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In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, daf3 die Herstellung von n-dotierten polykristallinen
Pyritschichten durch MOCVD moglich ist. Unter Verwendung des metallorganischen
Precursors Tricarbonyl-Nitrosyl-Cobalt konnten phasenreine Schichten Fe;CoxS, mit
Cobaltanteilen von ca. x=110" bis x=110" pripariert werden. Der Anteil der
Cobaltkonzentration hangt linear von der Konzentration des Cobaltprecursors in der Gasphase
ab. Die kristallographischen Eigenschaften der dotierten Schichten entsprechen denen von
reinen Pyritschichten, allerdings ist durch den Cobalteinbau die Gitterkonstante dotierter
Schichten etwas vergroBert. Die Cobaltatome werden zum {iberwiegenden Teil auf
Eisengitterplitzen eingebaut. Die Cobaltkonzentration der hergestellten Schichten wiesen bei
Schichtdicken oberhalb von etwa 50 nm ein vertikales Gefdlle auf. Dies kann auf eine
zeitliche Verdnderung der Temperaturverteilung im Reaktor wéhrend der Abscheidung
zuriickgefiihrt werden, die bewirkt, dafl der Cobaltprecursor teilweise schon vor Erreichen des
Substrates thermisch zersetzt wird und sich an den Reaktorwénden niederschligt. Dieses
Phanomen ist durch die technischen Eigenschaften der Anlage bedingt und kann durch in

Kapitel 7.5 vorgeschlagenen Umbauten beseitigt werden.

Die erfolgreiche Priparation von Fe; «CoxS;-Schichten mit kontrollierter Cobaltkonzentration
ermoglichte erstmals eine systematische Untersuchung der elektrischen Transport-
eigenschaften unterschiedlich dotierter polykristalliner Pyritschichten. Es konnte gezeigt
werden, daB der Einbau von Cobalt ab Konzentrationen von x = 310~ zu einem Umschlagen
von Locherleitung undotierter Schichten zur Elektronenleitung dotierter Schichten fiihrt. Ab
Cobaltkonzentrationen von etwa x =110 lieBen sich die Ladungstrigerdichten und
Beweglichkeiten dieser Schichten iiber die Messung des Hallkoeffizienten bestimmen, d. h.,
die n-Leitung dominierte die p-Leitung. Dies ermoglichte eine obere Abschidtzung der in

undotierten  Pyritschichten vorhandenen Ladungstrigerdichte im Korn zu etwa

p < 710" cm™. Dieser Wert liegt um etwa eine GroBenordnungen unter dem fiir undotierte
Schichten bisher nur aus Seebeckmessungen abgeschétzten Wert der Locherdichte [28]. Die
Abschdtzung fiir undotierte Schichten spiegelte daher offensichtlich nicht die
Ladungstragerdichte fiir das gesamte Korn wider sondern eher die gegeniiber dem
Korninneren erhdhte Ladungstragerdichte in einer Anreicherungsschicht an der Oberfliche.

Die Untersuchung der Oberflache mit Photoelektronenspektroskopie (XPS und UPS) zeigte,
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dal} das Fermi-Niveau an der Oberflache etwa 100 meV oberhalb des Valenzbandes auch bei

Dotierungen bis zu n= 610" cm™

gepinnt bleibt. Dagegen lag das Fermi-Niveau der
n-dotierten Schichten im Inneren des dotierten Kornes nahe bei der Leitungsbandkante. Die
Schichten weisen damit an der Oberfliche eine starke Bandverbiegung auf, die sich

dotierungsabhéngig iiber die obersten 2-10 nm erstreckt.

Die Hall-Beweglichkeiten bei Raumtemperatur liegen bei p=1 ... 5 cm?/Vs und waren
deutlich hoher, als fiir hochdotiertes Pyrit zu erwarten war. Die Beweglichkeit wird in den
untersuchten Proben nicht durch die Streuung an ionisierten Storstellen begrenzt. Vielmehr
wird der laterale elektrische Transport in n-dotierten Schichten bestimmt durch die thermische
Emission von Elektronen iiber Korngrenzenbarrieren. Diese entstehen durch das elektrische
Feld von Elektronen, die in akzeptorartigen Haftstellen in den Korngrenzen lokalisiert sind.
Die Analyse der temperaturabhiingigen Beweglichkeit fiir verschiedene Dotierungen erlaubte
erstmals aus elektrischen Messungen die Bestimmung der Dichte dieser Haftstellen zu etwa
Ni= 10" cm™. Dieser Wert liegt deutlich hoher als bei anderen Halbleitermaterialien. So
wurden etwa bei CulnSe, Trapdichten von etwa 2:10'* cm™ gemessen [102]. Dieser Wert
wurde jedoch bei Schichten mit deutlich kleinerer Dotierung bestimmt und viele Materialien
weisen eine Zunahme der Trapdichte mit der Dotierungskonzentration auf [70, 73, 102]. In
der vorliegenden Arbeit konnte im untersuchten Dotierungsbereich keine eindeutige
Korrelation der Trapdichte mit der Dotierung festgestellt werden. Es ist aber nicht
auszuschlieBen, daB3 sich auch bei Pyrit bei kleinere Dotierungen die Trapdichte reduziert. Die
Ursache der hohen Trapdichte kann nach einem von Bronold vorgeschlagenen Modell durch
Symmetriereduktion des Ligandenfeldes der Oberflichen-Eisenatome bedingt sein [103].
Dieses Modell sagt eine maximal mogliche Dichte der Trapzustinde von 1.4:10" cm™ voraus,

die sich oberhalb des Valenzbandes befinden.

Zeitaufgeloste Mikrowellenreflexionsmessungen zeigten, dafl die dotierten Fe; CoxS,-
Schichten photoaktiv sind. Die Intensitit des reflektierten Mikrowellensignals ist bei
oberflichennaher Anregung um einen Faktor von 3.5, bei tiefergehender Anregung sogar um
einen Faktor von 5 grofer als bei undotierten Schichten. Dies kann auf eine in den dotierten
Proben erhéhte Beweglichkeit der Ladungstriiger zuriickgefiihrt werden. In Ubereinstimmung
mit den elektrischen Messungen ist die Zunahme der Beweglichkeit im Inneren des dotierten
Kornes groBer als an der Kornoberfliche. Die aus dem zeitlichen Verlauf des
Mikrowellensignals bestimmte Abklingzeit der optisch angeregten Ladungstrdger lag bei etwa

l us und ist damit {iberraschend hoch. Undotierte Schichten wiesen dagegen nur
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Abklingzeiten unter 10ns auf. Die hohe Abklingzeit der Ladungstriger spiegelt
wahrscheinlich nicht die Lebensdauer der angeregten Elektronen-Loch-Paare wider, sondern
beruht auf dem schnellen Einfang und der langsamen Emission von Minorititsladungstrigern
in Zustinden innerhalb der Bandliicke. Eine Zunahme solcher Zustinde innerhalb der
Bandliicke konnte mit Messungen der Absorption im Wellenldngenbereich kleiner der
Bandkantenenergie nachgewiesen werden. Damit verbunden wurde eine Verringerung der
Bandliicke mit zunehmender Cobaltkonzentration von 0.95 eV bei undotierten Schichten auf
etwa 0.85 eV bei Schichten mit einer Cobaltkonzentration von x = 0.05 bzw. n =310 cm™

beobachtet.

Es wurde gezeigt, dal sich die elektrischen Eigenschaften der MOCVD-gewachsenen
Schichten nachtrdglich durch Temperung in Schwefelatmosphédre bei Temperaturen oberhalb
der Wachstumstemperatur deutlich veréindern lassen. Es konnten Anderungen des
spezifischen Widerstandes um bis zu einem Faktor 20 bei undotierten Proben festgestellt
werden. Auch bei dotierten Proben ist eine Zunahme des spezifischen Widerstandes
beobachtet worden. Diese beruht zum einen auf der Abnahme der Beweglichkeit, zum
anderen auch auf einer Reduzierung der Ladungstrigerdichte. Eine Reduzierung der
Trapdichte in den Korngrenzen, die sich in einer Erniedrigung der Korngrenzenbarrieren bei
gleicher Dotierungskonzentration dulern wiirde, wurde nicht beobachtet. Bei den undotierten
Proben zeigte die Zunahme des Seebeck-Koeffizienten durch die Temperung ebenfalls eine
Abnahme der lochartigen Ladungstriger. Ob aber auch die Beweglichkeit der Ladungstriager
verdndert wurde, konnte nicht sicher bestimmt werden, da eine direkte Messung der

Beweglichkeit iiber den Hallkoeffizienten nicht moglich war.

Mit den Erkenntnissen aus der Abscheidung polykristalliner n-dotierter Schichten wurden
Versuche durchgefiihrt, homoepitaktische pn-Uberginge mit n-dotierten Schichten auf
natiirlichen (001)-orientierten Pyritsubstraten herzustellen. Das homoepitaktische Wachstum
gelang zwar, allerdings nur auf n-leitenden Substraten aus Spanien. Die vorhandenen p-
leitenden Substrate aus Gavorrano (Italien) erwiesen sich wegen ihrer Mikrostruktur aus
leicht zu einander verkippten Kristalliten fiir die Prdparation einer fiir die Homoepitaxie
geeigneten (001)-Oberfliche als ungeeignet. Mit polykristallinen, (001)-texturierten n-
dotierten Schichten auf p-leitenden Substraten konnten trotzdem pn-Ubergiinge pripariert

werden, die ein leicht sperrendes Verhalten aufweisen.

Betrachtet man die Ergebnisse im Hinblick auf die Anwendung von Pyrit als Absorber in
Diinnschicht-Solarzellen, so ist festzustellen, da3 Cobalt ein geeigneter Dotant fiir die
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Herstellung von n-dotierten Schichten ist. Sowohl die Photoaktivitit als auch die
Ladungstragerbeweglichkeit wird durch die Dotierung mit Cobalt erhoht. Die Reduzierung
der Bandlicke mit zunehmender Cobaltkonzentration ist bei den erforderlichen
Dotierungskonzentrationen in Absorberschichten so klein, daf3 sie keine Beeintrichtigung der
Eignung von Pyrit fiir photovoltaische Anwendung darstellt. Die Ladungstrigerdichte in den
undotierten Proben erwies sich zwar als niedriger als bisher angenommen, ist aber fiir
photovoltaische Anwendungen immer noch zu hoch. Ein Problem ist weiterhin die hohe
Trapdichte in den Korngrenzen. Es konnte zwar gezeigt werden, daB3 sich die elektrischen
Eigenschaften durch nachtragliche Temperung in Schwefelatmosphére verbessern lassen, eine
wesentliche Reduzierung der Trapdichte ist jedoch bisher nicht gelungen. Die Herstellung von
pn-Ubergiingen mit cobaltdotierten Schichten erweist sich als schwierig, solange keine fiir die

Homoepitaxie geeigneten p-leitenden Substrate vorhanden sind.

Fiir die zukiinftige Forschung an Pyrit ergeben sich aus der vorliegenden Arbeiten eine Reihe
von weiteren Aufgaben. Es mufl weiterhin daran gearbeitet werden, die Ladungstragerdichte
in undotierten Schichten zu reduzieren. Dazu sollte versucht werden, die Abscheidung bei
hoheren Temperaturen durchzufiihren. Dazu mufl entweder ein Schwefelprecursor gefunden
werden, der einen hoheren Dampfdruck als TBDS besitzt und ebenfalls fiir die Abscheidung
phasenreiner Pyritschichten geeignet ist, oder die MOCVD-Anlage so modifiziert werden,
daf} der Schwefelprecursor iiber eine geheizte Leitung in hoherer Konzentration direkt in den
Reaktor geflihrt werden kann. Die Anstrengungen zur Passivierung der Korngrenzenzustinde
miissen ebenfalls fortgefiihrt werden. Begleitend sollte der Einflu der Korngrenzen durch
eine Erhohung der KorngroBBen weiter verringert werden. Auch dafiir ist eine Erh6hung der
Wachstumstemperatur wiinschenswert. Gelingt es, die Ladungstridgerdichte in undotierten
Schichten zu senken, ist auch die Suche nach einem anderen Cobaltprecursor sinnvoll. Fiir
kleinere Dotierungskonzentrationen sollte ein Precursor gefunden werden, der einen kleineren
Dampfdruck als Tricarbonyl-Nitrosyl-Cobalt besitzt. Die Herstellung von pn-Ubergiingen
sollte weiterhin versucht werden. Sinnvoll ist es, dazu die Homoepitaxie auf synthetischen
Kristallen durchzufiihren, bei denen die Kristallqualitit und Ladungstrigerdichte

reproduzierbarer ist als bei natiirlichen Kristallen.
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