wird (vgl. auch Kap. 6.3).

Die Werte fiir die Leitungsbandkante an der Oberflidche E. sind in Tabelle 6.3.1 aufge-
fithrt. Weder die Lage der Flachbandpotentiale noch die von E] zeigen eine deutliche
Verschiebung mit ansteigendem Tellurgehalt (man vergleiche die der CdSe/CdTe-Ein-
kristalle). Im Rahmen der MeBgenauigkeit fiir die polykristallinen Elektroden von
30 mV miissen die Werte als konstant angenommen werden.

Die Potentiale maximaler Lumineszenz sind ebenfalls tabellarisiert und zeigen ebenso
keine einheitliche Tendenz. Allerdings ist zwischen E und U,"* eine gewisse Paral-
lelitdt zu beobachten. So zeigen beide GroBen ein leichtes Minimum fiir die
CdSe ¢3Te, 37-Elektrode und tendentiell zu negativen Potentialen verschobene Maxima

fur x > 0.4.

Material N, [em™] Uy, [V] E¥/e[V] U [V]
CdSe + Cd 1.44-10'® -1.13 -1.12 -1.18
CdSe, 4 Te, , + Cd 3.2:10' -1.26 -1.22 -1.23
CdSey ¢3Teg 3, + C1 10" cm™ 1.5-10" -1.16 -1.15 -1.20
CdSe, ,Te, ¢+ Cd 4.5-10" -1.18 -1.21 -1.28
CdSe,,Te, s + Cd 5.2-10'° -1.11 -1.22 -1.32

Tabelle 6.6.1: Flachbandpotentiale, Dotierungskonzentrationen und Potentiale maximaler
Lumineszenz in Abhdingigkeit von der Zusammensetzung verschiedener poly-
kristalliner Elektroden fiir den cyanidhaltigen Hexacyanoferrat-Elektrolyten.
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7 Diskussion der Messungen an polykristallinen Elektroden

Wihrend sich die Untersuchungen der einkristallinen Elektroden verstirkt auf die
mechanistischen Eigenschaften des Halbleiter-Elektrolyt-Kontaktes konzentriert
haben, soll hier verstirkt auf die festkorperspezifischen Eigenschaften eingegangen
werden. Hier sind vor allen Dingen die Bandliicke und die Dotierungskonzentration
interessant. Weiterhin wird das elektrochemische Verhalten der CdSe, Te,_,-Elektroden
im Zusammenhang mit den energetischen Verhéltnissen (E;, Eg,,) an der Grenzfliche
betrachtet.

7.1 Die Dotierung der polykristallinen Elektroden

In den hier durchgefiihrten Untersuchungen wird die n-Dotierung der II/VI-Halbleiter

durch das Tempern in Cd-Atmosphire (1) oder durch die Zugabe von CdCl, (2) erzielt.
(1) Die Dotierungsniveaus werden sowohl durch interstitielles Cadmium (Cd,) als
auch Cd-UberschuB im Gitter erzeugt [104]. Letzterer Einbau fiihrt zur Bildung
von Selenvakanzen Vi,.
(2) Die Zugabe von CdCl, fiihrt dagegen zum Einbau von Chlor auf Selenplitzen
(Clg,). Neben der flachen Donorposition des Clg,-Niveaus ist jedoch auch die
Kopplung an eine Cd-Vakanz (V,Cl,,) moglich [104, 105].

Das Energieschema, in Abb. 7.1.1 skizziert die

Leitungsband - . .
1 R o 14{ ~ R Lage der unterschiedlichen Niveaus. Die Werte
00'3 v } Vse fiir die energetische Lage der Storstellenniveaus
TUEY06eV sind der Literatur [84] entnommen und bezie-
l Vse' Veu hen sich auf CdSe-Halbleiter. Dabei wird mit
— V. Cl Vs, eine Selenvakanz, die formal 2 Elektronen
Cd™Tse 1.0eV . e g .
Vo~ (von Cd-Nachbarn) besitzt, mit Vg, die ioni-
1 sierte Stufe mit nur noch einem Elektron
0.6 eV bezeichnet. Analoges gilt fiir die Zustéinde V,
' (Cd-Vakanz, neutral) und V.; (Cd-Vakanz

Valenzband

form. 1-fach negativ). Wie aus der Abbildung

Abb. 7.1.1: Banddiagram mit Stér- 7.1.1 ersichtlich fiihrt die Dotierung mit CI fiir

stellenniveaus fiir CdSe- den Fall der Kopplung an eine Cd-Vakanz zu

Halbleiter [82, 104]. einer tiefen Storstelle. Derartige Kompensati-

onsmechanismen sind bei den II-VI-Halbleitern

stark verbreitet und fiihren gerade im Zusam-

menhang mit der Fremddotierung zur Selbstkompensation [34]. Besonders effektiv ist

dieser Mechanismus fiir die Leerstellenart der jeweils kleineren Bindungsenergie (z.B.
Vs, fiir CdSe), weshalb CdSe nur n-leitend herstellbar ist [34].

Derartige Kompensationsmechanismen sind auch an CdTe-Elektroden bekannt. So

fiihrt die Anwesenheit von Chlor in einer Te-reichen Schmelze zur Bildung eines
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Akzeptorzustandes in Form eines V,Clg,-Komplexes. Das Tempern in Cd-gesittigter
Atmosphire fiihrt dagegen zur Entfernung der Cd-Vakanz und man erhilt einen ClI-
Donor-Zustand (Clg,) [105].

Fiir die terndren Halbleiter des Cd-Chalkogenidsystems 1dBt sich die Neigung zur
Fehlstellenbildung aus den Widerstandsmessungen ermitteln (7ab. 6.1.1). Mit steigen-
dem Tellurgehalt nimmt die Leitfdhigkeit des Halbleiters ab. Die Ursache der Eigendo-
tierung ist hauptséchlich auf die Bildung von Chalkogenidvakanzen (V,, V;,) zuriick-
zufithren. Mit steigendem Tellurgehalt nimmt die Tendenz zur Bildung dieser
Vakanzen ab, weil die Bildung von V;, energetisch deutlich ungiinstiger ist. Man
bedenke, dall im Falle des CdTe die Bildung von Cd-Vakanzen gegeniiber V, bevor-
zugt ist, weshalb man bei der Herstellung von CdTe normalerweise p-Material erhélt
[34]. Die Bildung von interstitiellem Cd (Cd,) kann ebenfalls nicht ausgeschlossen wer-
den. Die hohen Diffusionsraten des Cd in den Cd-Chalkogeniden machen eine Beteili-
gung wahrscheinlich.

Wie sich aus Gl. 7.1.1 ergibt, ist der Widerstand eines Halbleiters (R,) proportional
zum Kehrwert der Dotierungskonzentration (V).

[ l 1

mit: R, : Widerstand aus 2-Punkt-Messungen [ Q2]
| : Abstand zwischen den Kontakten [cm]
Ap : Fldiche der Kontakte [ cm?]
¢y : Korrekturfaktor, der die Geometrie der Kontaktanordnung beriicksichtigt
p : spezifischer Widerstand [ Qcm]
W, : Mobilitit der Elektronen [cm?/Vs]

Unter der Annahme, daf die Kontaktflachen und -abstinde anndhernd gleich grof3 sind
und die Elektronenmobilitit fiir die unterschiedlichen Halbleiter nicht variiert, sollte die
Darstellung der Widerstinde gegen den Kehrwert der Dotierungskonzentration eine
Gerade ergeben (Abb. 7.1.2). Die Dotierungskonzentrationen sind aus den dynamischen
Impedanzmessungen bestimmt worden (7ab. 6.3.1), wihrend die Widerstande anhand
der 2-Punkt-Messungen erhalten worden sind (Tab. 6.1.1). Fiir groe Widerstinde (N,
klein) wird eine gute Korrelation erhalten. Bei kleinen MeBBwerten sind dagegen groflere
Unsicherheiten aufgrund unterschiedlicher KontaktgroBen und Abstinde zu beobach-
ten.

Von entscheidender Bedeutung fiir den photoelektrochemischen Wirkungsgrad ist die
GroBe der Dotierung. So treten bei zu niedriger Dotierung Spannungsverluste aufgrund
des hohen Innenwiderstandes auf, wihrend sich bei zu hoch dotierten Elektroden ver-
stiarkt Stromverluste aufgrund der abnehmenden Raumladungszonendicke bemerkbar
machen. Zusitzliche Probleme werden durch die zunehmende Tunnelwahrscheinlich-
keit erzeugt (siehe auch Kapitel 4.1).
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50 100 150
R [Q]

Abb. 7.1.2: Kehrwert der hier erhaltenen Dotierungskonzentration aufgetragen gegen den
Widerstand. Die Dotierungskonzentrationen sind aus den Steigungen der
(wZ ”)Z-Darstellungen entnommen. Die Widerstinde wurden anhand von 2-
Punkt-Messungen bestimmt.

Gerade letztere Effekte bestimmen das j/U-Verhalten der hochdotierten Cd-Chalkoge-
nidhalbleiter (C1-10'%" cm™, Abb. 6.5.1, 6.5.2). Die Ursache fiir die Tunnelstrome ist
vermutlich die Injektion von Elektronen ins Leitungsband. Aufgrund der geringen
Dicke der Raumladungszone ist die Tunnelwahrscheinlichkeit grof3, und es geniigt
schon eine geringe Bandverbiegung, daB signifikante Strome flieBen. Unter Belichtung
wird dieser Effekt haufig noch verstirkt (Abb. 6.5.2, C1-10'° cm™), d.h. Dunkel- und
Hellkennlinie verhalten sich nicht additiv zueinander. Hier spielen offensichtlich noch
Aufladungseffekte an der Oberfldche eine Rolle, die zu Flachbandpotentialverschiebun-
gen fithren konnen (vgl. Abb. 5.1.1).

Entsprechend spielen auch im Vorwirtsstrombereich Tunneleffekte eine entscheidende
Rolle. So steigen die Vorwirtsstrome mit wachsender Dotierungskonzentration an
(Abb. 6.5.1). Hier fiihrt der TunnelprozeB zu einer Ubertragung von Majorititsladungs-
trigern zum Redoxsystem. Die Abnahme des Fiillfaktors unter Belichtung spricht dafiir,
daB der Vorwirtsstrom (Tunnelstrom und Strom iiber die Barriere) fiir den Anstiegsbe-
reich der Strom/Spannungskennlinie in Polysulfid-Elektrolyt verantwortlich ist.

Fiir die Optimierung der photoelektrochemischen Solarzelle ist deswegen eine Dotie-
rung deutlich unterhalb 10'8cm™ zu wihlen, wobei eine Konzentration von 10'%!7 ¢m 3
optimal ist (vgl. Kap. 5). Als problematisch erweist sich hier jedoch, da} im Fall der
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selenreichen Materialien selbst die nicht zusitzlich dotierten Elektroden Dotierungs-
konzentrationen oberhalb von 10'7cm™ besitzen. Zur Herstellung niedrigdotierter Elek-
troden ist also das Herstellungsverfahren zu modifizieren (z.B. Tempern in Selen-
Atmosphire, etc.). Im Fall der tellurreichen Materialien sinkt der Widerstand dagegen
ab, hier ist eine stirkere Cd-Dotierung notig.

7.2 Die Bandliickenenergie ternirer Cd-Chalkogenide

Die Bandliickenenergie E, wird im allgemeinen aus Absorptionsmessungen durch Auf-
tragung nach Tauc (Tauc-Plot) gewonnen. Fiir den Fall eines direkten Halbleiters wird
o und fiir indirekte Uberginge /a gegen hv aufgetragen. Die Extrapolation auf die
Ordinate (Photonenenergie) ergibt dann die Bandliicke. Weil Absorptionsmessungen an
diinnen Schichten durchgefiihrt werden miissen und erheblichen priparativen Aufwand
bedeuten, ist ein Verfahren entwickelt worden, das die Ermittlung aus den Photostrom-
spektren ermoglicht.

Da der Photostrom sich linear zur Lichtintensitidt verhélt, wie die Untersuchungen
zeigen, spiegelt die Quantenausbeute das Absorptionsspektrum wider. Weil Photonen,
die nicht in einer bestimmten Schicht (Raumladungszone + Diffusionslidnge) absorbiert
werden, aufgrund der hoheren Rekombinationswahrscheinlichkeit weniger zum Photo-
strom beitragen, hingt die Quantenausbeute primér von der Eindringtiefe des Lichtes
(also von o(A) ) ab. Fiir den Photostrom Ajp, gilt dann nach dem Lambert-Beer“schen
Gesetz:

.0 .
I Jpn—AJ
== exp(-a-d) = L= ] Gl 7.2.1
1 JpPh
mit: I° : Lichtintensitt
I : absorbierte Lichtintensitdt
a @ Absorptionskoeffizienten
d : Dicke der Raumladungszone + Diffusionslinge
® : Quantenausbeute

jpn © Photostrom fiir @=1; entspricht dem Photonenfluf3 Fp;, multipliziert mit e
Ajpy, : Photostrom.

Mit der Tauc-Darstellung fiir direkte Halbleiter ergibt sich folgender Zusammenhang
zwischen o und der Photonenenergie.

1
o(v) = const - (hv—E,) 2 Gl 7.2.2

Die Auftragung fiir einen Halbleiter mit einem direkten Ubergang wurde gew:hlt, weil
es sich bei allen 1I/VI-Halbleitern des Cd-Chalkogenid-Systems um direkte Halbleiter
handelt [34].
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Mit Gleichung 7.2.1 148t sich dann o als Funktion der Quantenausbeute ausdriicken.
2 1 2
o = const-(hv-E,) = =k [In(]1-P)] Gl. 7.2.3
d

Fiir In(1-®) — 0 wird hv dann gleich E,.

Eine entsprechende Darstellung der Quantenausbeutespektren (Abb. 6.4.2) ist in Abbil-
dung 7.2.1 gegen die Photonenenergie aufgetragen. Die Bandliickenenergien erhélt man
durch lineare Extrapolation der Anstiegsbereiche und sind dort notiert. Den minimalen
Bandliickenabstand erhdlt man fir CdSe, 4Te, o mit E,=1.36 V.

Eine Auftragung der Bandliickenenergie gegen die Zusammensetzung ist in Abbildung
7.2.2 dargestellt. Die durchgezogene Kurve zeigt die hier bestimmten experimentellen
Werte, wihrend sich die gestrichelte Kurve auf Werte aus [104] beziehen. Letztere
Werte sind aus Absorptionsmessungen bei 4.2 K ermittelt worden. Abgesehen von
einem Offset von ca. 140 meV, der auf die unterschiedlichen Meftemperaturen zuriick-
geht, stimmen die Verldufe gut iiberein. Es ist kein linearer Zusammenhang zwischen
der Zusammensetzung und der Bandliickenenergie festzustellen (Vegard“sche Regel,
[106]). Zwar ist strenggenommen die Gitterperiodizitit bei terndren Systemen nur noch
eingeschrinkt vorhanden, so da3 die Giiltigkeit der Blochfunktionen ihre theoretische
Basis verliert, die Beschreibung im Sinne einer Bandstruktur ist aber dennoch moglich.

3 L L L L ‘ L L L L ‘ L L L L ‘ L L L L L L L L L L L L ‘ L L L L ‘ L L L L
1 e CdSe - Einkristall *elo O
2 5] o CdSe, Cd-dotiert e o9
| 0 CdSe Te . Cd-dotiert ® e o
B x CdSe Te , Cd-dotiert gdoht L
] CdSe Te ' Cd-dotiert . i
zf M 0.4 0.6 0o B
i a CdSe Te , Cd-dotiert L
o ] 0.2° 0.8 X o r
i~ i X L
S5 o g% x X r
ER ¥ % x X
= 1 x C
1] 5 o
1 00000 Bl o -
0.5.] CO0 o o o 5
0: PN/ SO BTN ANAAAA A A A z;

— k 7 4 . LB B 14 ‘ I T T T ‘ T T T T ‘ T T T T
1.2 1.4 B3 1./7/ 1.8 1.9 2

1,72 eV

1,39 ¢V
1,36 eV 148ev  152ev WV [eV] 71y

Abb. 7.2.1: Auftragung von [In(1-®)]? gegen die Bandenergie. Aus der Tangente im Bereich
der Flanke lift sich die Bandenergie ermitteln. Die Darstellung beruht auf den
gleichen Messungen wie Abb. 6.4.2.
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Man erhilt dann eine stetige Verschiebung der Bandextrema in Abhéngigkeit von der
Zusammensetzung. Fiir ein Bandextremum E' eines Halbleiters der Zusammensetzung
CdSe, Te,_,-Halbleiter ergibt sich dann folgende Formel [106].

E'(x) = x- Epyg,+(I1=x) - Epyro—(1—x) - x - b Gl 7.2.4

Die ersten beiden Terme beschreiben eine lineare Abhéngigkeit zwischen den Werten
fiir CdSe und CdTe, wihrend der Parameter b ein MaB fiir die Kriimmung ist. Letztere
GroBe wird auch als "bowing"-Parameter bezeichnet.

Nach obigem Modell angepalite Kurven sind in der Abbildung 7.2.2 eingezeichnet.
Der "bowing"-Parameter betrdgt b = 0.84 eV fiir die Werte aus den Photostromspektren
und 0.85 eV fiir die Werte bei 4.2 K. Er stimmt sehr gut mit dem Literaturwert von
b =0.8 eV iiberein [34].

Ein Vergleich mit Literaturwerten, die bei Raumtemperatur (3, 4) gemessen worden
sind, zeigt ebenfalls eine recht gute Ubereinstimmung. Die Werte (3) sind dabei aus
Photolumineszenzmessungen gewonnen worden und zeigen geringfiigig groB3ere Band-
liickenenergien [114], spiegeln den Verlauf aber korrekt wieder. Die Bandliickenener-
gien aus [115] sind durch Photostromspektren an Cu, ¢S/CdSe, Te,_,-Festkorperzellen
gewonnen worden und zeigen eine recht gut Ubereinstimmung (4). Die Bandliickenab-
stande fiir den CdTe-Halbleiter werden in der Literatur unterschiedlich diskutiert. So
wird in [34] ein minimaler Wert fiir E, von 1.44 eV angegeben, wihrend laut Landolt-

Eg [eV]

R —e— (1) Eigene Messungen, 298 K
1.2 —o6 -(2) Absorptionsmessungen, 4.2 K
1
0

¢ (3) Photostrommessungen an Festkorperzellen, 298 K

D
y
A (4) Photolumineszenz, 300 K B

I ! I I
0.2 04 0.6 0.8 1
CdTe CdSe T e [] CdSe

Abb. 7.2.2: Darstellung des Bandliickenabstandes fiir verschiedene Zusammensetzungen der
CdSe Te, -Halbleiter. Die durchgezogene Kurve (1) zeigt die hier bestimmten
experimentellen Werte bei 298 K, die Werte (2)-(4) sind der Literatur [104, 115,
114] entnommen.
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Bornstein [116] hohere Werte im Bereich zwischen 1.48 und 1.50 bei Raumtemperatur
angegeben werden. Fiir letztere Werte erhilt man eine sehr gute Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen von 1.51 und 1.49 eV aus [114] und [115].

7.3 Die Flachbandpotentiale der CdSe,Te,_.-Elektroden

Da die energetische Lage der Bander von wesentlichem Interesse fiir den Ladungstrans-
fer an Halbleiterelektroden ist, sollen im folgenden die Ergebnisse der dynamischen
Impedanzmessungen diskutiert werden.

7.3.1 Bandposition in Polysulfid

In Kapitel 6.3 sind aus den dynamischen Impedanzmessungen die Flachbandpotentiale
bestimmt worden. Unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Dotierungskonzentra-
tionen kann die Leitungsbandkante an der Oberfldche bestimmt worden. Dabei werden
je nach Dotierungskonzentration Werte fiir den Abstand & = E_-E zwischen -100 und
+100 mV bestimmt. Bei negativen Werten liegt das Ferminiveau unterhalb des Lei-
tungsbandes, wihrend bei positiven Werten Eoberhalb der Leitungsbandkante zu posi-
tionieren ist. Letztere Halbleiter werden als entartet bezeichnet. Im allgemeinen ist fiir
diese Halbleiter die Boltzmann-Verteilung fiir die Ladungstrigerkonzentration im Lei-
tungsband nicht mehr giiltig [24], so daB die GI. 2.3.5 in einen zum Metall dhnlichen
Fall tibergeht (GL. 2.3.4). Da signifikante Anzeichen fiir Entartung aber erst bei htheren
Dotierungskonzentrationen >> 10'” cm™ auftreten, wird von einer Verfilschung der
kapazitiv bestimmten Dotierungskonzentrationen ausgegangen. Die Ursache fiir die zu
hoch bestimmten Dotierungskonzentrationen ist in der groen Oberfldchenrauhigkeit
der polykristallinen Elektroden zu sehen, die zu einer Erhohung der Kapazititen fiihren,
wihrend fiir die Berechnung der Dotierungskonzentration nur die geometrischen Fli-
chen beriicksichtigt worden sind. Aus diesem Grund ist die logarithmische Abhéngig-
keit des Abstandes & = E_-E,. von der Dotierungskonzentration nach GL. 2.3.5 beibehal-
ten worden. Tendenziell ist die Leitungsbandkante an der Oberfliche wegen der zu
hohen Dotierungskonzentrationen zu positiven Werten verschoben. Allerdings ergibt
sich mit Gl. 2.3.4 nur eine Verdanderung der Bandposition von 60 mV, wenn die Ober-
flache (und damit auch N) um den Faktor 10 ansteigt. Setzt man dhnliche Rauhigkeiten
bei den unterschiedlichen Elektroden voraus, so sollte die relative Positionierung der
Werte fiir £ aber korrekt sein.

Mit den in Tabelle 6.3.1 bestimmten Werten fiir die Leitungsbandkante an der Oberfla-
che und den Bandliickenenergien aus Kapitel 7.2 ergeben sich untenstehende Bandsche-
mata (Abb. 7.3.1). Mit steigendem Tellurgehalt verschiebt sich die Leitungsbandkante
zu negativen Werten, wobei fiir den CdTe-Halbleiter mit -1.89 V5,5 4¢) €ine maximale
Verschiebung von ca. 400 mV gegeniiber CdSe erreicht wird. Damit gehorchen die Cd-
Chalkogenide nur eingeschriankt dem einfachen Modell, das eine identische Lage des
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Abb. 7.3.1: Banddiagramme fiir Cd-Chalkogenid-Elektroden in Polysulfid-Elektrolyt. Mit

steigendem Tellurgehalt verschieben sich die Bandkanten zu negativeren Wer-
ten. Zum Vergleich ist noch die Bandlage der CdSe-Elektrode in Hexacyanofer-
rat-Elektrolyt dargestellt.
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Leitungsbandes fiir eine Serie Halbleiter mit gleichem Kation postuliert (Anionen-
Regel). Allerdings ist die Verschiebung der Binder mit ansteigendem Tellurgehalt zu
negativen Potentialen beim Valenzband erheblich stirker ausgeprégt als fiir den Fall des
Leitungsbandes. Zwischen CdSe und CdTe betrdgt der Unterschied annédhernd 600 mV.

Die Bandkanten in Polysulfid sind gegeniiber der Situation in Hexacyanoferrat-Elektro-
lyt (bzw. in 1 M KOH) deutlich zu negativeren Werten verschoben, wie am Beispiel der
CdSe-Elektrode zu erkennen ist (Abb. 7.3.1). Diese grolen Verschiebungen sind auf die
starken Wechselwirkungen des Sulfids (bzw. Polysulfids) mit der Cd-Chalkogenid-
Oberflédche zuriickzufiihren. Dabei sind sowohl Wechselwirkungen mit der anionischen
als auch mit der kationischen Komponente der CdSe, Te,_,-Halbleiter zu erwarten. Die
starke Affinitdt des Sulfids wird durch die spontane Auflésung von Selen (bzw. Te)
deutlich, wobei den Polysulfiden analoge Verbindungen gebildet werden (SeS*, TeS?).
Cd(IT) dagegen bildet in sulfidhaltigen Losungen das schwerlosliche CdS. Speziell
unter Belichtung fiihrt schon geringfiigige Korrosion der 1I/VI-Halbleitern zur Bildung
von Cd**, das in Sulfidlosung als CdS vorliegt. Auch in alkalischem Elektrolyten gebil-
detes Cd(OH), reagiert zu CdS, weil das Gleichgewicht der RG. 7.3.1 auf der rechten
Seite liegt.

Cd(OH), + S* —— CdS + 2 OH" K=12-10" RG.73.1

Spitestens unter Belichtung liegt in Polysulfidlosung dann eine diinne CdS-Schicht vor,
die die Bénder zu negativen Potentialen verschiebt. Des Flachbandpotential fiir CdS in
Polysulfid-Losung liegt jedoch mit -1.29 V \/40¢y (-1.25 Vg, [22, 64]) deutlich posi-
tiver. Neuere Untersuchungen zeigen aber, dafl die Entfernung von elementarem
Schwefel bei CdS-Elektroden schwierig ist, und deuten auf negativere Flachbandpoten-
tiale [103]. Im Sinne einer homogenen CdS-Schicht wire ein identisches Flachbandpo-
tential zu erwarten. Offensichtlich ist die Wechselwirkung des Sulfids mit den Cd-Chal-
kogenid-Oberfldchen bzw. die Ausbildung der CdS-Schicht nicht gleich. Wie aber in
[103] an CdS bzw. in [45] an CdSe nachgewiesen worden ist, konnen unterschiedliche
Kristallorientierungen zu verschiedenen Flachbandpotentialen fiihren.

Mit steigendem Tellurgehalt liegt die Valenzbandkante der CdSe, Te,_.-Halbleiter ndher
beim Redoxpotential. Wihrend im Falle der CdSe-Halbleiter das Redoxpotential noch
anndhernd in der Mitte der Bandkanten an der Oberfliche liegt, so ist bei CdTe nur noch
eine Differenz von ca. 300 mV zu finden. Flachbandpotentialverschiebungen unter
Belichtung sind nur im Falle des CdTe bestimmt worden (Kap. 4.7). Die Durchfiihrung
derartiger Messungen an den terndren Halbleitermaterialien gestaltet sich jedoch als
schwierig, weil die dynamischen Impedanzmessungen wesentlich schlechter zu repro-
duzieren sind. Wie im Falle des CdTe ist parallel zu den Flachbandpotentialverschie-
bungen eine Stufe bzw. S-Form in der Strom/Spannungskennlinie zu beobachten, die
auf einen gehemmten Ladungstransfer deutet [97]. Erst nach Aufladung der Oberflédche
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(Flachbandpotentialverschiebung) ist die Zustandsdichte der reduzierten Komponente
grof} genug, damit der Ladungstransfer ungehindert ablaufen kann.

Wie in Abbildung 6.2.4 zu erkennen ist, wird spitestens bei einem Tellurgehalt von
x = 0.4 eine S-Form im Anstiegsbereich der belichteten Kennlinien erkennbar, so daf3
im Sinne obigen Modells mit einer Flachbandpotentialverschiebung zu rechnen ist. Die
Untersuchungen an CdTe-Elektroden zeigen bei hohen Lichtintensititen keine stabilen
Strom/Spannungskennlinien, da die Oberfliche durch Korrosionsprodukte blockiert
wird.

Im Zusammenhang mit dem Minorititsladungstransfer ist die Lage der Valenzband-
kante in Bezug auf das Redoxsystem wichtig. So liegt bei den meisten stabilen photo-
elektrochemischen Solarzellen das Redoxsystem in der Mitte der Bandliicke. Im Sinne

log(D) X log(D)

Abb. 7.3.2: Modell fiir den Minoritdtsladungstransfer unter Belichtung an Halbleiterelektro-
den. D, und Dy, , bezeichnen die Zustandsdichte der oxidierten bzw. reduzierten
Form des Redoxsystems. Unter Belichtung ist der Ladungstransfer aufgrund der

>
»

schlechten Uberlappung zwischen Dy, mit dem Valenzband gehemmt (1) und die
Oberfldche ladt sich auf. Die Binder verschieben sich zu positiveren Werten und
die Zustandsdichte Dg,, an der Valenzbandkante steigt wieder an, so daf3 der
Ladungstransfer ungehindert ablaufen kann (2). Die positiven Ladungen an der
Oberfliche (2) sollen die Aufladung des Halbleiters symbolisieren.
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des Markus-Gerischer-Modells fiir den Ladungstransfer an Halbleiterelektroden ist die-
ses Ergebnis verstindlich. Denn fiir eine Reorientierungsenergie von ca. 0.5 - 1 eV ist
die Uberlappung zwischen den Zustandsdichten des Halbleiters (ca. 1.5 eV) und dem
Elektrolyten fiir den jeweiligen Ladungstransferprozefl gegeben [13]. Unter Belichtung
werden Minorititen im Valenzband generiert, und es ist eine gute Uberlappung mit der
reduzierten Form des Redoxsystems notig (Abb. 7.3.2-(2)). Liegt dagegen das Redox-
potential nahe der Valenzbandkante an der Oberfliche, so sinkt die Zustandsdichte
(Dg,,)- Entsprechend ist der Minoritétsladungstransfer unter Belichtung gehemmt, wie
in Abbildung 7.3.2-(1) skizziert ist (diinner Pfeil). Da die generierten Minorititsla-
dungstréiger nicht schnell genug abreagieren konnen, lddt sich die Oberfliche des Halb-
leiters auf und die Bandkanten verschieben sich zu positiveren Werten. Dieser Fall ist
in (2) durch die positiven Ladungen an der Oberflidche skizziert. Mit der Flachbandpo-
tentialverschiebung steigt die Zustandsdichte Dy, an der Valenzbandkante wieder an
und der Ladungstransfer wird beschleunigt.

Die Aufladung der Oberflédche ist wahrscheinlich auf die Bildung von Oberflidchenzu-
standen zuriickzufiihren, wie auch schon im Fall der CdTe-Elektroden vermutet wurde.
Ob die Oberflidchenzustinde selbst am Ladungstransfer beteiligt sind, bleibt allerdings
unklar.

7.3.2 Bandposition in Hexacyanoferrat

Die Bandlage der polykristallinen Elektroden in Hexacyanoferrat-Elektrolyt liegt dage-
gen bei positiveren Potentialen, wie aus Abb. 7.3.1 & 7.3.3 zu erkennen ist. Neben der
Bandlage fiir den Hexacyanoferratelektrolyt mit und ohne Cyanid ist auch noch das
Potential maximaler Lumineszenz (in Anwesenheit von Cyanid) eingezeichnet (Abb.
7.3.3).

Im Unterschied zu den polykristallinen Elektroden in Polysulfid zeigt sich in Hexacya-
noferrat-Elektrolyt keine einheitliche Abhidngigkeit der Lage von E von der Zusam-
mensetzung. Zwar liegt das Flachbandpotential der CdTe-Elektrode deutlich negativer
als das der CdSe-Elektrode, der Verlauf E gegen die Zusammensetzung zeigt jedoch
ein Minimum fiir einen Selengehalt zwischen 0.63 und 0.4. Dieses Minimum ist sowohl
mit als auch ohne zuséitzliches Cyanid zu beobachten. Die Werte fiir die cyanidhaltige
Losung sind um ca. 200 bis 300 mV zu negativeren Werten verschoben und bestitigen
die starke Wechselwirkung des Cyanids mit der Cd-Chalkogenid-Oberfliche.

Eine Erklédrung fiir das Minimum in der Bandlage ist vermutlich in der Wechselwirkung
der Halbleiteroberfliche mit dem Redoxsystem zu sehen. Wie in Kapitel 5.3 schon dis-
kutiert worden ist, sind an CdSe-Elektroden Adsorbate beobachtet worden, die aus
einem dem Berliner Blau analogen Komplex bestehen [52, 53, 54]. Die Zusammenset-
zung dieses Komplexes wird von Bocarsly et al. mit K, ,[CdFe(CN),] beschrieben [57].
Wie seine Untersuchungen zeigen, bilden sich dabei dickere Schichten aus, die in der
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Abb. 7.3.3: Banddiagramme fiir die CdSe Te,; -Halbleiter in Hexacyanoferrat-Elektrolyt.

In Anwesenheit von Cyanid sind die Bdnder jeweils zu negativeren Werten ver-
schoben. Zusdtzlich ist noch der Potentialbereich maximaler Lumineszenz fiir
den cyanidhaltigen Elektrolyten eingezeichnet.
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Lage sind, die CdSe-Halbleiter-Elektrode zu stabilisieren. Die Elektrode reagiert dabei
recht empfindlich auf die Art der Priparation und die Wellenldnge der Belichtung [57].
Die Empfindlichkeit dieses Schichtwachstums wird auch an den unterschiedlichen
Flachbandpotentialen der CdSe-Elektroden deutlich. So zeigen frisch priparierte Elek-
troden ein deutlich negativer liegendes Flachbandpotential als ldnger belichtete Elektro-
den.

Aufgrund der Verschiebung der Flachbandpotentiale nach intensiver Belichtung wird
die Ausbildung derartiger Schichten und deren Einfluf auf die Bandlage verdeutlicht.
Eine Schichtbildung ist vermutlich auch fiir die Bandlage der terndren CdSe,Te, -
Halbleiter verantwortlich zu machen. Die verschiedenen Flachbandpotentiale sind
dabei auf eine unterschiedliche Ausbildung der Schichten zuriickzufiihren. Die starke
negative Verschiebung im Falle des CdTewird durch das andere Kristallgitter verur-
sacht. So kristallisiert CdTe in der kubisch dichtesten Packung, wihrend CdSe und die
Mischverbindungen hexagonale Kristallmodifikation besitzen [104].

Fiir die Valenzbandkante ist das Minimum weniger stark ausgeprigt, weil sich mit
zunehmendem Tellurgehalt die Bandliicke &@ndert. Tendentiell sinkt deswegen der
Abstand zwischen der Valenzbandkante und dem Redoxpotential ab. Fiir alle Cd-Chal-
kogenid-Halbleiter liegt die Valenzbandkante um maximal 400 mV unterhalb des
Redoxpotentials. Da selbst im Falle maximalen Abstands (E, -Eg,,) noch Elektrolumi-
neszenz zu beobachten ist (CdSe-Elektrode ohne Cyanid), kann davon ausgegangen
werden, daf} bei allen ternidren Halbleitern - selbst in Abwesenheit von Cyanid - die
Injektion von Lochern erfolgt. So wird bei den mischkristallinen Materialien mit
x=0.63-0.2 allein aufgrund einer unzureichenden Detektionsempfindlichkeit keine
Lumineszenz beobachtet. Die niedrigeren Lumineszenzintensititen werden bei den
polykristallinen Halbleitermaterialien durch eine verstirkte Rekombination iiber Stor-
stellen verursacht, die allein schon durch die vorhandenen Korngrenzen ansteigt. Im
Gegensatz zu den Vorwirtsstromen in Anwesenheit des Polysulfidredoxsystems han-
delt es sich bei der Reduktion des Hexacyanoferrat-Redoxsystem also um einen Valenz-
bandprozeB.

In Anwesenheit von Cyanid werden dagegen in allen Fillen Lumineszenzsignale
gemessen. Aufgrund der zu negativeren Potentialen verschobenen Bandlage sind die
maximalen Lumineszenzintensititen groBer als in cyanidfreier Losung (soweit beob-
achtbar). Dies trifft aber nicht zwangsldufig auf den gesamten Potentialbereich zu, wie
Abb. 6.6.3 zeigt. So ist fiir den Fall der CdSe ¢Te ,-Elektrode der Lumineszenzverlauf
entsprechend dem Flachbandpotential in cyanidfreier Losung zu positiveren Werten
verschoben. Das Lumineszenzmaximum ist allerdings in Anwesenheit von Cyanid fast
zehnmal so grof3 (Abb. 6.6.3). Wie schon in Kapitel 5.3.4 erwihnt wurde, ist das Lumi-
neszenzsignal aber nicht durch die Kinetik der Injektion von Ladungstridgern, sondern
durch die Locherkonzentration im Innern (p,) bestimmt. Damit ist die Lumineszenzin-
tensitit an die Bandverbiegung gekoppelt, wihrend die Injektion von Lochern anni-
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hernd diffusionskontrolliert ablduft. Die Maxima in der Lumineszenzkurve sind dann
durch die Loschung der Lumineszenz, also durch die Bildung von elementarem Cad-
mium, verursacht.

Auffillig ist die gute Korrelation der Lumineszenzmaxima mit den Werten fiir die Lei-
tungsbandkante an der Oberfliche (Abb. 7.3.3). Sie demonstriert die Verflechtung der
Bandlage mit der (reduktiven) Korrosion der Cd-Chalkogenid-Halbleiter, die offen-
sichtlich eng an das Cd/Cd(II) -Redoxpaar gekoppelt ist. Dieser Effekt wird auch durch
die Flachbandpotentialverschiebung in Anwesenheit von Cyanid gestiitzt, die durch den
Wechsel vom Cd/Cd(OH),- zum Cd/ [Cd(CN)4]2'—Redoxpaar hervorgerufen wird.
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8 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das photoelektrochemische Verhalten von Cd-Chalko-
genid-Elektroden untersucht. Messungen an einkristallinen CdSe- und CdTe-Elektro-
den wurden durchgefiihrt, um ein besseres Verstindnis des Ladungstransfers zu erhal-
ten. Die hieraus gewonnenen Daten wurden dann auf polykristalline CdSe,Te, -
Halbleiter iibertragen. Zur Verwendung kam dabei sowohl das Polysulfid- als auch das
Hexacyanoferrat-Redoxsystem. Fiir letzteres Redoxsystem wurde dabei eingehend der
Effekt zusitzlichen Cyanids untersucht.

Die Photoelektrochemie der Cd-Chalkogenide zeugt von starken Wechselwirkungen
der Halbleiteroberfliche mit dem Redoxsystem. Bezogen auf den Wert in alkalischem
Elektrolyten (ohne zusitzliches Redoxsystem) wird sowohl in Polysulfid als auch in
Hexacyanoferrat-Elektrolyt eine negative Verschiebung des Flachbandpotentials beob-
achtet. Die starken Wechselwirkungen sind in Polysulfidelektrolyt auf die Adsorption
von Sulfid zuriickzufiihren. Die Lage der Leitungsbandkante an der Oberflidche ist dann
gegeniiber dem Wert in alkalischer Losung (ohne Sulfid) um mehrere 100 mV zu nega-
tiveren Werten verschoben. Unter Belichtung ist im Fall der CdSe-Elektrode keine
Flachbandpotentialverschiebung bis zu Stromdichten von 40 mA/cm? zu beobachten.
Der Ladungstransfer kann also annihernd ungehemmt stattfinden.

Anders ist die Situation fiir die belichtete CdTe-Elektrode. Hier sind unter Belichtung
schon bei niedrigen Stromdichten Verschiebungen des Flachbandpotentials in positive
Potentialrichtung zu beobachten, so daf3 auf eine stirker gehemmte Oxidationsreaktion
geschlossen werden kann. Verstdndlich wird dieser Effekt durch den erheblich kleine-
ren Abstand zwischen dem Valenzband und dem Redoxpotential, der nur noch ca.
300 mV (bei CdSe: 900 mV) betrigt. Neben dem deutlich negativeren Flachbandpoten-
tial ist hierfiir auch die kleinere Bandliicke des CdTe (1.49 eV) verantwortlich. Bei stir-
kerer Belichtung ist sogar eine Blockierung des Ladungstransfers zu beobachten. Das
CdTe//S*/S,>-System ist also nicht stabil.

Die Lage der Leitungsbandkante fiir die Cd-Chalkogenide in Hexacyanoferrat-Elektro-
lyt ist gegeniiber den Werten in Polysulfid um ca. 400 mV zu positiveren Potentialen
verschoben. Die Differenz E-Ey,, ist allerdings aufgrund des deutlich positiveren
Redoxpotentials in allen Féllen kleiner als fiir das Polysulfid-Redoxsystem. Entspre-
chend werden schon fiir den Fall der CdSe-Elektrode Flachbandpotentialverschiebun-
gen unter Belichtung beobachtet.

Die Bandlage der CdSe-Halbleiter in Hexacyanoferratelektrolyt ist komplex. So zeigen-
frisch préaparierte Elektroden ein negativeres Flachbandpotential als solche, die ldngere
Zeit belichtet werden. Bei ersteren Elektroden konnte durch Elektrolumineszenzmes-
sungen nachgewiesen werden, dall die oxidierte Hexacyanoferratspezies Locher ins
Valenzband injiziert. Wird die Elektrode nicht in Vorwirtsrichtung polarisiert, fithrt die
Injektion von Lochern zur Korrosion. Die dabei entstehenden Korrosionsprodukte bil-
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den eine Deckschicht, die das Flachbandpotential soweit positiv verschiebt, bis die
Injektion von Lochern vernachlidssigbar ist. Letztere Elektroden zeigen dann iiber ldn-
gere Zeit stabiles Verhalten. Die genaue Zusammensetzung dieser Schicht ist noch
unklar, eine Beteiligung eines Cd-Hexacyanoferratkomplex ist jedoch wahrscheinlich
[57, 55].

Die Zugabe von Cyanid zum Hexacyanoferratelektrolyt verschiebt das Flachbandpo-
tential um ca. 200 mV negativ. Ahnlich der Situation in Polysulfid ist auch in cyanid-
haltiger Losung eine starke Wechselwirkung mit der CdSe-Oberfliche zu beobachten.
Die starke Affinitit des Cyanids zum Cd bzw. Selen wird auch durch die Bildung eines
Cd-Komplexes ([Cd(CN)4]2') bzw. von SeCN" verdeutlicht. Aufgrund der negativ ver-
schobenen Bénder sinkt der Abstand der Valenzbandkante zum Redoxsystem und man
beobachtet deutlich grolere Elektrolumineszenzerscheinungen als ohne Cyanid.

Unter Belichtung zeigen die CdSe-Elektroden einen dhnlichen Alterungseffekt wie
in cyanidfreien Losungen. Die Leerlaufspannung ist zwar entsprechend des negativeren
Flachbandpotentials verschoben, die Photostromkurve zeigt aber einen deutlich flache-
ren Anstiegsbereich, so daf3 die j/U-Kurven mit und ohne Cyanid annihernd im gleichen
Potentialbereich sittigen. Es ist lediglich eine Erh6hung der maximalen Stromdichte zu
beobachten, so da} nur eine geringfiigige Verbesserung des Wirkungsgrades auftritt.

Die CdTe-Halbleiter zeigen in Hexacyanoferrat-Elektrolyt weder mit noch ohne Cyanid
stabiles Verhalten. Da das Redoxsystem unterhalb der Valenzbandkante liegt, kann die
Injektion von Lochern ungestort ablaufen, sofern keine Korrosionsprodukte zur Aufla-
dung der Oberfldche und einer entsprechenden Flachbandpotentialverschiebung fiihren.
Letztere Situation wird in cyanidfreier Losung unter Belichtung beobachtet. Hier fiithren
die Korrosionsprodukte zu einer Deckschicht, die den weiteren Ladungstransfer verhin-
dert.

In Anwesenheit von Cyanid werden dagegen stabile Photostrome (bis zu
1.5 mA/cm?) erhalten. Diese fiihren allerdings nicht zur Oxidation des Redoxsystems
sondern zur Korrosion des Halbleiters. Wihrend unter Belichtung die photogenerierten
Locher den Halbleiter korrodieren lassen, ist im Dunkeln die Injektion von Lochern aus
dem Elektrolyten fiir die Zersetzung des Halbleiters verantwortlich. Die Abnahme der
[Fe(CN)6]3'-K0nzentration steht dabei im Verhiltnis 1:6 gegeniiber dem Abtrag von
CdTe, so daB sich folgende Korrosionsreaktion verifizieren 146t:

CdTe + 6 h* + 4 CN" + 6 OH —— [Cd(CN),]* + TeO;* + 3 H,0. RG. 8.0.1

Die Korrosion des CdTe lduft unter den hier verwendeten Konzentrationen diffusi-
onskontrolliert ab und ist in alkalischer Losung an die Anwesenheit von Cyanid gebun-
den, weil die Loslichkeit des sich andernfalls bildenden Cadmiumhydroxid nur gering
ist. Wie diese Untersuchungen zeigen, ist das Hexacyanoferrat/Cyanid-System eine
geeignete Losung zum Atzen von CdTe-Halbleitern.
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Das Vorwirtsstromverhalten der Cd-Chalkogenid-Halbleiter ist komplex. Im Fall des
Hexacyanoferrat-Redoxsystems zeigen die Elektrolumineszenzmessungen zweifels-
frei, daB3 eine Injektion von Ladungstrigern ins Valenzband erfolgt und diese mit Lei-
tungsbandelektronen rekombinieren. Die Bildung von Cd-Metall, die auch durch die
Loschung der Lumineszenz im Bereich der Reduktionsstufe bestitigt wird, kann jedoch
nur iiber das Leitungsband erfolgen. Es liegt hier also ein gemischter Prozel3 vor, bei
dem sowohl das Valenz- als auch das Leitungsband beteiligt ist.

Im Fall des Polysulfid-Redoxsystems ist aufgrund des deutlich gréBeren Abstandes
zwischen dem Redoxpotential und der Valenzbandkante an der Oberfliche die Injektion
von Lochern ins Valenzband vernachlédssigbar, so dal} allein das Leitungsband am
Ladungstransfer in Vorwirtsstromrichtung beteiligt ist.

Bei beiden Redoxsystemen wird das Vorwirtsstromverhalten entscheidend durch die
Zersetzung des Halbleiters beeinfluBt. Neben der Reduktion des Redoxsystems findet
also auch die reduktive Korrosion des Halbleiters statt. Das dabei entstehende elemen-
tare Cadmium ist fiir die induktive Hysterese der Vorwértsstromkennlinien verantwort-
lich.

Terndre CdSe, Te,_,-Elektroden sind aus den stochiometrischen Mengen der gereinigten
CdSe und CdTe-Verbindungen gesintert worden. Die Bandliicke der terndren Materia-
lien dndert sich nicht linear mit x, sondern es wird ein Minimum bei einem Selengehalt
von x = 0.4 erhalten. Die minimale Bandliicke von ca. 1.36 eV liegt dabei im optimalen
Bereich der photoelektrischen Umwandlung von Sonnenlicht (bezogen auf AM 1.5-
Spektrum, vgl. [101]). Mit steigendem Tellurgehalt sinkt die Leitfdhigkeit, weil die
Konzentration der Donatoren abnimmt. Die Neigung zur Eigendotierung, die haupt-
sdchlich durch Se- bzw. Te-Vakanzen gebildet werden, sinkt also. Damit besteht die
Chance, daB3 — wie im Fall des CdTe — auch p-dotiertes CdSe ,Te, ; herstellbar ist.

Die Quantenausbeuten der polykristallinen CdSe-Elektrode sind dhnlich hoch wie
die der einkristallinen Halbleiters und demonstrieren die gute Qualitidt der gesinterten
Elektroden. Die mit steigendem Tellurgehalt abnehmenden Quantenausbeuten deuten
jedoch an, daf} der Sinterungsprozef bei den ternidren Halbleitern zu weniger perfekten
Elektroden mit einer groferen Fehlstellendichte fiihrt.

Die CdSe,Te, ,-Verbindungen sind ein interessantes Halbleitermaterial, das sich auf-
grund seiner giinstigen Bandliicke und den hohen Absorptionskoeffizienten fiir solare
Anwendungen empfiehlt. Die minimale Bandliicke von ca. 1.36 eV verspricht hohe
Wirkungsgrade fiir die solare Nutzung.

Die starke Neigung zur anodischen als auch kathodischen Korrosion verkomplizie-
ren jedoch die Einsetzbarkeit in photoelektrochemischen Systemen, so dal} bisher nur
Redoxsysteme, die zu einer starken Wechselwirkung mit der Oberflidche neigen, zu sta-
bilen photoelektrochemischen Zellen gefiihrt haben. Hier ist weiterer Forschungsbedarf
vorhanden, um die Nutzung von neuen schnellen Redoxsystemen und die Verwendung
organischer Elektrolyte zu untersuchen.
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