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1. Vorbemerkungen

In diesem AbschluB3bericht sind zum einen die wichtigsten im Rahmen des Projekts erarbeiteten
Ergebnisse zusammenfassend dargestellt, zum anderen beinhaltet er auch die neuen Ergebnisse
des Jahres 1994.

Die Einteilung auf die einzelnen Forschungsschwerpunkie wird wie in den Zwischenberichten
beibehalten, d.h. fir jede Materialklasse ist ein eigenes Kapitel vorgesehen (siehe Inhaltsangabe).
innerhalb jedes dieser Kapitel finden sich jeweils einleitende Betrachtungen, die die Motivation zur
Untersuchung dieser Materialien nochmals darstellen, ein Ergebnisteil sowie eine abschlieBende
Wertung der Ergebnisse, die auch unsere Vorstellungen Uber den weiteren Forschungsbedarf
beinhaltet. Insbesondere findet sich hier auch eine Einschatzung der wissenschaftlich/
technologischen Perspektiven dieser Forschungsaktivitat fur die Photovoltaik.

Es wird daher davon abgesehen, innerhalb der Vorbemerkungen nochmals die wichtigsten
Ergebnisse zu wiederholen sowie eine Gesamtzusammenfassung anzufligen.




2. Van der Waals Epitaxie an halbleitenden Schichtgitter-
kristallen

2.1. Einleitung

Das grof3e Potential von Schichthalbleitern fir die Solarenergieumwandlung wurde in der
Vergangenheit fir einkristalline Spaitflichen mehrfach demonstriert. Die Prédparation diinner photo-
aktiver Filme dieser Materialklasse scheiterte bisher an der Schwierigkeit, hochorientierte Filme
entlang der van der Waals Flache herzustellen. Die van der Waals Epitaxie bietet die Mdglichkeit, auf
Substraten mit hexagonaler Symmetrie der Oberflache sogar epitaiktische Filme abzuscheiden. Es
zeigte sich, daf die Epitaxie der Schichtgitter keinen Beschrankungen durch die Gitterfehlanpassung
unterworfen ist im Gegensatz zu den technologisch avancierten Materialien (IH-V, Si, Ge), bei denen
nur fir ausgesuchte Materialkombinationen elektronisch brauchbare Strukturen herstellbar sind. Es
sind im Rahmen des Antrags mittels van der Waals Epitaxie einkristalline Schichten mit der maximal
moglichen Fehlanpassung von 50% (GaSe auf Graphit) prépariert worden.

In den bisherigen Experimenten konnte gezeigt werden, daf3 die Existenz einer inerten Substrat-
oberflache mit hexagonaler Symmetrie eine notwendige Bedingung fur die van der Waals Epitaxie ist.
Inwieweit dieses Kriterium auch hinreichend ist, mu3 fir jedes einzelne Schichtsystem geklart
werden. Wegen der geringen Wechselwirkung der van der Waals Flachen scheint far das
Schichtwachstum ein Keimbiidungsschritt notwendig zu sein. Das weitere Wachstum einer Schicht ist
nach einem Ausheilschritt nur noch von den Eigenschaften des aufwachsenden Schichtmaterials
abhéangig.

2.2. Van der Waals Epitaxie von IlI-Vl Schichtgitterverbindungen

GaSe- und InSe-Fiime mit 1 A bis ca. 1 pm nomineller Schichtdicke wurden mittels Molekular-
strahlepitaxie aus eigens dafir konstruierten Effusions-Zellen verdampft. Die Quellen waren mit
zerkleinerten Einkristallen aus GaSe bzw. InSe gefllt. Wahrend GaSe kongruent verdampft mit
iberwiegend GasSe-, Sep- und GapxSep-Molekihilen im Dampfstrahl [1], wird bei inSe eine annéhernd
kongruente InSe Verdampfung erst nach einer Phasenumwandiung des Quellenmaterials durch
Heizen (iber den Schmelzpunkt von IngSe7 erreicht.

Die Abscheideraten wurden mittels Schwingquarz kontroiliert. Die angegebenen nominellen Schicht-
dicken beziehen sich auf die auf dem Schwingquarz bei 15° C abgeschiedenen Filmdicken. Eine
Korrektur fiir die entsprechende Rate bei der Epitaxie bei entsprechenden hdheren Temperaturen
erfoigt nicht. Eine erste Charakterisierung erfolgte im UHV mittels Photoemission (Chemische
Analyse, Valenzband-Spektroskopie, Bestimmung von Stéchiometrie, Bindungsenergien und
Austrittsarbeit) und LEED (Oberflachenstruktur, Kristallinitat). Der Basisdruck des UHV-Systems
betrug ca. 5*10-10 mbar. Einige MeBreihen wurden wegen der hdheren Energieaufldsung bei
BESSY durchgefihrt. Skizzen zu MBE-Kammer sowie Quellen-Konstruktionen finden sich in [4].



Weitere Untersuchungen wie STM, REM, XRD, TRMC und optische Transmission wurden nach dem
Ausschieusen der Proben vorgenommen. Zur Messung von /U-Kennlinien und Leitféhigkeit wurden
auf einige Proben durch Masken Metallkontakte im UMV aufgedampft.

2.2.1. Untersuchung und Optimierung des Wachstums von GaSe auf
Schichtgittersubstraten

Aus MBE-Experimenten von GaSe auf WSep ergaben sich die besten Ergebnisse mit einem 2
Stufen-Wachstumsprozef:

o Keimbildungsschritt: ca. 10 A GaSe bei einer niedrigen Substrattemperatur (Ts) von 200-350 °C
o thermischer Ausheilschritt der polykristallinen Schicht bei Tg = 450- 480 °C.
¢  Wachstumsschritt bei Tg = 450- 480 °C bis zur endgultigen Schichtdicke.

Die Aufdampfraten konnten beim 1. Schritt zwischen 2 und 15 A/min, beim 2. Schritt zwischen 10 und
80 A/min ohne merkliche EinbuBen der Schichtqualitat variiert werden. Vor allem bei Substraten mit zu
GaSe verschiedener Kristallstruktur scheint der 2-Stufen-Wachstumsprozef3 unerlaBlich zu sein far
ein epitaktisches Wachstum hoher Gite. Das epitaktische Wachstum der GaSe-Schicht wurde anhand
von LEED-Aufnahmen bestétigt, die eine perfekte azimutale Ausrichtung der aufgewachsenen
Schichten zum Substrat zeigen. Weiterhin 8Bt sich aus dem Auftreten von Doppel-
Beugungsmustern mit einem Verhéltnis entsprechend der Substrat- und Schichtgitterkonstanten auf
ein verspannungsfreies Aufwachsen der Schichten schiieBen. Diese Beobachtung wurde bis zu
Gitterfehlanpassungen von 50% (GaSe/Graphit) gemacht.

Der Wachstumsmodus von epitaktisch aufgewachsenen GaSe-Schichten verlduft nach dem Frank van
der Merwe-Modus, wie quantitative Analysen der Photoemissions-Daten ergaben. Das schichtweise
Wachstum mit zunehmender Rauhigkeit bei gréBeren Schichtdicken wird aus STM- und REM-
Aufnahmen ersichtlich.

In Tab. 2.1 sind die fir das GaSe-Wachstum verwendeten Substrate mit den wichtigsten Ergebnissen
zusammengestellt.

2.2.2. Untersuchung und Optimierung des Wachstums von InSe auf
Schichtgittersubstraten

Das InSe-System zeigt im Gegensatz zu GaSe ein sehr kompliziertes Phasenverhalten, wobei die
InSe-Phase einen peritektischen Punkt bei 600°C besitzt. Daher war bei diesem Material von einem
schmalen Bereich der Prozef3gréBen Substrattemperatur und Se/In-Verhaitnis im Molekularstrahi
ausgegangen worden, innerhalb dessen einkristallines Wachstum der InSe-Phase méglich ist, wie
auch zahireiche Veréffentlichungen bestatigen [11,12). Unsere Ergebnisse zeigen jedoch, dai3




Tab. 2.1: GaSe-Wachstumsexperimente. Ts = Wachstumstemperatur, R = Depositionsrate.

Substrat | Ts R Untersuchun | Kommentar Ref.
g
p-WSe2 300-350°C/ | 3-150 A/min | XPS, UPSs, Versuchsreihen zu Ts und R;|[2-6]
450-480°C LEED, STM, | Einkristalline glatte GaSe-Filme
XRD, REM bisSchichtdicken von 1000A nur im
2-Stufen-Wachstum; bei Raten >80
A/min abnehmende Schichtqualitat
n-WSe2 | 200°C/ 8-20 A/min | XPS, UPS, Vergleichbare Schichtqualitat gegen- | [4,5]
450°C LEED, STM Uber p-WSes-Substraten nur bei
Verringerung von Tg im 1. Schritt
n-MoS2 | 330/450°C |6-11 A/min | XPS, UPS, Epitakt. Wachstum, bisher nur 1
LEED Experiment
n-SnS»2 300-410°C | 5-6 A/min XPS, UPS, kein kristallines Wachstum, da Grenz- | [4,5]
LEED, STM | flachenreaktion zwischen Ga und S
n-inSe 300-370°C/ | 10-25 A/min | XPS, SXPS, | Einkristallines Wachstum,bei Schicht- | [7-9]
420-460°C UPS, LEED, | dicken <100A auch bei Tg <400°C im
STM 1-StufenprozeB
p-GaSe |310/460°C | 18-40 A/min | XPS, UPS, | Einkristallines Wachstum, bei 2800A
LEED,REM | Schichtdicke zunehmende
Graphit 320°C/ 8-30A/min | XPS, UPS, Rauhigkeit [4]
450-480°C LEED, STM,| Epitakt. Wachstum; im 1-Stufen-
REM prozel3 (Tg=400°C) deutlich vermin-
derte Schichtqualitat mit Ga-
Glimmer 330°C/ 6-150A/min | XPS, UPS, Ausscheidungen [4,5]
450°C REM, XRD,| Versuchsreihen zu Tg und R, glatte
opt. Transm., | Schichten nur im 2-Stufenprozef3
Leitfahigkeit

« einkristallines, epitaktisches inSe-Wachstum auf adsorbatfreien Schichtgittersubstraten im
Bereich von Se/in (Molekularstrahl) 1 - 10 und Tg = 200 - 400 °C stattfindet,

o epitaktisch aufgewachsene InSe-Schichten bis 420 °C mehrere Stunden geheizt werden
kénnen, ohne daf3 ein merklicher Se-Verlust oder eine Phasenumwandlung eintritt und

o auf adsorbatbedeckten Schichtgittersubstraten eine Variation der Phasen von InSe bis InpoSea
durch Verandern der Quellentemperatur {und damit der Molekuiarstrahl-Stéchiometrie moglich

ist.

Wie auch beim GaSe-Wachstum ergaben sich bessere Schichtqualitdten mit einem 2 Stufen-
Wachstumsprozel3, wobei die Bandbreite hier zwischen Tg = 150 - 270 °C fr den ersten und 350 -
400 °C far den 2. Schritt mit &hnlichen Raten wie fur die GaSe-Epitaxie gefunden wurde. Auch




Tab. 2.2: InSe-Wachstumsexperimente. Ts = Wachstumstemperatur, R = Depositionsrate.

Substrat | Ts R Untersuchun | Kommentar Ref.
g
p-WSeo 270/350°C | 6-24 A/min | SXPS, UPS, | Einkristalline glatte InSe-Filme;
LEED, STM epitaktisches Wachstum dunner
Filme schon bei Tg=270°C
n-MoS2 | 280/365°C | 7-15 A/min | XPS, UPS, Resultate &hnlich wie auf WSeo-
LEED Substraten
n-MoTe2 | 350°C 7-11 A/min | XPS, UPS, Versuche mit getrennten In und Se-|[4,10]
LEED Quellen; Epitaktische Filme mit
abnehmender Qualitat bei >700A
TiS2 190-250°C/ {8-60 A/min | XPS, UPS, Probleme mit Adsorbat auf TiS2-
290-380°C LEED, XRD Oberflache; epitaktisches Wachstum
XPS, UPS, von InSe-InpSe3 Mischphase
(abhangig von Depositionsrate)
n-InSe 200-250°C/ | 8-40 A/min | XPS, UPS, Epitakt. Wachstum, auch im 1-
370-400°C LEED, REM | StufenprozeB (verminderte Schicht-
gualitat zu 2-StufenprozeB); bei
Schichtdicken von 2000A deutliche
Rauhigkeit
p-GaSe 200-250°C/ | 10-45 A/min | XPS, SXPS,| Versuchsreihen mit Ts und R;|[7-9]
330-380°C UPS, LEED,| Resuitate &hnlich wie auf InSe-
REM, Leitf. | Substraten; Schichtdicken bis 2400A
Graphit 200-250°C/ | 1-60 A/min | XPS, UPS, Versuchsreihen mit Ts und R;}[7]
LEED, STM Epitakt. Wachstum bis ca. 100A bei
niedrigen Raten (Se-UberschuB); bei
hdéheren Raten und Schichtdicken
deutliche In-Ausscheidungen
Glimmer 300°C 300-800 XRD, TRMC, | Flaschverdampfung mit Ausheil-|[2]
A/min opt. Transm., | Schritt (500°C); 1um Schichtdicke;
Leitfédhigkeit | XRD und opt. Transm. zeigen gute

Ubereinstimmung mit Einkristall

hinsichtlich Wachstumsmodus, Verspannung, Ausrichtung und Rauhigkeit zeigen die InSe-
Schichten weitgehend gleiches Verhalten wie GaSe-Schichten.

Zusétzlich zu den MBE-Experimenten mit einer Quelle wurden auch Versuche mit getrennten In- und
Se-Quellen sowie Flashverdampfung durchgefiihrt. Einen Uberblick iiber die Ergebnisse gibt Tab.

2.2,




2.2.3. Untersuchungen zur elektronischen Struktur von MBE-
praparierten Schichtgittergrenzflichen

Zur Bestimmung der Bandoffsets der Filmmaterialien GaSe und InSe zu verschiedenen Substrat-
materialien wurden jeweils kleine Wachstumsschritte von ca. 2 - 10 A vorgenommen und nach jedem
Schritt zwei benachbarte Rumpfniveaus sowie Valenzbandspekiren gemessen. Um eine hohe
Energieaufldsung zu erhalten, wurden die meisten Experimente hierzu bei BESSY durchgefiihrt. Aus
der Bindungsenergiedifferenz der Rumpfniveaus wurde dann der Valenzbandoffset in Abhangigkeit
von der aufgewachsenen Filmdicke bestimmt. Die so erhaltenen Daten lassen Rickschiisse auf
Grenzflachendipole sowie kommutatives und transitives Verhaiten zwischen den Systemen
GaSe/inSe/GaSe, GaSe/WSes/InSe, GaSe/MoSy/inSe zu. Zusammenfassend kdnnen aus den

Experimenten folgende Aussagen getroffen werden:

« In allen untersuchten Systemen bildet sich ein relativ stabiler Wert des Valenzbandoffsets AEy
(100 meV Gesamtfehier) nach etwa einer Monclage nomineller Schichtdicke heraus.

o Die gefundenen Werte fir AEy entsprechen bis auf kleine Abweichungen von <100 meV den
aus der Elektronenaffinitatsregel von Anderson bestimmten Werten. Somit sind an den
untersuchten Grenzflachen keine oder nur sehr geringe Grenzfldchendipole vorhanden.

+ Die Kommutativitat der Systeme GaSe/InSe/GaSe und InSe/GaSe/InSe ist bis auf 50 meV

erfallt.
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Abb. 2.1: Die 3 Heterosysteme GaSe/WSeo/InSe, GaSe/InSe/GaSe und GaSe/MoSy/InSe mit den

experimentell ermitteiten Werten fir das Valenzbandoffset AEy, .



« Die Transitivitat der Systeme GaSe/WSey/InSe und GaSe/MoSy/InSe ist bis auf 100 bzw. 200
meV erfdilt.

o Grenzflachenreaktionen und Interdiffusion kénnen bei allen untersuchten Systemen anhand
der Rumpfniveau-Halbwertsbreiten weitgehend ausgeschlossen werden.

In Abb. 2.1 sind die nach dem Anderson-Modell ermittelten sowie die gemessenen Werte fiir AEy
zusammen mit Literaturwerten fir E fiir die untersuchten Systeme im Bandermodell dargestelit.

2.2.4. Untersuchungen zu photoelektrischen Eigenschaften von MBE-
praparierten Systemen

Parallel zu den zuvor beschriebenen Experimenten wurden an geeigneten Systemen Unter-
suchungen zur Oberflachenphotospannung (SPV) mittels Hell/dunkel-Photoemission bzw. einer
Kelvin-Sonde sowie zur Photoaktivitat mittels Mikrowellenleitfahigkeit (TRMC) durchgeflihrt. An
einigen kontaktierten Systemen wurden zusétzlich wellenldngenabhédngige Photospannung, I/V-
Kennlinien und Leitfahigkeit (p) gemessen. Die wichtigsten Ergebnisse aus den einzelnen
Untersuchungen sind in Tab. 2.3 zusammengefaf3t. Samtliche GaSe/WSes-, GaSe/InSe- und

Tab. 2.3: Ergebnisse aus Untersuchungen zu photoelektrischen Eigenschaften von Schichtgitter-

Diénnschichtsystemen

Substrat Schicht(en) Messsung Kommentar
Glimmer 1um inSe TRMC, Schicht Flash-verdampft, hohes TRMC-Signal,
Leitfahigkeit Leitfahigkeit wie Einkristall
Glimmer+Au | 1um InSe+ITO | WV Gold durch InSe durchreagiert; Uph=~0
p-WSe» 140A GaSe SPV interner pn-Kontakt durch Umdotierung von p-
WSe2 zu n-WSe2 an der Grenzflache; Uph=0
n-WSes 300A p-GaSe | SPV Schichtgitter-Heterodiode mit stabiler Substrat-
Dotierung. GaSe-Schicht Se-dotiert; Upp=~400mV
n-WSep 180A GaSe+Au | IV wie oben, mit 100A Au-Kontakt; Uph=180mV,
n-InSe 150A GaSe SPV N=1%
GaSe schrittweise aufgewachsen; SPV folgt
Bandverbiegung etwa mit Faktor 0.7 bei 30 mw/
cm? (geringe Elektron/Loch-Paar-Verfuste in
n-InSe 150A GaSe+Au| IV Grenzflache und Raumladungszone); Uph=150mV
p-GaSe 650A InSe SPV wie oben, mit 60A Au-Kontakt ; Upp=130mV, n=1%
InSe-Schicht in 3 Schritten aufgewachsen; SPV
p-GaSe 2400A InSe Photospannung, | stetig ansteigend bis =200mV
Leitfahigkeit an Luft kontaktiert mit Ag-Paste; Photospannungs-
spektrum entspricht Absorptionsverhalten von
InSe; Leitfdhigkeit ca. Faktor 10 héher als Einkristail




InSe/GaSe-Systeme beinhalten epitaktisch aufgewachsene Schichten. In diesen Fillen handelt es
sich um reine Schichtgitter-Heterodioden, wobei gemaB Valenz- und Leitungsbandoffset der
Heterokontakt n-InSe/p-GaSe fast ideale Solarzelleneigenschaften aufweisen sollte (siehe Kap. 2.4).
Die dort gemessenen Photospannungen sind durch die schwache p-Dotierung der GaSe-Schicht
(keine Koverdampfung von Dotiermaterial) sowie durch Barrieren an den Kontakten reduziert.
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2.3. Van der Waals Epitaxie mit Zinndichalcogeniden

Die beiden Schichtgitterhalbleiter SnSes und SnSp wurden auf verschiedene andere Schichtgitter-
materialien epitaktisch aufgewachsen. Schichten beider Materialien lassen sich durch Koevaporation
der jeweiligen Atomsorten mittels konventioneller Molekularstrahlepitaxie (MBE) herstellen. Hierfr
wurden seibstgebaute thermische Verdampferquellen eingesetzt. Als Sn-Queilenmaterial wird hoch-
reines Sn verwendet, wéhrend bei den Chalkogeniden wegen des hohen Dampfdrucks bei Raum-
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temperatur, inkongruent verdampfende Verbindungen eingesetzt werden missen. Es wurden FeSo
und SnSe» verwendet.

Zunachst wurden Versuche zur Optimierung des Wachstums durchgefihrt. Es stellte sich heraus,
daB bei relativ niedrigen Temperaturen (SnSea: 220 °C; SnSa: 320 °C) gute epitaktische Schichten
aufgewachsen werden kénnen. Bei niedrigeren Temperaturen wird inselartiges Wachstum
beobachtet. Bei héheren Temperaturen fihrt Chalkogenverlust zu unstéchiometrischen Schichten.

Abb. 2.2 zeigt Rastertunnelmikroskop-Bilder eines mit einer Submonolage bedeckten MoSso-
Einkristalls sowie einer 150 A dicken Schicht ebenfalls auf einem MoSo-Substrat. Es zeigt sich, daf
sich schon in sehr frihen Wachstumsstadien flache l6chrige Strukturen bilden (angena&herter Frank-
van der Merwe-Wachstumsmodus). Diese Wachstumsmoden scheinen auch bei dicker werdenden

Schichten weiterhin zu bestehen. Die Hohen der einzelnen Treppenstufen entsprechen im Rahmen
der MeBgenauigkeit der Dicke einzelner SnSep-Sandwichlagen (Diffraktometriewert: 6.137A).

Auch aus den Photoemissionsspektren in Abb. 2.3 ist durch den sehr schnellen Abfall der Intensitat
der dem Substrat zugeordneten S2p-Linie auf schichtartiges Wachstum zu schlieBen. Schon nach
Aufwachsen von 30 A ist die Substratlinie fast nicht mehr zu sehen. Bei 70 A dominiert dann
vollstandig die Se3p-Linie der aufgewachsenen Schicht. In Anbetracht der Informationstiefe von
Photoemissionsmessungen von ca. 20 A ist dies ein klarer Hinweis, daB die Schichten im Frank-van
der Merwe-Modus wachsen. Bei SnSo ergaben sich beziiglich des Wachstums sehr &dhnliche
Ergebnisse, wenngleich im Detail Unterschiede gefunden wurden.

Nach Untersuchung des Wachstums der Materialien wurden mit ihnen mehrere epitaktische Hetero-
strukturen hergestelit. Tab. 2.4 gibt eine Ubersicht Gber die untersuchten Systeme.

Tab. 2.4: Ubersicht iber die untersuchten Heterogrenzflachen. Bei allen nicht mit “reaction" gekenn-
zeichneten Systemen wurde epitaktisches Wachstum beobachtet.

substr.— SnSe» SnSp WSes MoS»o Graphite GaSe
S MoTes (HOPG)
layer |
- 220C 220C 220C 220C 220C
SnSe» flat layers flat layers flat layers flat layers flat layers
320C - 320C 320C -
SnS»p flat layers, reaction flat layers flat layers
solid solution
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Abb. 2.2 STM-Bilder von SnSegp-Schichten auf MoSao
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Generell kann gesagt werden, daB3, wenn keine Grenzflachenreaktion vorliegt, die Schichten auf allen
Substraten unter den gleichen Bedingungen epitaktisch aufwachsen. In Tab. 2.5 sind die Gitterfehl-
anpassungen der Systeme aufgefiihrt. Dabei zeigt sich der im Vergleich zu herkdmmlichen 11I-V oder
II-Vl Systemen extrem grofB3e Bereich der Fehlanpassung, in dem noch epitaktisches Wachstum
moglich ist. Die Maximalwerte ergaben sich bei HOPG als Substrat. Mit SnSes als Schichtmaterial
ergibt sich eine Fehlanpassung von 50%. Trotzdem konnte auch hier epitaktisches Wachstum erzielt
werden.

Tab. 2.5: Gitterfehlanpassungen bei den untersuchten Systemen.

lattice SnSes GaSe SnSo MoTeo WSes MoS» HOPG
mismatch[%] | (3.81 A) 3.76 A) | (3.69 A) (3.52 A) (3.29 A) (3.16 A) |[(2.54 A)

SnSes 0 1.49 4,72 8.36 16.0 20.6 50.0
(3.81 A)
SnSo 4.72 3.19 0 3.47 10.7 15.2 45.3
(3.69 A)

Bei einer Reihe dieser Systeme wurde die elektronische Struktur der Grenzfliche mit
Photoemissionsspektroskopie untersucht. In Abb. 2.3 sind ausgewahite Spektren des Systems
SnSeo auf MoSo dargestelit. Aus den energetischen Positionen der Emissionslinien bzw.
Valenzbandkanten kdnnen die flur die elektronischen Eigenschaften eines Heterosystems sehr

wichtigen Valenz- und Leitungsbanddiskontinuitaten bestimmt werden. Aus den Verschiebungender
Rumpiniveauspektren kann die Entstehung der Bandverbiegung eVp bestimmt werden. Aus den

Valenzbandmessungen werden die Valenzbandoberkanten Eygp des Substrats und der Schicht
bestimmt. Sind diese Werte bekannt, kann die Valenzbanddiskontinuitdt AV nach

AV = Ey g, (Substrat) — E p,,(Schicht) — eV}

berechnet werden. Nun kann unter Einbeziehung der aus optischen Messungen bekannten
Bandlicken die Leitungsbanddiskontinuitat bestimmt werden. In Abb. 2.4 ist die elektronische
Struktur der SnSes/MoSs Grenzflache, wie sie sich aus den Messungen ergibt, schematisch
dargestellt. Fir die Diskontinuitdten ergeben sich AV = 0.42 eV und AC =0.79 eV, die
elektronische Struktur genigt im Rahmen der MeBgenauigkeit dem sog. Andersonmodeli. Dies foigt
aus der Bestimung des elektrischen Dipolpotentials Uber die Grenzflache. Die Messung ergab hier
einen Wert von eD = 0.08 £ 0.2 eV. Das Andersonmodell vertangt eD = 0.

Dieses hier beschriebene Verfahren wurde auBBerdem noch fir die Substrate SnSp, WSeo und GaSe
durchgetthrt. Auch fir SnSo wurden die elektronischen Strukturen mit SnSes, MoTes und MoSs als
Substratmaterialien ermitteit. Bei allen diesen Systemen ergab sich im wesentlichen eine
Ubereinstimmung mit dem Andersonmodell.
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2.4. Wachstum und Bandanpassung von I[I-V] Halbleitern auf halb-
leitenden Schichtgitterverbindungen

1) Mit dem Wachstum dreidimensionaler Halbleiterstrukturen (3d HL) auf Schichtgittermaterialien wird
eine Verbindung zwischen der "konventionellen Epitaxie’, d. h. Epitaxie zwischen dreidimensionalen
Strukturen, und der van der Waals Epitaxie hergestellt. Die Fragesteliung lautet: Lassen sich drei-
dimensionale Halbleiterfilme mit guter kristalliner Qualitat mittels van der Waals Epitaxie herstellen?

Eine Perspektive dieser Untersuchung betrifft das Problem der Gitterfehlanpassung zwischen
dreidimensionalen Haibieiterheterostrukturen: die Gitterfehlanpassung fuhrt (aufgrund von
Verspannungseffekten) in der Regel zu unerwiinschten und schwer zu kontrollierenden Einfliissen
auf die elektronische Struktur und die Bandanpassungen zwischen beiden Halbleitern (im Bereich
von bis zu einigen Hundert meV!). Die Verspannungen eines gitterfehlangepaBten Systems lieBen
sich durch Einfigen einer Schichtgitter-Zwischenschicht, auf der beide 3d HL mittels van der Waals
Epitaxie verspannungsfrei aufwachsen, auf elegante Weise vermeiden [1].

2) Die Bandanpassung zwischen 3d HL-Strukturen und Schichtgitterhalbleitern ist eine fir den
technologischen Einsatz solcher Strukturen wesentliche Kenngrdfe [2]. Neben der unter 1)
beschriebenen Verwendung der Schichtgittermaterialien als Zwischenschicht, wo die Band-
anpassung der jeweiligen 3d HL an das Schichtgittermaterial die Gesamtanpassung bestimmt, ist
diese GrofBe wichtig fur alle elektronischen Bauteile, die als aktive Grenzflache eine 3d HL/SG-Struktur
besitzen; z.B. wurden bereits Solarzellen mit einem WSes Absorber und einem CdS-Fenstermaterial
prapariert (Wirkungsgrad: 6% [3]). Ziel dieser grundlagenorientierten Untersuchungen ist es, Regeln
zu finden, nach denen sich die entsprechenden Bandanpassungen in erster Ndherung quantitativ
(mit einem Fehler <200meV) abschatzen lassen.

2.4.1. Die untersuchten Systeme

Als Substrate wurden die Metalldichalkogenide WSes und MoTeo verwendet. Darauf wurden die 11-VI-
Filme CdS und CdTe aufgewachsen. Die Auswahi des CdS war motiviert aus dessen Benutzung als
Fenstermaterial in CdS/WSep-Solarzellen, denn die Bandanpassung zwischen CdS und WSep war
noch unbestimmt. Mit ailen anderen Systemen werden Trends und Regelmafigkeiten derartiger
Systemkombinationen getestet.

2.4.2. Experimente

Die Systeme wurden mit oberflachenanalytischen Methoden untersucht. Die Filme wurden mittels
MBE (Basisdruck 2x10-19mbar) in einer eigens dafiir vorgesehenen Praparationskammer schrittweise
aufgewachsen. Nach jedem Wachstumschritt erfolgte die Charakterisierung in einer Analysekammer
(Basisdruck 2x10-1'mbar) mittels LEED (Beugung niederenergetischer Elektronen: VG 3 grid
backview) und SXPS (Photoelektronenspektroskopie, Analysator: VG ADES 500). Die Photo-
emissionsexperimente wurden alle am Berliner Elektronenspeicherring (BESSY) am HMI
Monochromator TGM 7 durchgefihrt. Die kombinierte Auflésung von Monochromator und Analysator
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betragt 300 meV. Die Filme wurden nach den UHV Experimenten zusétzlich mittels TEM
(Transmissionselektronenmikroskopie) untersucht.

2.4.3. Ergebnisse
(1) Wachstum [4]

Es zeigte sich in einer Reihe von Vorversuchen, dal3 das Wachstum der 3d HL auf Schichtgittern
zumindest in den ersten Wachstumsphasen anderen Bedingungen unterworfen ist als in der
konventionellen Epitaxie (KE). Es ist nicht méglich, 3d HL auf vakuumgespaltenen Oberflachen unter
Bedingungen aufzuwachsen, wie sie in der kE Gblich sind. Das Filmmateriai kann, selbst wenn das
Substrat einem erheblichen Angebot (=1000A) an Filmmaterial ausgesetzt wird, nicht auf der
Oberflache nachgewiesen werden. Der Grund dafiir ist zum einen die schwache Bindung (van der
Waals) des Filmmaterials an das Substrat, die eine hohe Desorptionsrate beglnstigt, zum anderen
und méglicherweise wesentlicher ist die Perfektion der van der Waals Oberfldchen: Die Stufendichte
dieser Flachen ist verschwindend gering. In der kE hingegen geht man davon aus, daB3 die Stufen-
dichte selbst auf "perfekten” Spaltflachen endlich ist und gerade an den Stufen die zum Beginn des
Filmwachstum notwendige Keimbildung stattfindet [5]. Um CdS-Wachstumskeime auf der Schicht-
gitteroberflache zu erzeugen, wurde die Substrattemperatur erheblich gesenkt: eine Keimbildungs-
schicht von 6 A Dicke wurde bei -100 °C auf dem Substrat abgeschieden. Um eine gute kristalline
Qualitat des CdS-Films zu ermdgltichen, wurden alle weiteren Wachstumsschritte bei einer Substrat-
temperatur von +100 °C durchgefthrt.

Das Wachstum, ermittelt aus der Abschwéchung der Substratemissionen bzw. der Zunahmen der
Filmemissionen, verlief, bezogen auf das angebotene Filmmaterial, sehr langsam und bei allen
Systemen qualitativ in der gleichen Weise. Einerseits macht sich hier wieder der geringe Haft-
koeffizient des Filmmaterials auf den noch unbedeckien Substratregionen bemerkbar, andererseits
sind die parallel zur (0001)SG Substratflache wachsenden (0001)CdS- bzw. (111)CdTe-Filmober-
flachen, s.u., die am langsamsten wachsenden Flachen dieser Materialien. Das Intensitatsverhaiten
wird gedeutet als ein simuitanes Multilagen-Wachstum (SM) bzw. Wachstum in flachen Clustern [6].
Die Oberflachenstruktur der Filme (nach LEED) zeigt die far (0001) bzw. (111) Fldchen typische
Sechszéahligkeit und eine zu erwartende Rekonstruktion (2x2) [7]. Dies Ergebnis wird auch von den
TEM-Untersuchungen bestétigt, wo durchschnittliche Kristallitgro3en der Filmmaterialien von 300 bis
600 A ermittelt wurden. Reaktionsprodukte zwischen Substrat und Fimmaterial konnten bei keinem
der untersuchten Systeme nachgewiesen werden. Zusammenfassend: Es lassen sich epitaktische 11-
VI Filme mit langreichweitiger Struktur mit einer chemisch abrupten Grenzflache auf Schichtgittern
aufwachsen.

2) Bandanpassungen
Die Bandanpassungen wurden aus den Photoemissionsdaten ermittelt. Zunachst wurden die
energetische Lage von Valenzbandmaximum, Austrittsarbeit und die Lage der Rumpfniveaus der

unbedeckten Substratflaichen bestimmt. Die energetische Lage der entsprechenden Niveaus der
Filme wurden nach AbschluB3 des Filmwachstums bestimmt. Im mittleren Bereich des Filmwachstums
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wurden die energetischen Positionen der Substrat- und Filmvalenzbandmaxima auf die jeweilige
energetische Lage der Rumpfniveaus bezogen. Daraus erhdlt man die im Verlauf des Fiimwachstums
sich einstellende Valenzbandanpassung zwischen Substrat und Film. Ein entsprechendes Vorgehen
ergibt die gegenseitige Anpassung der Vakuumniveaus.

Eine deutliche Diskontinuitat in der Austrittsarbeit zwischen Substrat und Film wird bei allen Systemen
beobachtet. Diese ist fir das jeweilige 1I-Vi-Material auf den unterschiedlichen Schichtgittern gleich!

Diskontinuitaten des Vakuumniveaus kdnnen bei vielen konventionellen Halbieiter-Heterogrenz-
flachen der Existenz eines Grenzflachendipols zwischen Substrat und Filmmaterial zugeschrieben
werden [8]. Voraussetzung dafir ist eine chemische Bindung zwischen Substrat und Film. Nun wird
bei der van der Waals Epitaxie vorausgestzt, daf3 gerade keine chemischen Bindungen zwischen
Substrat und Film vorliegen, zumindest solange keine Reaktionsprodukte zwischen Substrat und
Filmmaterial an der Grenzflache nachgewiesen werden kdnnen!

Bei genauer Betrachtung der Struktur der aufgewachsenen Filme und der lonizitat der Materialien wird
klar, daB sich der "Dipolsprung" des Vakuumniveaus allein aus den Eigenschaften der Filme ergibt.
Man kann sich diese Filme vorstellen als zusammengesetzt aus abwechseinden Schichten von
Anionen und Kationen. Eine Seite des Films wird dann begrenzt von einer Kationflache (B), die
andere von einer Anionflache (A). Einfache Uberlegungen zeigen, daB (a) die beiden duBeren
Begrenzungsflachen rekonstruiert sein missen (wurde beobachtet s.0.) und (b) eine Differenz der
Elektronenaffinitdten bzw. eine unterschiedliche Lage des Vakuumniveaus zwischen den Fldchen A
und B zu beobachten sein sollte [9]. Wachst der Film nun mit einer B-Flache an den Schicht-
gitterkristall, so erhalt man als meBbare duf3ere Fidche des Films eine A-Fléche. Koppeln weiterhin die
Vakuumniveaus des Schichtgitters und der B-Fldche ohne Dipolsprung, so beobachtet man einen
vermeintlichen Dipolsprung aufgrund der anderen Elektronenaffinitat auf der A-Flache.

Diese Uberlegungen lassen sich grob quantifizieren und der Vergleich mit den aus den Messungen
erhaltenen Dipolen ergibt eine Bestatigung dieses Bildes.

Zusammenfassend lassen sich die Bandanpassungen zwischen 1I-Vl HL und Ubergangsmetall-
dichalkogeniden unter Anwendung der "Elektronen-Affinitdts-Regel" beschreiben, wobei zu
berlcksichtigen ist, daB die Elektronenaffinitat eine GréBe ist, die auf unterschiedlichen Kristallflachen
von Verbindungshalbleitern sehr unterschiedliche Gré3en annehmen kann.

Tab. 2.6

System CdS/WSep CdS/MoTesp CdTe/WSe»p CdTe/MoTeo
DVBM [eV] 0,45 0,9 -0,25 0,2

Dipol [eV] 1,2 1,2 0,5 0,5
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2.5. Einkristallziichtung von Schichtgitterverbindungen

Die Herstellung von Schichtgitterverbindungen vom Typ MXa (mit M =W, Mo, Ta, Tiund X = S, Se, Te)
als Elektroden fir elektrochemische Solarzellen, als Substrate fir die van der Waais-Epitaxie (Aufbau
von Festkérpersolarzellen in Kombination mit GaSe bzw. InSe) und fur die Abbildung biclogischer
Objekte erfolgte GUber den chemischen Gasphasentransport (CVT). Als Transportmittel werden
Halogene (Brom, Chilor, Jod) verwendet. Das Transportmittel hat EinfluB auf die
Wachstumsrate (Transportrate), auf die Morphologie und die Stéchiometrie der wachsenden
Kristalle, auf Defekte struktureller und elektronischer Art. Ein Nachteil des chemischen
Transportes ist der mégliche Einbau des Transportmittels in den Kristall und seine Wirkung
als aktives Zentrum.

FUr Schichtgitterverbindungen MXs kann fir den chemischen Transport die folgende allgemeine
Reaktionsgleichung aufgestellt werden :

MX2 (s) + Hal (g) —_— MHal (g) + X2 (g) (1).
Fir MoTe2 mit Brom kann angenommen werden :
MoTeo (s) + 6 Bra (g) _ MoBr4 (g) + 2 TeBr4 (g) 2);

fir WSep mit Brom :
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WSep (s) +2 Br2 (g) — WBr4 (g) + Se2 (9) 3
flir WSeo mit Selenzugabe :
2 WSe» (s) + Se2 (9) — 2 WSe3 (9) (4).

In Tab. 2.7 sind die Z{chtungsbedingungen und Ergebnisse zur Einkristallziichtung von Schicht-
gitterverbindungen zusammengefaBBt. Der chemische Gasphasentransport wurde optimiert, um
gezielt elektrische und elektronische Eigenschaften der gewachsenen Kiristalle einzustellen und
maoglichst groBe Einkristalle herzustellen. An den gewachsenen Einkristallen wurden
Untersuchungen zum EinfluB des Transportmittels auf die Kristalleigenschaften (strukturelle,
elektrische Eigenschaften) durchgeflhrt. Die Zusammensetzung der Kristalle wurde dber RBS
(Rutherford-Backscattering-Spectroscopy)- und SIMS (Sekundarionen-Massenspektroskopie)-
Messungen ermittelt, strukturelle Daten (Gitterkonstanten) wurden Gber Réntgendiffrakiogramme
bestimmt. Die elektrischen Messungen erfolgten Uber HALL-Messungen.

Tab.2.7 Zichtungsbedingungen und Ergebnisse der Einkristallziichtung von Schichtgitter-
verbindungen

Kristalle Transportmittel  Zuchtungs- Ladungstrager- Zusammen-
temperatur konzentration setzung
x{Se, Te)

n-WSes Brom 880 - 840 °C (2-6)x1016 1.90

p-WSe»o Selen 1000 - 980 °C 2x1015- 2.01-2.08
7-12mg/cm3 6x1016

n-MoTes  Brom 850 - 700 °C 1.2x1017- 1.86-1.90
Chlor 850 - 770 °C 1.6x1018
5mg/cm3

p-MoTes Brom 860 - 810 °C 1.99

(+ Bi)
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Abb.2.5 Modell zum Einbau des Transportmittels in Schichtgitterverbindungen vom Typ MXo

Die Untersuchungen zur Zusammensetzung der gewachsenen MoTex-Einkristalle zeigen ein

deutliches Tellur-Defizit (RBS-Messungen mit x = 1.86 ... 1.90; [1]). Durch SiMS-Messungen konnte
der Einbau des Transportmittels nachgewiesen werden.

Das Transportmittel (Brom, Chlor) wird auf Tellur-Gitterpositionen eingebaut (vgl. Abb. 1). Durch den
Radienunterschied zwischen Wirtsatom und eingebautem Transportmittel (rre = 1.60 A <rcy= 1.81 A,
rgr = 1.95 A) kommt es mit steigender Konzentration des Transportmittels im gewachsenen Kristail zu
einer deutlichen VergréBerung der Gitterkonstanten ¢ (senkrecht zur van der Waals-Flache). Nicht alle
Tellur-Fehlsteflen werden durch Transporimittelaiome besetzt. Eine Abschatzung ergibt eine
Konzentration des eingebauten Transportmittels zwischen 2 - 5at%.

Undotierte CVT-gezichtete MoTeso-Kristalle sind n-leitend. Durch Wismut-Dotierung konnten p-
leitende Kristalle hergestellt werden. Habitus und Wachstumsverhalten der Kristalle werden durch die
Dotierung verandert. Die Bi-dotierten Kristalle haben eine kieinere Gitterkonstante ¢ und sind eher

stbchiometrisch (x = 1.99). Weitere Kristailzichtungsversuche zur Optimierung der p-Dotierung und
zur Charakterisierung der Bi-dotierten MoTep-Kristaile stehen noch aus.

Die n-leitenden WSep-Kristalle wurden durch Brom-Transport und die p-leitenden WSep-Kristalle (ber
eine Selen-unterstitzte Sublimation hergestellt.
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Die n-Leitung im WSes kann auf den Einbau von Brom auf einen Selen-Platz (rgy = 1.96 A, rge = 1.4 A)

und die p-Leitung auf einen Selenuberschuf3 zurickgefihrt werden. Stéchiometrieuntersuchungen
zeigen flr n-leitende Kristalle WSe1 gg und fur p-leitende Kristalle WSe2 o5.

Bei Temperprozessen im mittleren Temperaturbereich (350 - 400°C) kommt es zu Selenverlusten und
dadurch zur Verdnderung der elektrischen Eigenschaften. Andere Dotierungen (Sb, Bi, Nb...) soilen
im weiteren untersucht werden.

Literatur:

[1]1Y. Tomm, H. Jungblut, K. Ellmer, R. Schieck; Journal of Crystal Growth, in Vorbereitung

2.6. Zusammenfassung und Wertung

Im Rahmen der zurlickliegenden Férderperiode gelang der Nachweis, daf3 dinne Schichten der
Schichtgitterchalkogenide mit hinreichend guten elektronischen Transporteigenschaften auf
geeigneten Schichtsubstraten aufzuwachsen sind. Die elektronischen Eigenschaften der Grenz-
flachen weisen in den meisten Failen (fur nicht reaktive Grenzflachen) die idealen Eigenschaften auf,
die fir van der Waals Grenzflachen erwartet werden kénnen: die Bandanpassung folgt der
Elektronenaffinitatsregel und ist weitgehend frei von Grenzflachenzustanden.

Aufgrund dieser Ergebnisse kdnnen die Schichtgitterchalkogenide nach wie vor als interessante
Photovoltaikmaterialen betrachtet werden, deren weitere Erforschung und Entwicklung lohnenswert
erscheint. Begrenzend sind zum einen die Schwierigkeiten, die Dotierung der Materialien zu
kontrollieren. Hier bieten sich alternative Zellenkonzepte wie p-i-n-Strukturen an, die die natirliche
Dotierung der Materialien nutzt. Zum anderen missen noch preiswertere Substrate gefunden
werden, auf denen die van der Waals Epitaxie mdglich ist. Es konnte aber kirzlich gezeigt werden,
daB texturiertes Wachstum auch auf amorphen Substraten méglich ist, wenn eine Schmelzschicht als
"van der Waal artiges" Substrat verwendet wird (van der Waals Rheotaxie). Dieser Wachstumsprozef3
soll in Zukunft verstarkt untersucht werden.

Der besondere Vorteil der Schichtgitterchalkogenide ist die denkbare Nutzung in Multijunktions-

zellen, da im Prinzip die Praparation unterschiedlicher Schichtfolgen durch van der Waals Epitaxie
(Rheotaxie) méglich ist.
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3. UHV Experimente zu Pyrit-Oberflachen und Schichten

3.1. Die elektronische Struktur und optoelektronischen Eigenschaften
von Pyrit-Oberflachen

Die Wirkungsgrade von energiewandelnden FeSao-Grenzfldchen sind bisher weitgehend begrenzt
durch entweder zu niedrige Photospannungen mit elektrochemischen und Metallkontakten oder
durch zu niedrige Photostrdme in Injektionssolarzellen (siehe bisherige Zwischenberichte und Ref.
[1],[2},[3]). Die mikroskopischen Ursachen dieser Begrenzungen sind auf Oberflachen- und
Volumendefekte zurlckzuflhren, die mit Abweichungen der idealen Schwefelstdchiometrie
zusammenhangen [3],[4] (vgl. Zwischenberichte und AbschiuBbericht des Vorhabens
“Charakterisierung von Grenzflachen zur Optimierung energiewandelnder Haibleiterstrukturen" (FKZ
0328926A)). In diesem AbschluBbericht sollen die Ergebnisse zusammenfassend und im Hinblick auf
die Photovoltaik diskutiert werden.

3.1.1. Oberflachenphysikalische Charakterisierung der FeS2-(100)-
Spaltflache

In Abb. 3.1 sind LEED-Bilder einer (100) Spaltfliche, die schematische Struktur der Oberflache und
das daraus abgeleitete schematische Beugungsbild gezeigt. In Ubereinstimmung mit STM [5] und
LEISS-Ergebnissen [6] belegen diese Daten, dal3 die Position der Atome auf der Pyrit-Spaltflache
weitgehend mit der im Volumen Ubereinstimmt und durch die schematische Struktur (Abb. 3.1)
gekennzeichnet ist.

Die Rumpfniveauspektren (vgl. Abb. 3.2 im 5. Zwischenbericht) der Spaltfliche mit unterschiedlichen
Anregungsenergien zeigen, dafB die elektronische Struktur der Oberflache vom Volumen
verschieden ist.

Dies ist ebenfalls aus den Valenzbandspektren der Spaltflache (Abb. 3.2) ersichtlich. Die Zuordnung
der Emissionsbanden ist in den Spektren angegeben: die scharfe Emissionsbande nahe am
Ferminiveau wird auf Fe 3d-Zustadnde zurlckgefiihrt [7]. Auffallig ist, daB fir alle Anregungsenergien
das Valenzbandmaximum am Ferminiveau liegt, obgleich die Proben im Volumen n-dotiert sind.
Offensichtlich fihrt die veranderte elektronische Struktur der Oberfliche zur Ausbildung einer
Inversionsschicht auf den Spaltfldichen. Die energetischen Bedingungen sind in Abb. 3.3
zusammengefaflt; die aus den Sekundéarkanten gemessene Austrittsarbeit von 5 eV ist ebenfalls
bericksichtigt. Neben den Spaltflachen wurden ebenfalls elektrochemisch praparierte,
kontaminationsfreie (111)- und (100)-Oberflaichen sowie Oberflachen nach Schichtpraparation
analysiert. Alle weisen die gleiche Position des Valenzbandes zum Ferminiveau auf. Es muB3 daher
geschlossen werden, daf3 die verdnderte elektronische Struktur der Oberflachen eine intrinsische
Eigenschaft der reinen Pyrit-Oberflache ist und nicht durch die Spaltung bedingt wird.
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(d)

Abb. 3.1.: (a) STM-Bild einer Pyrit-(100)-Spaltfliche. Die Linien sind Stufen auf der Oberflache; der
MaBstab ist angezeigt [5]. (b) LEED-Bild einer sauberen Spaltfliche, E = 100 eV. (c) Schematische
Darstellung der atomaren Anordnung in einer unrekonstruierten (100)-Flache. Die Punkte stelien die
Eisenatome, die Doppelkreise die Schwefelhanteln dar; die Einheitsvektoren beider Strukturen sind
eingezeichnet. Das Quadrat ist die Projektion der Volumeneinheitszelle auf die Oberflache. (d)
Schematisches Beugungsbild einer unrekonstruierten (100)-Oberflache. Die groBen Punkte sind die
Reflexe der Grundstruktur der Eisenatome, die kleinen die der Schwefel-Uberstruktur.
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Abb. 3.2: Valenzbandspektren von Pyrit-(100)-Spaitflachen, angeregt mit verschiedenen
Photonenenergien zwischen 21.2 (He I) und 1486.6 eV (Al Ko). Die Hauptbeitrdge von atomaren
Zusténden zu den Bandern in den jeweiligen Energiebereichen sind Uber den Spektren angezeigt.
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Abb. 3.3: (a) Banderschema der Pyrit-(100)-Oberfldche. Die Position des Valenzbandes zum
Ferminiveau Eg und die Austrittsarbeit ® wurden Uber UPS-Messungen bestimmt. Die Lage des
Ferminiveaus im Volumen und die Bandlicke AE sind bekannte Gréfen, daraus wurden die
Bandverbiegung eVpp und die theoretische Flachbandaustrittsarbeit ®Fg berechnet. (b)
ZurGickfuhrung der Bandverbiegung auf unvollstdndig besetzte Oberflachenzustande, die in der
N&he der Valenzbandkante liegen mussen.
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Abb. 3.4: Reduktion der Symmetrie der Eisenkoordination von oktaedrisch auf quadratisch-pyramidal
an der Oberflache durch Entfernung eines Liganden. Die Doppelkreise stellen die Schwefelhanteln
dar. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde die dem Betrachter zugewandte Schwefelhantel
weggelassen.

Die Oberflichenzustédnde kénnten auf die reduzierte Koordination der Fe-Atome auf der Oberflache
von einer angenaherten oktaedrischen zu einer quadratisch-pyramidalen zurlckgefihrt werden (Abb.
3.4). Die Konsequenz dieser Symmetrieerniedrigung auf die elektronische Struktur der Oberflache
soll im folgenden anhand einer lokalisierten N&herung im Rahmen der Ligandenfeldtheorie
berlicksichtigt werden. In Abb. 3.5 sind deren Ergebnisse zusammenfassend dargestellt. Das
Valenzbandmaximum und das Leitungsbandminimum von FeSp kdénnen weitgehend Fe-3d-
Zustanden im oktaedrischen Ligandenfeld zugeordnet werden (vgl auch Bandstrukturrechnungen in
Ref. 9). Die Reduktion der Fe-Koordination (Op — Cyy) fihrt zu einer weiteren Aufspaltung der d-
Zustande. Nach Beriicksichtigung der Ausbildung einer high-spin Elektronenkonfiguration und der
Elektronen-Paarungsenergie ergibt sich die Zustandsdichteverteilung der Oberflache mit den
Oberflachenzustanden.

In diesem Bild ist jedoch ein zusétzlicher Effekt auf die energetische Lage der Elektronenzustande
(Schwerpunkt der d-Niveaus) noch nicht bertcksichtigt, der durch das elektrostatische Potential des
Ligandenfeldes verursacht wird. Das reduzierte negative Potential des fehienden S-Liganden fihrt zu
einer Erniedrigung dieses Schwerpunkts, so daB die Oberfldchenzustande energetisch unterhalb der
Volumenzustande liegen. Der Ladungstransfer aus elektronischen Volumenzustanden (Abb. 3.6b)
und aus Dotierniveaus (Abb. 3.6¢) fUhrt dann zu der Ausbildung eines Energiediagramms der
Oberflache mit einer elektrostatischen Doppelschicht und einer Raumladungszone (Abb. 3.6d), die
mit den experimentell gemessenen Werten Ubereinstimmt (vgi. Abb. 3.3). Die Konzentration dieser
aus Fe-3d-Niveaus abgeleiteten, auf die reduzierte Symmetrie der Oberflache zurlckgehenden
Oberflachenzustande sind sehr hoch (zwei pro Fe-Oberflachenatom); d. h. die energetische Position
des Fermi-Niveaus ist unabhéngic von der Volumendotierung durch diese Zustande cefiniert.
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Abb. 3.6.: Ladungsaustausch zwischen den Oberflichen(OF)zustdnden mit den Valenzband-
zustanden und Dotierzentren. Wirkung auf das Banderschema, die Ladungsverteilung p(z) und das
ortsabhéngige elektrische Potential fur die Eiektronen -(z). (a) Lage der as- und bp-OF-Zustande vor
dem Ladungsaustausch. 1.9 eV ist der Abstand der Schwerpunkte der d-Niveaus an der Oberflache
und im Volumen. (b) Ladungsaustausch mit den Valenzbandzustanden, Anhebung der OF-
Zustande. (c) Dotierniveaus in n-Pyrit, EF Ferminiveau. (d) Ladungsaustausch mit den Dotierniveaus,
Ausbiidung der Bandverbiegung.

Zusammenfassend kann aus diesen Ergebnissen gefolgert werden, daf3 Oberflachenzustande aus
Fe 3d-Zustanden, die aus der reduzierten S-Koordination der Oberflache resultieren, in extrem
hohen Konzentrationen auf den Oberflachen vortiegen, und damit die elektronischen Eigenschaften
bestimmen: d.h. die Oberflache fiir n-dotierte Materialien weist eine Inversionsschicht auf, wogegen
fr p-dotierte Materialien eine Akkumulationsschicht gebildet werden muf3.

3.1.2. Messungen der Oberflachenphotospannung

Die fir die Spaltflaiche vorliegende Inversionsschicht, die auch bei Kontaktphasen vorhanden ist,
bietet im Prinzip ideale Voraussetzungen fur die Ladungstragertrennung. Aus diesem Grund wurden
durch kontaktfreie Oberflachenphotospannungsmessungen (SPV) im UHV (Messung der Verschie-
bung der Photoemissionslinien durch Beleuchtung, siehe Ref. 10) die optoelektronischen
Nichtgleichgewichtseigenschaften der FeSp-Oberflache genauer untersucht. Die SPV entspricht
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weitgehend der Photospannung von Solarzellen, die fur FeSp den begrenzenden Faktor fur die
geringen Ausbeuten darstellt.

In Abb. 3.7 sind die gemessenen SPV-Werte in Abhangigkeit von der Probentemperatur angegeben.
Die maximale Photospannung wird fir 80 K mit 300 mV erreicht. Diese gemessenen Werte wurden mit
theoretischen Werten, die fir eine Schottky-Barriere unter unterschiedlichen Annahmen flr die
Transportprozesse zu erwarten sind, verglichen [11]. Die Eigenschaften der Oberflaiche mit der
hohen Konzentration von Oberflaichenzustanden wurde als metallische Kontaktphase angenommen.
Flr die Photospannung (offene Klemmenspannung) gilt dann:

v =KT In('f’—“ + 1)
e i

Flr den idealen Minoritatsladungtragerstrom iph folgt aus der Gartner-Gleichung [12], daf jedes
einfallende Photon zum Strom beitragt. Der Majoritdtsladungstragerstrom ig wird durch die
thermionische Emission Uber die Barriere bestimmt. Dieser Strom ist gegeben als

i, =AT? exp(— eg_s )

mit A" als Richardson-Konstante (120 m'/m, m" als effektive Masse der Elektronen); &g entspricht der
gemessenen Barrierenhdhe von 0.95 eV. Die damit zu erwartenden SPV-Werte wurden mit
unterschiedlichen Annahmen fir m” (1-50 m) berechnet; das Ergebnis ist ebenfalls in Abb. 3.7
gezeigt. Es wird deutlich, da3 die experimentellen Werte der Photospannungen durch die idealisierte
thermionische Emission nicht beschrieben werden kdnnen.

Alternativ kann bei der Existenz einer hohen Konzentration von Defektzustdnden im Volumen die
Rekombination in der Raumladungszone fiir den Transport der Majoritatsladungstrager bericksichtigt
werden. In diesem Fall ist der Strom gegeben als:

. enW
L.

mit W als Ausdehnung der Raumladungszone, 1 als Lebensdauer der Ladungstrager und nj als
intrinsische Ladungstragerkonzentration.

Fir die Photospannung gilt dann:

nKT|, . E
V, = —é--l:lmph - In(B exp(— 2KGTD]

Der Term B enthilt alle nur wenig von der Temperatur abhangigen Parameter. Mit dieser Gleichung
kénnen die experimentell erhaltenen MeBpunkte angepal3t werden (vgl. Abb. 3.7, eingezeichnete
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Photospannung [meV]

Linie); mit einem ldealititsfaktor von 2 ergibt sich eine Bandlicke von 0.46 eV - etwa haib so groB3 wie
die wirkliche Bandlicke. Also kann auch ein Rekombinationsmodell den Majoritatsladungstragerstrom
nicht adequat beschreiben. Es wurden ebenfalls Rechnungen unter Berutcksichtigung des
Tunnelstroms durch die Raumladungszone durchgefihrt [11]; jedoch sind die Ergebnisse
weitgehend analog zu der thermionischen Emission. Ein signifikanter Beitrag kann flr die ausge-
dehnte Raumladungszone bei den niedrigen Dotierkonzentrationen (Abb. 3.3) auch nicht erwartet
werden. Offensichtlich kann keine der Ublichen Transportpfade den hohen Majoritatsladungstrager-
strom und damit die niedrigen Photospannungen von FeS» befriedigend erkléren.

Dieser Widerspruch kann aufgelést werden, wenn die Schwefel-Defektchemie im Volumen von FeSp
mitberlicksichtigt wird. Mittels hochpraziser Rdéntgenstrukturanalytik ist bereits die Existenz von
Schwefel-Fehistellen im Volumen festgestelit [4] und die damit verbundenen elektronischen Defekte
sind qualitativ diskutiert worden. Diese Schwefel-Fehistellen sind in Abb. 3.7 gezeigt. Auf der Basis
der Ligandenfeldtheorie kénnen damit drei Fe-3d-Defektniveaus im Volumen berechnet werden
(Abb. 3.8a) [11,12)]. Es handelt sich dabei um ein leeres Niveau (Fe 3d22) und zwei besetzte Niveaus
(Fe 3dxy und Fe 3dxz,yz). Die Konzentration liegt bei ca 1020 - 1021 cm™3. Fir die Ausbildung der
Raumladungszone muf ihre Existenz zusatzlich berlcksichtigt werden (Abb. 3.8b). Damit wird die
Inversionschicht im Volumen in zwei Bereiche geteilt: ein Bereich von ca 20 A resuitiert aus der
Entladung der Volumen-Trapzustande in der Bandmitte, ein zweiter Bereich umfaft die normale,
raumlich ausgedehnte Verarmungsrandschicht. Damit sind weitere Transportmechanismen
ermdglicht: Die Majoritatsiadungstrager kénnen durch direktes oder durch "Trapassisted" Tunneln
sehr leicht die schmale Barriere durchqueren. Diese tragt mit einer Barrierenhéhe von 0.5 eV somit
nur vernachlassigbar zur Ladungstragertrennung und zur Ausbildung einer Photospannung bei. Nur

-~
4! ) \ }

FeS, Oberflache
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Abb. 3.7: (links) Vergleich der an einer Pyritspaltfliche gemessenen temperaturabhédngigen
Photospannungen (Kreise) mit nach dem Thermoemissionsmodell berechneten (schraffierter
Bereich). Die auf den MeBpunkten liegende Kurve resultiert aus der Anpassung der Parameter des
Modells an die Messung. (rechts) Darstellung einer (110)-Netzebene des Pyritkristalls zur
Veranschaulichung der geometrischen Verhdltnisse eines FeS-artigen Defektes nach Birkhoiz. Die
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schraffierten Kreise stellen die Eisenatome, die Hanteln die So-Einheiten dar. Der groB3e weif3e Kreis
ist ein S2--lon. Die Atomabstande und Bindungswinkel sind angegeben.

der geringere Anteil der Verarmungsrandschicht von 0.3 eV kann eine Photospannung aufbauen.
Ihr theoretisch zu erwartender maximaler Wert entspricht den experimentell gemessenen Werten.
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Abb. 3.8: (a) Lage der Defektniveaus in der Bandllicke, berechnet mit Hilfe der Ligandenfeidtheorie;
offene Balken: unbesetzte; Schwarze Balken: besetzte Niveaus; (b) modifiziertes Banderschema der
Pyritoberflache unter Berucksichtigung Defektniveaus in der Mitte der Bandlicke. Die
Inversionsschicht zeigt sich einmal in einem steilen Potentialabfall (20 A) nahe der Oberflache, zum
anderen in einem ausgedehnten Bereich von etwa 1500 A mit einer parabolischen Bandverbiegung.
Mégliche Verlustprozesse der Ladungstrager sind eingezeichnet.

Zusammenfassend kann mit diesen Resultaten ein weiterer, mafRgeblicher Verlustprozef3 fir FeSa-
Solarzellen identifiziert werden. Die Existenz von Schwefel-Fehistellen im Volumen durch Stéchio-
metrieabweichungen, die zur Ausbildung von Fe-3d-Defektzustdnden in der Bandllicke fuhrt, ergibt
einen drastisch erhdhten Majoritatsiadungstragerstrom durch jede energiewandelnde Barriere und
begrenzt damit die Photospannung. Die Verbesserung der Umwandlungsausbeuten setzt somit eine
genaue Kontrolle der Schwefel-Stéchiometrie oder deren Passivierung voraus.

3.2. Praparation von FeS2-Diinnschichten mittels MBE

3.2.1. Energetik der Pyrit-Metall-Grenzflache

Systematische Untersuchungen mittels der Photoelektronenspektroskopie soliten zum Verstandnis
der Grenzflaichenchemie und der energetischen Verhditnisse von Halbleiter-Metall-Kontakten mit
Kalium. Kupfer, Silber, Gold sowie Platin fihren. In den vorausgegangenen Berichten wurden jeweiis
Ausschnitte aus diesen Untersuchungen vorgestellt. Aus der synoptischen Diskussion hier sind
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weitergehende SchluBfolgerungen fur die Grenzflachenchemie und Optimierungsméglichkeiten von
energiewandelnden Pyritgrenzflaichen mdglich. Die Metalle wurden jeweils auf saubere, durch
Spaltung praparierte einkristalline (100)-Oberflachen von n-leitendem Pyrit aufgedampft. Die Kontakte
wurden mit Rdéntgen- und Ultraviolett- sowie mit synchrotronlichtangeregter Photoelektronenspek-
troskopie (XPS, UPS und SXPS) untersucht. Zusétzlich ergaben sich wichtige Erkenntnisse aus XPS-
Messungen an Metallkontakten elektrochemisch praparierter Pyritoberflachen [13].

Die Ergebnisse sind in Tab. 3.1 zusammengefaf3t. In Abb. 3.9 sind auBerdem die aus den Messungen
abgeleiteten Banderschemata und Grenzflichenzusammensetzungen dargestellt. Die funf
Metallgrenzflachen lassen sich in zwei Gruppen einteilen. In die erste Gruppe gehdren die IB-
Metallkontakte Cu, Ag und Au, in die zweite K und Pt. Cu bildet mit Pyrit eine reaktive Grenzschicht,
die aus FeS und CusS besteht. CusS wéchst in einer Dicke von 2 A auf dem Substrat auf. Danach wird
metallisches Cu in Form von dreidimensionalen Inseln abgeschieden. Es liegt also ein Stranski-
Krastanov-Wachstum vor. Ag bildet ebenfalls eine reaktive Zwischenschicht, die aus FeS und Ag2S
besteht. Sie ist von der Dicke und vom Ubergang zum Wachstum des metallischen Films weniger
abgrenzbar als die FeS/CusS-Zwischenschicht beim Kupferkontakt. Die metallische Silberschicht
wéchst in einem teilweise dreidimensionalen Wachstumsmodus auf. Beim Goldkontakt findet man
keine reaktive Zwischenschicht, was ais Konsequenz aus der Nichtexistenz stabiler Goldsulfide
gedeutet werden kann. Trotzdem kommt es zur Bildung von S2--lonen. Wie man mittels von SXPS-
Messungen eindeutig zeigen kann, sind diese lonen auf der Oberflache der Metallschicht adsorbiert.
Diese Beobachtung kann man nur mit einer Zersetzungsreaktion erkléren, bei der FeS an der
Grenzflache entsteht.

Tab. 3.1: Zusammenstellung der im Rahmen des Projektes untersuchten Pyrit/Metall-
grenzflachen. Angegeben sind die jeweils ablaufende Grenzflachenreaktion und ggf. die
beobachtete Anderung der Bandverbiegung (700 meV bei der Spaltflache).

Metall
Grenzflachenreaktion Art d. Reaktion Bandverb.
K KFeSo
Volumen - 200 meV
Cu
CuszS + FeS Zwischenschicht -—
Ag
AgoS + FeS Zwischenschicht -
Au
82'(ads.) + FeS adsorb. S-lonen -—
Pt
Pt-S-Fe-Briicken Zwischenschicht - 200 meV
kein FeS adsorb. S-lonen
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Abb. 3.9: Banderschemata und Grenzflachenzusammensetzungen der untersuchten Pyrit-Metall

Kontakte. eVpp bezeichnet die Bandverbiegung in Pyrit. Die Kupfer- und Silberkontakte sind
gemeinsam dargestelit, fir den Silberkontakt ist sinngem&B Cu durch Ag zu ersetzen

-31-



Beim Aufdampfen von Kalium auf Pyrit findet ein voéllig anderer Prozef3 statt, weshalb der
Kaliumkontakt der zweiten Gruppe zugeordnet wird. Es wird kein metallischer Film gebildet. Anhand
der Valenzbandspektren kann man klar zeigen, daf3 die ternare Verbindung KFeSs entsteht. Die
Bildungsreaktion beginnt an der Oberflache und setzt sich sukzessive ins Volumen fort. Die Diffusion
der Kaliumionen ist ausreichend, um Pyrit bis zur Informationstiefe von XPS vollstdndig in KFeSa
umzuwandeln. KFeS3 ist eine stark kovalent gepragte Verbindung, deren Kristallstruktur aus linearen
Ketten von kantenverkiipften FeS4-Tetraedern aufgebaut wird. |hre Bildung ist offenbar gegentber
der Reaktion, bei der K2S und FeS gebildet werden, bevorzugt.

Pt stellt in gewisser Weise einen intermedidren Fall zwischen K und den |B-Metallen dar. Es entsteht
bei gréBeren Bedeckungen als 1 A ein metallisch leitender Film, der sich nach 13 A als eine an der
Oberflache mit Sulfidionen bedeckte Platinschicht identifizieren 1aBt. FeS entsteht nicht. Dieses
Reaktionsmuster a3t sich nur erklaren, wenn man die Bildung einer terndren, aus Platin, Eisen und
Schwefel bestehenden Zwischenschicht zwischen Pyrit und dem Metall annimmt. Diese enthalten im
Prinzip die gleichen Strukturelemente, wie man sie in KFeS» findet und wie sie daher an der FeSo-
KFeS2>-Grenzflache vorliegen missen. Die Photoemissionsspektren belegen eine im wesentlichen
kovalente Wechselwirkung zwischen Platin und Schwefel, was die Schluf3folgerungen (ber die
Struktur der Zwischenschicht stitzt.

Das zweite experimentelle Ergebnis, das der Einteilung in zwei Gruppen zugrunde liegt, ist das
Verhalten der Bandverbiegung wéhrend der Kontaktbildung. Bei den |B-Metallkontakten bleibt die
Bandverbiegung der sauberen Spaltflaiche, 700 meV, erhalten. Bei Kalium und Platin dagegen
verringert sie sich um 200 auf 500 meV. Bei der sauberen Oberflache konnte die Bandverbiegung auf
Oberflachenzustande, die durch den Abbruch der Kristallsymmetrie entstehen, zurlckgefuhrt
werden. Diese Zustédnde sind auf den Eisenatomen lokalisiert und liegen energetisch in der Néhe der
Valenzbandkante und im unteren Teil der Bandllcke. Gute Barriereneigenschaften kdénnen nur
erwartet werden, wenn diese Oberfldchenzustdnde passiviert werden. Aus dem Verhalten der
Bandverbiegung laBt sich schlieBen, dafl nur dann eine Beeinflussung der Oberflachenzustande
stattfindet, wenn kein FeS entsteht. Deren Modifikation ist offenbar mit der Ausbildung kovalenter
Bindungen an der Grenzfladche verbunden.

Die unterschiedliche Grenzflachenchemie der Metalle der ersten und zweiten Gruppe kann mit dem
dynamischen Verhalten von Pyrit-Metallkontakten bei angelegter Spannung korreliert werden. Buker
et al. [14] haben die Strom-Spannungs-Charakteristika von Platin- und Goldkontakten
elektrochemisch praparierter Pyritoberflaichen untersucht. Diese Oberflachen besitzen gegenuber
den Metallen die gleiche Grenzflachenchemie, wie die Spaltflachen (131 An dieser Stelle ist die
Auswertung der Diodenkennlinien von besonderem Interesse. Die Goldkontakte zeigen einen
rickwdrts gerichteten Dunkelstrom, der um zwei GréBenordnungen ber denen der Platinkontakte
liegt. Damit kann man schlieBen, daB3 die Bildung von FeS an der Grenzfladche das Auftreten
elektronisch wirksamer Defekte verursacht. Diese Defekte verschlechtern die Diodeneigenschaften
der Barriere. Demgegenulber ist im Hinblick auf die Energieumwandlung der Platinkontakt der
effektivste der zur Zeit bekannten Pyritkontakte. Das zeigt die Richtung auf, in die weitergearbeitet
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werden sollte. Man muf3 bei der Kontaktpraparation den kovalenten Bindungseigenschaften der
Pyritoberflache Rechnung tragen.

Die folgenden Schilsse lassen sich aus den Untersuchungen der Pyrit-Metallkontakte ziehen:

- Die Pyrit-Metallgrenzfldchen verhalten sich nicht im Rahmen des Schottky-Limits. Die Lage des
Ferminiveaus relativ zu den Bandkanten wird durch die Lage von Grenzflaichenzusténden
bestimmt.

- Pyrit besitzt eine sehr groBe Tendenz, aufgebrachte Kontaktphasen an der Grenzfliche zu
oxidieren. Wenn dabei FeS gebildet wird, entstehen zusatzliche elektronische Defekte, die die
Barriereneigenschaften verschlechtern. Eine partielle Passivierung der intrinsischen
Oberflachenzustande findet nur dann statt, wenn zusatzliche kovalente Bindungen zwischen
den Eisenatomen und der Kontaktphase entstehen.

- Die FeS-Defekte der Einkristalle verhindern bei n-leitendem Material die Einsteliung der
Flachbandsituation, da die entsprechenden Oberflichenzustdnde nicht passiviert werden
kénnen.

- Um die Grenzflachenzustande wirksam zu passivieren, erscheint die Einfihrung zusétzlicher
Pufferschichten ratsam.

- Auch andere chemische Modifikationen der Grenzflichen sind vorstellbar. Ziel muf3 es sein, den
Eisenatomen an der Oberfliche eine Koordinationssphéare zu verschaffen, die der des Pyrit-
Volumens méglichst nahe kommt.

3.2.2. Der Pyrit-ZnS-Heterokontakt

Die Passivierung der Pyritoberflache durch Aufbringen von nichtreaktiven Schichten, die eine
volumenartige Koordination der Oberflacheneisenatome erzeugen, wurde mit ZnS als Kontaktphase
untersucht. ZnS ist ein Halbleiter mit einer Bandliicke von 3,5 eV. Es besitzt mit Pyrit eine
Gitterfehlanpassung von nur 0,15 %. Wenn eine ideal-epitaktische Schicht von ZnS auf Pyrit vorlage,
dann soliten die Oberflaichenzustdnde wegen des zuséatzlichen Schwefelliganden an den
Eisenatomen der Oberfliche aus der Bandlicke herausgedrickt, d.h. passiviert sein. Epitaktische
ZnS-Schichten wachsen bei Temperaturen zwischen 250 und 600 °C [15]. Da bisher keine
Erfahrungen mit der Stabilisierung von Pyritoberflachen bei hohen Temperaturen im
Ultrahochvakuum existieren, wurden erste Untersuchungen an bei Raumtemperatur aufgedampften
ZnS-Schichten durchgeflihrt. Die Pyrit(100)-Oberflachen wurden durch Spalten prépariert. Die
kristallographischen und elektronischen Eigenschaften der Grenzflache wurden mit der Beugung
langsamer Elektronen (LEED) und mit der Photoelektronenspektroskopie untersucht.

Die LEED-Bilder der Oberflache fir ausgewahite Bedeckungen mit ZnS (vgt. 4. Zwischenbericht)
zeigen auf einem diffusen Hintergrund schwache Reflexe in quadratischer Anordnung. Im Rahmen
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der Bestimmmungsgenauigkeit entsprechen die Reflexabstdnde entlang der quadratischen
Gittervektoren denen der quadratischen Anordnung im Pyrit-Beugungsbild. Die kristallographische
Information des Substrates wurde also an die aufgedampfte Schicht weitergegeben - man erhéit im
Prinzip epitaktisches Wachstum. Bedingt durch die niedrige Substrattemperatur beim Aufdampfen ist
die Kristallinitét der Schicht allerdings sehr schlecht.

FeS,+2ZnS 181.7
S2p

hv =200 eV

7A

Intensitét [bel. Einheiten]

gespzalten

| i 1
168 168 164 162 160 158
Bindungsenergie [eV]

Abb. 3.10: Mit 200 eV Photonenenergie angeregte S 2p-Spektren einer Pyritoberfldche im Verlauf
der Kontaktbildung mit ZnS. Die mit XPS abgeschatzten Bedeckungen sind angegeben. Das
Spektrum der Spaltflache ist in vier symmetrische GauB-Lorenz-Dubletts zerlegt.

Uber die chemischen und elektronischen Vorgédnge wahrend der Kontaktbildung lassen die
synchrotroniichtangeregten S 2p-Rumpfniveau-Emissionsspektren Rickschlisse zu (Abb. 3.10).
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Anderungen in der energetischen Verteilung oder der Dichte der Oberflaichenzustande sollten sich
im S 2p-Spektrum widerspiegeln (wie in Kap. 3.2.1. diskutiert wurde). Die spektrale Gestalt verédndert
sich nach Aufdampfen von ZnS. Das Spektrum besteht im wesentlichen nur noch aus zwei Anteilen.

Die Volumenlinie bei 162,6 eV ist nach wie vor der Hauptanteil. Die Schulter ist auf eine Emission
zurlickzufthren, die etwa bei 161,4 eV liegt. Sie ist 2 - 3 mal so intensiv wie die Oberflachenlinie der
Spaltflache bei 161,3 eV. Die zweite Oberflachenemission im Spekirum der Spaltflache ist nach 0,2 A
Bedeckung vollstédndig verschwunden (markiert mit Pfeil). Bei weiter zunehmender Bedeckung wird
die Pyrit-Emission kontinuierlich abgeschwécht, es wéchst die S2--Emission von ZnS heraus. Sie liegt
nach 7 A bei 161,7 eV. Bei dieser Bedeckung sind nur noch kleine Beitrdge von Pyrit im Spektrum
erkennbar. Aus hier nicht abgebildeten XP- und UP-Spektren kann man entnehmen, daf3 sich die
Bandverbiegung, die bei der Spaitflaiche 700 meV betragt, wahrend der Kontaktbildung nicht andert.

Die Veranderungen im S 2p-Spektrum von der sauberen Pyritoberflache missen unter Einbeziehung
der elektronischen Struktur der Oberflache diskutiert werden. Bemerkenswert ist, daB die
Oberflachenkomponente bei 162,0 eV verschwindet. Das 1aBt schlieBen, dal3 das Dipolmoment
zwischen den &aufleren Atomlagen der Pyritoberfliche nicht mehr vorhanden ist. Da dieses
Dipolmoment wiederum Ausdruck der Ladungsverteilung in den Oberflachenzustanden ist, deutet
diese Beobachtung auf eine elektronische Verdnderung der Oberflache hin. Wahrscheinlich ist eine
Passivierung durch Herstellung einer oktaedrischen Koordination der Eisenatome an der Oberfiache.

Es stellt sich die Frage, warum trotz der Passivierung der Oberflaichenzustande wéhrend der
Kontaktbildung keine Flachbandsituation erreicht wird. Fir die Erzeugung der Bandverbiegung der
sauberen Oberflache reichen weniger als 1% einer Monolage von Oberflachenzustanden aus. Das
bedeutet, daB man nur bei hochkristallin gewachsenen epitaktischen Schichten, die eine sehr
geringe Defektdichte aufweisen, eine effektive Passivierung erwarten kann. Das ist, wie die LEED-
Bilder zeigen, unter den gegebenen Wachstumsbedingungen nicht der Fall. Um besser kristallisierte
Schichten zu erhalten, muf3 die Substrattemperatur wahrend des Aufdampfens wesentlich erhéht
werden.

Die Ergebnisse zeigen, daf3 aufgrund der ablaufenden oberflaichenchemischen Reaktionen eine
ZnS-Schicht geeignet sein kénnte, als Pufferschicht zwischen Pyrit und einer anderen Kontaktphase
zu dienen. Weitere Experimente zur Modifikation der Herstellungsparameter fir ZnS-Schichten sind
notwendig, um gegebenenfalls Wege zur Passivierung der Pyrit-Oberflachenzustande zu finden.

3.3. Implikationen fiir die Herstellung energiewandeinder Grenz-
flaichen mit Pyrit

Die Pyrit-Metail-Kontakte solilten als Modellsysteme fir die Untersuchung von Grenzflachen von Pyrit,
also auch Pyrit-Elektrolyt- und Pyrit-Halbleiter-Grenzflaichen dienen. Aus den Ergebnissen kann man
in der Tat einige allgemeine Schlisse fir das Grenzfldchenverhalten von Pyrit ziehen. Zuerst muf3 die
intrinsische Eigenschaft der Pyritoberflachen zur Bildung der Oberflachenzustande diskutiert werden.
Man kann nur dann gute Eigenschaften sowohl von energiewandelnden Grenzflachen als auch von
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Ohm’schen Kontakten erwarten, wenn es gelingt, diese Oberflachenzustande zu passivieren, das
heit, aus der Bandlicke herauszudriicken. Die Ergebnisse an den Metallkontakten zeigen, auf
welche Weise das geschehen kann. Man findet immer dann eine Modifikation der
Oberflachenzustande, wenn man eine lokalisierte bindende Wechselwirkung der Atome der
Kontaktphase mit den Eisenatomen der Pyritoberfache vermuten kann. Man muB aiso bei der
Préaparation von Grenzflachen bestrebt sein, die Koordination der Eisenatome an der Oberflache
derjenigen im Volumen anzupassen, also die Symmetriereduktion an der Oberflache riickgangig zu
machen.

Da man bei den Metallgrenzfldchen eine groBe Tendenz zur Bildung von FeS oder FeS-artigen
Defekten beobachtet, erscheint es sinnvoil, bei der Prédparation von Pyrit-Metall-Kontakten
Pufferschichten einzufiihren, die die reaktive Pyritoberfliche gegen die Wirkung des Metalls
abschirmen. Die Voraussetzung fur gute elektronische Eigenschaften der Pufferschichten ist
allerdings, dafB auch sie die Oberflaichenzustédnde passivieren, d.h. mit jedem Eisenatom an der
Pyritoberflache eine Bindung eingehen. Das macht epitaktisches Wachstum der Pufferschicht
notwendig. Solch eine Pufferschicht kdnnte beispielsweise ZnS sein, da es nahezu die gleiche
Gitterkonstante wie Pyrit besitzt. Als weitere Mdglichkeit zur Erzeugung passivierender
Pufferschichten kann man sich die Oxidation der Oberflache vorstellen. Diese Methode wird
beispielsweise bei Silizium angewendet, um die Stérung der elektronischen Struktur an den
Grenzflachen zu beseitigen. Da Eisen verschiedene Oxide besitzt (FeO, FesO3, FezQy), kdnnte es
gelingen, die Herstellungsparameter des Pufferoxides zu variieren, bis die gewlinschten
Eigenschaften erreicht sind. Eine dritte Mdglichkeit zur Grenzflachenmodifizierung kénnte die
Komplexchemie liefern. Die an den Pyritgrenzfldchen zur Beeinflussung der Oberflichenzustande
notwendige lokale Wechselwirkung entspricht im Prinzip der in Metallkompiexen zwischen Metallatom
und Ligand. Durch Bindung geeigneter Liganden kénnten die Oberflachenzustande ebenfalls
passiviert werden.

Aus der elektronischen Struktur der Einkristalloberflachen kénnen Voraussagen uber die
Eigenschaften polykristalliner Pyritschichten getroffen werden. Solche Schichten, die man durch
MOCVD oder Sputtern herstellen kann, sollen als Absorbermaterial in Solarzellen eingesetzt werden.
Flr die Korngrenzen gilt beziiglich der kristallographischen Eigenschaften grundsétzlich das gleiche,
wie fur die Oberflaichen zum Vakuum: die Periodizitdt der Atomanordnung des Volumens wird
abgebrochen, das heif3t, die Symmetrie der Koordinationssphéare der Eisenatome an der Korngrenze
wird reduziert. Die daraus entstehenden elektronischen Zustdnde werden daher in ihren
grundlegenden Eigenschaften den Oberflachenzustédnden dhneln. Lediglich bedingt durch die Néhe
des benachbarten Kristalliten als eine kondensierte Phase werden die Potentialbedingungen etwas
anders sein, z.B. die Dielektrizititskonstante der Kontakiphase verschieden von der des Vakuums
sein. Man kann nichtsdestotrotz schlieBen, daf3 sich an den Korngrenzen den Oberflachenzustdnden
analoge Grenzflachenzusténde befinden, die metallisch sind und die eine Fixierung des Ferminiveaus
bewirken. Diese Korngrenzenzustdnde werden sich in polykristallinen Schichten auf zwei Arten
auswirken. Erstens wirkt eine Korngrenze, die sich von Rick- bis zum Frontkontakt der Schicht
erstreckt, als metallische KurzschiuBbricke zwischen den Kontakten. Zudem induziert sie
unabhangig vom Ladungstragertyp der Schicht einen hoch p-dotierten Bereich im
korngrenzennahen Volumen (siehe Abb. 3.11), der ebenfalls einen KurzschiuB3 bewirken wird. Die
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Korngrenzen werden also sehr kleine Shuntwiderstande fur die Barrieren, also schlechte
gleichrichtende Eigenschaften zur Folge haben.

Korngrenzenzusténde Korngrenzenzustinde

Y Y

n-leitend p-leitend

Abb. 3.11: Banderschemata an Korngrenzen von polykristallinen Pyritschichten, links fir n-leitendes,
rechts flr p-leitendes Material. Eingezeichnet sind jeweils die Rekombinationspfade fur lichterzeugte
Minoritatstadungstrager.

Zweitens werden die Korngrenzenzustdnde als Rekombinationszentren fdr lichterzeugte
Minoritatsiadungstréager wirken. Die Banderschemata an einer Korngrenze sind fir n- und p-leitendes
Material in Abb. 3.11 dargestelit. Dabei wurde angenommen, daf3 sich die Korngrenzenzustande wie
die Oberflachenzustande an der Valenzbandkante befinden. Bei n-leitendem Material erkennt man,
daB die Minoritatsladungstrager zum Ubertritt in die Korngrenzenzusténde keine Barriere (iberwinden
missen; sie werden von der Bandverbiegung zu den Korngrenzen transportiert. Bei p-leitendem
Material gibt es an den Korngrenzen eine Ladungstragerakkumulation und daher eine kleine Barriere,
die die lichterzeugten Elektronen (iberwinden mussen. Die Héhe der Barriere entspricht dem
Abstand des Ferminiveaus von der Valenzbandkante im Volumen, d.h. die Ubertrittswahrschein-
lichkeit fiir die Ladungstrager in die Korngrenzenzusténde ist relativ gro3. Aus diesen Betrachtungen
versteht man unmittelbar, warum bisher bei polykristailinen Pyritschichten weder Photospannungen
noch Photoleitung gemessen wurden. Es ist daher einsichtig, dal3 eine elektronische Passivierung
der Korngrenzenzustiande genauso wichtig fur eine effektive Lichtumwandlung in Pyrit ist, wie die
Passivierung der Oberflichenzustidnde. Erst wenn beide Probleme geldst sind, kann man mit
Pyritsolarzellen gute Umwandlungswirkungsgrade erwarten.
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3.4. Molekularstrahlepitaxie (MBE) von Pyrit

Fe2p i707.1 s 2p | 162.5

intensitiit / bel. Einh.
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712 710 78 706 o4 163 168 164 162 ‘80 158
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Abb. 3.12: Fe 2p- und S 2p-Emissionslinien von bei verschiedenen Substrattemperaturen
hergestellten Schichten und von einer Pyrit-(100)-Spaltfliche (oben). Das Substrat war
Molybdénblech, die Schichten wurden beginnend mit den hohen Substrattemperaturen aufeinander
aufgewachsen. Der Pfeil markiert eine deutliche FeS-Schuilter auf der FeSy-Linie.

FeSo-Schichten wurden unter Variation der Substrattemperatur, der Wachstumsgeschwindigkeit
sowie dem Verhaltnis der Eisen- und Schwefelflisse préapariert. Wegen des um mehrere
GroBenordnungen gréBeren Dampfdruckes von Schwefel muBte mit einem erheblichen
Schwefeliiberschu3 gearbeitet werden. Erste Schichten wurden mit einem ca. 40-fachen
SchwefelliberschuB und mit einer Wachstumsgeschwindigkeit von 2 - 3 A pro Minute hergestellt.
Nach dem SchlieBen des Shutters der Eisenquelle wurde jeweils wahrend des Abkuhlens der
SchwefelfluB bis zu einer Temperatur von 110 °C aufrechterhaiten, um die Zersetzung der Schicht zu
verhindern. Als Substrate wurden Molybdanblech und alkaliarmes Gilas (Schott Af 45) verwendet.

Die Charakterisierung der Schichten erfolgte mit XPS, UPS und mit Diffraktometrie. XPS-
und UPS-Ergebnisse von bei verschiedenen Substrattemperaturen hergestellten Schichten
sind in Abb. 3.12 und Abb. 3.13 gezeigt. Nach dem Transfer in die Analysenkammer waren
auf den Schichten keinerlei Sauerstoff- und Kohlenstoffverunreinigungen nachweisbar. Die
S 2p-Linie der Schichten, die bei 340 °C und héheren Temperaturen hergestellt wurden,
sind relativ breit und haben das Emissionsmaximum bei 161,7 eV. Das entspricht etwa dem
Literaturwert fir FeS. Die Fe 2p-Linie besitzt zwar die fur FeS typische grofe
Linienbreite, die Bindungsenergie ist jedoch mit 707 eV um 3 eV kleiner als die
Literaturwerte. Die Valenzbandspektren zeigen eine deutliche Fermikante, aus den
Intensitatsverhaltnissen von He |- und He ll-Spektren kann man schiieBen, daB3 die Zustande
nahe der Fermienergie im wesentlichen Fe 3d-Charakter besitzen. Aus dem Diffraktogramm
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&6t sich ablesen, daB die Schicht Uberwiegend aus der nichtstéchiometrischen FeS-
Modifikation Pyrrhotit besteht. Weitere Phasen scheinen in geringen Anteilen vorhanden zu
sein, sind jedoch nicht identifizierbar. Die von den Literaturwerten abweichende Fe 2p-
Bindungsenergie dlrfte damit zu erkldren sein, dal3 die vorliegenden Schichten einen
héheren Schwefelgehalt besitzen als die von den anderen Autoren vermessenen Materialien.
Wie aus eigenen Messungen bekannt ist, verschiebt sich die Fe 2p-Linie von FeS-Kristallen,
deren Schwefeigehalt durch Sputtern verringert wurde, von 707 auf 709 eV.

[N | ot ' T 1 _ 1 _t

He | He Il 0.7]
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Abb. 3.13: He |- und He lI-Spekiren von bei verschiedenen Substrattemperaturen herge-
steliten Schichten und von einer Spaltflache.

_B_ei einer Wachstumstemperatur von 170 °C waéachst eine Schicht, deren Spektren eine
Uberlagerung von etwa gleichgroBen Anteilen von FeS und FeS, darstellen. Im Fe 2p-
Spektrum sitzt auf der breiten FeS-Linie die fur Pyrit und Markasit typische symmetrische
Linie, die mit einer Halbwertsbreite von 1,7 eV allerdings relativ breit ist. In den
Valenzbandspektren ist noch metallisches Verhalten zu erkennen.

Bei 120 °C erhalt man eine Schicht, deren S 2p-Linie mit einer Bindungsenergie von 162.5
eV die Bildung von FeS, anzeigt. Die Linienform entspricht in etwa der einer Pyrit-(100)-
Spaltflache, lediglich auf der Seite niedriger Bindungsenergien erkennt man an der deutlich
ausgepragten Schulter (Pfeil) noch wesentliche FeS-Anteile. Die Fe 2p-Linie hat in etwa die
gleiche Linienform und die gleiche Position wie die einer Spaitflache, die Halbwertsbreite ist
mit 1,3 eV gegenlber 1,1 eV aber merklich gréBer, was darauf zurickzufihren ist, daf3 der
breite FeS-Untergrund deutlich intensiver ist. Die He |- und He Il-Valenzbandspektren
zeigen alle Strukturen eines Pyrit-Spektrums. Die intensive Fe 3d-Emission des He lI-
Spektrums besitzt mit 1,0 eV die gleiche Breite wie das Spektrum einer Spaltflache. Cie



Schichten sind halbleitend und weisen, verglichen mit einer typischen Spaltfliche, einen um
100 meV gréBeren Abstand der Valenzbandkante vom Ferminiveau auf. Im Diffraktogramm
lassen sich die auftretenden Reflexe Pyrit zuordnen. Sie sind allerdings sehr breit und heben
sich nur wenig aus dem Untergrund heraus. Das weist darauf hin, daf3 die Kristallinitat der
Schichten relativ schlecht ist und mdglicherweise noch amorphe Anteile vorhanden sind.

Reduziert man die Substrattemperatur auf 40 °C, so erhédit man eine Schicht, deren XPS-
Emissionslinien relativ zur vorhergehend beschriebenen schlechter aufgelést sind, wahrend
die Linienpositionen im wesentlichen gleich bleiben. Im He I-Spektrum erscheinen im
Bereich der S 3p-Emissionen (2 - 8 eV) zusatzliche Strukturen. Vermutlich kann bei solch
niedrigen Temperaturen der Uberschissig auftreffende Schwefel nicht mehr vollstdndig
desorbieren.

Bei den hier beschriebenen Versuchsbedingungen und einer Substrattemperatur von 120 °C
entsteht also Pyrit, wenn auch noch mit erheblichen Anteilen von FeS-Defekten oder einer
FeS-Phase. Die Bedingungen scheinen im Prinzip geeignet, die Tendenz zur Bildung von
Markasit, die bei den anderen Schichtpraparationsmethoden (MOCVD, Sputtern) bei
niedrigen Substrattemperaturen beobachtet wird, zu unterdriicken. Fir die Epitaxie, also die
Herstellung einkristalliner Schichten, ist eine Substrattemperatur von 120 °C mit
Sicherheit zu niedrig.

Es wurden weitere Experimente mit héheren Schwefel zu Fe Flissen R durchgefiihrt. Im Vergleich zu
den bisherigen Experimenten mit R = 40 wurden Werte von R = 100 eingestellt. Die mit
Photoelektronenspektroskopie gemessenen Valenzband- und Rumpfniveauspektren von Schichten
daf bei erhdhten Schwefelflissen stéchiometrisches FeS» - diesmal bei Temperaturen von 290 °C -
gebildet wird. Jedoch sind die Spektren in ihrer energetischen Lage identisch zu den bisher
beobachteten Oberfldichen. Die Oberflaichenzustdnde sind daher nach wie vor auf diesen
Oberflachen existent. Inwieweit die elektronischen Eigenschaften des Volumens verdndert sind,
konnte noch nicht festgestellt werden. Jedoch ist aus RBS-Messungen nachzuweisen, daf3 eine
S/Fe Stochiometrie von 2.05 gefunden wird.

Noch héhere S Partialdriicke sind unter MBE-Bedingungen nicht realisierbar. Somit belegen die
vorgesteliten Ergebnisse, daf3 FeSg mittels MBE zu praparieren ist. Die elektronischen Eigenschaften

der Oberflache sind aber mit denen der Einkristall-Spaltflachen identisch und somit durch
Oberflachenzustidnde bestimmt.
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4 Praparation von Pyrit (FeS2)-Schichten

4.1 Polykristalline Schichten

4.1.1 Reaktives Magnetron-Sputtern von FeS2 und FexRu{-xS2

Die Ergebnisse fir das reaktive Magnetronsputtern (RMS) von Pyrit und Mischkristallschichten
FexRu1-xS2 sind in den Zwischenberichten (Nr. 4 und 5) sowie in den Referenzen [1-3] dargestelit
und werden hier nur noch einmal zusammenfassend bewertet.

Mittels RMS wurden Pyritschichten hergestellt, die strukturell und morphologisch vergleichbar sind mit
Pyrit-Schichten, die mittels MOCVD prapariert wurden (siehe Abschnitt 4.1.2.). Bedingt durch den
niedrigeren Schwefelpartialdruck beim RMS kdénen Pyritschichten nur bis zu Temperaturen von ca.
350 °C hergestellt werden. Hbéhere Substrattemperaturen fUhren zur Zersetzung des Pyrits in
Pyrrhothit (Fe1.xS) durch Abdampfen von Schwefel. Bei Zugrundelegung der Zersetzungsdruck-
kurve von Pyrit (4] \wiirde man far den in der Sputteranlage einstellbaren H2S-Druck von ca. 0.1 mbar
eine maximal anwendbare Substrattemperatur von ca. 500 °C erwarten. Tatséchlich erreichen wir aber
nur 350 °C, was wir zurickfihren auf den hohen Wasserstoffanteil in der Sputteratmosphére
(Zersetzung von H2S), der zur Reduktion des FeSo fuhrt, zuséatzlich verstarkt durch die hohe
Anregung des Wasserstoffs im Plasma der Sputterentiadung.

Bedingt durch die im Vergleich zur MOCVD niedrigeren Substrattemperaturen weisen die gesputter-
ten Schichten kleinere Kristallite auf und zeigen teilweise das Leitfadhigkeitsverhaiten eines entarteten
Halbleiters, méglicherweise bedingt durch die Nichtstdchiometrie des Pyrits und/oder durch eine
Sauerstoffdotierung. Diese lieB sich nicht vermeiden, da das Reaktivgas (H2S) einen deutlichen
Sauerstoffanteil (ca. 0.1 %) in Form von Kohlenstoffoxisulfid (COS) aufwies. Die besten gesputterten
Pyritschichten hatten eine héhere Raumtemperaturleitfdhigkeit als die MOCVD-Schichten, was als
Hinweis auf eine etwas schlechtere Kristallperfektion gewertet werden kann. Allerdings zeigten auch
die MOCVD-Schichten noch deutlich schiechtere Eigenschaften ais natirliche oder synthetische
Pyrit-Einkristalle. Das fuhrten wir auf noch unverstandene Abscheideparameter zurlck, die vom Ab-
scheideverfahren unabhéngig sind.

Die weiteren Arbeiten zur Pyritschichtherstellung wurden deshalb auf die MOCVD konzentriert, da
hier héhere Substrattemperaturen angewendet werden kénnen.

Das BRMS dagegen wurde benutzt, um die Mischkristallreine FexRu1-xS2 zu préparieren. Ruthenium

wurde als Legierungselement flir diese Mischkristallreihe gewéhit, da dessen Sulfid ebenfalls in der
Pyritstruktur kristallisiert und eine héhere Bandlicke (Eg=1.3-1.5 eV) aufweist als Pyrit (Eg=1.0 eV)

und so besser flr die photovoitaische Energiewandiung geeignet ist.
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Wie im 5. Zwischenbericht erlautert, kann man durch RMS die FexRu1.xS2-Legierungen einfach
praparieren, indem man aus zwei Sputterquellen (Fe, Ru) simultan sputtert. Man beobachtet eine
kontinuierliche Verschiebung der Gitterkonstanten bei Zumischung von Ruthenium und auch eine
entsprechende Verschiebung der Gapenergie. Jedoch waren auch diese Schichten nicht photoaktiv,
was wir auf die relativ niedrigen Substrattemperaturen und damit schlechte Kristallperfektion
zurlckflhren, das gleiche Problem also, wie bei den Pyritschichten. Es wurde aber gezeigt, da FeSo
und RuSg2 eine Mischkristallreihe bilden, die benutzt werden kdnnte, um sowohl eine Gitter-

konstantenanpassung als auch eine gezielte Einstellung der Gapenergie durchzufiihren.

4.1.2 Préaparation polykristalliner Pyritschichten mit Metallorganischer
Chemischer Gasphasenabscheidung (MOCVD)

Die metallorganische chemische Gasphasenabscheidung (MOCVD, OMVPE) hat in den letzten
Jahren als Schichtpraparationsmethode fur Materialsysteme, an die hohe Anforderungen beziglich
der Eigenschaften gestellt werden, weiter an Bedeutung gewonnen. Zu den Materialien, die mit
MOCVD prapariert werden, gehéren Hochtemperatur-Supraleiter und ferroelektrische Verbindungen,
insbesondere aber die IIl/V- und ll/VI-Halbleiter, bei denen die mit MOCVD erreichten
Schichtqualitaten jeweils dem letzten Stand der Forschung entsprechen (51, Aus diesem Grund
wurde die Methode MOCVD gewahit, um die Méglichkeiten der Dinnschichtpraparation von Pyrit aus-
fUhrlich zu untersuchen. Dazu wurde eine speziell fir die Praparation von Pyritschichten ausgelegte
Niederdruck-MOCVD-Aniage aufgebaut. Die Auslegungskriterien sind im 3. Zwischenbericht zu
diesem Projekt beschrieben. Als Precursor wurden Eisenpentacarbony! (IPC) sowie t-Butyldisuifid
(TBDS) eingesetzt [6’7].

Durch eine breit angelegte Variation der ProzeBparameter wurde der Wachstumsbereich von Pyrit
eingegrenzt. Innerhalb des Bereiches, in dem man einphasige Pyritschichten erhalt, wurde der
Einfluf3 der verschiedenen ProzeBparameter auf die Eigenschaften der Pyritschichten untersucht.
Der Einflu3 der Prozef3parameter ist in den Referenzen (8,91 ausfuhrlich und im folgenden zusammen-
fassend dargestellt.

Eine Analyse der Abhangigkeit der Wachstumsrate von der Wachstumstemperatur gibt Hinweise auf
die Prozesse, die bei verschiedenen Temperaturen das Wachstum der Schichten kontrollieren. Im
Temperaturbereich oberhalb von 630 °C ist das Wachstum durch die Zersetzung von Pyrit, also durch
thermodynamische Faktoren, limitiert. Zwischen 500 und 630 °C wird das Wachstum durch den
Massentransport bestimmt, eine Verdnderung der Wachstumstemperatur hat einen nur geringen
EinfluB auf die Wachstumsrate (Abb. 4.1). Unterhalb dieses Temperaturbereiches ist die Wachstums-
rate stark von der Temperatur abhangig, was auf eine Kontrolle durch kinetische Faktoren hinweist.
Dies wird durch den linearen Zusammenhang zwischen dem Logarithmus der Wachstumsrate und der
inversen Wachstumstemperatur im Temperaturbereich von 300 bis 500 °C bestatigt (Abb. 4.1). Die
aus der Arrhenius-Auftragung bestimmte Aktivierungsenergie flir diesen Temperaturbereich betragt
73 kd/mol. Diese Aktivierungsenergie ist deutlich gréBer als z. B. die fur den Zerfall von IPC auf Pt im
UHV mit 46 kJ/mol bestimmte Aktivierungsenergie, was darauf hinweist, daB der Zerfall des IPC im
diskutierten Temperaturbereich nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt im Prozef3 ist.
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Weitergehende Aussagen Uber die Kinetik des Wachstumsprozesses konnen aus dem vorliegenden
experimentellen Material nicht gemacht werden.
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Abb. 4.1: Wachstumsrate Rg von FeSp-Schichten in Abhangigkeit von der inversen
Substrattemperatur Ts.

Die Phasenzusammensetzung von FeSp-Schichten ist stark temperaturabhangig. In Abb. 4.2 sind die
Intensitaten ausgewahiter Réntgendiffraktionsreflexe der Schichten (ber der Substrattemperatur
aufgetragen. Bei Temperaturen unterhalb von 450 °C enthalten die Schichten praktisch nur die mit
Pyrit polymorphe Phase Markasit. Ab 450 °C nimmt der Pyrit-Anteil in den Schichten kontinuierlich zu,
wihrend der Markasit-Anteil kleiner wird. Bei 525 °C sind nur noch verschwindend kleine Anteile von
Markasit zu detektieren. Ab 550 *C kann von phasenreinen Pyritschichten gesprochen werden.
Hohe Praparationstemperaturen férdern also das Wachstum der gegenuber Markasit thermo-
dynamisch stabilen Phase Pyrit.

Der IPC-Partialdruck bestimmt die Wachstumsrate der Pyrit-Schichten. Der Zusammenhang zwischen
|PC-Partialdruck und Wachstumsrate ist Gber 2 GréBenordnungen hinweg linear (Abb. 4.3). Damit a3t
sich die Wachstumsrate in weiten Bereichen variieren.
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Abb. 4.2: Phasenzusammensetzung von FeSp-Schichten in Abhéngigkeit von der
Wachstumstemperatur anhand der integralen Intensitdten ausgewéhlter
Réntgendiffraktionsreflexe (ma: Markasit, py: Pyrit).
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Abb. 4.3: Doppellogarithmische Auftragung der Wachstumsrate Rg in Abhéngigkeit vom
Partialdruck des Fe-Precursors p(IPC).
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Alle oben vorgestellten Versuchsreihen wurden mit TBDS-Partialdriicken von gréBer als 1 mbar
durchgefihrt. Bei solchen TBDS-Partialdriicken entstehen bis zu Temperaturen von ca. 600 °C
immer FeS»-, nicht aber Feq1.xS-Schichten. Uber den Ubergang von FeSa- zu Fe4.xS-Schichten bei
Senkung des TBDS-Partialdrucks wird weiter unten berichtet. Aus den oben berichteten Experi-
menten wurden die in Tab. 4.1 aufgelisteten Standardparameter fir die Préaparation von Pyrit-
schichten abgeleitet, die fir die meisten folgenden Versuche verwendet wurden.

Tab. 4.1: Standardparameter flr die Abscheidung polykristalliner Pyritschichten.

Parameter Zeichen Standardwert
Substrattemperatur Ts 575 °C
Reaktordruck Psys 50 mbar
Gesamtfluf3rate Fg 440 sccm
Partialdruck des Fe-Precursors im  pipc 5x10-3 mbar
Reaktor (IPC)

Partialdruck des S-Precursors im  pteps 1 mbar
Reaktor (TBDS)

Verhéltnis der Partialdricke von PTBDS/PIPC 200
S- und Fe-Precursor im Reaktor

Wachstumsrate Rg 2,5 A/s

Nachdem der Wachstumsbereich flr Pyritschichten eingegrenzt war, wurde der EinfluB der
ProzeBparameter auf die strukturellen und morphologischen Eigenschaften der Pyritschichten unter-
sucht. Bezuglich dieser Eigenschaften konnte die Substrattemperatur als wichtigste EinfluBgroBe
identifiziert werden. So steigt die mit Réntgendiffraktionsmessungen ermittelte mittlere Korngré3e in
Schichten mit einer Schichtdicke von 0,4 um von ca. 300 A bei 500 °C auf ca. 1800 A bei 600 °C
(siehe 4. Zwischenbericht). Interessant ist hierbei, daf3 im Temperaturbereich von 500 bis 550 °C die
mittlere KorngréBe der Kdérner aller untersuchten Orientierungen gleichermaBen ansteigt, wahrend
oberhalb von 550 °C die KorngréBe der <100>-orientierten Kérner starker zunimmt als die der anders
orientierten Kdrner. Daraus kann auf ein bevorzugtes Wachstum auf {(100)-Fldchen geschiossen
werden. Weiterhin kann angenommen werden, daB oberhalb einer Temperatur von 550 °C die
Beweglichkeit der Eisenatome auf der Wachstumsflache soweit gestiegen ist, daf3 die Eisenatome
auch Korngrenzen (berwinden kénnen. Soiche Wachstumstemperaturen sollten daher prinzipiell
geeignet sein, um epitaktisches Wachstum auf (100)-Fldchen zu erzielen. Diese Vermutung konnte
spater bestéatigt werden (siehe Abschnitt 4.2).

Unter den Standard-Wachstumsbedingungen weisen die polykristallinen Schichten eine <100>-
Vorzugsorientierung auf. Wird die Wachstumsrate auf 0,3 A gesenkt (pipc = 6,2x10°4 mbar), wird
dagegen eine leichte <111>-Vorzugsorientierung gemessen. Bei solch niedrigen Wachstumsraten
steigt auBerdem die mittlere KorngréBe im Vergleich zur Standardwachstumsrate von 2,5 Ass an.

SEM-Untersuchungen (4. Zwischenbericht) zeigten eine kolumnare Struktur der polykristallinen
Schichten. Die KorngréBen liegen in der GroBenordnung der Schichtdicke (=1,2 um). Die Kérner zei-
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gen den typischen kubischen Habitus von Pyrit und wachsen von der Substratoberflache bis zur
Schichtoberflache. Sowoh! die réntgenographisch als auch die elektronenmikroskopisch bestimmten
KorngréBen stellen mit 0,2 bzw. 1,2 um die gréBten bisher mit einem Dinnschichtverfahren
erreichten Werte fur Pyritschichten dar. Zudem wurde erstmais ein kolumnares Wachstum solcher
Schichten beobachtet. Eine kolumnare Struktur ist fur die Verwendung der Schichten als
Absorbermaterial in Solarzellen vorteilhaft, da der Stromtransport in einer Dinnschichtsolarzeile im
wesentlichen senkrecht zur Substratoberflache stattfindet. Daher brauchen die Ladungstrager beim
Weg von der Grenzflaiche zum Ruckkontakt keine Korngrenzen zu berwinden. Die mit MOCVD
préparierten Schichten erflllen von ihrer Morphologie her die Anforderungen an ein Absorbermaterial
far die Photovoltaik.

Mit Sekundérionenmassenspektroskopie (SIMS) und Augerelektronenspektroskopie (AES) wurden
Untersuchungen zu Verunreinigungen in den Schichten durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tab.
4.2 aufgefuhrt. Mangels einer Eichung konnten einige Elemente zwar nachgewiesen, nicht aber
quantifiziert werden.

Tab. 4.3: Ergebnisse der SIMS- und AES-Analysen von polykristallinen Pyrit-Schichten.

Element Konzentration Methode
Cr 9-15ppm SIMS
Na 0,5 -0,9 ppm SIMS
Ba nicht quantifiziert SIMS

Al nicht quantifiziert SIMS

Si nicht quantifiziert SIMS

C nicht quantifiziert SIMS

0] nicht quantifiziert SIMS

C <0,5% AES

0] <0,5% AES

Barium wurde mdéglicherweise aus Glasteilen des Reaktors, die dieses Element enthaiten, in die
Schichten verschieppt. Daher wurden diese Teile spater gegen Quarzglasteile ausgetauscht. Als
Quelle fur die Chromverunreinigungen kommen zum einen Reaktorkomponenten aus Edelstahl in
Frage, die bei den verwendeten hohen Temperaturen und Schwefeldriicken méglicherweise Chrom
freisetzen. Zum anderen wird vermutet, daf3 Chrom eine typische Verunreinigung des ais Precursor
verwendeten Eisenpentacarbonyls ist 110,111 ohlenstoff und Sauerstoff, die beide in den
organischen Resten der Precursor enthalten sind, wurden in den Schichten zwar nachgewiesen,
scheinen aber nicht in stéchiometrischen Mengen in die Schichten eingebaut zu werden. Ober-
flachenanalytische Untersuchungen weisen darauf hin, daf sich beim Wachstum Kohienstoff in
héheren Konzentrationen als Sauerstoff auf der Wachstumsflache ablagert.
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STOCHIOMETRIE POLYKRISTALLINER PYRIT-SCHICHTEN

Da vermutet wird, daB die Stdchiometrie von Pyrit einen groBen EinfluB auf das optoelektronische
Verhalten von Pyrit hat (siehe Abschnitt 3.1 sowie Abschnitt 1.1 des Berichts zum Teilprojekt
0329032 B), wurden die polykristallinen Schichten ausfihrlich bezlglich ihres Schwefel-Eisen-Ver-
haltnisses untersucht.

Es konnte gezeigt werden, daB die Schichten bei einer Substrattemperatur von 575 °C im Rahmen
der MeBgenauigkeit von RBS stdchiometrisch sind, also die Zusammensetzung FeS2 00+0,01
aufweisen, wenn der TBDS-Partialdruck gréBer als 1 mbar ist. Die Abweichung des Eisen-Schwefel-
Verhaltnisses zwischen Substrat-Mitte und -Rand betragt 1,3 %, was unter den Bedingungen des
hydrodynamisch nicht optimierten Reaktors als gute laterale Homogenitat zu bezeichnen ist.

Bei einer Untersuchung des Schwefel-Eisen-Verhdltnisses xg/XFe in den Schichten in Abhangigkeit
vom TBDS-Partialdruck im Reaktor konnte fir eine Wachstumstemperatur von 575 °C die in Abb. 4.4
dargestellte Abhangigkeit gemessen werden. Ist der TBDS-Partialdruck kleiner als 0,05 mbar,
entsteht eine Schicht mit xg/xfe = 1,3. Diese Schicht besteht im wesentlichen aus Pyrrhotit, Fe1-4S.
Oberhalb des TBDS-Partialdrucks von 0,05 mbar entstehen Schichten mit xg/xFe zwischen 1,96 und
2,01.

Fur die weitergehende Auswertung dieser MeBdaten wurde angenommen, dal3 wéhrend des
Wachstums der Schichten quasi ein thermodynamisches Gleichgewicht vorlag. Diese Annahme wird
durch die Tatsache gestiitzt, daB die thermodynamisch metastabile Phase Markasit bereits ab

Wachstumstemperaturen oberhalb von 500 °C nicht mehr auftritt. Mit Hilfe der Gibb'schen
Phasenregel kann dann geschlossen werden, daB es sich bei den Schichten mit xg/xFe zwischen

FeS4 g6 und FeSp g1 um eine Phase mit variablem S-Gehalt handeln muB. Die untere Grenze der
Phasenbreite von Pyrit 148t sich aus diesen Experimenten zu 1,93 bis 1,96 bestimmen. Die
Messungen aus Abb. 4.4 kénnen daher als ein wichtiger Hinweis auf eine erhebliche Phasenbreite
von Pyrit in schwefelarmer Richtung gewertet werden.

Innerhalb des Einphasengebiets von Pyrit wurde die Abhangigkeit des Schwefel-Eisen-Verhaitnisses
der Schichten vom TBDS-Partialdruck in der Gasphase benutzt, um eine Abschatzung der
Defektbildungsenergie fir Punktdefekte in Pyrit durchzuflihren. Dazu wurde angenommen, daf3 die
in Abb. 4.4 dargestellten Abweichungen von der idealen Stdchiometrie durch Punktdefekte
verursacht werden. Bereits friher wurde ein Punktdefektmodell vorgeschlagen, das von einer
Fehistelle und einem Zwischengitterplatz im Schwefelteilgitter als den wichtigsten Punktdefekten in
Pyrit ausgeht [12]. Der wichtigste intrinsische Punktdefekt in Pyrit ware demnach ein Frenkel-Defekt im
Schwefelteiigitter. Allerdings gibt es bisher keine direkten Hinweise auf die Besetzung von
Zwischengitterplatzen in Pyrit, genauso kénnten auch Fehistellen im Eisenteilgitter als die Defekte
angenommen werden, die Abweichungen der Zusammensetzung in schwefelreicher Richtung
verursachen. Der wichtigste intrinsische Punktdefekt ware dann ein volistdndiger Schottky-Defekt.
Die folgenden Rechnungen gelten sowohl fur Schottky- als auch Frenkel-Defekte, lediglich far
Substitutions-Defekte miiBten die Gleichungen modifiziert werden. Mangels genauer Kenntnis tGber
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die Natur der Punktdefekte wird im folgenden einfach vom wichtigsten intrinsischen Punktdefekt in
Pyrit gesprochen.
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Abb. 4.4: Schwefel-Eisen-Verhaltnis xg/xre flr mit verschiedenen TBDS-Partialdriicken
p(TBDS) praparierte Schichten (Standard-Parameter bis auf den TBDS-Par-
tialdruck, Substratmaterial Kohlenstoff, Schichtdicke 1000 A). Die durch-
gezogene Linie wurde nach Gl. 4.3 mit p(0) = 0,76 mbar und § = 7,0x10-3 be-
rechnet.

Punkt-Defekte treten im thermodynamischen Gleichgegewicht seibst in ideal stéchiometrischem Pyrit

auf. Ihre Zahi ns im stdchiometrischen Kristall, bezogen auf die Zahl der normalen Schwefelpositionen

N, wird als Eigenfehlordnung & bezeichnet und ist [13]

§=-L=+qxe", _ (4.1)

ﬂ
N
o ist das Verhaltnis der Zahi der Zwischengitterplaize zu der Zahl der normalen Gitterplatze und wird
far Pyrit zu 1 angenommen. ws ist die Defektbildungsenerige fir den Punkt-Defekt. Je héher die

Temperatur, desto groBer ist die Zahl dieser intrinsischen Defekte, die allerdings keine Abweichung
von der idealen Stéchiometrie bedeuten.

Der Schwefelgehalt von Pyrit wird durch den Schwefelpartiaidruck bestimmt. Wenn man ausgehend
von der Formel FeSg._« die Abweichung y von der idealen Zusammensetzung formuliert als

v=-2, (4.2)
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dann ist der Zusammenhang zwischen dem Schwefelpartialdruck p und der Stéchiometrieabwei-
chung vy fir ein zweiatomiges Gas wie So gegeben durch (3]

0y _ v+ +45°) “s)
p(0) 26 ’ '

wobei p(0) der Druck Uber der Phase mit der exakt stéchiometrischen Zusammensetzung ist. Nach
Gl. 4.3 wurde aus den Wertepaaren aus Abb. 4.4 die Eigenfehlordnung bei 575°C zu § = 7,0x10'3
und p(0) = 0,76 mbar berechnet. Aus diesen Werten 48t sich nach Gl. 4.1 eine Defektbildungs-
energie von 0,7+0,1 eV abschatzen. Dies ist die Defektbildungsenergie fir den wichtigsten
intrinsischen Punktdefekt in Pyrit. Damit wurde zum ersten Mal eine Abschatzung der Defektbildungs-
energie flr Pyrit durchgefiihrt. Aufgrund einiger Annahmen, die in die Berechnung eingehen, sowie
der kleinen Zahi der MeBpunkte bedarf dieser Wert allerdings noch einer Bestétigung, vorzugsweise
mit einem Experiment, bei dem sich die Voraussetzung des themodynamischen Gleichgewichts
besser sicherstellen 148t als bei dem MOCVD-Wachstumsprozef3.

Trotz dieses Vorbehalts soll der berechnete Wert fur die Defektbildungsenergie hier diskutiert
werden. Ein Vergleich mit den Bildungsenergien fur Frenkel-Defekte in verschiedenen bindren Ver-
bindungen zeigt, daB der Wert von w; = 0,7 eV vergleichsweise klein ist. Allerdings wurden auch in
[14] gin derart
kleiner Wert fir die Defektbildungsenergie wirde dazu fuhren, daB sich eine Abweichung von der
idealen Zusammensetzung schon bei kieinen Abweichungen vom idealen Schwefelpartialdruck
bilden kénnte. Dies wlrde wiederum die Beobachtung erklaren, daB in vielen natdrlichen und
synthetischen Pyritkristallen oft erhebliche Abweichungen von der idealen Zusammensetzung
gefunden wurden (12,151 pig wichtigste Konsequenz aus der niedrigen Defektbildungsenergie ist,
daf selbst in ideal stéchiometrischem Pyrit die Eigenfehiordnung bei 575 °C § = 7,0x10"3 betragt.
Selbst bei einer - eher hypothetischen - Praparationstemperatur von 300 °C betréagt die Eigenfehl-
ordnung noch 7,0x10-4. Soiche Eigenfehlordnungen bedeuten Defektkonzentrationen in der
Gréf3enordnung von 1020 cm-3. Die elektronischen Auswirkungen der Punktdefekte werden in
Abschnitt 3.1.2 diskutiert.

anderen Verbindungen, wie z.B. AgBr und SrFy, ahnlich niedrige Werte gemessen

Die Pyrit-(100)-Oberflache unter MOCVD-Bedingungen

Eine unter MOCVD-Bedingungen, also unter hohen t-Butyldisulfid-Partialdricken und Temperaturen
zwischen 500 und 600 °C getemperte Pyrit-(100)-Oberflache zeigt deutliche Unterschiede zur (100)-
Spaitflache bezglich der kristallographischen und elektronischen Struktur. Fur die im folgenden
beschriebenen Untersuchungen wurden Scheiben eines n-leitenden, natdrlichen Einkristalls
(Fundort Spanien) mit einer Ladungstragerkonzentration von n = 1x1016 ¢m=3 verwendet. Die
Scheiben wurden chemisch-mechanisch poliert und anschiieBend in einem MOCVD-Reaktor (s.
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Abb. 4.5: a) LEED-Bild einer Pyrit-(100)-Spaltflache (E = 100 eV). b) LEED-Bild einer unter
MOCVD-Bedingungen getemperten Pyrit-(100)-Flache (E = 117 eV). ¢) Schematisches
Beugungsbild einer unrekonstruierten (100)-Spaitfliche. d) Schematisches Beugungsbild einer
(100)-MOCVD-Flache. Die Punkte stellen die Reflexe des Eisen-Teilgitters, die Kreise die
zusatzlichen Reflexe des Schwefel-Teilgitters und die Kreuze die der (2x1)-Uberstruktur dar. e) Sche-
matisches Modell der atomaren Anordnung einer unrekonstruierten (100)-Spaltflache. f) Sche-
matisches Modell fiir die vorgeschiagene atomare Anordnung einer (100)-MOCVD-Flache. Die Pfeile
stellen die Einheitsvektoren des Eisengitters (a;), des Schwefelgitters (l;,.) sowie der Uberstruktur ( ;)

dar.

Abschnitt 4.1.2) getempert. Dabei wurden die Parameter aus Tab. 4.1 verwendet, mit dem
Unterschied, daf kein Eisenprecursor angeboten wurde, also auch kein Schichtwachstum stattfand.
Die Kristallscheiben wurden anschiieBend durch die Raumluft in das UHV-System transferiert, in dem
LEED-, XPS- und UPS-Untersuchungen durchgefihrt wurden.

Nach dem Tempern unter MOCVD-Bedingungen zeigt das LEED-Bild der polierten Einkristall-
oberflache Beugungsreflexe (Abb. 4.5b). Die rechteckige Anordnung der Reflexe kann mit einem
quadratischen Grundmuster beschrieben werden, bei dem sich in waagerechter Richtung jeweils
zuséatziiche Reflexe in der Mitte der Kanten befinden. Diese zusatzlichen Reflexe unterscheiden das
LEED-Bild der durch Tempern unter MOCVD-Bedingungen erhaltenen (100)-Flache (im folgenden
kurz MOCVD-Flache genannt) von dem einer durch Spalten im UHV erzeugten (100)-Flache (im
folgenden Spaltflache genannt). Die zusatzlichen Reflexe der MOCVD-Flache kénnen als eine (2x1)-
Uberstruktur des Beugungsbildes der (100)-Spaitflache beschrieben werden. Es treten keine
Domaénen auf, zwischen denen sich die Ausrichtung der Uberstruktur andert.

Das Auftreten der Uberstruktur wird durch die im Vergleich zur Spaltfliche zusétzliche Adsorption von
Schwefel-Atomen oder Molekiilen auf der Pyrit-Oberflache verursacht. Eine Adsorption der S-Atome
direkt auf den Fe-Atomen der Oberflache wirde jedoch die Symmetrie der Oberfldcheneinheitszelle
nicht verandern, also auch keine Uberstruktur erzeugen. Die Adsorption des Schwefels muf3
zusétzlich eine Rekonstruktion der Oberflache verursachen. Denkbar wére z. B., daf3 sich die auf der
Oberflache vorhandenen Zick-Zack-Ketten des Schwefels paarweise ausrichten (Abb. 4.5f) oder daB3
sich mehratomige, ausgerichtete Schwefelketten bilden. Eine Beantwortung dieser Frage muf
weiteren Experimenten, vorzugsweise mit einem Rastertunnelmikroskop, vorbehalten bleiben.

Wird die MOCVD-Oberflaiche im UHV-System, also ohne Schwefelpartialdruck, bei sukzessive
steigenden Temperaturen geheizt, verschwindet die Uberstruktur ab Temperaturen von 350 °C.
Nach dem Heizen bei dieser Temperatur wird nur noch das LEED-Bild einer normalen Spaltflache
beobachtet. Der zusatzlich adsorbierte Schwefel wird beim Heizen offenbar wieder abgegeben.

Hell-Valenzbandspektren belegen, daB das Ferminiveau an der MOCVD-Flache einen Abstand von
ca. 350 meV zur Valenzbandkante hat (Abb. 4.6a). Damit ist die an den Spaltflaichen beobachtete
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Fixierung des Ferminiveaus direkt an der Valenzbandkante aufgehoben (Abb. 4.6e). Dieses Ergebnis
|&R3t sich anhand des oben vorgesteliten Modeils fur die elektronische Struktur der Pyrit-Spaltfidche
verstehen. Die Fixierung des Ferminiveaus an der Valenzbandkante wurde dort durch
Oberflachen(OF)-zusténde erklart, die aufgrund der fehlenden Schwefelatome auf der obersten Lage
der Eisenatome entstehen. Durch die Temperung der Oberflache unter hohem Schwefeldruck
werden Schwefelatome an eben diese Eisenatome angelagert. Die Ursache fiir die OF-Zustande, die
Symmetriereduzierung der ersten Koordinationssphare der Eisenatome, ist somit weggefallen, die
OF-Zustande und damit die Fixierung des Ferminiveaus an der Valenzbandkante entstehen nicht.

He lI-Valenzbandkante

Spaltflache

e e O aatia \ oae s

polykristalline Schicht

=
2
2
< d)
w epitaktische Schicht
D
=3
::"g
g Kristall nach Heizen 400 °C R .©)
=
b)
Kristall nach S-Tempern
...... .a)
| i I i ] 1
5 4 3 2 1 0 =E;
Bindungsenergie [eV]
Abb. 4.6: He ll-Valenzbandspektren (a) eines (100)-Pyritkristalls nach MOCVD-Tempern, (b)

desselben Kristalls nach dem Heizen bei 400 °C im UHV, (c) einer epitaktischen Pyritschicht sowie (d)
einer polykristallinen Pyritschicht (Standardparameter). Zum Vergleich ist das Spektrum einer Pyrit-
(100)-Spailtfldche abgebiidet (e).

Als Beleg flr diese These kann auch die Tatsache herangezogen werden, daf3 nach dem Heizen des
Pyritkristalls bei mehr als 350 °C das Ferminiveau wieder an der Valenzbandkante liegt (Abb. 4.6b).
Nach dem Heizen bei dieser Temperatur ist, wie oben dargelegt, der zusatziich adsorbierte Schwefel
wieder desorbiert und die Eisenatome an der Oberflaiche unterliegen wieder der
Symmetriereduzierung. Diese Verschiebung des Ferminiveaus relativ zur Valenzbandkante beim
Heizen der MOCVD-Fiadche kann auch anhand der Rumpfniveauspektren verfolgt werden.
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Nach dem Modell far die elektronische Struktur der Pyrit-Oberflache 148t sich abschatzen, daB die
Perfektion der Absattigung der Fe-Atome an der Oberflache mit Schwefel nicht allzu groB sein muf3,
um die vorgeschlagenen OF-Zustande unwirksam werden zu lassen. Schon eine Abséttigung von ca.
80 % der Eisenatome reicht aus, damit die entstenenden OF-Zusténde nach dem Ladungsausgleich
mit dem Volumen unterhalb der Valenzbandkante iegen und damit fur die Fixierung des Ferminiveaus
unwirksam werden. Somit erscheint die Absattigung mit Schwefelatomen als Ursache fir die
Aufhebung der Fixierung des Ferminiveaus durchaus realistisch.

Abb. 4.7: Banderschemata der Pyrit-(100)-Spaltflache (a) und der unter MOCVD-Bedingungen
getemperten (100)-Oberflache (c). Die Lage des Ferminiveaus Ef im Volumen wurde aus elektrischen
Messungen bestimmt, die Lage des Ferminiveaus an der Oberflache aus UPS-Messungen. Aus der
Differenz der beiden Werte resultiert die Bandverbiegung eVpp. (b) Prinziperklarung der Fixierung
des Ferminiveaus an der Spaltfliche durch unvollstandig besetzte Oberflachenzustande an der
Valenzbandkante. (d) An der MOCVD-Flache liegen die Oberflaichenzustande aus c) unterhalb der
Valenzbandkante. Das Ferminiveau wird durch neue Oberflachenzustande fixiert.

Auch an den Oberflaichen von mit MOCVD praparierten epitaktischen und polykristallinen
Pyritschichten wurde ein Abstand des Ferminiveaus von 250 bis 400 meV zur Valenzbandkante
gefunden (Abb. 4.6¢/d). Die elektronische Struktur dieser Cberflachen scheint der der getemperten
Einkristalle also sehr ahnlich zu sein, wie man aufgrund der gleichen Schwefeldricke und
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Wachstumstemperaturen bei der Praparation auch erwartet. Bei allen untersuchten Oberfldchen, also
bei dem getemperten Einkristall wie auch bei den epitaktischen und polykristailinen Schichten, lag das
Ferminniveau zwar nicht mehr an der Valenzbandkante, der Abstand der beiden betrug jedoch nie
mehr als 400 meV. Fir den Einkristall ist bekannt, daf3 er im Volumen n-leitend ist, wahrend der
Leitungstyp der Schichten unbekannt ist. Dies weist darauf hin, daB das Ferminiveau durch neue OF-
Zustande fixiert wird, die in der unteren Halfte der Bandliicke liegen (Abb. 4.7). Uber die Natur dieser
OF-Zusténde ist nichts bekannt. Sie kénnten z. B. durch die veranderte Koordination der Fe-Atome
an der Oberflache verursacht werden, die in der beobachteten Rekonstruktion zum Ausdruck kommt.

4.1.3 Elektrische Eigenschaften polykristalliner Pyritschichten

Tab. 4.3: Raumtemperaturleitféhigkeit cgT, Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit Qg,
(orT/ (100 K)) und Vorzeichen des Seebeck-Koeffizienten S,g/T der in der
Literatur berichteten Messungen an polykristallinen Pyritschichten.

Praparations- Bezeichung/ | oRT Oo +Sy | Bemerkungen
methode Referenz [(Qem)1]

Magnetron- das111 [1€] 4 5 +

sputtern (RMS)

" das128 U6l 15 - | kA. |entartet
Magnetron- di345 2] 30 - + | entartet
sputtern Tgep=190 °C

Pdep=10"2 mbar

" (2] 10 1,6 + | Taep=190 °C

Pdep=1 02 mbar
di345 nach S-Tempern

" dss7 3 | 20 + | Taep=350 °C
Pdep=10"1 mbar

Plasma- bausch [17] 1 100 +

Sulfurierung (PS)

Atmospharendruck- | gnnso 18! 5 | 36 +

(AP) MOCVD

Flash-Evaporation (19] 10 - | kA

Reaktives lonen- | sput7e (2] 054 | 69 +
strahisputtern

(RIS)

Aufdampfen (21] 588 | kA. | kA. |xg/xpe<1,5

+S4: Vorzeichen des Seebeck-Koeffizienten SyaT; k. A.: keine Angabe
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In den letzten Jahren wurden mit einer Vielzahi verschiedener Verfahren polykristalline Pyritschichten
prapariert. Die umfangreichsten Untersuchungen der elektrischen Eigenschaften wurden dabei an mit
reaktivem Magnetronsputtern (RMS, s. Abschnitt 4.1.1) sowie MOCVD (Abschnitt 4.1.2) praparierten
Schichten vorgenommen. Auch von mit Plasmasulfurierung, Flash-Verdampfung sowie
lonenstrahisputtern praparierten Schichten liegen in der Literatur Daten Uber die elektrischen
Eigenschaften vor. Die im Rahmen dieses Projekts ais auch von anderen Gruppen gewonnenen
Daten zur elektrischen Leitfdhigkeit von polykristallinen Pyritschichten sind in Tab. 4.3
zusammengefaBt. Sdmtliche in der Literatur vorliegenden Messungen der temperaturabhéangigen
Leitfahigkeit sind auBerdem in Abb. 4.8 wiedergegeben.
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© i & Tl ¥ v
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Abb. 4.8: Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von mit verschiedenen

Methoden préaparierten polykristailinen Pyritschichten sowie eines p- und eines
n-leitenden Einkristalls. Abkirzungen und Referenzen fir die Schichten siehe

Tab. 4.3, Daten fUr Einkristalle aus [22].

In Abb. 4.8 kdnnen die Schichten anhand ihres temperaturabhangigen Leitfahigkeitsverhaltens in 3
Gruppen eingeteilt werden: Schichten mit einer Raumtemperaturleitfahigkeit ort > 10 (Qcm)"
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(Gruppe A) zeigen ein entartetes Leitfahigkeitsverhaiten, in einigen Fallen nimmt ¢ mit abnehmender
Temperatur sogar zu. Die Schichten der Gruppe C weisen Raumtemperaturleitfahigkeiten oRT
zwischen 2 und 0,5 (Qcm)~1 sowie eine unterschiedlich stark ausgepréagte, insgesamt aber
schwache Temperaturabhéngigkeit auf. Zwischen diesen beiden Gruppen liegen 3 Schichten mit 6RT

= 5 (Qcm)-1 vor (Gruppe B).

Lediglich flr die Schichten der Gruppe A und eine Schicht der Gruppe B konnten Hall-Spannungen
gemessen werden, und zwar mit positivem Vorzeichen, was p-Leitung indiziert. Die aus ihnen
bestimmten Hall-Beweglichkeiten von 5 - 25 cm2/Vs sind groBer als die mit 1 cm2/Vs far p-leitende
Einkristalle (22} bestimmten. Dies legt den SchiuB nahe, daB das Leitfahigkeitsverhalten in diesen
Schichten nicht durch intrinsische Eigenschaften von Pyrit, sondern z. B. durch Fremdphasen
dominiert wird. Der in einigen dieser Schichten gefundene Sauerstoffanteil von > 5 % (2] ksnnte eine
Ursache hierfar sein.

Die Schichten der Gruppe C, in denen keine Fremdphasen nachgewiesen werden konnten, weisen
untereinander ein sehr dhnliches Leitfahigkeitsverhalten auf. Mit keiner Abscheidetechnik konnten
bisher Schichten prépariert werden, die eine Raumtemperaturleitfahigkeit kleiner als 0,5 (Qcm)‘1
aufweisen. In Anbetracht der unterschiedlichen Praparationsbedingungen ist die Ubereinstimmung
des Leitfahigkeitsverhaltens der verschiedenen Pyritschichten erstaunlich. Es scheint méglich, daB
die osrT-Werte dieser Gruppe Grenzwerte représentieren, die fir alle Praparationsbedingungen gleich
sind und daher eine intrinsische Eigenschaft von polykristallinen Pyritschichten darstellen. Die
gemeinsamen Charakteristika dieser Schichten sind:

- Seebeck-Messungen indizieren immer p-Leitung. Dies steht in auffallendem Kontrast zu
synthetischen Einkristallen, die meistens n-leitend sind.

- Die Seebeck-Koeffizienten sind immer sehr klein, was entweder auf einen entarteten Halbleiter
oder auf einen Einfluf3 von metallischen bzw. n-leitenden Fremdphasen hinweist.

- Die Hail-Beweglichkeit dieser Pyritschichten liegt immer unterhalb der Nachweisgrenze von ca.
0,1 cm?/Vs.

- UPS-Messungen an polykristallinen Schichten indizieren immer eine p-leitende Oberflache.

- Die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit der Schichten ist meistens sehr kiein und 143t nicht
auf thermionische Emission der Majoritdtsladungstrager lUber Barrieren schlieBen.

Ein Versténdnis dieser Eigenschaften der polykristallinen Pyritschichten kann auf der Grundlage des
in Abschnitt 3.3 beschriebenen Modells zur Barrierenbildung von Pyrit erfolgen. Danach wirde selbst
bei n-leitendem Volumen der Kérner das Ferminiveau an der Oberflache an der oder in der Ndhe der
Valenzbandkante liegen. Durch eine grof3e Dichte an Volumenzusténden in der Mitte der Bandlicke
wére die sich ausbildende Barriere an der Korngrenze zweigeteilt (Abb. 4.9). In einem
oberfldchennahen Bereich ist der Potentialabfall sehr steil, weiter im Volumen bildet sich eine Gbliche
parabolische Bandverbiegung aus. Der oberflachennahe Bereich der Barriere kénnte direkt oder Uber
ionisierte Defekte durchtunnelt werden. Die resuitierende effektive Barrierenhdhe ware
dementsprechend kleiner als die Bandverbiegung vermuten lieBe. Dies wiirde das Fehlen einer
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nennenswerien thermischen Aktivierung der Leitfahigkeit erklaren, wie sie sonst fir sehr vieie

polykristalline Halbleitermaterialien gefunden wurde (23]

Aufgrund der groBen Zah! von Zusténden an der Korngrenze sowie im oberflachennahen Volumen
kann auBerdem eine lateral hoch leitfahige Korngrenzenregion angenommen werden. Diese kdnnte
entartet, aber auch stark p-leitend sein, unabhéngig von der Dotierung im Volumen. Eine soiche
Situation wurde z. B. auch an Ge-Korngrenzen gefunden (24.23] piese Korngrenzenregion kénnte
das Leitfahigkeitsverhalten der polykristallinen Pyritschichten dominieren. Dies wirde sowohl die
hohe Leitfahigkeit als auch die Tatsache erkldren, daB die Schichten immer p-leitend sind. Als
Konsequenz lieBe sich aus elektrischen Messungen an den Schichten nicht auf die Dotierung im
Volumen schlieBen. Aufgrund der nicht meBbaren Hall-Spannungen fehlen wichtige informationen
{ber die Ladungstrégel;konzentrationen und -beweglichkeiten in den Schichten. Daher kann das
vorliegende Modell bisher nicht quantitativ verifiziert werden. Mdéglicherweise konnten
temperaturabhangige Messungen des Seebeck-Koeffizienten weitere Informationen liefern.

lateral leitféahige
Korngrenzenregion

- .
- >

=
= = =
Eem — — — = — — =— —_r - — Pe — = - = — — - -
F | | [}
- - -

Korngrenzenzustande

Abb. 4.9: Modell einer Korngrenze in Pyrit unter Berlicksichtigung der in Abschnitt 3.1.2
vorgeschlagenen Zweiteilung der Barriere. Das Volumen der Korner wurde
willkiirlich als n-leitend angenommen, die Lage des Ferminiveaus an der
Korngrenze entspricht dem der Oberflache von MOCVD-Schichten.
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4.2 Epitaktische Schichtabscheidung und Abscheidung auf
Heterosubstraten

HOMOEPITAKTISCHE PYRITSCHICHTEN

Die optoelektronischen Eigenschaften von polykristallinen Pyritschichten werden in hohem Mafe von
Korngrenzen beeinfluBt, wie in Abschnitt 4.1 dargelegt. Um die Materialeigenschaften von Pyrit ohne
den EinfluB von Korngrenzen studieren zu kénnen, wére die Verfiigbarkeit einkristalliner Schichten
winschenswert. Solche Schichten kénnen prinzipiell durch epitaktisches Wachstum auf
einkristallinen Substraten prapariert werden.

Als erster Schritt konnten mit den in Tab. 4.4 zusammengefaBten Parametern erstmals
homoepitaktische Schichten auf Pyrit (100)-Oberflichen prapariert werden (26] Die resultierenden
LEED-Bilder und Channeling-Spektren wurden bereits im 5. Zwischenbericht dokumentiert. Die
Schichten wachsen mit einer guten Kristallinitat auf, wie der aus den Channeling-Spektren bestimmte
amorphe Anteil zeigt. Die elektronische Struktur der epitaktischen Schichten wurde bereits weiter
oben vorgestelit.

Tab. 4.4: Préparationsparameter flr homoepitaktische Pyritschichten.

Parameter _ Zeichen Standardwert
Heizertemperatur Ts 575 °C
Reaktordruck Psys 50 mbar
GesamtfluBrate Fg 425 scem
IPC-Partialdruck im Reaktor pIPC 2-5x10"4 mbar
TBDS-Partialdruck im Reaktor PTBDS 1 mbar
Verhéltnis der Partialdriicke von pPs/Pre 2000 - 5000
S- und Fe-Precursor in der Gasphase

ABSCHEIDUNG AUF HETEROSUBSTRATEN

Ausgehend von den Experimenten zur Epitaxie von Pyritschichten auf natdrlichen Pyritkristallen
wurden im Berichtszeitraum Versuche unternommen epitaktische Schichten auch auf
Heterosubstraten abzuscheiden [27]. Die Notwendigkeit der Suche nach alternativen kristallinen
Substraten ergab sich aus dem Mangel an gréBeren synthetischen und der unzureichenden Qualitat
der natlrlichen Pyritkristalle. Auf Heterosubstraten hat man darlber hinaus bessere Méglichkeiten,
die optischen und elektronischen Eigenschaften der Pyritschichten von denen des Substrates zu
separieren.
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Tab. 4.5: Ausgewahlte Substrateigenschaften

Material | Struktur al) Misfit2) Eg®) a®) Tsd

[nm] [%] leV] [106K1| [°C]

FeSo Pyrit 0.5418 0.0 0.95 8.5 (743)

ZnS Sphalerit 0.5423 0.1 3.54 6.7 1700

Si Diamant 0.5431 0.2 1.1 2.3 1417

GaP Sphalerit 0.5447 0.5 2.24 4.5 1465

1) Kubische Gitterkonstante  2) zu Pyrit

3) Energielicke 4) thermischer Ausdehnungskoeffizient 5) Schmeizpunkt

Als Substrate wurden (100) und (111)3°—(110) orientierte Silizium-, (111) und (100) orientierte
Zinksulfid- und (100) orientierte GaP-Wafer verwendet. Die Auswah! der Substrate erfolgte auf Grund
ihrer guten Gitteranpassung an Pyrit, ihrer thermischen Ausdehnung und ihrer Temperatur-
bestandigkeit (siehe Tab. 4.5).

Die Substrate wurden in organischen Lésungsmitteln gereinigt und durch verschiedene Atzlésungen
behandelt. Die Si-Scheiben wurden in HoSQ4 oxidiert, in destilliertem Wasser gesplt und danach in
HF geétzt, um das Oxid wieder zu entfernen. Dieser Vorgang wurde zweimal wiederholt. Das bliche
Ausheizen bei hohen Temperaturen unter Ha soll nach Ref. (28] un nicht mehr notwendig sein. GaP
wurde mit einem HCLHNO3 (3:1)-Gemisch geatzt, gespuit in destillietem H20 und unter Ar-
Atmosphare bei 600 °C ausgeheizt. Die ZnS-Wafer wurden bei 50 °C in H3PO4 2 Minuten geéatzt und
in destilliertem Wasser gespilt. Alle Substrate wurden nach der naBchemischen Behandlung mit N2
trocken geblasen.

3 _‘ T T T T T T T ] T T T T | T T T T l T T T T
. —o— GaP (100) ]
2.5 ¢ —a —Si (100)
’\U’T 2 . ’—D\ 1
os . /D 0 -
P - ~ ]
© 1.5 [ —
S - N !
= 4L d E
> r ;
0.5 F >

0 :n TR IST N ST T K0 U VT S S SN WY S H I BRSNS

300 350 400 450 500 550
temperature (°C)

Abb. 4.10: Wachstumsrate auf Si und GaP (100) uber der Substrattemperatur;
Piec = 5x10°3 mbar
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Die Schichtabscheidung erfoigte bei Substrattemperaturen von 350 bis 500 °C mit einer
GesamtfluBrate von 450 sccm. Der Partialdruck des TBDS (pTgps) betrug fiir alle Versuche 1 mbar.
Wéhrend des Abkiihlens nach der Schichtabscheidung wurde der TBDS Partialdruck noch bis zu
einer Temperatur von 150 °C aufrecht erhalten, um eine Zersetzung der Schicht zu verhindern.

Um das Wachstumsverhaiten von Pyritschichten auf den kristallinen Substraten zu charakterisieren,
wurde die Abhéngigkeit der Wachstumsrate von der Temperatur (Abb. 4.10) und vom
Eisenpentacarbonylpartialdruck (pipc) (Abb. 4.11) untersucht. Abb. 4.10 zeigt einen Anstieg der
Wachstumsrate bis zu einer Temperatur von 425 °C, was auf eine ansteigende Aktivierung der IPC-
Spezies zurlickgeflihrt werden kann. Oberhaib dieser Temperatur nehmen parasitiare Reaktionen
(Reaktionen in der Gasphase und an der Reaktorwand), welche zur Verringerung der Wachstumsrate
durch Verarmung an IPC-Spezies an der Substratoberfliche fiihren zu. Die Wachstumsraten von
Pyritschichten auf Si und GaP als Funktion des Eisenpentacarbonylpartialdrucks zeigen eine
annahernd lineare Abhangigkeit (Abb. 4.11).
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IPC partial pressure (103 mbar)
Abb. 4.11: Wachstumsrate auf Si und GaP (100) (ber dem IPC-Partialdruck; Tg = 450 °C

Die Oberflachenmorphoiogie der Pyritschichten ist abhangig von der Substrattemperatur, der
Substratorientierung, der Dicke der Schichten und der Wachstumsrate. Sehr dinne Schichten
(200 A) auf Si oder GaP sind spiegelnd und haben eine goldene Farbung. Dickere Schichten, die
durch langere Abscheidezeit oder hdheren p|pc prépariert wurden, haben auf Grund der gréBeren

Kérner rauhere Oberflachen, die diffus reflektieren.

Die Ausrichtung der Kérner auf GaP (100) veréndert sich von ungeordnet zu einer relativen Ordnung
im Temperaturbereich von 350 bis 500 °C. AuBerdem ist eine deutliche Zunahme der GroBe der
Kdrner mit zunehmender Temperatur festzustellen. Bei einer Temperatur von 500 °C bilden sich
plattchenférmige Kristallite mit 6-z&hliger Symmetrie, was auf ein bevorzugtes (111) orientiertes
Wachstum der Kérner hindeutet. Deshalb wurden weitere Untersuchungen auf (111) orientierten
Substraten durchgefihrt.
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Auf Si (111) mit 3° Fehlorientierung in (110)-Richtung wurden KorngréBen von ca. 15 um erzielt. Auf
diesen Pyritschichten wurden vereinzelt Kristallite mit Kantenl&ngen von ca. 60 um gefunden (Abb.
4.12), deren Entstehung noch nicht genau verstanden wird. Eine andere Phase einer Fe(1.x)S-
Verbindung kann jedoch ausgeschlossen werden, da EDX-Untersuchungen eine Stéchiometrie von
ca. 2.0 ergaben und die Réntgendiffraktogramme keine anderen Phasen als Pyrit aufwiesen (Abb.
4.13).

Abb. 4.12: Pyrit auf Si (111)
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Abb. 4.13: Réntgenbeugungsdiffraktogramm einer Pyritschicht auf Si (111)

Die besten Ergebnisse hinsichtlich der elektrischen und photoelektrischen Eigenschaften von Pyrit-
schichten wurden auf ZnS Substraten erzielt. Abb. 4.14 zeigt die temperaturabhéngige Leitfahigkeit
von Pyritschichten auf Glas und ZnS, und im Vergleich dazu die eines p-leitenden Einkristalls. Es ist
zu erkennen, daf die Leitfahigkeit der Schicht auf ZnS kleiner ist als die einer Schicht auf Glas, jedoch
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immer noch uUber der Leitfdhigkeit eines p-Einkristalls liegt. Die thermische Aktivierung des
Leitfahigkeitverhaltens von Pyritschichten auf Glas und ZnS liegt in der gleichen GréBenordnung.

101 § AL S B INE AL N R N B L O AR T I A B B B B B T T 7 E
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Abb. 4.14: Temperaturabhanigkeit der Leitfahigkeit von Pyritschichten auf Glas und ZnS
sowie eines p-Pyriteinkristalls
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Abb. 4.15: TRMC-Signal einer 400 nm dicken Pyritschicht auf ZnS (100)

Messungen an Pyritschichten auf ZnS mit der Methode der zeitaufgelésten Mikrowellenleitfahigkeit
(TRMC) zeigten erstmalig Signale, wie sie bereits an Einkristallen erreicht wurden (Abb. 4.15). Man
kann daraus ableiten, daf3 die Anzahl von Rekombinationszentren fir lichterzeugte Ladungstrager in
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diesen Schichten durch Verbesserung ihrer Perfektion und Kristallinitdt stark vermindert werden
konnte.

Epitaktisches Wachstum von Pyrit auf Heterosubstraten konnte bisher nicht beobachtet werden, aber
die erzielten Schichteigenschaften weisen darauf hin, daB der richtige Weg eingeschlagen wurde, um
Heteroepitaxie von Pyrit zu erreichen. Gunstige Abscheidebedingungen sind hohe Substrat-
temperaturen, kieine Wachstumsraten und hohe Keimdichten. Als Substrat hat sich ZnS als
besonders geeignet erwiesen, da darauf die bislang besten Ergebnisse hinsichtlich der
Verbesserung der Photoaktivitat von Pyritschichten erzielt wurden.

4.3 Zusammenfassende Bewertung

Im Berichtszeitraum wurden die beiden Abscheideverfahren MOCVD und reaktives Magnetron-
sputtern (RMS) hinsichtlich ihrer Eignung fur die Herstellung von einphasigen Pyritschichten aufge-

baut und erprobt.

Es zeigte sich, daB mit beiden Verfahren strukturell und morphologisch vergleichbare Pyritschichten
prapariert werden kénnen. Als eine entscheidende GréBe fir die Qualitat der Pyritschichten stellte
sich der bei der Abscheidung herrschende Schwefelpartialdruck heraus, da wéhrend der Abschei-
dung einer Pyritschicht mindestens der Schwefelzersetzungsdruck Uber dem Pyrit aufgebracht

werden muf3, um dessen Zersetzung zu vermeiden.

Das reaktive Magnetronsputtern ist, technisch bedingt, auf Partialdricke des H2S von 0.1 mbar
begrenzt, so daB bei diesem Verfahren nur Substrattemperaturen kleiner 350 °C benutzt werden
kénnen. Die MOCVD-Abscheidung gestattet es, Partialdriicke der Schwefelquellsubstanz (TBDS)
von einigen mbar zu erzeugen, so daB dann Substrattemperaturen von 550-600 °C maglich sind. Die
Substrattemperatur selbst ist ein wesentlicher Parameter, der GréBe der Kristallite und deren
Perfektion bestimmt. Das wurde anhand struktureller (XRD) und morphologischer Untersuchungen
sowoht fur MOCVD- als auch fir RMS-Schichten nachgewiesen. Die gemessenen Kiristallitgro3en

steigen mit héherer Substrattemperatur an.

Damit einher geht eine deutliche Erhéhung der Photoaktivitidt, gemessen mit der zeitaufgeldsten
Mikrowellenreflexion (TRMC). Die Erhéhung der TRMC-Signale ist am ausgepragtesten fur eine
Anregungswellenléange von 532 nm (entsprechend einer Eindringtiefe von ca. 20 nm im Pyrit). Bei
einer Anregung mit IR-Licht von 1 064 nm (Eindringtiefe von ca. 200 nm) wirken sich offensichtlich die
gestorten Bereiche an der Grenzschicht zum Substrat aus, da das Infrarotlicht die gesamte

Pyritschicht durchdringt.
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Die gestorten Bereiche an der Grenzflache sind bedingt durch die Keimbildungsprozesse beim
Schichtwachstum, das mit sehr kleinen Kristalliten beginnt und erst bei gréBeren Dicken zur
Keimausiese und damit zum Wachstum von bis zu 1um groBen Kristalliten fihrt. Das griine Licht
sondiert offensichtich nur die Oberfliche der gréBeren, perfekteren Kristallite, so daB eine

deutlichere Abhangigkeit der TRMC-Signale von der KristallitgréBe zustande kommt.

Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zu den optimistischen Erwartungen hinsichtlich der
notwendigen Schichtdicke fir eine auf Pyrit basierende Solarzelle, die sich auf die Absorptionslangen
im Pyrit (20 nm fur grines Licht) grinden. Offensichtlich ist die fiir eine hinreichende elektronische
Qualitat des Pyrits notwendige Schichtdicke deutlich gréBer, als die Absorptionslange. Das wird auch
gesttzt durch die TRMC-Messungen von Pyritschichten auf ZnS, wo sich eine deutliche
Abhangigkeit der TRMC-Signale von der KorngréBe ergab. Diese Ergebnisse bestatigen die
ursprungliche Vermutung, daf die Korngrenzen der polykristailinen Pyritschichten bisher noch

wesentlich die Photoaktividt dieser Schichten limitieren.

In diesem Zusammenhang sind auch die Aktivitaten zur Herstellung homo- und heteroepitakischer
Pyritschichten zu sehen. Die Homoepitaxie auf natlrlichen Pyritsubstraten wurde erfolgreich mittels
MOCVD durchgefihrt. Trotz der hohen Kristallbaufehlerdichte dieser Substrate wurden dinne
epitaktische Schichten abgeschieden, was durch RBS/channeling und durch LEED belegt wurde.
Bemerkenswert ist eine durch eine Temperung in Schwefelatmosphare bewirkte Rekonstruktion der
Oberflachen sowohl des Substratkristalls als auch der epitaktischen Schichten, die offensichtlich auch
zur Verschiebung des Ferminivaus an der Oberflache fihrt. Diese UHV-Experimente belegen somit,
daB auch die Pyritoberflache, vergleichbar mit etablierten Halbleitermaterialien (Si, GaAs usw.),
verandert bzw. passiviert werden kann. Erste Versuche zur Heteroepitaxie auf dem sehr gut
geeigneten Substratmaterial ZnS sind ermutigend, so daB an derartigen Schichten Untersuchungen
moglich sein sollten, die es gestatten, Korngrenzeneffekte in diinnen Pyritschichten von

Volumeneffekten zu trennen.

4.4 Ausblick

Die bisherigen Forschungsarbeiten zur Dunnschichtabscheidung von Pyrit im Rahmen dieses
Projektes haben gezeigt, daB die Praparationsbedingungen (Substrattemperatur, Wachstumsrate,
Schwefelpartiaidruck) entscheidenden EinfluB haben auf die opto-elektronische Qualitat der
Pyritschichten. Es sind weitere Optimierungen der Abscheideparameter notwendig, um hinreichend
photoaktive Schichten herzustellen, die als Absorberschichten fir Solarzellen genutzt werden
kénnen. Die MOCVD sollte geeignet sein, solche Schichten herzustellen. Im Unterschied zu anderen

Verbindungshalbleiterschichten (GaAs, GaP, ZnSe usw.) weist das Pyrit die entscheidende
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Besonderheit auf, daB im System Fe-S auch die Phasen Markasit-FeS2 und Pyrrothit (FeS1-x)

auftreten, die fiir eine photovoltaische Schicht unbedingt zu vermeiden sind.

Ausgehend von unseren eigenen Forschungsergebnissen der letzten 3 Jahre und den publizierten

Ergebnissen in der Literatur sind in der Zukunft folgende Untersuchungen durchzufihren:

e Optimierung der MOCVD-Abscheidebedingungen (Substrattemperatur, Wachstumsrate, Schwe-
felpartialdruck), um phasenreine Pyritschichten herzustellen

+ Gezielte Beeinflussung der Oberflachen- und Korngrenzeneigenschaften (Oxidation an Luft,
Plasmabehandiungen, chemische Behandiungen, z.B. Atzen in KCN oder Tauchen in CdS-

Lésungen)
« Epitaktische Abscheidung von Pyritschichten auf Pyrit und Heterosubstraten (vorzugsweise ZnS)

» Dotierung von Pyritschichten (polykristallin und epitaktisch)
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5. Herstellung und Charakterisierung von CulnS2-Schichten

5.1. Einfihrung

Trotz der Erfolge, die in jiingster Zeit bei der Weiterentwicklung von Dinnschichtsolarzellen erzielt
wurden, ist das Potential, das sich insbesondere durch die Hinzunahme komplexerer Halb-
leiterverbindungen fir die Photovoltaik erdffnet, noch nicht annahernd ausgeschopft. Zwar lassen
sich z.B. CdTe- und CuinSe2-Solarzellen im LabormaBstab reproduzierbar mit elektrischen
Wirkungsgraden von (ber 16% realisieren [1, 2], eng verwandte Materialien jedoch, die aus den
genannten durch die Substitution einzelner Elemente hervorgehen, wurden bislang kaum
systematisch im Hinblick auf Diinnschichtanwendungen untersucht. Hierunter falit auch das Mineral
Roquesit mit der chemischen Formel CulnS2. In diesem Verbindungshalbleiter ist die Chalkogen-
komponente durch das ungiftige Element Schwefel vertreten, das daneben den Vorteil bietet,
keinerlei Resourcenknappheit zu unterliegen [3]. Auch sind die optoelektronischen Eigenschaften
von CulnS2 geeignet, das Konzept von Dunnschichtsolarzellen zu verfolgen: Oberhalb einer
direkten Energiebandliicke von 1.53 eV erreicht der Absorptionskoeffizient Werte um 105 cm-1.
Der theoretisch zu erwartende solare Wirkungsgrad eines einfachen p-n Ubergangs in CulnS2 betragt

etwa 28 % [4].

Effiziente Solarenergieumwandlung auf der Basis von CulnS2 wurde im Jahre 1986 erstmals in einer
elektrochemischen Anordnung erzielt [5]. Die hierbei verwendeten Kristalle erwiesen sich als mehr-
phasig [6], was in der Folge zur verstérkten Untersuchung der Phasenbeziehungen im System Cu-in-
S fuhrte [7-10]. Im Jahre 1988 wurde von Mitchell eine CuinS2-Dinnschichtsolarzelie mit einem
Wirkungsgrad von 7.3 % [11] entwickelt, wobei die Cu-In-S-Schicht wiederum als mehrphasig
beschrieben wurde.

Diinne Schichten von CulnS2 wurden mit verschiedenen Praparationsmethoden wie der
Spraypyrolyse [12-15], elektrochemischer Abscheidung [16-18] sowie Vakuumverdampfung [19, 20]
hergestellt. Systematische Untersuchungen liegen u.a. {iber den EinfluB der Substrattemperatur auf
die KorngroBe in polykristallinen Schichten vor [20]. Die Abhéngigkeit des Ladungstragertyps in
aufgedampften CulnSg-Schichten vom S-Anteil im Dampfstrahl wurde von KAZMERSKI et al. [21]
nachgewiesen und zur Herstellung eines p-n Homoibergangs ausgenutzt. Elektrochemische
Untersuchungen wurden vornehmlich an n-leitenden Schichten unternommen [22], wobei laterale
Inhomogenitaten der Stochiometrie fir die geringe Photoaktivitat verantwortlich gemacht wurde. Die
Ergebnisse zeigten insgesamt, daB CulnS2 uber unterschiedliche Reaktionswege verhaitnisméaBig
einfach auch in Form von diinnen Schichten zu erhalten ist, die jedoch daneben haufig bindre oder
ternare Fremdphasen enthalten.

Die voriiegende Arbeit versucht, sowohl das Verstandnis der morphologischen Struktur als auch der
elektronischen Eigenschaften diinner CulnS2-Schichten zu vertiefen. Eine besondere Bedeutung

kommt dabei dem Problemkreis der Stéchiometrieabweichung zu. Dies erscheint gerechtfertigt, da
fast alle Chalkopyritsolarzellen auf nichtstéchiometrischen Verbindungen basieren. Eine wichtige
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Fragestellung, die bislang fir CulnS2-Schichten kaum untersucht wurde, lautet daher: Welche
Phasenbeziehungen sind fir Schichten vorzufinden, die in einem NichtgleichgewichtsprozeB, wie es
die physikalische Bedampfung (Physical Vapour Deposition - PVD) darstellt, prépariert wurden?
Genauso von Bedeutung ist der EinfluB eventuell auftretender Fremdphasen auf die elektronischen
Eigenschaften der Schichten und abgeleiteter energiewandelnder Strukturen.

Die im ersten Abschnitt vorgestellten Experimente beschaftigen sich mit dem EinfluB der Stéchio-
metrie auf die Oberflachen- und Volumenstruktur von Cu-In-S-Schichten. Hierbei werden die
Ergebnisse verschiedener physikalischer Methoden wie Rutherford-Riickstreuung, Réntgen- und
Elektronenbeugung, Elektronenmikroskopie sowie als zentrale Untersuchungsmethode die Photo-
elektronenspektroskopie diskutiert. Besondere Bedeutung wird dabei der Bestimmung der
Oberfiachenzusammensetzung von Cu-In-S-Schichten in Abh&ngigkeit von der eingesetzten
Volumenzusammensetzung zukommen.

Experimente zur Untersuchung der elektronischen Volumen- und Oberflicheneigenschaften aufge-
dampfter Cu-In-S-Schichten werden im zweiten Abschnitt behandelt. Die Modifikationen der
Oberflache Cu-reicher und In-reicher Cu-In-S-Schichten werden im Hinblick auf ihre Bedeutung fiir die
elektronischen Eigenschaften weiterverfolgt, wobei zu der bisherigen Unterteilung in In-reiche und
Cu-reiche Schichten die Gruppe der chemisch behandelten Cu-reichen Schichten hinzukommt.
Dabei soll der EinfluB von Fremdphasen auf die elektronische Oberfldchenstruktur klar herausgestellt
werden. Eine Untersuchung zur Minoritatsladungstragerdiffusionsiéange in CulnS2-Schichten wurde
mit der Methode elektronenstrahlinduzierter Stréme (Electron Beam Induced Current - EBIC)
vorgenommen.

Als Uberleitung zu den Untersuchungen an Festkérpersolarzellen dienen Experimente zur
chemischen und elektronischen Struktur der CulnS2/CdS-Grenzfliche, deren Darstellung das
Kap.VIll erdffnet. Daran schlieBen sich Experimente zur Untersuchung von CulnS2/CdS/ZnO-
Solarzellen an. Da bislang keine Informationen (iber den EinfluB der Volumenzusammensetzung der
Schichten auf ihre energiewandeinden Eigenschaften existierten, erschien es wichtig, zundchst
einen Vergleich von Solarzellen auf der Basis unterschiedlicher Cu-In-S-Schichten zu unternehmen.
Zur Interpretation der Ergebnisse kénnen hier die in den vorangegangenen Kapiteln aufgezeigten
Zusammenhange herangezogen werden. Eingeengt auf die Betrachtung effizienter energie-
wandeinder Strukturen werden Experimente zur Untersuchung der gleichrichtenden Kontakte mittels
elektrischer Charakterisierungsmethoden vorgestellt. AbschlieBend findet man eine
Zusammenfassung der Ergebnisse.

5.2 PRAPARATION

Dreitiegel-Verdamptung von Cu-In-S-Schichten

Far die Praparation von Cu-In-S-Schichten wurde die Methode der Vakuumverdampfung in einer 3-
Tiegel Anordnung eingesetzt. Die Vakuumverdampfung beruht auf dem Prinzip der Freisetzung von
Atomen oder Molekllen aus einer festen oder flissigen Phase in die Gasphase, mit anschlieBender
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Abscheidung aus der Gasphase auf einem Trager oder Substrat. Im Falle der 3-Tiegel-Anordnung
werden elementare Dampfstrahlen der drei Konstituenten simultan auf ein geheiztes Substrat
gerichtet. Die Vakuumverdampfung ist der Molekularstrahlepitaxie (MBE) eng verwandt. Wéhrend
jedoch bei der MBE im allgemeinen monokristalline Substrate beschichtet werden, steht bei der
vakuumverdampfung die Beschichtung von amorphen Materialien wie z.B. Glas im Vordergrund. Eine
ausfiihrliche Darstellung der physikalischen Phanomene bei der Filmbildung im Hochvakuum und
Ultrahochvakuum wird z.B. in Ref. [23] gegeben.

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Praparationen wurden in einer Hochvakuumaniage durchgefihrt,
in der mit einer Turbomolekularpumpe Dricke <1x10-6 Pa erzeugt werden konnten. Abb.{1}
veranschaulicht in einer Prinzipskizze den experimentellen Aufbau der eingebauten
Verdampfereinrichtungen. Aus offenen, widerstandsbeheizten Quellen wurden die Metalle Cu und In
verdampft. Die Schwefelquelle basiert auf dem Bauprinzip eines Knudsenverdampfers, bei dem der
Dampfstrah! aus einer kieinen Offnung (0.5 mm) in den Kammerraum austritt. Als Aufdampfgut
dienten Cu-(Johnson&Matthey méN) und In-(J&M m6N) Kigelchen sowie S-Pulver (J&M m5NS5). Die
verwendeten Substrate waren Borosilikat-Glas (Corning 7059) und Natrium-Kalk-Glas (Float-Glas), die
vor der Bedampfung in Lésungsmittein gereinigt und in destilliertem Wasser gesplt wurden. Mit
einem Aufdampfgang konnten bis zu 3 Substrate simultan prapariert werden. Wéhrend des
Aufdampfens wurden die Substrate indirekt durch die Strahlung eines stromdurchflossenen
Graphitmaanders beheizt.

E&J bstr aheizung
\ \ 7'Substra| /

Abb.{1}: Schematische Darstellung (a: Seitenansicht, b: Aufsicht) der Aufdampfkonfigu-
ration zur Praparation dinner CulnS2-Schichten. Der laterale Versatz der

Metalltiegel dient zur Einstellung eines Gradienten der Zusammensetzung
entlang des Substrates.

Ein wesentliches Merkmal der Aufdampfkonfiguration ist die laterale Versetzung der Metalltiegel, die
nochmal in Teil b) der Abb.{1} verdeutlicht ist. Hierdurch konnten Proben verschiedenen Cu/ln
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Verhéltnisses in einem identischen Aufdampfvorgang auf einem Substrat prapariert werden. Der
laterale Abstand von Cu- und In-Tiegel betrug 10 cm und der Quelle-Substrat-Abstand ca. 30 cm. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde auf eine Untersuchung des Einflusses der Schwefelkonzentration auf
die Eigenschaften der Schichten verzichtet. Da der S-Dampfdruck bei den verwendeten Substrat-
temperaturen den Partialdruck von Cu und In um ein mehrfaches Ubertrifft, wurde wahrend des
Filmwachstums Schwefel im UberschuB3 angeboten.

Die Steuerung und Regelung der Verdampfer- und Heiztemperaturen erfolgte mit einem mikro-
prozessorgesteuerten Temperaturregler (Fa. Eurotherm)1. Rechnergestiitzt konnte zusatziich eine
Substratblende (in Abb.{1} nicht gezeigt) zur zeitgenauen Initiierung und Terminierung des
Aufdampfvorganges eingesetzt werden. Typische Verdampfertemperaturen waren Cu 1280°C, In
920°C und S 220°C bei einer Substrattemperatur von 550-600°C. Das Schwefel/Metall Atomverhaltnis
in der Dampfphase, das aus dem Massenverhaltnis des verdampften Aufdampfgutes ermittelt wurde,
betrug zwischen 10 und 20. Die Wachstumsrate der Schichten lag typischerweise bei 7-10 As™1. Der
Kammerdruck wéhrend der Préparation betrug bis zu 5x10-3 Pa, was im wesentlichen dem S-
Partialdruck in der Aufdampfkammer entspricht. Unter Einsatz des Massenspektrometers konnte
Schwefel in Molekiilverbanden von S4 Uber So bis zu Sg detektiert werden, wobei eine Bestimmung
der Zusammensetzung aufgrund von Zerfallsreaktionen der ionisierten Spezies nicht maglich war.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente beziehen sich, wenn nicht anders angegeben, auf
Schichten, die mit konstanten Aufdampfraten (Verdampfertemperaturen) wahrend des
Schichtwachstums prépariert wurden. Eine Abwandlung stellt der "Bilayer" Prozef3 dar, bei dem in
einem zweiten Aufdampfschritt das [Cu]/[In] Verhaltnis im Dampfstrahi reduziert wurde.

Ein typischer Aufdampfvorgang bestand aus folgender Sequenz:
1) Kontrollierte Erwédrmung der Quellen und des Substrates bei geschlossener Substratblende
2) Start des Aufdampfvorgangs durch Offnen der Substratbiende. Bedampfungszeit ca. 1 Std.

3) Ende der Bedampfung durch Stromlosschalten oder SchlieBen der Blenden der Metallquellen.
Langsames Abkuhien des Substrates (15° min'1) bis etwa 200°C unter fortwadhrender S-
Bedampfung.

4) Schliefen der Substratblende und Stromlosschalten der Substratheizung.

Die Probenentnahme konnte darauf entweder durch Offnen der Kammer direkt oder (ber eine
Transportschleuse zum Vakuumtransfer in andere Kammern erfolgen. Die typische Schichtdicke der
Proben betrug ca. 3 pum. Fur RBS-Experimente wurden Cu-In-S-Schichten von 80 nm Dicke auf
SiO2-Glas aufgedampft. Bei der visuellen Betrachtung der bedampften Substrate unterschied sich
der mattglanzende Bereich der In-reichen Schicht deutlich von dem stumpfen, blaulichen Bereich der
Cu-reichen Schicht, die Grenze zwischen diesen beiden Bereichen war scharf. CuS-Schichten

1 Eine anfanglich getestete Massenspektrometersteuerung erwies sich aufgrund des Ubersprechens
zwischen dem S2+ und dem Cu Signal als sehr stéranfallig und wurde daher nicht weiter verwendet.
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wurden unter identischen Praparationsbedingungen, jedoch bei ausgeschalteter In-Quelle prapariert.
Die Stéchiometrie und Struktur der CuS-Schichten wurde mittels energiedispersiver
Réntgenfluoreszenz (EDS) bzw. Réntgendiffraktometrie (XRD) Uberpriit.

Atzexperimente an Cu-In-S-Schichten wurden in einer 10 %igen XCN-Losung mit X=Na,K (Fa. Merck,
Reinheit p.A.) durchgefihrt. Hierbei konnte eine Kontrolle des Atzvorgangs der Cu-reichen
Substratbereiche anhand einer Farbanderung (blau—sgrau) vorgenommen werden. Der Atzvorgang
wurde nach 2-3 min durch Spiilen der Probe in dreifach destilliertem Wasser beendet. AnschlieBend
wurden die Proben im N2 Gasstrom getrocknet.

5.3. Struktur- und Phasenbeziehungen aufgedampfter Cu-In-S-
Schichten

Gegenstand des foigenden Abschnittes ist der Einflu3 der Stéchiometrie auf die strukturellen
Eigenschaften aufgedampfter Cu-In-S-Schichten. Durch eine Kombination von Volumen- und
Oberflachenuntersuchungen wurde versucht, Auskunft (iber die Mikrostruktur der Schichten zu
erhalten. Neben der Identifizierung der auftretenden Phasen kam dabei der Bestimmung der
Oberflachenzusammensetzung in Abhéngigkeit der Volumenzusammensetzung eine zentrale
Bedeutung zu. Die Experimente zur stochiometrieabhéngigen Struktur aufgedampfter Cu-In-S-
Schichten fuhrten zur Identifizierung verschiedener Fremdphasen in Cu-reichen und In-reichen
Schichten. Erganzend konnten Aussagen Uber die Topographie nichtstochiometrischer Schichten
aus oberflachenphysikalischen Untersuchungen erhaiten werden. Da die wesentlichen
experimentellen Ergebnisse bereits in verschiedenen Zwischenberichten dargelegt wurden, soll an
dieser Stelle eine zusammenfassende Diskussion erfolgen.

In-reiche Schichten

Fur die Zusammensetzung In-reicher Schichten konnte aus den RBS-Experimenten eine Stochio-
metrieabweichung von As=0 (As=\f(2[S],[Cul+3[in])) festgestellt werden [24]. Dieser Wert ist
charakteristisch fiir Verbindungen, die sich auf dem pseudobinaren Schnitt Cu2S-In2S3 befinden.
Hingegen wurden keine Hinweise auf eine Phase von InS erhalten, die eine Abweichung vom
pseudobinaren Schnitt CupS-InpS3 darstellen wirde. Die Morphologie In-reicher Schichten ist durch
eine ausgepragte Verzwilligung der Mikrokristalle gekennzeichnet [24]. Die KorngréBen bleiben in
ihren schmalen Abmessungen mit etwa 0.1um hinter denen Cu-reicher Schichten zurick.

Die Oberflachenzusammensetzung leicht In-reicher Schichten zeigt sowohl fur die freie QOberflache
(Frontseite) als auch fur die Rickseite ein Verhaltnis der Kationen von [In}/([In]+[Cu])oF=0.75. Dies
gilt auch fur die Rickseite einer anfénglich Cu-reich praparierten Schicht, die durch einen In-reichen
zweiten Praparationsschritt zu einem insgesamt In-reichen Film konvertiert wurde. Es wird daher
angenommen, daB eine In-Anreicherung an der Oberfldche eine Eigenschaft der einzelnen Mikro-
kristallite und deren gesamter Oberflache ist. Eine In-Anreicherung und Cu-Abreicherung auf der
Frontseite zeigt auch das Tiefenprofil der relativen Elementkonzentrationen der In-reichen Schicht
[25]. Die dort gefundene Ausdehnung des In-reichen Bereichs von 0.1um muf jedoch mit Vorbehalt
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beurteilt werden, da der EinfluB des Sputterprozesses auf die Oberflachenstruktur von Schichten
nicht bekannt ist. Eine Verbreiterung des In-reichen Bereichs, hervorgerufen z.B. durch Prozesse bei
der Einstellung eines Sputtergleichgewichts, kann nicht sicher ausgeschlossen werden.

Oberflachenanreicherungen einzelner Komponenten sind fiir bindre und ternire metallische Legie-
rungen bekannt [26-28]. Modellhafte Beschreibungen nehmen dort Unterschiede in den Atomradien
sowie den Oberflachenspannungen der reinen Komponenten zum Ausgangspunkt [29]. So wurde
beispielsweise Segregation von In auf der Oberfliche von Au(ln)-Legierungen [30] als auch
Au-Segregation auf Cu(Au)-Legierungen beobachtet (geléste Komponente in Klammern). Hierbei tritt
Segregation desjenigen Elementes auf, welches sowohl den gréBeren Atomradius als auch die
geringere Oberflachenspannung besitzt. Fir eine Cu(In)-Legierung wiirde nach den genannten
Modellansatzen die Anreicherung von In auf der Oberfliche zu erwarten sein [31]. Auch fur
halbleitende Verbindungen wurden Segregationseffekte beobachtet. So wird z.B. in epitaktischen
Schichten verschiedener Mischverbindungen wie GalnP2 die spontane Ausbildung einer Kationen-
Ordnung2 beobachtet [32], was auf Oberflachensegregationseffekte zuriickgefilhrt werden kann
[33]. CulnS2 besitzt jedoch bei Raumtemperatur in der Chalkopyritstruktur eine geordnete Verteilung
der Kationenplétze von Cu und In. Weiterhin wurde eine metallische In-Komponente in den Spektren
der In3d-Emission nicht beobachtet. Wir kénnen demnach postulieren, daB eine In-Anreicherung an
der Oberflache durch die Ausbildung einer neuen Oberflichenphase verursacht ist.

Ein Konzentrationsverhéltnis der Kationen von 0.75 und eine Stéchiometrieabweichung von As=0
entspricht der Zusammensetzung von CuingSs. Die Existenz der Phase Culn3Ss ist in dem X, T

Phasendiagramm Cu2S-InoS3 [34] nicht angedeutet, es ist jedoch denkbar, daB Culn3Ssg eine
Nichtgleichgewichtsphase darstellt. Eine Zusammensetzung [In}/([In]+[Cu])OF=0.75 wurde auch auf
der Oberflache von In-reichen CulnSeo-Schichten gefunden [35, 36] und mit der Bildung der Phase
CulngSes in Zusammenhang gebracht [37]. Nimmt man in Anlehnung an die bislang bekannten
Eigenschaften von Culn3gSes an, daB die Verbindung Culn3gSs aus einer Uberstruktur des
Chalkopyrit hervorgeht, so 1483t sich das Auftreten des in der Raumgruppe des Chalkopyritgitters
verbotenen (100) Reflexes in den XRD Diagrammen In-reicher Schichten verstehen.

Temperexperimente an gespaltenen Kristalloberflaichen ergaben, daf das mit XPS ermittelte
Konzentrationsverhéltnis der Kationen [In}/([In]+[Cul)oF=0.5 bis zu einer Temperatur von 400°C
konstant bleibt und sich nicht im Sinne einer In-Anreicherung verdndert. Ein Tempereffekt kann daher
als Ursache fir die In-Anreicherung ausgeschiossen werden.

Far die Entstehung einer Oberflachenmodifikation In-reicher Schichten wird das in der Abb.{2}
dargestellte Modell vorgeschlagen. Metallatome, die aus der Gasphase auf der Oberflache der Schicht
eintreffen, kondensieren in der Defektstruktur auf der Oberfliche der Kérner. Trifft eine gréfBere
Anzahl von Cu Atomen auf der Oberfléche ein, als gemaB der Zusammensetzung Culn3Ssg bendtigt
wird, findet ein Wachstum der Chalkopyritstruktur an der Grenzschicht Culn3Ss-CulnSs statt. Dadurch
stellt sich ein anteiliges Gleichgewicht zwischen einem CuinSa-Kristallit und seiner Oberflachenphase

2 Auch als CuPt-Ordnung bekannt.
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CulnaSs ein. Ein Teil der Uberschissigen In-Atome ist in CulnS2 geldst, welcher durch Diffusion die
Korngrenzen und damit die Rickseite der Schichten erreicht, um dort unter Austausch mit Cu-lonen
ebenfalls zur Bildung der Defekistruktur beizutragen. In der Abb.{2} wurde auf die Darstellung der
Schwefelatome verzichtet, da vorausgesetzt wurde, daf3 diese im Chalkopyrit wie in der Defektstruktur
ein kubisch-flichenzentriertes Untergitter bilden.

Abb.{2}:  Vorgeschlagenes Mikrostrukturmodell einer leicht In-reichen Schicht (Am=0.53).
Der AufdampfprozeB ist schematisch durch die von oben eintreffenden In-
Atome (offene Kreise) und Cu-Atome (geschlossene Kreise) angedeutet, wobei
auf die Darstellung der S-Atome verzichtet wurde.

Fir eine Culn3X5-Struktur werden zwei Defektmodelle diskutiert. Wahrend die Ladungserhaltung far
die Thiogallatstruktur CuVcyln2S4 nur tber eine hohe Konzentration an freien Lochern gewéhrleistet
werden kann, ist sie bei der Ausbildung von Fehlstellenkomplexen der Form 2Vcy-Incy selbstatig
gegeben. Die fehlende positive Ladung der VCy-Fehistellen wird dabei durch eine dreifach positive
incy-Fehistelle ausgeglichen. Darlber hinaus folgt die Stéchiometrie der Verbindung Culn3zXs
zwanglos durch Einbau eines Fehistellenkomplexes. So gilt flr x=3/5

S(Cutpxlny, 1/ X2) = Cud (Ve ) Ind (Inc, )Tt X 55 (1)

was der Stéchiometrie von Culn3Xs entspricht. Aus Gl.(1) wird ersichtlich, daB3 die Elementarzelle der
geordneten Defektstellenverbindung groBer als die der Chalkopyrit-Elementarzelle sein muf3. Daher
erwarten wir fur die Defektstrukturen das Auftreten von Uberstrukturreflexen, wie sie auch beobachtet
werden [38].

Die in XRD-Diagrammen zusétzlich beobachteten Phasen CulnsSg und InpS3 treten flr eine
Volumenzusammensetzung von [In}/({In]+[Cu])voi>0.56 auf. Ein vergleichbarer Mechanismus wie der
in Abb.{2} vorgeschlagene, kdnnte auch zur Bildung einer CulnsSg-Bedeckung fihren. So bleibt
ebenfalls in der Spinellstruktur ein kubisch flachenzentriertes Anionengitter erhalten. Auf der
Oberfliache leicht In-reicher Schichten wird die Zusammensetzung von CulnsSg nicht erreicht.
Dagegen zeigen erste Experimente, daf3 die Praparation von Bilayer Schichten, bei der in der zweiten
Praparationsphase die Zusammensetzung im Dampfstrahi bis zu [In}/({In]+[Cu])=0.66 betrégt, zu einer
Oberflachenzusammensetzung von etwa [In}/([in]+[Cu])OF=0.83 fihrt.
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Das auf der Bestimmung der Oberflichenzusammensetzung basierende Wachstumsmodell in
Abb {2} geht von einer Reaktion des gestérten Kristallsystems in Form einer Phasenumwandlung aus:
In-Atome, die Uber den in der Chalkopyritstruktur bendtigten Anteil hinaus in die Schicht eingebracht
wurden, fGhren zur Bildung einer Oberflachenphase von Culn3Ss. Diese geht aus der
Chalkopyritstruktur mdéglicherweise durch den Einbau eines Fehistellenkomplexes der Form
Incy-2Vcy innerhalb des kubisch flachenzentrierten S-Gitters hervor. Durch diese Modellvorstellung
wird hingegen der in Ref.[39] postulierte Homogenitatsbereich von x<0.05 fiir Cuq.xIn{+x/3S2 in
Frage gestellt. So wére zu erwarten, daB man in kristallinen Proben mit x>0 ebenso Anteile der Phase
CulngSs findet. In der Tat konnten kirzlich CulnSa-Spaltflachen im Ultrahochvakuum préapariert
werden, deren Kationenverhéltnis an der Oberflache einen Wert von [In}/([In]+[Cu])=0.75 aufwies
[40]. Zur Aufdeckung des postulierten Fehistellenkomplexes Incy-2Vcy kénnten z.B. schwingungs-
spektroskopische Untersuchungen geeignet sein, die in der Lage sind, sowohl fiir den Bereich des
Volumens (IR-Spektroskopie) als auch fir den Bereich der Oberfliche (Raman-Spektroskopie)
wichtige Informationen zur Nahordnung von Fehlistellen zu liefern.

Cu-reiche Schichten

Die Morphologie Cu-reicher Schichten ist durch die Ausbildung von Mikrokristallen mit Durchmessern
bis zu 4 pm gekennzeichnet. Im Vergleich zu In-reichen Schichten ist die Anzahl von Zwillingsgrenzen
deutlich herabgesetzt. Ahnliche Beobachtungen sind fur das Wachstum Cu-reicher CuB'”Seg-
Schichten mit Blll=In, Ga [41, 42] berichtet worden. Die Auswertung der Volumenzusammensetzung
bezlglich der Stéchiometrieabweichung As sowie Beugungsexperimente ergaben fir Cu-reiche
Schichten das Auftreten von CuS als dominierende Sekundédrphase neben CulnS>. Die in TEM-
Untersuchungen gefundenen CugS-Mikrokristalle treten in diesen Schichten nur in sehr geringer
Anzahl auf. Wahrend diese Ergebnisse mit volumenempfindlichen Methoden gewonnen wurden,
lassen sich aus der Auswertung von Photoemissionsexperimenten Riickschlisse auf die
Topographie der mehrphasigen Schichten ziehen.

In den Cu (LVV) Auger-Elektronenspektren der Frontseite von Cu-In-S-Schichten tritt fir Cu-reiche
Volumenzusammensetzungen ([In}/([In]+[Cu])yol<0.48) eine zusatzliche Struktur auf, die sich der
Phase CuS zuschreiben 4Bt [24]. Eine entsprechende Emissionsstruktur fehlt jedoch in dem
Spektrum der Riickseite einer Cu-reichen Probe. Das verweist auf die vornehmliche Ausbildung von
Cu$S auf der freien Oberflache (Frontseite) Cu-reicher Schichten. Nach einer Behandlung der
Schichten in KCN ist die zusétzliche Struktur im Cu (LVV) Spektrum ausgelscht. Dies deutet darauf
hin, daB sich die CuS-Phase von der Oberflache Cu-reicher Schichten vollstandig entfernen laft.

Bei der Auswertung der Oberflachenstdchiometrie wurde flir leicht Cu-reiche Schichten
([In)/([In]+[Cu])vo|=0.48) eine In-reiche Oberflaichenzusammensetzung beobachtet. Wie soeben
ausgefuhrt wurde, finden wir jedoch auf der freien Oberfliche eine binire Cu-Phase. Diese
widersprichlichen Ergebnisse deuten fiir Cu-reiche Schichten auf die Koexistenz verschiedener
Fremdphasen hin, die im Folgenden naher diskutiert werden soll.

Segregation einer Cu-Chalkogenidphase auf der Oberfliche wurde auch fur aufgedampfte
CulnSe2-Schichten aus der Bestimmung der Oberflachenzusammensetzung gefolgert [35, 43]. Dort
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weist die Zusammensetzung jedoch schon flr leicht Cu-reiche Schichten einen Wert von
[In/([In]+[Cu)OF=0.2 auf. Da eine Kombination der Phasen CulnS2 und CuS allein nicht zu einer

In-reichen Oberflaichenzusammensetzung fithren kann, wurde als Grenzfall eine Oberflache
betrachtet, auf der neben CuS lediglich eine Phase der Zusammensetzung CuingSs auftritt. Dabei
war zu klaren, ob CuS in Form von Insein neben der Phase CulngSs oder als gleichmaBige
Bedeckung vorliegt. Dies konnte durch eine Modellierung der gemessenen Oberflachen-
zusammensetzung aufgeklart werden [44], wie in der Abb.3 gezeigt ist.

Aus dem Vergleich der experimentellen Werte mit den modellierten Kurven in Abb.{3} erkennen wir
die relativ gute Ubereinstimmung mit dem Modell des Inselwachstums von CuS.

Insgesamt kann damit jedoch nicht ausgeschlossen werden, daf3 neben Culn3Ss auch Bereiche von
CulnS2 an der Oberflache auftreten, da Kombinationen von drei Phasen ebenfalls den Verlauf der
experimentellen Werte in Abb.{3} erzeugen kdnnen. Hingegen erfordert die In-reiche Oberflache
einer Cu-reichen Schicht die Beteiligung einer In-reichen Verbindung auf dieser Oberflache.
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Abb.{3}:  Oberflachen-Stdchiometrieabweichung As als Funktion des Oberflachenkatio-
nenverhaltnises [In}/([In]+[Cu]). Die experimentellen Daten aus den
Abb.{30-31} werden mit dem Modell eines Inselwachstums von CuS auf
Culn3Ss (gestrichelte Linie) und des Wachstums in einer geschlossenen

Schicht verglichen (gepunktete Linie).

Eine Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse soll im Folgenden an dem Modell einer Cu-
reichen Schicht diskutiert werden, das in der Abb.{4} gezeigt.

Auf der Oberflache Cu-reicher Mikrokristalle stabilisiert sich eine In-reiche Phase, vermutlich Cuin3Ss,
die wiederum teilweise mit CuS bedeckt ist. Nimmt man eine geschlossene Bedeckung von CulnS2
mit Culn3Ss5 an, so errechnet sich aus der Zusammensetzung des geatzten Films die Dicke der
Bedeckung zu 7 A. Ebenso ist jedoch eine unvollstéandige Bedeckung denkbar, so daf} im Ergebnis
die Oberflachenzusammensetzung nach Entfernung der CuS-Ausscheidung nicht das
Konzentrationsverhaltnis der Kationen von In/(In+Cu)QF=0.75 erreicht.
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Abb.{4}:  Vorgeschlagenes Strukturmodell einer Cu-reichen Schicht (Am=\f([Cu],[In]) -
1=0.47).

Aus der Beobachtung von CupS-Mikrokristallen in TEM-Experimenten kann nicht unmittelbar auf die
Topologie dieser Phase in den Cu-reichen Schichten geschlossen werden. Hinweise lassen sich
jedoch dem Cu-S-Phasendiagramm [45] entnehmen. Die Phase Cu2S, die bei einer
Substrattemperatur von ca. 550-600 °C vorherrschen sollte, wird bei 507°C unter Aufnahme von
elementarem S zu CuS umgewandelt. Bei der Praparation der Schichten wurde das Substrat wahrend
der Abkuhlung weiterhin mit Schwefel bedampft. Daher kénnte die Oberflichenanreicherung mit CuS
aus einer Umwandlung von Cu2S wahrend des Abkihlens stammen. Mikrokristalle von CusS
hingegen, die wahrend des Abklhlens in Form von Einschlissen zwischen oder in den CuinS2
Kérnern vorliegen, kdnnen nicht umgewandelt werden. Es ist jedoch auch denkbar, daf fir ein hohes
S-Angebot schon wahrend des Wachstums bei Temperaturen oberhalb von 507 °C Cu$S an der
Oberflache vorliegt.

In dem Phasendiagramm CuS-CuinSo deutet sich ein Ldslichkeitsbereich an, der mit steigender
Temperatur zunimmt. Fir Cu-Konzentrationen innerhalb des Homogenitatsbereiches von CuinS2 bei
Praparationstemperatur (x<0.4 fir T>500°C) kénnte daher eine gewisse Menge Cu-S in CulnS2
gelost sein, die sich beim Abklhlen der Schichten aufgrund der abnehmenden Loslichkeit
ausscheidet. Flr groBere Cu-S-Konzentrationen jenseits des Homogenitatsbereiches muB man
jedoch annehmen, daf3 schon wéhrend des Filmwachstums eine Bedeckung der wachsenden

Schicht mit einer bindren Cu-Phase vorliegt. In beiden Fallen stellt sich jedoch die Frage nach der
Ursache far die vornehmliche Bedeckung der Wachstumsfliche der Cu-reichen Schichten.

Infolge der Bedeckung der Schicht mit einer Cu-S-Phase kénnte das Wachstum der CulnSao-Kristallite
in Cu-reichen Schichten unterstitzt werden. Die Ausbildung gréBerer Mikrokristalle in Cu-reichen
CulnS2-Schichten hat eine Parallele in dem Wachstumsverhalten von CulnSes- und CuGaSes-
Schichten. Verschiedene Autoren haben dafir die Anwesenheit einer flissigen Phase auf der
Oberflache der Schichten wéhrend der Bedampfung verantwortlich gemacht [41, 42]. Tatsachlich liegt

in dem Phasendiagramm von CuSe [46] fiir Substrattemperaturen von oberhalb von 523 °C eine
Mischungsliiicke zwischen einer Flissigkeit der Zusammensetzung CuxSe und fliissigem Se vor. Dies

trifft jedoch nicht fir das System Cu-In-S zu, wo nach den thermodynamischen Daten unterhalb

800 °C neben einer S-Schmelze keine andere flissige Phase existiert. Eine fliissige S-Phase ist
aufgrund des hohen Dampfdruckes von S (Ps>106 Pa) im Bereich der Substrattemperatur (>750 K)

fur eine Vakuumpraparation bei P<10-2 Pa weitgehend auszuschlieBen. Eine bindre Cu-Phase, die
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die Cu-reichen Cu-In-S-Schichten wahrend des Wachstums bedecken kénnte, wére jedoch durchaus
geeignet infolge ihrer hohen lonenbeweglichkeit [47] die Funktion einer Flussigkeit zu bernehmen.

Die CuS-Bedeckung besitzt eine inselhafte Struktur, die eine Folge einer hohen Oberflachenspan-
nung in dieser Phase sein kann. Ein Wert flir die Oberflachenspannung y in Cus ist nicht bekannt,
jedoch besitzt Cu oberhalb der Schmelztemperatur einen sehr hohen Wert von v=1.1 Nm-1.
Wiederum unter dem Aspekt der hohen lonenbeweglichkeit von Cu in CuS lieBe sich dieser Wert
naherungsweise auf die Eigenschaften von CuS Ubertragen. Die Frage nach dem Zeitpunkt der
Entstehung einer Bedeckung der Schichten mit CuS als auch nach dem Zeitpunkt der Inselbildung im
Verlauf der Praparation kann mit den vorliegenden Ergebnissen nicht abschlieBend beantwortet
werden. AufschiuBreich waren in-situ Untersuchungen wahrend des Schichtwachstums, z.B. mittels
optischer oder elektronischer Mikroskopie oder Spektroskopie.

Weiterhin muB vorerst die Frage nach der Ursache der Existenz einer In-reichen Fremdphase von
Culn3Ss auf der Oberflache Cu-reicher Schichten offen bleiben. Diese findet zwar eine Analogie in
der Oberflachenstruktur In-reicher Schichten, die Koexistenz von Phasen wie sie in der Abb.{4}
dargestelit ist, hatte jedoch weit gréBere Konzentrationsgradienten der kationischen Spezies Cu, In
zur Folge. Zusétzliche Informationen Uber die Defektchemie in CulnS2 sind notwendig, um die

erhaltenen Ergebnisse vollsténdig interpretieren zu konnen.

5.4. Elektronische Eigenschaften von Cu-In-S-Schichten

Die Funktion von Solarzellen auf der Basis von Heterostrukturen stellt in erster Linie Anforderungen
an die lichtabsorbierende Schicht, in der mit Ausnahme von Injektionssolarzellen auch die Trennung
der erzeugten Ladungstrager stattfindet.

Elektrische Leitfahigkeit und Majoritatsladungstrdgerbeweglichkeit

In einem kurzen Abschnitt werden Experimente zum Transport von Majoritatsladungstragern in
Cu-In-S-Schichten verschiedener Zusammensetzung vorgestellt. Leitfahigkeit und Hallmessungen
wurden unter Verwendung von 4 elektrischen Kontakten durchgefiihrt, die auf den Schichten in der
Geometrie nach Van de Pauw angeordnet waren. Die Messungen fanden im Dunkeln statt.

In der Abb.{5} sind die Kurven der temperaturabhéngigen spezifischen Leitfahigkeit von Schichten
verschiedener Zusammensetzung aufgetragen. Die spez. Leitféhigkeit der In-reichen Schicht
iiberschreitet bei 300 K einen Wert von 1.5x10°6 @-1cm-1 nicht. Man erkennt eine deutliche
thermische Aktivierung der Leitfahigkeit. Wertet man den Verlauf der Kurve nach
o=coxexp{-EA/2kgT} aus, wobei EA mit einer Aktivierungsenergie identifiziert wird, so bestimmt sich
fur die In-reiche Schicht ein Wert von Eap=0.31 eV.
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Abb.{5}: Spez. Leitfdhigkeit verschiedener Schichten als Funktion der inversen
Temperatur. Alle Proben wurden auf gereinigtem Na-Kalk-Glas prapariert.

Eine Cu-reiche Probe der Zusammensetzung Cu 29.2%, In 22.4%, S 48.4% zeigt hingegen keinen
temperaturaktivierten Verlauf der Leitfahigkeit: o betragt im gesamten Temperaturbereich etwa
107 (Qem)-1. Fur die Leitfahigkeitskurve einer aufgedampften CuS-Schicht erkennt man in Abb.{5}
far T<125 °K eine geringe Abnahme der Leitféhigkeit mit zunehmender Temperatur. Hingegen zeigt
sich im Bereich T>125 °K eine Vorzeichenumkehr des Temperaturkoeffizienten.

Ein verandertes Temperaturverhalten weist die Cu-reiche Schicht nach einem Atzschritt in KCN auf.
Mit einem Raumtemperaturwert von 5x10-2 (Qcm)-1 liegt die Leitféhigkeit der geatzten Schicht
deutlich unter dem Wert der ungeatzten. Sie zeigt zudem einen thermisch aktivierten Verlauf mit einer
Aktivierungsenergie von Ep=0.09 eV.

Eine temperaturabhéngige Auftragung der Hallbeweglichkeit ist in der Abb.{6} fur den Cu-reichen und
Cu-reich geéatzten Film aus Abb.{5} gegeben. Die Auswertung erfolgte gemaB der bekannten
Hallformel uH=RHxoc(, wobei die Hallkonstante rq=1 eingesetzt wurde. Vermutlich als Folge der
geringen Leitfahigkeit, konnten an In-reichen Proben keine Hallspannungen gemessen werden. Die
Auswertung der Messung in Abb.{6} lieferte flr beide Proben einen positiven Hallkoeffizienten, was
auf Locherleitung in diesen Schichten hinweist. Wahrend der Wert der Beweglichkeit der ungeatzten
Cu-reichen Probe nahezu konstant 1 cm2Vv-1s-1 betragt, besitzt die geatzte Probe einen starken
Anstieg der Beweglichkeit mit zunehmender Temperatur. Dies wird besonders deutlich in einer
logarithmischen Auftragung der Hallbeweglichkeit yuH Gber der direkten Temperatur T, wie sie in dem
Einsatzbild der Abb.{6} gegeben ist.
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Abb.{6}): Hallbeweglichkeit fir eine Cu-reiche und Cu-reiche geatzte Schicht aus Abb.{5}
als Funktion der inversen Temperatur. Alle Proben wurden auf gereinigtem Na-
Kalk-Glas prapariert. Das Einsatzbild zeigt die Daten der Cu-reichen geatzten
Schicht in einer logarithmischen Auftragung als Funktion der Temperatur. Die
gestrichelte Linie gibt die Anpassung geméaB Gleichung (2) an, wobei ¢p und
no die Anpassungsparameter darstellen.

In der Tab. 1 sind die aus den elektrischen Messungen erhaltenen Daten der Leitfahigkeit und des
Ladungstragertyps verschiedener Schichten zusammengefaf3t. Dabei wurde eine Unterteilung nach
der als Substrat verwendeten Glasart unternommen. Unabhangig von der Zusammensetzung der
Schichten ist die Leitfahigkeit der auf Na-Kalk-Glassubstraten préaparierten Proben um eine
GroBenordnung hoher als der auf Borosilikatglas préparierten. Die Leitfahigkeit In-reicher Schichten ist
fir beide Substratarten um etwa 4 GroBenordnung kleiner als die der entsprechenden KCN
behandelten Cu-reichen Schichten. Die in der Tab. 1 angegebene Ladungstrdgerkonzentration
einzelner Schichten wurde, soweit nicht anders angegeben, aus der GréBe der Seebeckspannung
ermittelt. Der Ladungstragertyp wurde aus Photoeffekten geschlossen, wie sie in elektrochemischen
Solarzellen oder in Festkorpersolarzellen festzustellen sind. Aus dem Auftreten eines anodischen
Photoeffektes (Uph>100 mV) in Schwefelsdure und nach Anbringung eines CdS/ZnO-
Frontkontaktes (Uph=210 mV) ist fir die In-reiche Schicht, die auf Borosilikatglas prapariert wurde,
eine leichte n-Leitung angezeigt. Alle anderen Proben weisen p-Leitung auf.
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Tab. 1: Elektrische Leitfahigkeit, Majoritatsladungstragertyp und Ladungstragerkonzen-
tration verschiedener Schichten bei Raumtemperatur. Die Zusammensetzung der
Schichten wurde mit EDS ermittelt.

Substratart Zusammensetzung Leitfdhigkeitc  Ladungs- LT-Konzentra-
[Cu] : [In] : [S] (Qcm)-1 tragertyp  tion (cm3)
(%)
Borosilikat-Glas ~ Cu-reich geétzt 7x10-3 p a)
(Comning 7059)  24.8:24.6:50.6
In-reich 2x10°7 nb)
22.0:26.0:52.0
Na-Kalk-Glas Cu-reich gedtzt 5x102 p©) 1x1017 e).9)
(Soda Lime) 24.5:24.3:51.2
In-reich 1.5x1076 pd) 5x1013 )

26.3:22.5:51.2

a) kathodischer Photoeffekt in HoSO4 (elektrochemische Solarzelle) [48] und in CulnSy/CdS-
Solarzelle, b) anodischer Photoeffekt in H»SO4 (elektrochemische Solarzelle) [48] und in
CulnS2/CdS/ZnO-Solarzelle, c) positives Vorzeichen der Hallkonstante Ry und kathodischer
Photoeffekt in CulnS2/CdS/Zn0O-Solarzelle, d) kathodischer Photoeffekt in CulnS2/CdS/ZnO-
Solarzelle, e) aus Hallmessung, f) aus Messung der Seebeckspannung.

Diskussion der Ergebnisse

Die Leitfahigkeit Cu-reicher Cu-In-S-Schichten erfahrt eine deutliche Verminderung unter einer
chemischen Behandlung der Schichten in KCN. Dies kann auf die Entfernung einer Ausscheidung
von CuS von der Oberflache der Cu-reichen Schichten zuriickgefiihrt werden. Es ist bekannt, daB
Cu-S-Verbindungen eine hohe Konzentration von freien Ladungstragern besitzt. Dies wird mit der
Bildung von Cu-Fehlstellen erkiart, die flache Akzeptorzustinde in der Bandliicke bilden [49].
Aufgrund der Zunahme der Leerstellendichte mit abnehmendem Schwefelgehalt, d.h. entlang der
Verbindungslinie Cu2S-CuS, besitzt CuS die héchste Leitfahigkeit dieser Verbindungen.

In-reiche Cu-In-S-Proben zeigen im Verleich zu KCN behandelten Cu-reichen Proben eine um vier
GroBenordnungen reduzierte Leitfahigkeit. Dies ist vermutlich die Folge einer geringeren Ladungs-
tra&gerkonzentration. Beide Proben stammen aus einem identischen Praparationsvorgang und
wurden unter dem gleichen UberschuB an S im Dampfstrahl hergestellt. Es erscheint daher
naheliegend, zunachst das unterschiedliche Kationenverhaltnis in den Schichten und die mégliche
Bildung damit einhergehender Fehlstellen zu betrachten.
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Tab. 2: Ausgewihite Fehlstellen in CulnS2 und ihre Umladung

(Dotierungsart)

neutral - negativ Veu s Vin, Si. Culn
(Akzeptor)

positiv - neutral Vs, Incuy , (Cuj) , (Ing)
(Donator)

Die Tabelle 2 enthalt eine Auswah! der méglichen Fehlstellen geordnet nach der Art inrer Umladung.
Hierbei wurde vorausgesetzt, daB die Atombindungen einen merklichen ionischen Charakter
besitzen und sich CulnSp formal als Cu*in3+S22- schreiben 1aBt 3. Kation-Anion-
Antistrukturfehistellen wurden vernachlassigt, da man vermuten kann, daB ihre Bildung im Vergleich
zu den in Tab. 2 aufgeflihrten Fehistellen eine mehrfach héhere Bildungsenergie erfordert [52]. Die
energetische Lage der in Tab. 2 aufgefihrten Defekte Vg, Inj, InCy, Sjund VCy in der Bandlicke von
CulnS2 wurde in Experimenten zur Photolumineszenz [53-55] und mit Hilfe der Brewsterwinkel-
spektroskopie [56] studiert. Hingegen ist die energetische Lage der Defekte Vin, Cujn und Cui
bislang nicht bekannt. Ebenso fehlen experimentelle Daten Uber die Bildungsenergien der
Fehistellen in CulnS2. In Tab. 2 wurden die fir einen Cu-UberschuB in den Schichten zu erwartenden
Fehlstellen fett sowie die fir einen In-Uberschuf zu erwartenden konturiert gedruckt4. Wir erkennen,
daB im Falle der gleichberechtigten Bildung aller Fehistellen, Cu-reiche Schichten mehrheitlich
Akzeptoren enthalten, wahrend in In-reichen Schichten donatorahnliche Fehistellen (iberwiegen. Die
Zwischengitterfehistellen von Cu und In sind in Tab. 2 in Klammern gegeben, da aufgrund der hohen
lonenbeweglichkeiten in CulnS2 [57, 58] vermutet werden kann, dafR sie sich an der Oberflache
ausscheiden. Die vorgeschlagene Interpretation ist zwar mit dem beobachteten
Leitfahigkeitsverhalten im Einklang, es sei jedoch betont, daf fur die Entwicklung eines tieferen
Verstandnisses der Dotiermechanismen in CulnSso die vorhandenen Daten nicht ausreichend sind.
So kénnten z.B. Photolumineszenzexperimente an dinnen Schichten zusatzliche Aufschlisse
liefern.

Interessant sind die in der Tab. 1 angedeuteten Unterschiede der Leitfahigkeit zwischen auf
Borosilikatglas (Corning 7059) und Na-Kalk-Glas (Soda Lime) praparierten Schichten. Die Erhéhung
der Leitfahigkeit von auf Na-Kalk-Glas abgeschiedenen Schichten wurde auch an CulnSe2-Schichten
beobachtet [59] und kann méglicherweise einer Dotiereigenschaft des Na zugeschrieben werden,
das in CulnSe2-Schichten mittels SIMS-Experimenten nachgewiesen wurde [1]. Da die prinzipielle
Unterscheidung zwischen Cu-reichen und In-reichen Proben von der verwendeten Glasart nicht

3 Die lonizitat der Bindungen in CulnSg wird von Gupta mit fi=0.64 angegeben [50]. Verwendet man
die Differenzen der Paulingladungen [51] von Kationen und Anionen, so ergibt sich allerdings
lediglich ein Wert von 20% ionischem Bindungsanteil.

4Eine Schwefel-Zwischengitterfehistelle wurde hierbei vernachléssigt, da sie fur Cu-reiche und In-
reiche Schichten gleichermaBen von Bedeutung wére. Spektroskopischen Untersuchungen zufolge
[56] liegt S; aber auch 170 meV oberhalb der Valenzbandoberkante und damit deutlich tiefer in der
Bandliicke als andere der betrachteten Fehistellen.
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berthrt ist, wurde den physikalischen Ursachen einer eventuellen extrinsischen Dotierung hier nicht
weiter nachgegangen.

Einen deutlichen EinfluB bt der Atzschritt in KCN auch auf den Verlauf der Beweglichkeit von
Ladungstragern in Cu-reichen Cu-In-S-Schichten aus, deren Kationenverhaltnis im Volumen
[In)/([In]+[Cu])vo|=0.43 betrug. Eine exponentielle Temperaturabhéngigkeit von pH in den geatzten
Schichten weist auf das Vorliegen von Potentialbarrieren an den Korngrenzen hin, wie sie in der Abb.
7 schematisch dargestelit sind. Diese kénnen auftreten, wenn sich z.B. auf der Grenzflache zwischen
zwei p-Halbleitern eine ortsfeste positive Ladungsschicht befindet, kdnnen aber auch durch eine
Umdotierung der Halbleiter (p—n) an der Oberflache hervorgerufen werden.

Abb. 7: Modell der Potentialbarriere an einer Korngrenze.

Korngrenzen aktivierte Beweglichkeit wurde an Si-Bikristallen [60] sowie an polykristallinen Schichten
[61-63] studiert. Wird mit ¢g die Barrierenhéhe an der Korngrenze bezeichnet, so ergibt sich die ther-

misch aktivierte Beweglichkeit der Ladungstrager [64] (iber die Barriere zu
H ed
ki ="7r exp{——”} : @

wobei p’g Informationen Gber die KorngréBe L und die Temperaturabhéngigkeit der Barrierenhdhe o
enthalt

, e L 8 {—Q)O(X}
- - epl =202l @
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In Erweiterung des Modells von PETRITZ [64] wird hierbei beriicksichtigt, daB die Barrierenhdhe
ebenfalls eine Funktion der Temperatur ist [60] und in erster Naherung als ¢op=00(1+cT) geschrieben
werden kann, wobei ¢g die Barrierenhéhe am absoluten Nullpunkt ist und o ihre
Temperaturabhéngigkeit angibt. Das Ergebnis der Anpassung nach diesem Ansatz ist in dem
Einsatzbild der Abb. 6 gezeigt (gestrichelte Kurve). Mit o=-0.0025 K1 5 liefert sie eine

S Dies ist ein typischer Wert fir den Temperaturkoeffizienten o, wie er z.B. bei Si und CdS gefunden
wird [65]. Da entsprechende Untersuchungen an CulnS» nicht vorliegen, wurde er hier Gbernommen.
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Barrierenhdhe fiir T=0 von ¢0=0.18 eV und eine KorngréRe von L=19 um. Die Bandverbiegung bei
Raumtemperatur betragt dann lediglich 0.05 eV. Hierbei wurden allerdings andere Transportprozesse
wie z.B. ein Tunnelmechanismus nicht betrachtet, so daB der absolute Wert der Barrierenhéhe bei
Raumtemperatur nur als eine grobe Abschatzung zu werten ist. Dagegen muB3 das Auftreten von
Korngrenzenbarrieren in der Schicht eines Cu-reichen geéatzten Films als wichtiges Ergebnis der
temperaturabhéngigen Beweglichkeitsmessung betrachtet werden. Dieses ist vor dem Hintergrund
der in dieser Arbeit mittels XPS-Experimenten aufgedeckten CuS-Bedeckung der Schichten interes-
sant: LieBe sich CuS aus einer Cu-reichen Schicht nicht vollstandig entfernen, z.B. infolge eines
Auftretens der Phase zwischen den CulnSa.Kristalliten, so wiirde CuS als hochleitende Matrix in den
Korngrenzen einen hohen Parallelleitwert zu den Korngrenzenbarrieren bilden. Die Tatsache, daf3
eine aktivierte Beweglichkeit der Ladungstrager im geétzten Cu-reichen Fiim zu beobachten ist,
unterstiitzt die Vorstellung der volistandigen Atzung von CuS als Folge der praferentiellen
Bedeckung der vorderen Oberflache.

Der in dem EBIC-Experimenten [66] ermittelte Wert der Diffusionsldnge von Elektronen Ln=1.1(1)um
in einer geatzten Cu-reichen Cu-In-S-Schicht ist im Vergleich zu dem in anderen Chalkopyritfilmen
relativ hoch [67, 68], bleibt jedoch erheblich hinter der Diffusionsléange der kristallinen Probe
L=2.5 um zuriick. Dies kénnte eine direkte Folge von Korngrenzenrekombination sein, deren
EinfluB in einer Abschatzung im folgenden diskutiert werden soll. Neben der rickwartigen
Grenzflache konnen die Korngrenzen in polykristallinen Schichten erheblich zur Rekombination von
Ladungstragern beitragen. Anschaulich nimmt mit abnehmendem Abstand eines angeregten
Ladungstragers zu einer Korngrenze seine Rekombinationswahrscheinlichkeit zu. Damit ist die
Ladungstragerlebensdauer in polykristallinen Proben- nicht mehr ortsunabhangig. Verschiedene
Arbeiten [69-71] haben den Versuch unternommen, die Einfihrung einer mittleren effektiven
Lebensdauer zu motivieren. Betrachten wir den von SHOCKLEY [72] eingefuhrten Ausdruck fur die
effektive Lebensdauer T} in stabférmigen Kristallen vom Radius A8

—]—~D—né -i—i mt ngtanny =S /y &)
Thl A%) 1 R

so kdnnen wir eine effektive Diffusionslange Leff=(DX’tﬁ|)1/2 errechnen, die fir maximale
Rekombinationsgeschwindigkeit an der Korngrenze Sgb=108 cms1 und A=2xLp etwa Lgff=0.8xLp
betragt [73]. Bislang liegen noch keine umfassenden Untersuchungen Ober die GroBe der
Grenzflachenrekombination in Chalkopyritfilmen vor. Greifen wir das Konzept einer effektiven
Diffusionslange auf, so errechnen wir aus dem gemessenen Wert von L eff eine obere Schranke flr
den Wert der Diffusionsldange von 1.37 um in einem Kristallit einer Cu-reichen Schicht. Damit wird
deutlich, daB das Vorliegen zusétzlicher Grenzflachen nicht zu einer erhebiichen Verfalschung des
MeBergebnisses fihrt. Die kleinere Diffusionslédnge der polykristallinen Probe ist demnach auf die
schiechteren elektronischen Eigenschaften innerhalb der Mikrokristalle zuriickzufihren. Der Wert der
Diffusionslange setzt sich aus der Minoritatsladungstragerbeweglichkeit und der Minoritatsladungs-

6Die urspriingliche Problemstellung ging von einer rechteckigen Probengeometrie aus und
beinhaltete noch die zweite Dimensionsgréie B.
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tragerlebensdauer zusammen. In kristallinen Proben ist die Beweglichkeit von Ladungstragern durch
den Zusammenhang mit der elektronischen Bandstruktur eine annahernd materialspezifische GréBe.
Anderungen der Diffusionsléange gehen in kristallinen Proben daher vornehmlich auf Unterschiede in
der Lebensdauer angeregter Ladungstrédger zurlick. Da in polykristailinen Halbleitern jedoch die
Beweglichkeit von Ladungstrégern in starken MaBe durch Korngrenzen beeintrachtigt sein kann, ist
der Zusammenhang zwischen Diffusionsldnge und Lebensdauer von Minoritdtsladungstragern weit

weniger eindeutig. Daher ist eine Einschatzung der Ursache fir die verringerte Diffusionslange in der
Dinnschichtprobe von CulnS2 nur schwer méglich.

Mit dem Wert von Lg=1.1(1) um ist in den diinnen Schichten ein wichtiger Materialparameter in einer
GréBenordnung vorgefunden worden, die eine effiziente Sammlung photogenerierter Ladungstréger
ermoéglichen solite. Insbesondere hochdotierte Schichten sind mit ihrer kleinen Raumladungszone

auf effizienten Diffusionstransport der Ladungstrager angewiesen. Aufgrund der geringeren
Absorptionskonstante von CulnSp gegeniber CulnSep [74] darf fur die effektive Sammiungslange

L+W der Wert von 1um nicht unterschritten werden.

5.5. Entwicklung und Charakterisierung von CulnS2/CdS/ZnO-
Solarzellen

Modellexperimente zur Kontakthildung und zum Bandverlauf an der CulnSp/CdS-Grenzflache

Mit der Verfolgung der Kontaktbildung zwischen CulnS2 und CdS wurde versucht, Einblick in die
chemische Struktur der gebildeten Grenzflache zu erhalten, sowie den Verlauf der Energiebander
zwischen CulnS2 und CdS abzuschétzen. Aufgrund der Bedeutung der geatzten Cu-reichen, auf
Natrium-Kalk-Glas préparierten Schichten flir CulnS2/CdS/ZnO-Solarzellen, mit denen sich die
darauffolgenden Abschnitte beschaftigen, standen diese Schichten im Vordergrund des Interesses.

Die Abscheidung der CdS-Filme auf der CulnSao-Absorberschicht erfolgte durch eine Reaktion von
Cadmiumacetat (7*10'4 M) mit Thiourhia (7*10'3 M) bei Raumtemperatur in wéssriger Lésung, deren
pH-Wert von 11.5 durch die Zugabe von 0.8 M Ammoniumlésung eingestellt worden war [75]. Die
Filmbildung wurde nach verschiedenen Zeitintervallen unterbrochen, die Proben unter
Inertatmosphaére in eine Vakuumkammer transferiert und mittels XPS untersucht. Dadurch konnte der
zeitliche Ablauf der Kontaktbildung verfolgt werden. Die Kontamination der Oberflichen mit
Kohilenwasserstoffen durch die naBchemischen ProzeBschritte spiegelt sich in den XP-Spektren
wider. Die Auswertung von UP-Spektren ist aufgrund dieser Verunreinigung nicht maglich.

Die XP-Ubersichtsspektren in Abbildung 8 veranschaulichen das Wachstum von naBchemisch
abgeschiedenem CdS auf einem gedtzten CulnS»2-Substrat nach unterschiedlichen

Abscheidezeiten. Auf dem urspriinglichen, geatzten Substrat sind keine zusatzlichen
Emissionsstrukturen von Oxidationsprodukten wie z. B. InoO3, Inp(OH)3 oder CuO2 noch fir Reste
von Kalium oder Cyanid auszumachen. Nach 7 sec CdS-Deposition wird eine starke Cd3d-Emission
beobachtet, wahrend die Substratemissionen abgenommen haben. Eine Verbreiterung der
Substratemissionslinien mit zunehmender CdS-Abscheidezeit ist nicht zu beobachten. Das Spektrum
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fur die CdS-Abscheidezeit von 350 sec zeigt Uberwiegend Emissionslinien der Deckschicht. Die aus
diesem Spektrum abgelesene Differenz der Bindungsenergien AEp=243.6+0.1 eV zwischen den
Cd3dg/2- und S2pa/2-Emissionsiinien stimmt grob mit Literaturwerten fir CdS Gberein [76]. Ein
zweiter Oxidationzustand fir den Schwefel kann auf der Grundlage des hier nicht gezeigten S2p3z/2-
Spektrums ausgeschiossen werden. Es kann daher davon ausgegangen werden, dafB3 an der
Kontaktflache keine zusétzliche Cu-Chalkogenid-Phase gebildet wurde. In XP-Valenzbandspektren
erkennt man aus der Lage der Valenzbandkante die Ausbildung einer Energiebandlicke, wie man sie
fiir eine n-leitende CdS erwartet. Die Lage des Valenzbandmaximums kann allerdings aus einem XP-
Valenzbandspektrum nicht genauer als £ 0.2 eV bestimmt werden, da der Einsatz der
Valenzbandemission von Satellitenemissionen der Cd4d-Zustande berlagert wird.
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Abb. 8: XP-Ubersichtsspektren durch MgKy -Anregung fur naf3ichemisch abgeschiedenes
CdS auf einem geatzten CulnS2-Substrat. Die Spektren wurden nach 0 sec (unten),
7 sec, 30 sec, 200 sec und 350 sec (oben) aufgenommen.

Das Intensitatsverhaltnis der Cd3ds/2- und In3ds/2-Emissionslinien in Abhangigkeit von der
Abscheidezeit ist in Abbildung 9 dargestellt. Die gestricheite Linie stellt das Intensitatsverhaitnis von
Film- und Substratemissionen fur den Fall des Lagenwachstumsmodus dar (75, 77]. Wahrend der
ersten 30 sec stimmen die experimentellen Daten recht gut mit dem theoretischen Verlauf Gberein,
jedcch wirg mit fortschreitender Abscheidedauer eine zunehmende Abweichung vom Modeliveriauf



offensichtlich. Es wird daher angenommen, daB3 wahrend der ersten Phase das Substrat vollstandig
mit CdS bedeckt wird und in der zweiten Phase das Wachstum von CdS-Clustern einsetzt.
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Abb. 9: Intensitatsverhéltnis der Cd3ds/2- und der In3ds/2-Photoelektronenzahlraten

als Funktion der Abscheidezeit. Die gestrichelte Linie markiert die erwartete
Abhéngigkeit fir einen Lagenwachstumsmodus des CdS mit einer konstanten

Wachstumsrate.
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Abb. 10: Bindungenergien der In3ds/2- und Cd3ds/o-Zustdnde zu verschiedenen

Abscheidezeiten. Die Werte werden in Bezug auf die Fermienergie der Proben
angegeben.

Die Bestimmung des Bandverlaufes an der CuinS/CdS-Grenzflache erfolgt mit Hilfe der Lage der

Rumpfniveaus. Das Valenzbandmaximum eines geétzten CulnSa-Films wurde Gber den Vergleich der
Lage der Rumpfniveaus Cu2p, In3d und S2p mit denen eines gespalteten Kristalls zu Ep-
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EvBM=0.5+0.1 eV bestimmt [78]. Fir den abgeschiedenen CdS-Film diente ein im Vakuum
aufgedampfter Film als Referenz. Abbildung 10 zeigt die Bindungsenergien von Cd3ds/2 und
In3ds/2 als Funktion der Abscheidezeit. Nach einem Filmwachstum von 30 sec ist die Verschiebung
des In3d-Rumpfniveaus AEg innerhalb der Fehlergrenzen beendet. Diese Verschiebung stimmt im
Rahmen von 0.02 eV fir unterschiedliche Substratemissionen Gberein.

Fur die Bestimmung des Bandverlaufes an der CdS/CulnS2 Grenzflache wird die Gleichung (5) fur die
Valenzbanddiskontinuitdt AEygMm herangezogen:

AEypM = EF@ - EF(1) - aEg() - AE(g, chem (5)

EF(Z) und EF(1) bezeichnen die energetische Lage der entsprechenden Fermienergien in Bezug auf
das Valenzbandmaximum des Substrates bzw. der Kontaktphase. AEB(1) driickt die Bandverbiegung
im Substrat aufgrund der Kontaktbildung aus unter der Voraussetzung, daB eine chemische
Verschiebung der Substratrumpfniveaus ausgeschlossen werden kann. Im vorliegenden Fall erfahren
alle Emissionslinien des Substrates die gleiche Verschiebung, eine chemische Verénderung wird
damit ausgeschlossen, und AygM kann entsprechend der Gleichung (5) ermittelt werden. EF(Z) kann
nicht direkt gemessen werden und wird deshalb Uber die Beziehung Eg(Cd3ds/2)-
EvBM(CdS)=403.3+0.1 eV berechnet, die fiir aufgedampfte Filme glltig ist [76]. Mit EF(2=23 eV
berechnet sich AEygM zu 1.5+0.3 eV. Mit diesem Ergebnis laBt sich nun auch der
Leitungsbandoffset nach Gleichung (6) bestimmen.

AECBM=Eg(1) - Eg®) + AEvBM (6)

Mit Eg{1)=1.53 eV und Eq(2)=2.42 eV ergibt sich fur AECBM der Wert 0.6£0.3 eV. Trotz des grofen
Fehlers aufgrund der Ungenauigkeit der Bindungsenergien deutet das Ergebnis auf eine
Diskontinuitét im Leitungsband am CdS/CuinSa-Kontakt. Dies steht im Einklang mit Ergebnissen flr
aufgedampfte CdS-Filme (AECBM=0.5+0.2 eV) auf gedtzen CulnS2-Schichten.

In der Abb.{11} sind die Strom-Spannungskurven (j-V) von CulnS2/CdS/Zn0O-Solarzellen auf der
Basis unterschiedlicher Cu-In-S-Schichten unter Belichtung mit einer Wolfram-Halogenlampe (100
mwW cm'2) dargestellt. Die Proben hatten den Aufbau Glas/Mo/CulnSo/CdS/Zn0O und waren auf Na-
Kalk-Glas prapariert. Die Messung wurde mit einer 4-Spitzenanordnung bei einer konstanten
Temperatur von 300 °K durchgefiihrt. Man erkennt, daf3 die I-V-Kurve (b) einer auf einer In-reichen
Cu-In-S-Schicht basierenden Solarzelle keine eindeutige DurchlaBrichtung aufweist. Die
Photospannung betragt etwa 500 mV bei einem Fillfaktor von 28 %. Die auf einer Cu-reichen
Schicht basierende Solarzelle (a) 1aBt mit einem Fullfaktor von 33 % und einer Photospannung von
0.1 V keine ausgepragte Sperrichtung erkennen. Die Kurve (d) gibt die Kennlinie einer auf einer
KCN behandelten Cu-reichen Schicht basierenden Solarzelle wieder. Diese besitzt fir negative
Spannungen eine deutlich sperrende Charakteristik. Mit einem Fllifaktor von 68.5 % kann in dieser
Solarzelle eine Leerlaufspannung von 705 mV aufgebaut werden. Die Probe wurde keiner
Warmebehandlung unterzogen.
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Energiewandelnde Eigenschaften ausgewahiter Solarzellen
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Abb.{11}: Strom-Spannungscharakteristik von CulnS,/CdS/ZnO-Solarzellen unter
Beleuchtung (Wolfram-Halogenlampe, 100 chm'z). Die Solarzellen wurden
auf der Basis (a) einer Cu-reichen und (b) einer In-reichen Cu-In-S-Schicht
prapariert. Fur die unter (d) gezeigte Kurve wurde eine Cu-reiche Schicht vor
der Préparation des Frontkontaktes in KCN geétzt. Die Kurve (c) stammt von
einer mit (d) identischen Cu-In-S-Probe, bei der jedoch bei der Praparation des
Frontkontaktes keine CdS Zwischenschicht aufgebracht wurde.

Eine exakte Bestimmung des Photostroms der in Abb.{11} unter (d) gezeigten CulnS2-Solarzelle
wurde mittels Integration der spekiralen Quanténausbeute Q(A) durchgefihrt. Dazu wurde Q(A) mit
dem tabellierten AM1.5 Sonnenspektrum I'(A) zum Gesamtstrom gemaB Ipp=e/Q(M)(A)dA integriert,
wobei die absolute Quantenausbeute durch Vergleich mit einer geeichten Si-Solarzelle ermittelt
wurde. Bei einer hieraus ermittelten Stromdichte von 22.7 mA cm™2 und den oben angegebenen
Werten von Uj=705 mV und FF=68.5 % kann ein maximaler Wirkungsgrad der Solarzelle (d) in Abb.
11 von 10.9 % unter simulierter AM1.5 Belichtung errechnet werden. Eine Antireflexschicht wurde
nicht aufgebracht. Damit konnte erstmals ein solarer Wirkungsgrad von {iber 10% mit Solarzellen auf
der Basis von CulnS erzielt werden. Die Verbesserung, die sich aus dem neuartigen Praparations-
ansatz ergibt, betragt gegenilber dem bisherigen Ergebnis von MITCHELL et al. etwa 49%.

Die Abb. {12} zeigt im Vergleich die spektrale Quantenausbeute Q einer Zelle die auf der Basis einer
In-reichen Schicht prépariert wurde. Man erkennt eine deutliche Verschiebung des Einsatzes der
Ladungstragersammlung zu gréBeren Wellenlangen. Eine Auftragung von (Qxhv)2 vs hv, die zur
Bestimmung der Bandlicke eines direkten Halbleiters verwendet wird, liefert fir die Cu-reiche Probe
einen Wert von Eg=1.49 eV und fir die In-reiche Eg=1.42 eV.
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Abb.{12}): Spektrale Quantenausbeute von CulnS2/CdS/ZnO-Solarzellen. Als Ergebnis
der numerischen Anpassung (-) des Kurvenverlaufs fir die Cu-reiche Probe
zwischen 570 nm und 800 nm erhalt man: L=1.1(1) um, T=0.92.

CuinS»/CdS/ZnO-Solarzellen

Im Verlauf der vorliegenden Arbeit wurde auf der Basis der aufgedeckten Phasenbeziehungen sowie
der elektronischen Eigenschaften der untersuchten Cu-In-S-Schichten eine Einteilung in In-reiche,
Cu-reiche und geétzte Cu-reiche Proben vorgenommen. Aus den in Abb.{11} dargestellten Strom-
Spannungskurven wird deutlich, daB sich diese Einteilung auch sinnvoll im Bezug auf die
energiewandelnden Eigenschaften der Schichten beibehalten 1aBt. Der Verlauf der Kennlinie einer
auf einer In-reichen Schicht basierenden Solarzelle zeigt mit einem Fllifaktor von FF=28% keinen
eindeutigen DurchlaBbereich. Der Grund hierfir liegt in der geringen Ladungstrdagerkonzentration in
diesen Schichten, die mit p=1013 ¢cm™3 um ca. 4 GréBenordnung hinter der Cu-reicher Schichten
zuriickbleibt. Dadurch konnte die Bildung einer zweiten Barriere im Bereich des Rickkontakts [79]
verursacht sein, die den Transport von Majoritatsladungstragern im DurchlaBbereich des
CulnS2/CdS/ZnO-Ubergangs behindert. Dieses Ergebnis ist insofern bemerkenswert, als in
Solarzellen auf der Basis von CulnSe2-Schichten eine In-reiche Zusammensetzung der ab-
sorbierenden Schicht erforderlich ist, um eine effiziente Solarenergieumwandlung zu erzielen [80].
Die Ladungstriagerkonzentration in In-reichen CulnSe2-Schichten betragt hingegen etwa 1016 cm3
und Ubertrifft somit den Wert In-reicher Cu-In-S-Schichten bedeutend.

Die Strom-Spannungscharakteristik einer auf einer Cu-reichen Probe basierenden Solarzelle zeigt
aufgrund eines fehlenden Sperrbereiches ein anndhernd Ohmsches Verhalten. Zur Erklarung dieses
Resultats erinnern wir uns der Bedeckung Cu-reicher Schichten mit CuS und der elektronischen
Struktur der Grenzflaiche CulnS2/CuS, wie sie in Abb. 4 dargestelit ist: Infolge der quasimetallischen
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Eigenschaften von CuS ist das Ferminiveau von CulnS2 an der Grenzfliche fixiert. Die maximale
Photospannung bleibt demnach auf einen Wert begrenzt, der durch die Bandverbiegung von 0.3 eV
in CulnS2 festgelegt ist. Eine weitere Erhdhung der Bandverbiegung durch das Aufbringen der n-
leitenden CdS/ZnO-Schicht kann daher nicht erfolgen. Nach Tempern der Probe bei 200 °C an Luft
erhdhen sich Photospannung und Fiillfaktor auf U =450 mV bzw. FF=60 %, der Wirkungsgrad
derartiger Solarzellen bieibt hingegen unterhalb von 5 %. Diese thermische Verdnderung der
Solarzellen kénnte auf eine chemische Reaktion an der Grenzfliche CuS/CdS zurlickzufiihren sein
[81], deren Einzeiheiten jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht wurden.

Nutzt man nun die aufgezeigte Mdglichkeit der Entfernung der CuS-Bedeckung von der Oberfldche
Cu-reicher Schichten, so kann erwartet werden, daB eine Fixierung des Ferminiveaus in CulnS2 fiir
Proben, die in einer Cyanidiésung modifiziert wurden, aufgehoben ist. Die Ladungstragerkonzen-
tration in diesen Schichten betrug etwa 1x1017 cm-3, was fir die Herstellung von Solarzellen ein
geeigneter Wert ist. Eine Solarzelle, die auf der Basis einer Cu-reichen geétzten Schicht prapariert
wurde, zeigt nun eine I-V-Kennlinie unter Belichtung, die sowohl eine sperrende Charakteristik fir
negative Spannungen als auch einen definierten DurchlaBbereich aufweist. Dadurch ist es méglich,
eine héhere Photospannung und einen héheren Fillfaktor als in einer von einer ungeatzten Schicht
abgeleiteten Solarzelle zu erhalten. Die Quantenausbeute dieser Solarzelle erreicht im Maximum
87%. Aus der Anpassung des spektralen Verlaufs der Quantenausbeute ergibt sich eine
Diffusionslange von Lg=1.1(1) um, die in guter Ubereinstimmung mit der aus einem EBIC-Experiment
erhaltenen GréBe (Le=1.1(2) um) steht.

Infoige der Einstellung der Stéchiometrie der Cu-reich aufgedampften Schichten in einem chemi-
schen Verfahren ergibt sich ein breites Stéchiometrie-Intervall bei der Praparation der Schichten,
innerhalb dessen effiziente Solarzellen erstellt werden kénnen. So kénnen Schichten mit einer
Molekularitatsabweichung Am=\f([Cu],[In])-1 von 0<Am<0.8 fir die Praparation von Zellen verwandt
werden, wobei die relevanten Parameter wie KurzschiuBstrom, Leerlaufspannung und Fulifaktor
innerhalb einer Fehlergrenze von 10% vom Maximalwert liegen [24]. Damit ware bei der Herstellung
von CulnS2-Solarzellen zukinftig die Moglichkeit gegeben, bei der Fertigung gréBere Stéchiometrie-
abweichungen zu tolerieren als dies beispielsweise fir In-reiche Schichten von CuinSep der Fall ist
[82].

Der aus dem temperaturabhéngigen Verlauf der Photospannung extrapolierte Wert fir Uph(0 °K)
betrug in der CulnS2/CdS/ZnO-Solarzelle 1.2(1) eV. Aus der Messung der spannungsabhangigen
Kapazitat ergab sich eine Barrierenhéhe von Vp=1.0(1) eV. Im Diffusions- sowie im
Rekombinationsmodell des p-n Ubergangs steht der Wert der Leerlaufspannung bei T=0 °K mit der
Bandliicke des lichtabsorbierenden Halbleiters in Beziehung (Uph(0°K)=Eg/q). Beispiele, bei denen
dies experimentelle Bestatigung findet, sind Systeme wie Si-Solarzellen als Homotlbergange aber
auch CulnSe2/CdS/ZnO-Heterolbergange [83]. Fir durch Tunnelprozesse dominierte
Diodenstréme ist der Zusammenhang axUpn(0°K)~Eg nicht mehr giitig. Vielfach wird hingegen der
extrapolierte Wert der Photospannung mit der Barrierenhéhe identifiziert [73], wofir sich Beispiele
u.a. in den Systemen ZnO/CdTe [84] und CdS/CdTe [85] finden lassen. Im Falle der
CulnS2/CdS/Zn0O-Solarzellen wiirde nach den vorliegenden Ergebnissen eine Barriere mit einer
Energiedifferenz von etwa Vp=1.1 eV vorliegen. Die maximal fir CuinS2 magliche
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Kontaktpotentialdifferenz betragt jedoch ca. 1.4-1.5 eV. Eine mégliche Erklarung fur eine erniedrigte
Kontaktpotentialdifferenz ist eine Diskontinuitat des Leitungsbandes an der Grenzflache
CulnS2/CdS, wie sie in der Abb.{13} angedeutet ist.

Die fiir die Aufstellung des Banddiagramms in Abb.{13} eingeflossenen Annahmen lauten:
1)  An der Grenzflache CdS/ZnO tritt keine weitere Leitungsbanddiskontinutat auf.

2) Die Dotierung des ZnO betragt an der Grenzflache zu CdS ND>1O18 cm3, wodurch der Anteil
der Bandverbiegung in ZnO zu vernachldssigen ist und das Ferminiveau in ZnO an der
Leitungsbandkante liegt.

3) Ein aufgrund der weitgehend unbekannten Ladungstragerkonzentration nicht genau zu
quantifizierender Teil der Diffusionsspannung fallt in der CdS-Schicht ab.

\ leVD=1 deV
r

hv
.42eV -

3.3eV

l

LBL
Quins, Cd S Zn0O
Abb.{13}: Vorgeschlagenes Banddiagramm einer CulnS2/CdS/ZnO-Solarzelle. Mit hv ist
der Richtungspfeil der einfallenden Strahiung bezeichnet.

Die Lage des Ferminiveaus in der Bandlicke von CuinS2 kann aus der Dotierkonzentration
NA=1x1017 cm™3 zu etwa Ep-Ey=0.1 eV abgeschétzt werden. Entsprechend ergibt sich aus einer
sehr groben Abschatzung fir CdS mit ND=1><1017 cm-3 unter Belichtung ECvM-EvBM=0.06eV.
Aus der einfachen Beziehung AEL=Eg,CuInsz-eVb-(EF-Ev)CuInsz-(EC-EF)CdS folgt daraus die
Leitungsbanddiskontinuitat an der Grenzfliche CulnS2/CdS zu AEL=-0.25 eV. Dieses Ergebnis
kann zu dem Modellexperiment in Abschn. IV.1. in Beziehung gesetzt werden, wo eine
Leitungsbanddiskontinuitat an der Grenzflache CulnS2/CdS von AE| =-0.5(3) eV ermittelt wurde.
Beide Ergebnisse deuten auf das Vorliegen eines Sprunges im Leitungsbandveriauf an der
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Grenzflache hin, was ebenfalls in Ubereinstimmung mit dem nach dem ANDERSON-Modell
vorhergesagten Bandverlauf steht.

Die unter 1) verwendete Annahme bedarf bislang einer experimentellen Bestétigung. Verwendet man
fur die Leitungsbanddiskontinuitit an der Grenzflache CdS/ZnO die Gl.(1), so ergibt sich nach dem
ANDERSON-Modell mit den Daten der Elektronenaffinititen ycds=4.5 eV und xzno=4.2 eV eine
Stufe von AEC=+0.3 eV im Leitungsband zwischen CdS und ZnO. Zu einem entgegengesetzten
Resultat fihrt die Verwendung des Modells von HARRISON&TERSOFF, das fur diesen
Heterokontakt eine Diskontinuitdt von AEC=-1.22 eV vorhersagt [86]. Eine Diskontinuitat des
Leitungsbandes an der CdS/ZnO-Grenzfldche wirde den Transport von Majorititsladungstragern im
Dunkein sowie von Minoritatsladungstragern unter Belichtung behindern. Da hierfir keine
experimentellen Hinweise vorliegen, wird in dem vorgeschlagenen Modell des CulnS2/CdS/Zn0O-
Ubergangs vorlaufig von einer idealen Bandanpassung zwischen CdS und ZnO ausgegangen.

Aus dem Verlauf des temperaturabhéngigen Diodenparameters war auf einen Majoritatsladungs-
tragertransport mittels eines Tunnelprozesses bei Raumtemperatur geschlossen worden, dem sich
far T>270°K ein Rekombinationstransport zur Seite stellt. Ein méglicher TunnelprozeB durch die
Barriere in CulnSp ist mit der Darstellung des Ladungstransports in Abb.{13} vorgeschlagen. Da die
Raumladungszone von 50 nm in der CulnS2-Schicht klein ist, kdnnen Elektronen aus Zustianden an
der Grenzflache CulnS2/CdS zu Valenzbandzustanden am Rand der Raumladungszone in CulnS»
tunneln. Die Breite dieser Barriere Uberschreitet jedoch die (blicherweise mit einem
Tunnelmechanismus zu (berwindende Distanz von etwa 20A. Der Transport muf3 daher Uber einen
Tunnelprozef3 in mehreren Schritten erfolgen. Hierfiir wéren zusatzliche Fehlstellen in der Raum-
ladungszone von CulnS2 notwendig, Uber deren Dichte und Verteilung jedoch bislang nichts
bekannt ist. Ebenfalls liegen zur Zeit keine Daten (ber die Grenzflachenzustandsdichte am
Culn82/CdS-Kontakt vor, jedoch kann auch aufgrund der betrachtlichen Gitterfehlanpassung
zwischen diesen Halbleitern von 6%’ eine erhebliche Anzahl elektrisch aktiver Zustiande an der
Grenzflache erwartet werden. Diese konnten sowohl als Rekombinationszentren fiir den thermisch
aktivierten Transport bei Raumtemperatur dienen, als auch fir den bei niedrigerer Temperatur
(T<270°K) dominierenden Tunnelmechanismus (vergl.Abb.52) als Endzustinde zur Verfugung
stehen. Weitere Untersuchungen zum Ladungstransport iber die CuinS»/CdS-Grenzfliche sind
erforderlich, um eine vollstandige Aufkldrung der vorherrschenden Transportmechanismen zu
erreichen.

5.6. Zusammenfassung und Ausblick

Der im Rahmen des Forschungsvorhabens entwickelte und untersuchte Ansatz zur Praparation
dunner CulnS2-Schichten fuhrte im Ergebnis zu Solarzellen, deren maximaler Wirkungsgrad von
10.9 % mit anderen Préparationsansitzen bislang nicht zuganglich war. Der neuartige
Praparationsansatz basiert im wesentlichen auf der nicht-stéchiometrischen Cu-reichen Préparation

7Fir CdS wurde hier die Gitterkonstante der Wurtzitstruktur verwendet.
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von Cu-In-S-Schichten, die in einem nachfolgenden chemischen Behandiungsschritt auf die
Zusammensetzung von CulnSy eingestelit werden. Der Wirkungsgrad, der mit diesem Verfahren
erzielt werden konnte, bleibt jedoch noch weit hinter dem theoretischen Wert von ca. 28 % zurlck.
Die Ursache fiir den reduzierten Wert ist vornehmiich in der geringen Photospannung von 705 mV zu
sehen: Geht man von einer Bandlicke von CulnSa von 1.5 eV aus, so sollte es méglich sein, mit
diesem Halbleiter bei Raumtemperatur eine Aufspaitung der Quasi-Ferminiveaus von ~1 eV und damit
einhergehend eine Photospannung von ~1 V zu erreichen. Das in dieser Arbeit vorgeschlagene
Modell des Bandverlaufs an dem CulnS2/CdS/ZnO-Heteroubergang macht hierflr eine reduzierte
Bandverbiegung verantwortlich, die durch eine Diskontinuitdt im Leitungsband an der Grenzflache
CuinSo/CdS verursacht ist.

Fiir eine weitere Optimierung der Solarzellen auf der Basis von CulnS2 erscheint eine Modifizierung
der Grenzfliche CulnSa/Fenster notwendig. So kénnte CdS durch alternative Pufferschichten wie
2.B. ZnS, ZnO oder Ino0O3 ersetzt werden. Denkbar ist auch, durch eine Modifizierung des
Grenzflachendipols am Ubergang CulnS2/CdS eine Verschiebung der Bandkanten und damit eine
Aufhebung der Leitungsbanddiskontinuitat zu bewirken. Auch auf der Basis der vorhandenen
Grenzflache ist eine Erhdhung des Energiewandlungswirkungsgrades denkbar. So liee sich durch
eine VergroBerung der Mikrokristallite in den Cu-reichen Schichten eine Veringerung der Anzahl der
Korngrenzen erreichen. Da nicht ausgeschiossen werden kann, daB3 die Korngrenzen zum Teil
Rekombinationszentren darstellen, kénnte dies zu einer Erniedrigung des Sperrsattigungsstromes
und zu einer Zurickdrangung des Tunnelstromes beitragen. Damit lieBe sich aber der Wert des
Fullfaktors von bislang etwa 70% steigern.

Wihrend die physikalische Mehrtiegelverdampfung bei der Praparation von photoaktiven
Absorberschichten international zu den héchsten Wirkungsgraden gefihrt hat, muB fir eine
technische Umsetzung bislang an eine Ubertragung der Ergebnisse auf sequentielle
Abscheideverfahren gedacht werden. Im Falle der chemischen Modifizierung nicht-stéchiometrischer
CulnS»-Schichten konnte kirzlich von Ogawa et al. [87] ein Wirkungsgrad nahe 10% auch mit
sulphurisierten Schichten erzielt werden. Es muB nun geprift werden, ob die chemische
Modifizierung auch auf weitere Schichtherstellungsmethoden wie z.B. die elektrochemische
Abscheidung oder die Spruh-Pyrolyse Gbertragen werden kann.

Ein wichtiges wissenschaftliches Ergebnis des Projektes ist die Abhangigkeit der elektronischen Ei-
genschaften der untersuchten Schichten von der Stochiometrie. Dies betrifft insbesondere die Kon-
zentration von freien Ladungstragern, die sich in der Leitfahigkeit der Schichten widerspiegelt. Die La-
dungstragerkonzentration ist aber von entscheidender Bedeutung fur die Praparation von
gleichrichtenden Kontakten, da sie Uber die Hohe der Kontaktpotentialdifferenz entscheidet. Es
konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, daB In-reiche CulnS»-Schichten gegeniiber den Cu-reichen
eine um 5 GréBenordnungen reduzierte Leitfahigkeit besitzen. Dies wird als Grund daflr angesehen,
daB die zugehdrigen Solarzellen nur einen Wirkungsgrad von lediglich kleiner 3% aufwiesen. Zwar
wurde durch Variation der verwendeten Substratarten eine Erhéhung der Leitfahigkeit um ca. eine
GréBenordnung erreicht. Eine gezielte Einbringung von Fremdatomen wurde jedoch bislang nicht
vorgenommen und muf3 Gegenstand zukunftiger Forschung sein. Es sei hervorgehoben, daf3 mit
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Ausnahme der Na-Dotierung in Chalkopyritschichten eine gezielte Zugabe von Fremdatomen nicht
beherrscht wird.

Ein weiteres wichtiges Ergebnis ist die Ausbildung einer Fremdphase von CuingSs auf der Oberfliche
In-reicher Schichten. Hier zeigen sich deutliche Parallelen zu den Eigenschaften von CuinSe»-

Schichten. Es sollte daher méglich sein, das Konzept eines vergrabenen Heteroliberganges, wie er
fur CulnSez Solarzellen diskutiert wird, prinzipiell auch fir CulnSy zu verfolgen. Allerdings ist noch

ungeklart, ob durch die Ausnutzung eines vergrabenen Heteroubergangs eine Leerlaufspannung
von etwa 1 V mit CulnSy erzielt werden kann.

AbschlieBBend sei hervorgehoben, daB durch die wissenschaftliche und angewandte Erforschung
dinner Schichten von CulnSy eine Vertiefung des Verstdndnisses dieser Chalkopyritverbindung
erzielt wurde. Daneben konnten durch vergleichende Betrachtungen wichtige SchiuBfolgerungen
auf die Eigenschaften verwandter Chalkopyrite gezogen werden. Auch zukinftig solite angestrebt
werden, durch Hinzunahme ausgewdhiter neuartiger Chalkopyritverbindungen synergetische Effekte
der Forschung auszunutzen.
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6. ZnO-Abscheidung durch reaktives Magnetron-Sputtern

6.1. Einleitende Betrachtungen

im ursprunglichen Projektantrag von 1989 waren Forschungsarbeiten zu transparent leitenden
Schichten nicht enthalten. Erst im Laufe der Arbeiten zu Dinnschicht- und Injektionssolarzellen wurde
die Bedeutung der transparent leitenden Schichten klar, denn die Forschungsarbeiten des letzten
Jahrzehnts zu Dlnnschichtsolarzellen auf der Basis der bekannten Absorbermaterialien CulnSe2,
CulnS2 und CdTe konzentrierten sich international auf Heterolbergange mit breitbandigen
transparenten (oxidischen) Halbleitermaterialien als Fenster- und Kontaktschichten.

Neben Indium-Zinn-Oxid (ITO) und Zinnoxid (SnO2) hat Zinkoxid (ZnO, dotiert und undotiert) eine
entscheidende Bedeutung erlangt. Empirische Untersuchungen von Schock et al. zeigten jedoch, daB
eine sorgfaltige Abstimmung zwischen dem Abscheideverfahren fiir die TCO-Schicht und der
Vorbehandlung der Absorberschicht notwendig ist, um eine hohe Effizienz (insbesondere hohe
Leerlaufspannungen) zu erreichen. Far die Entwicklung neuer Solarzellenabsorbermaterialien reicht
es also nicht aus, die Absorberschicht isoliert zu betrachten, sondern es muB das Wechselspiel
zwischen Absorber und Fensterschicht detailliert untersucht werden.

Aus diesem Grund wurde 1991 begonnen, eine reaktive Magnetron-Sputteranlage fir die Herstellung
von breitbandigen oxidischen Halbleiterschichten aufzubauen. Erste Schichtabscheidungen und
-charakterisierungen erfoigten am System ZnO/ZnQO:Al (siehe 3. und 4. Zwischenbericht), das sich in
den letzten Jahren als Standard fir die Fenster- und Kontaktschicht (FKS) fir polykristalline
Dannschichtsolarzellen (CuinSe(S)2, CdTe u.a.) herauskristallisierte.

Daruber hinaus sind transparent leitende Schichten auch wesentlicher Bestandteil von neuartigen
Solarzellenstrukturen auf der Basis eines Heterolbergangs zwischen einkristallinem und amorphen
Silizium [1]. Zu dieser Problematik wurden in Zusammenarbeit mit der Abteilung AP erste
Solarzellenstrukturen (2x2 cm2) hergestellt.

Das reaktive Magnetron-Sputtern zeichnet sich durch die Vielfalt der Materialpalette aus, die
hergestelit werden kann. Deshalb wurden auch Arbeiten zur Herstellung anderer oxidischer
Halbleiterschichten (TiO2) begonnen (siehe 5. Zwischenbericht). Ziel hierbei ist es, diese
Oxidschichten als Grundmaterial fir eine Sensibilisierungssolarzelle zu benutzen. Die Sensibilisierung
soll, im Unterschied zu den organischen Sensibilisatoren, wie sie von Grétzel [2, 3] benutzt werden,
durch ein anorganisches Material (hochabsorbierender Halbleiter) erfolgen. Dies sollte den groBen
Vorteil mit sich bringen, daB3 diese Absorber/Sensibilisatoren wesentlich stabiler sind als organische
Farbstoffe. AuBerdem besitzen diese Halbleiter einen um GréBenordnungen héheren Absorptions-
koeffizienten als organische Farbstoffe, die sich nur in Monolagendicke auf dem oxidischen Halbleiter

adsorbieren lassen. Bei einer Realisierung einer Festkérperanordnung der Sensibilisierungszelle ist
man nicht mehr auf die kolloidalen TiO2-Schichten beschrénkt, wodurch sich insbesondere das

Kontaktierungsproblem vereinfacht.
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6.2. Charakterisierung des Abscheideprozesses

Entladungscharakteristiken: Das reaktive Magnetron-Sputtern (RMS) ist ein bekanntes Verfahren, das
zur Abscheidung von Schichten aus chemischen Verbindungen genutzt wird, sowohl in der Forschung
als auch in der breiten industriellen Anwendung. Historisch gesehen wurde das Verfahren zuerst far
optische Schichten und fur Hartstoff- bzw. VerschleiBschutzschichten eingesetzt [4]. In den letzten
beiden Jahrzehnten wurden auch in stiarkerem MaBe Halbleiter- und Hochtemperatursupraleiter-
schichten mittels RMS hergestellt. Im Gegensatz zu der schon langen Anwendung des Verfahrens
steht die unzureichende Kenntnis der Parameter, die die Schichteigenschaften, insbesondere von
Halbleiterschichten beeinflussen und eine noch unzureichende theoretische Beschreibung des
Prozesses.
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Abb.6.1: Abhédngigkeit der Entladungsspannung
Vg (a), der Abscheiderate R (b) und des spezifi-
schen Widerstandes p (c) vom Sauerstoff-Par-
tialdruck fir verschiedene Abscheidemodi: (1) DC-
Entladung vomn metallischen Target Zn:Al2wt%, (2)
RF-Entladung vom metallischen Target
Zn:Al2wt%, (3) RF-Entladung vom keramischen
Target ZnO:Alp03 (2wt%). Sputter-Bedingungen
P =100 W, pArs02 = 5103 mbar, dgchicht =0.5
um.

Nach dem Aufbau der Sputteraniage wurden deshalb zunachst die Entladungscharakteristiken far
verschiedene Oxidtargets und Anregungsmoden untersucht, um die Prozesse im Plasma und bei der
Schichtbildung besser verstehen zu kénnen. Als Entladungscharakteristiken beim reaktiven Magne-
tron-Sputtern werden die Abhangigkeiten der Entladungsspannung (bei konstanter Leistung) und der
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Abscheiderate vom Reaktivgaspartialdruck (hier po2) bezeichnet. Diese Untersuchungen sind bereits

im 2. und 3. Zwischenbericht dokumentiert. Fiir die Abscheidung von dotierten ZnO-Schichten sind
diese Abh&ngigkeiten in Abb. 6.1 flr verschiedene Targets und Anregungsmodi (DC/RF) dargestellt.

Die Entladung mit dem metailischen Target (ZnAl2wt%) zeigt eine deutliche Reduzierung der
Entladungsspannung Vd und der Abscheiderate mit zunehmendem Sauerstoff-Partialdruck, bedingt
durch einen erhéhten Sekundéarelektronen-Emissionskoeffizienten und eine reduzierte Sputterrate flr
die oxidierte Targetoberflache.

Im Falle der RF-Entladung vom metallischen oder oxidischen Target hat der O 2-Partialdruck keinen
EinfluB auf Vg, da, anders als bei der Gleichspannungsentladung, die RF-Entladung nur in geringem
MaBe von der Sekundarelektronenemission des Targets (die sich &ndert, wenn das metallische
Target oxidiert wird) abhéngt. Aufgrund der hoheren lonisation in der RF-Entladung, bedingt durch die
oszillierende Bewegung der Elektronen im RF-Feld, stellt sich eine deutlich geringere Gleichspannung
fir die Aufrechterhaltung der Entladung am Target ein als im DC-Fall. Diese groBe Differenz (etwa
Faktor 2) in den Targetgleichspannungen, erklart die geringeren Abscheideraten bei der RF-

Abscheidung (siehe Abb.6.1b, Kurve 2), da die Sputterate proportional ist der Targetgleichspannung
V4.

25 N 1 T y ] ] 1 T 1 1 ] ¥ 1] 1 1 I 1 1 I L 1 _
— 20F .
s N ]
—c oo
= o 3
‘*.S 151 .
2 10} T -
= - Moa ]
S sk Fe .
E Ti a 3
O u | S N . | D | 1 1 L.l 1l 1 1 1 1 l 1 1 1
-100 0 100 200 300 400
—AH [kcal/mol]
Abb.6.2: Abhdngigkeit des Sauerstoff-Partialdrucks p 02-Umschiag bei dem der Umschlag metal-

lisch/oxidisch erfolgt von der Bildungs enthalpie des entsprechenden Oxides.

Diese Untersuchungen zeigen, daf die RF-Entladung von einem metallischen ZnAl2wt%-Target bei
diesen Abscheidebedingungen am besten geeignet ist, um niederohmige transparente Schichten
herzustellen. Leider ist die Abscheiderate (bei gleicher ins Plasma eingekoppelter Leistung) etwa um
den Faktor 2 niedriger als bei der Gleichspannungsentladung. Dieses Verhalten kann anhand der
Plasmaparameter (siehe weiter unten) fiir diese beiden Entladungsmodi erkiart werden. Speziell ist in
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der RF-Entladung das Plasmapotential hdher und der Anteil an atomarem, d.h. reaktivem Sauerstoff
ist ca. 5 mal héher als in der Gleichspannungsentiadung.

In einer weiteren Arbeit [5] wurden die Entladungscharakteristiken in Ar/O2-Gemischen fur 9
verschiedene Targets (Al, Au, Cr, Cu, Fe, Mo, Pt, Ti, Zn) untersucht. Dabei ergab sich eine
Abhangigkeit des Umschlagpunktes im Sauerstoff-Partialdruck vom metallischen zum oxidischen
Targetzustand von der Bildungsenthalpie des entsprechenden Oxides (siehe Abb.6.2). Dieser Aspekt,
der bisher nicht in den Modellen des reaktiven Sputterns berlicksichtigt wurde, erlaubt es, die
theoretische Beschreibung des reaktiven Magnetron-Sputterns zu verbessern.

Plasmacharakterisierung: Bei nicht plasmagestitzten PVD-Verfahren sind Temperatur und
Abscheiderate die wesentlichen Parameter der Schichtabscheidung. Mittels eines Plasmaprozesses
kann das Schichtwachstum im Gegensatz hierzu durch den FluB und Energie geladener Teilchen auf
die wachsende Oberflache beeinfluBt werden. Es kénnen so ZnO-Schichten mit hoher Textur und
ohne zusatzliche Heizung hergestelit werden.

In Abb. 6.3 ist der Temperatur-

verlauf auf der Rlckseite einer

150 pm dicken Glasplatte 120
gezeigt. Diese stellt sich nach
20 min auf einen konstanten
Wert um 100 "C ein, was weit
unter dem Schmelzpunkt von
1975 °C fir ZnO liegt. Eine
Schichtdicke von 300 nm, wie
fur die Herstellung von Solar-
zellen Ublich ist, wird fur die
DC-Abscheidung nach ca. 5
min und fir die RF-Abschei-
dung nach ca. 10 min erreicht.
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Abb. 6.3: Zeitlicher Temperaturveriauf auf der Rickseite einer

150 um dicken Glasplatte wahrend einer Abscheidung. (ZnAl-

o .
Sondenmessungen Target, RF 100W, 0.8 Pa, 10% O2, Floatingpot.)

Um Informationen {ber die

Intensitat des Flusses geladener Teilchen auf die wachsende ZnO-Oberflache zu erhalten, sind
Sondenmessungen im Plasma hilfreich. In diesem Fall wurden die Strom-Spannungs-Kennlinien einer
planaren Sonde ausgewertet, wie sie in Abb. 6.44 gezeigt ist. Auf die negativ vorgespannte Sonde
treffen im wesentlichen nur lonen. Die Elektronen sehen vor der Sonde eine Potentialbarriere, die sie
nicht Gberwinden kdnnen. Aus der lonensattigungsstromdichte a3t sich die lonendichte berechnen.
Unter den in Abb. 6.4 gezeigten Bedingungen erhalt man j = 0.6 mA/cm2 (entspricht 4-1015
Teilchen/s cm?). Bei einer Abscheiderate von 1 nm/s erhalt man fir ZnO eine Teilchenstromdichte
von 1016 Teilchen/s cm?2 und liegt im Rahmen der Genauigkeit dieser Abschéatzung in der gieichen
GréBenordnung.
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Nimmt man an, daf die lonen eine eindimensionale Maxwellverteilung haben, so folgt die lonendichte
aus:

e j
k,T
2r-M

lon

n fon —

Far T = 500 K und mit der Ar-Masse erhalt man dann eine lonendichte von n = 3-10% ¢cm3. Bei einer
Teilchendichte von nar = 1014 cm3. (0.8 Pa) ist der lonisierungsgrad somit ca.10-5.

Legt man an die Sonde ein positiveres Potential so wird der Elektronenstrom meBbar. Die
lonenstromdichte bleibt gleich. Nur ihre kinetischen Energie wird durch den geringeren Potentialabfall
in der Randschicht kieiner. Das Floatingpotential ist erreicht, wenn der elektrische Strom
verschwindet. An diesem Punkt treffen lonen und Elektronen mit gleicher Stromdichte auf die Probe.
Da sich die lonenstromdichte im Vergleich zum stark negativen Potential nicht verdndert hat, kann
man den dort genannten Wert (0.6 mA/cm2) auch far die Elektronenstromdiche am Floatingpotential
annehmen. Im Kennlinienbereich des Elektronenanlaufs nimmt die Elektronenstromdichte exponentiell
zu. Nahert man sich dem Plasmapotential so wird der StromfluB durch die Anhebung des
Plasmapotential begrenzt.
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Abb.6.4 1U-Kennlinie einer planaren Sonde mit 9 mm Durchmesser
(ZnAl-Target, DC 100W, 0.8 pa, 10% O2)

Die Differenz zwischen Floating- und Plasmapotential 148t sich theoretisch ableiten zu:

k,T M
VPlasma - VFIoan’ng = 28e ' ln[z 3;; )
: El
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Bei einer Differenz von ca. 20 V erhdlt man die Elektronentemperatur von 3.9 eV oder 45 000 K.
Dieser hohe Wert ist typisch fur Entladungsplasmen. Die lonen hingegen haben Temperaturen,
welche nur geringfiigig Gber der Raumtemperatur liegen.

Energiespektroskopie

Mit Hilfe des Plasmamonitores (PPM421) lassen sich die aus den Sondenkennlinien erhaltenen
Plasmaparameter bestatigen. Weiterhin kdnnen hier noch Aussagen Uber die Art und die
Energieverteilung der lonen gemacht werden.
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Abb. 6.5: Energieverteilungen positiver lonen. Gezeigt ist die Energie mit der die lonen aut ein
Substrat treffen, welches sich auf einem Potential von -5 V befindet.(ZnAl-Target, DC 100W,
0.8 Pa, 9% O2)

Wie in Abb. 6.5 zu sehen, liegen die Maxima der Energieverteilung verschiedener lonen bei der
gleichen Energie. Sie wird durch den Potentialabfall vor dem Substrat bestimmt. Auffallig ist, daf3 bei
allen an der Schichtbildung beteiligten lonenarten die Energieverteilungen einen hochenergetischen
Auslaufer haben. Diese hochenergetische Teilchen kénnen durch den Sputterproze3 am Target
entstehen. Die Argonionen-Intensitat hingegen fallt auf der hochenergetischen Seite stark ab. Die
Energieverteilung der Argonionen wird durch den Potentialabfall in der Plasmarandschicht bestimmt.
Nur die wenigsten Argonionen durchlaufen die gesamte Plasmavorschicht und haben so den
gesamten Potentialabfall durchlaufen. Aus Abb. 6.55 148t sich am FuBBe der Argonionen-intensitat das
Plasmapotential zu + 8.5 V bezogen auf das Substratpotential ablesen. Beziglich des Erdpotentials
sind dies + 3.5 V und liegt somit nahe bei dem durch die Sondenmessung bestimmten Wert (+ 2.5 V).
Bei der Schichtabscheidung befindet sich das Substrat in der Regel auf Floatingpotential, welches
unter diesen Bedingungen bei - 15 V liegt. Der maximale Energiegewinn in der Plasmarandschicht
betragt somit (3.5V + 15 V) e = 18.5 eV.
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Abb.6_.6: Energieverteilung negativer lonen.
(ZnAl-Target, DC 100W, 0.8 Pa, 9 % O2)

Neben positiven lonen kénnen im Plasma auch negative lonen entstehen. Fir die Entladung in Ar/O2
wurden negative Sauerstoffionen beobachtet, wobei die Intensitat des negativen molekularen
Sauerstoffs eine GréBenordnung unter der des atomaren liegt. Die negativen lonen sehen vor dem
Substrat, wie auch die Elektronen, einen Potentialwall. Am Substrat erwartet man somit nur den
hochenergetischen Schwanz der tatséchlichen Energieverteilung der lonen. Eine solche Verteilung ist
in Abb. 6.6 zu sehen. Der schwache Intensitatsanstieg bei 0 bis 1 eV wird vermutlich durch das
Transmissionsverhalten des Plasmamonitors bestimmt.
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Abb. 6.7: Energieverteilung positiver lonen fir eine RF-Entladung (ZnOAI-Target, RF 100W, 0.4 pa,
0 % O2,VHaube=- 6V )

Far RF-Entladungen, welche meist fur die Heterostruktur-Herstellung benutzt werden, sieht die
Energieverteilung der lonen deutlich anders aus. Wie in Abb. 6.77 gezeigt, ist eine Doppelpeakstruktur
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zu erkennen. Die Hohe des Potentialabfalles in der Plasmarandschicht ist zeitlich moduliert. Der
Energiegewinn der lonen in der Randschicht ist somit abhéngig von der Phase des RF-Feldes bei der
die lonen in die Randschicht eintreten.

Das mittlere Plasmapotential wird aus einer mittleren Peaklage bestimmt und liegt hier bei ca. 40 V.
Bei einem Floatingpotential von - 6 V betragt der Potentialabfall vor einem floatendem Substrat ca. 46
V und liegt somit Uber den fiir eine DC-Entladung typischen Wert von 18.5 V. Dieser Unterschied
kénnte drastische Auswirkungen auf das Schichtwachstum haben, da in diesem Bereich auch die
Sputterschwellenergie liegt.

6.3. Schichteigenschaften

Elektrische und optische Eigenschaften: Neben den elektronischen Eigenschaften der Heterogrenz-
flache in einer Solarzelle sind auch die elektronischen und optischen Eigenschaften der ZnO-Schicht
von wesentlicher Bedeutung. Gefordert ist eine hohe Transparenz im sichtbaren Spektralbereich und
eine hohe elektrische Leitfahigkeit. Der VergroBerung der Ladungstrdgerkonzentration sind grund-
legende physikalische Grenzen gesetzt. Wie in Abb. 6.8dargestellt, sinkt die Transmission im nahen
infraroten Bereich auf null ab. Diese Absorption wird durch die freien Ladungstrager verursacht und
verschiebt sich nach dem Modell des harmonischen Oszillators fir hdéhere Ladungstrager-
konzentration weiter in den sichtbaren Spektraibereich. Aus der Theorie erhéit man fiir die optischen
Konstanten flir einen harmonischen Oszillator:
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Abb. 6.8: Simulierte Transmissions und Reflexions Spektren einer 680 nm Schicht auf Quarzglas fur

ein Elektronengas, welches sich wie ein harmonischer Oszillator verhélt. Simulationsparameter:
€74, 1=10ps, Mg*™=0.3 M¢e.
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Abb. 6.8 zeigt die Simulation optischer Messungen mit Parametern, die flir eine ZnO:Al-Schicht zu
erwarten sind. Die beiden Simulationen unterscheiden sich in der Ladungstrédgerkonzentration.
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Abb. 6.9: Simulierte Transmissions- und Reflexions-Spektren einer 680 nm Schicht auf Quarzglas fir

ein Elektronengas, welches sich wie ein harmonischer Oszillator verhélt. Simulationsparameter:
£o=4, N=4 1020 c3 , mo*=0.3 M

Eine Variation der StoBzeit t ist in Abb. 6.9 dargestellt. Das Minimum der Reflexion bleibt bei ca.
1500 nm unverandert. Die Transmission vergroBert sich mit der StoBzeit im sichtbaren Bereich. Im
Infraroten vergréBert sich die Reflexion mit der StoRzeit.
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Abb. 6.10: Transmission und Reflexion von ZnO:Al Schichten. Abgeschieden mit DC
(ZnAl-Target, 100W, 0.4 Pa, 17 % O2) und RF (ZnAl-Target, 100W, 0.4 Pa, 6 % O 2)
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Transmissions- und Reflexionsmessungen von ZnO:Al-Schichten sind in Abb. 6.10 gezeigt. Versucht
man Parameter fir den harmonischen Oszillator zu wéhlen, so daB die gemessenen Verlaufe
wiedergegeben werden, so 4Bt sich die Reflexion recht gut Simulieren. Die Transmission der
Schichten ist im Bereich 1000 bis 2000 nm aber gréBer ais vom harmonischen Oszillator. Die
Erklarung dieses fur Solarzellen positiven Effektes ist noch nicht bekannt.

Vergleicht man die Reflexion im infraroten mit den Simulationen, so muB die RF-Schicht ein gréBeres
N/me* haben als die DC-Schicht.

Auch die bandkantennahe Absorption der Schichten zwischen 300 und 600 nm héngt deutlich von
dem verwendeten Abscheideverfahren ab. Die mit RF abgeschiedenen Schichten zeigen eine deutlich
geringere Absorption und sind somit besser als Fensterschicht fr eine Solarzelle geeignet.

Um ein schichtdickenunabhéngiges Maf fir die Absorption zu erhalten, muB3 aus den optischen
Messungen die dielektrische Funktion bestimmt werden. Verwendet man das Modell Schicht/Substrat
so erhélt man aus die in Abb. 6.11 gezeigten Verlaufe.

Das e2, welches die Absorption bestimmt, ist im hochenergetischen Bereich (2 bis 3 eV) fur die DC-
Schicht erwartungsgeman sehr viel gréBer. Die Energie des Nulldurchganges von eq wird als Plasma-
frequenz bezeichnet und ist fir den harmonischen Oszillator charakteristisch fur die Ladungstrager-
konzentration. Aus den oben erwéahnten Gleichungen erhéit man unter Vernachiéssigung der Stof3zeit
(Fehler <1%):

g,e.mm’(e, =0
Nz 0 eez(l )

€1, €2

Photonenenergie [eV]

Abb. 6.11: Dielektrische Funktion von ZnO:Al-Schichten. Abgeschieden mit DC (ZnAl-Target, 100W,
0.4 Pa, 17 % O2) und RF (ZnAl-Target, 100W, 0.4 Pa, 6 % O2). p ist auf der niederenergetischen
Seite des Nulldurchganges negativ. Zur logarithmischen Auftragung ist der Betrag von berechnet

worden.
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Far die DC-Schicht erhdlt man so (ho(g1=0)=0.61 eV) 3.2:1020 cm™3 und fur die RF-Schicht
(h(e1=0)=0.67 eV) 4.0-1020 cm™3. Dieser Trend wird durch Leitfahigkeitsmessungen bestatigt. Auch
hier wird wieder deutlich, daB die RF-Schicht besser fir die Solarzelle geeignet ist.

Grenzflachenbeeinflussung: Am Modellsystem ZnO/c-Si wurden Untersuchungen durchgefiihrt, die
zum Ziel hatten, den Anteil der UV-Strahlung fur die Grenzflachenschadigung zu bestimmen. Zu
diesem Zweck wurden Si-Proben nur der optischen Strahlung des Entladungsplasmas wahrend einer
simulierten ZnO-Abscheidung ausgesetzt, indem verschiedene Filter (SiO2, ZnO, a-Si:H u.a.) mit
Absorptionskanten vom UV bis in das Sichtbare vor die Si-Scheibe gesetzt wurden. Dabei zeigte es
sich, daB schon eine ZnO-Filterschicht (Eg=3,4 eV) ausreicht, um den Strahlenschaden (der in dieser
Anordnung nur durch die optische Strahlung entsteht) im wesentlichen zu vermeiden. Das heif3t, da
wéhrend einer ZnO-Abscheidung auf blankes Si (ohne Pufferschicht) nur die Anfangsphase zur
Schadigung der Grenzflache fihrt, da nach Erreichen einer bestimmten ZnO-Dicke diese Schicht
selbst als UV-Filter wirkt und auBBerdem die lonen aus dem Plasma von der Grenzfiache abhalt, da
deren Reichweite nur wenige Nanometer betragt.

Diese ersten Ergebnisse belegen auch, dafB eine wesentliche Rolle von Pufferschichten, die fur
Dunnschichtsolarzellen auf CulnSe(S)2 eingesetzt werden (CdS, SnO2, In2S3 usw.) die Abschirmung
von UV-Strahlung und niederenergetischen lonen wahrend der ZnO-Abscheidung durch Sputter-
prozesse ist. Diese am Modellsystem ZnO/c-Si gewonnenen ersten Ergebnisse sind natirlich
systematisch auszubauen und insbesondere auch auf die interessanten Dinnschichtzellen
(CulnSe(S)2) zu erweitern.

Daraus |aBt sich jedoch jetzt schon ableiten, daB ein wesentliches Ziel der Optimierung der FKS eine
strahlenschadensarme ProzeBfilhrung, zumindestens in der Anfangsphase des Schichtwachstums
beim Magnetron-Sputtern sein muB.

Eine Alternativvariante stelit ein Niedertemperatur-Abscheideverfahren dar, das Strahlenschaden im
wesentlichen vermeidet, z.B. remote plasma-CVD-Verfahren.

6.4. Solarzellen mit Heteroemittern

Absorber ¢-Si: Gemeinsam mit L. Elstner (Abteilung Photovoltaik, Berlin-Adlershof) wurden Solarzei-
len auf einkristallinem Silizium mit ZnO-Schichten als Heteroemittern hergestellt. Bordotierte Silizium-
scheiben (<100>, 1 Qcm, @ 76 mm) wurden mit einer Oxidmaske in 2x2 cm?2 grof3e Solarzeilen
strukturiert. Unmittelbar vor der ZnO-Abscheidung erfolgte eine Vorbehandlung der Si-Substrate in
folgenden Varianten:

¢ Uberatzung in verdiinnter HF (HF:H20=1:100) zur Entfernung des Restoxides

* Sulfurierung der Si-Oberflache ((NH 4)2S:H20=20:100, 60 °C, 15 min)
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«  CdS-Beschichtung (d = 20 nm) des Siliziums durch chemische Badabscheidung (analog der CdS-
Beschichtung von CuinS»).

Die ZnO-Abscheidung durch reaktives Magnetronsputtern wurde ebenfalls variiert:

» 300 nm dicke ZnO:Al-Einfachschicht (p = 1-10"3 Qcm), DC-Abscheidung

» 300 nm dicke ZnO:Al-Einfachschicht (p = 1-10"3 Qcm), RF-Abscheidung

» Doppelschicht: 50 nm ZnO-Schicht (p = 1 Qcm), 300 nm ZnO:Al-Schicht (p =1 -103 Qcm).

AnschlieBend wurde die ZnO-Schicht auf die ZellengréBe von 2x2 cm? strukturiert und far die
Stromableitung ein Al-Grid von etwa 500 nm Dicke aufgedampft.

Die besten Solarzellen mit ca. 5 % Wirkungsgrad hatten die sulfurierte Si-Oberflache und eine
ZnO:Al-Einfachschicht. Die Leerlaufspannung lag bei ca. 270 mV, also deutlich unter der
Leerlaufspannung von Hochleistungs-Si-Solarzellen mit pn-Ubergang (600-700 mV). Die anderen
Oberflachenbehandlungen lieferten drastisch niedrigere Leerlaufspannungen von nur einigen 10 mV,
was interpretiert werden kann durch eine héhere Grenzfldchenzustandsdichte. Die Kurzschiufistrome
waren fur die verschiedenen Vorbehandiungen vergleichbar. Die Doppelschichten wiesen deutlich
niedrigere KurzschluBstréme auf. Eine Messung der Bahnwiderstande fir alle Varianten zeigte, dal3
die Einfachschichten hinreichend niedrige Bahnwiderstéande (Rg < 1 Q) hatten. Die Doppelschichten
wiesen demgegeniiber ca. 100 bis 500mal héhere Bahnwiderstédnde auf, bedingt durch eine zu dicke
hochohmige ZnO-Schicht und/oder einen zu hohen spezifischen Widerstand.

Absorber CulnSp; Zur Solarzellenherstellung wurden auf 17x50 mm2 grofen Glassubstraten
Heterostrukturen Mo/CulnS2/ CdS/ZnO/ ZnO:Al/Al prapariert. Die CulnS2-Schicht (Dicke ca. 2.5um)
war durch Koverdampfen (siehe auch die Ausfihrungen zum CulnS2 in diesem Bericht) hergestelit
worden. Vor dem Aufbringen der ZnO-Schicht war durch Atzen in wéassriger KCN-Ldsung (10%) die
storende Fremdphase CuS entfernt worden. Die als Pufferschicht wirkende CdS-Schicht (Dicke ca.
20 nm) wurde unmittelbar vor dem Bestauben mit ZnO durch chemische Badabscheidung
aufgebracht. Vervollstandigt wurden die Zellen durch ein Grid aus Ni/Al. Auf jedem Glassubstrat von
17x50 mm2 wurden durch Ritzen mit dem Skalpell kieine Zellen von ca. 6x13 mm2 Breite abgetrennt,
die separat gemessen wurden (IU-Kennlinien unter etwa AM1-Beleuchtung). Auf diese Art und Weise
konnte die laterale Homogenitat der Zellen getestet werden.

Die Prozeduren fur die Praparation der CdS-Schicht und der ZnO-Doppelschicht lehnten sich an die
fur Solarzellen auf der Basis des Absorbermaterials CulnSe2 an.

Die besten praparierten Zellen hatten Leerlaufspanungen von ca. 600 mV, das ist etwa 100 mV
weniger als friher von Scheer flr CulnS2 berichtet. Die KurzschluBstréme lagen im erwarteten

Bereich. Problematisch war eine zunachst véllig unzureichende Reproduzierbarkeit der Zellen-
parameter, die durch Optimierung der Absorberabscheidung jedoch beseitigt wurde.
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Leitfahigkeit und Schichtdicke der ZnO-Schicht scheinen keinen EinfluB auf die Solarzellen-
KenngrdBen zu haben; unabdingbar ist jedoch die CdS-Pufferschicht. Weglassen dieser Schicht fiihrt
zu einer drastischen Reduzierung der Leerlaufspannung.

Aus dieser Beobachtung und den Untersuchungen zur Grenzflachenbeeinflussung durch die ZnO-
Abscheidung (siehe Abschnitt 6.3.) kann man schlieBen, daB das Wechselspiel zwischen Puffer-
schicht und ZnO-Abscheidung wesentlich den Heterolbergang und damit die Solarzellen-
eigenschaften beeinfluf3t.

Vorgesehen sind deshalb Untersuchungen zum lonen- und Elektronenbeschu3 wahrend der ZnO-
Abscheidung, da diese Parameter die Grenzfliche und das ZnO-Wachstum stark beeinflussen.

6.5. Ausblick

Die in den letzten 3 Jahren im Rahmen des Projektes durchgefiihrten Forschungsarbeiten haben
entscheidend zum Versténdnis sowohl des Schichtabscheideprozesses (Rolle der Anregungsart des
Plasmas, EinfluB des Sauerstoffpartialdruckes und der Targetart auf die fir die Anwendung
wesentlichen Schichteigenschaften spezifischer Widerstand und optische Transmission) als auch der
Problematik der Wechselwirkung zwischen Fenster- und Kontaktschicht einerseits und Pufferschicht
und Absorberschicht andererseits bei der Erzeugung von Heterokontakten auf CuinS2 und Silizium
beigetragen. Insbesondere wurden erste Experimente zur Aufkldrung des Einflusses des Plasmas
(UV-Strahiung und energetischer TeilchenbeschuB) auf die Eigenschaften des Heterolibergangs
durchgefihrt.

Ausgehend von den bisherigen Untersuchungen sind 4 Themenkomplexe in Zukuntft intensiv zu bear-
beiten:

* Optimierung der Schichtabscheidung hinsichtlich Schichtwiderstand, optischer Transparenz und
Abscheiderate. Dazu sind diese Schichtparameter als Funktion der Substrattemperatur, des
Substratpotentials und des Anregungsmodus zu bestimmen. Bei der Anregung ist insbesondere
eine Kombination aus Gleich- und HF-Wechselspannung von Interesse, da dann die Vorteile
beider Verfahren - hohe Abscheiderate bei DC; hoher atomarer, d.h. reaktiver Sauerstoffanteil bei
RF-Anregung - miteinander verbunden werden kénnen.

* Erforschung des Wechselspiels von Absorberschicht, Pufferschicht und Kontakt- und Fenster-
schicht am System CulnS2/Zn0O. Hierbei wird insbesondere der EinfluB des Substratpotentials
und des Abscheidedruckes untersucht. In diesem Zusammenhang ist auch die Eignung anderer
transparenter leitfahiger Oxidschichten (ITO, SnO2) als Heterokontakte zu priifen.

* Modellihafte Aufklarung der Wirkungsmechanismen bei der Strahlenschadenentstehung beim
reaktiven Magnetron-Sputtern von ZnO-Schichten auf einkristallinem Silizium. Dieses Modell-
system wurde gewahit, da das Absorbermaterial einkristallines Silizium sehr gut bekannt und
charakterisiert und auBerdem die Passivierung der Si-Grenzfliche sehr gut untersucht ist. Fur
diese Experimente soll auch versucht werden, ZnO mittels Plasma-CVD (eventuell remote-
Plasma) herzustellen, da bei diesem ProzeR wesentlich niedrigere Teilchenenergien auftreten, so
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daB eine geringere Strahlenschadigung der Heterogrenzfiache zu erwarten ist. Mittels eines
remote-PECVD-Prozesses ist es sogar denkbar, die UV-Bestrahlung der Substrate drastisch zu
reduzieren, indem die zu beschichtenden Substrate nicht in direkter Sicht zum Plasma
angeordnet werden ("Beschichtung um die Ecke"). Das ist méglich, da die Lebensdauer der
reaktiven Spezies (Zn*, O*, O2*) hinreichend lang sind, um sie mit dem Gasstrom vom
Anregungsbereich (Plasma) zum Abscheidebereich (Substrat) zu transportieren. Darlber hinaus
zeichnen sich PECVD-Verfahren durch hohe Abscheideraten aus, was firr eine perspektivische
technologische Anwendung von Vorteil ware.

Plasmaanalytische Charakterisierung (optische Emission, Energie- und Massenanalyse der
Spezies aus Plasma und vom Target, Bestimmung des Plasmapotentiais) der reaktiven
Magnetronenentladung von verschiedenen Targets (Zn, Zn:Al, ZnO, ZnO:Al, ZnO:Al203) in Ar/Oo-
Gemischen als Funktion der Entladungsparameter (Anregungs-Modus, Druck usw.). Diese
Ergebnisse sollen mit den Untersuchungen unter Punkt 1-3 korreliert werden, um das
mikroskopische Verstandnis der Prozesse zu verbessern.
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Photoleitfahige Polymere

AbschiuBibericht betreffend den Zeitraum 1.4.1990 bis 30.6.1994

A.Eckhardt, V.Herden, T.Woliny und W.Schnabel

(Hahn-Meitner-Institut Berlin)

E.Brynda, V.Cimrova, J.Pfleger, |.Kminek und S.Nespurek,

(Institut fur Makromolekulare Chemie der Tschechischen Akademie der Wissenschaften, Prag)

1. Einleitung

Gewisse organische Substanzen werden unter der Einwirkung von Licht photoleitend und lassen sich
daher in technischen Prozessen einsetzen. Erw#hnt sei hier die Verwendung in
elektrophotographischen Speichersystemen und in photovoltaischen Zellen. Unter den organischen
Materialien zeichnen sich die Polymeren besonders dadurch aus, daR sie sich im allgemeinen gut
verarbeiten lassen. Dies gilt insbesondere im Hinblick auf die Herstellung von diinnen Folien und
Oberfldchenbeschichtungen.

Die wesentlichen Anforderungen an polymere Photoleiter sind: minimale Dunkelleitfahigkieit, hohe
Quantenausbeute der Ladungstragerbildung und hohe Ladungstrdgerbeweglichkeit. Diese
Anforderungen werden von den bisher bekannten polymeren Photoleitern in unbefriedigender Weise
erfillt, so daB in verschiedenen Laboratorien Untersuchungen iber neuartige Polymere durchgefiihrt
werden. Zu diesen Polymeren gehéren auch die Polysilane [1-4], die in Rahmen dieses Projekts in
verschiedener Hinsicht eingehend untersucht worden sind. Bei den Polysilanen handelt es sich um
Polymere der allgemeinen Struktur:

Die Hauptkette besteht aus Siliziumatomen und die Seitengruppen sind Alkyl- oder Arylgruppen.
Polysilane Dbesitzen interessante Eigenschaften. Sie unterscheiden sich von den aus
Kohlenstoffketten aufgebauten Polymeren durch die Konjugation der die Si-Atome bindenden o-
Elektronen, d.h. die o-Elektronen der Si-Atome sind in einem gewissen AusmaR delokalisiert.
Aufgrund der c-Konjugation absorbieren Polysilane Licht im Wellenldngenbereich zwischen 300 und
400 nm recht stark, verhalten sich optisch nicht-linear und sind photoleitend. Polysilane sind
Lochleiter. Im Falle des Polymethylphenylsilans, PMPSi, betragt die Ladungstragerbeweglichkeit p ~
10® m?v's™, d.h. sie ist um einige GréRenordnungen héher als im Falle industriell verwendeter
photoleitender Polymerer wie Polyvinylkarbazol (u ~ 10™ - 10" m?v's™). Der Verwendung von

Polysilanen steht im Prinzip entgegen, daR sie keine ausreichende Strahlenbestédndigkeit besitzen.
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Sie erleiden unter der Einwirkung von Licht Hauptkettenabbau, was die Verschiechterung
verschiedener physikalischer Eigenschaften zur Folge hat. AuBerdem ist die Quantenausbeute der
Ladungstragerbildung ®(LT) recht gering (®(LT) = 1 % bei F = 1x10° vm™). Aufgrund dieser
Randbedingungen ergeben sich hinsichtlich der technischen Einsetzbarkeit von Polysilanen die
folgenden Fragen, die im Rahmen dieses Projekts bearbeitet worden sind: L3Rt sich die
Quantenausbeute der Ladunsgtragerbildung erhéhen, und 138t sich die Strahlenbesténdigkeit von
Polysilanen verbessern? Hinsichtlich dieser Fragesteliung boten sich grundséatziich zwei
Verbesserungsmdglichkeiten an: 1) Die chemische Moadifizierung und 2) Die Verwendung von
Additiven. Die im folgenden beschriebenen Untersuchungen gingen von diesen beiden Méglichkeiten
aus. Bei der Modifizierung wurden, ausgegehend vom Polymethylphenyisilan, unter Beibehaltung der
Hauptkettenstruktur chemische Verdnderungen in den Seitengruppen vorgenommen. Dabei stellte
sich die Frage, ob die Veranderungen am fertigen Polymeren, d.h. nach der Polymerisation, oder
bereits vor der Polymerisation, d.h. am Monomeren vorzunehmen sind. Beziiglich der Verwendung
von Additiven ging es darum, Auswahlprinzipien zu erkennen um geeignete Substanten zu finden, mit

denen optimale Eigenschaftsdnderungen zu erreichen sind.

2. Chemische Modifizierung von Polysilanen

2.1. Substitution aromatischeér H-Atome am Polymethylphenyisilan

Bei der chemischen Modifizierung wurde so vorgegangen [5], daR zun&chst ein Teil der
Phenylgruppen des Polymeren chlormethyliet wurde und nach Transformation der
Chlormethylgruppen in Aldehydgruppen durch Umsetzung der letzteren mit verschiedenartigen
Reaktanden unterschiedliche Substituenten eingefiihrt wurden. Tabelle 1 zeigt eine
Zusammenstellung der substituierten Polymeren. Der Substitutionsgrad betrug ungefahr 15 %, und
die mittlere Molmasse lag zwischen 17.000. und 22.000 g mol. Abb.1 zeigt die optischen
Absorptionsspektren einiger substituierter Polysilane und auch das Spektrum des unsubstituierten
Polymethyliphenyisilans.
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Tabelle 1. Partiell substituierte Polymethylphenyisilane [5]

Polysilan R

R A —cn-t'o—-@—n Me,

300 400 500
Al nm)

Abb.1. Optische Absorptionsspektren von Polymethylphenylsilanen, aufgenommen
mit THF-L6ésungen [5]. (a) —, PMPSj,---,A,-- -,B.(b)—,C,- - -, D,---, E,
- - F
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2.1.1. Eigenschaften der substituierten Polysilane

2.2.1.1. Strahlenbestidndigkeit

Die Polymeren A, B, D, E und F, die n-konjugierte Seitengruppen enthalten, sind wesentlich
strahlenbesténdiger als das unsubstituierte Polymethylphenyisilan [5]. Das Polymere C ist zwar
strahlenbestandiger als das unsubstituierte Polymere, jedoch wesentlich strahlenempfindlicher als die
anderen Polymeren. Die Ergebnisse von Fluoreszenzmessungen weisen darauf hin, dal die
Zunahme der Strahlenbestindigkeit wahrscheinlich durch Energietransfer vom Polysilan zu den
chromophoren Gruppen der Substituenten bewirkt wird.

2.1.1.2 Quantenausbeute der Ladungstriagerbildung

Wie man der Tab. 2 entnimmt ist die Quantenausbeute der Ladungstragerbildung ©(LT) im Falle
des unsubstituieten Polymeren, PMPSi, bei Anc = 254 nm etwa so groR wie im Falle des
Polyvinylkarbazols [6]. Die Einfiihrung von Substituenten, die Elektronenakzeptorgruppen besitzen,
bewirkt eine Zunahme von ®(LT) im Vergleich zum unsubstituierten Polysilan. Dies gilt fir die
substituierten Polysilane C, D, E und F. Im Falle der Polymeren A und B, die
Dimethylaminophenylgruppen enthaiten, die als Lochfénger wirken kénnen, sind dagegen die ®(LT)-
Werte niedriger als im Falle des PMPSi. Bemerkenswert ist die Abhéngigkeit von ®(LT) von der
Wellenldnge: bei Ainc = 355 nm sind die @(LT)-Werte generell niedriger als ais bei der kirzeren
Wellenldnge Aine =254 nm. Interessant ist ferner, da@ auch bei A = 405 nm, wo nur die
Substituentengruppen und nicht die Polysilan-Chromophoren Licht absorbieren, Ladungstrager
gebildet werden. Die Quantenausbeute ist hier allerdings sehr niedrig.
®(LT) hidngt sowohl im Falle des PMPSi als auch bei den substituierten Polysilanen von der
elektrischen Feldstiarke ab. Diese Abhingigkeit kann mit Hilfe der Onsager-Theorie erklart werden,
nach der zur Ausbildung des Photostroms nur Ladungstréger beitragen, die dem Entstehungskéfig
entkommen sind, d.h. die Hohe der Quantenausbeute wird durch die Konkurrenz dieser beiden
Prozesse (Rekombination und Entkommen) bestimmt. Mit wachsender el. Feldstarke nimmt die
Entkommenswahrscheinlichkeit und damit ©(LT) zu.
Abb.2 zeigt eine doppelt logarithmische Auftragung von ®(LT) als Funktion der el. Feldstérke. Die
ausgezogenen Kurven wurden mit Hilfe der Onsager-Theorie berechnet.

2.1.1.3. Ladungstragerbeweglichkeit

Die Ladungstrigerweglichkeit in den substituierten Polysilanen ist wesentlich geringer als im
unsubstituierten Polymethylphenylsilan [7]. Dies ist aus Abb.3 ersichtlich. Sie zeigt typische, hier fir
die Polysilane PMPSi und Polymer D geltende, doppelt logarithmische Auftragungen der
Beweglichkeit p als Funktion der el. Feldstérke.
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Abb 2. ®(LT) als Funktion der elektrischen Feldstérke [6]

Tab.2. Quantenausbeute der Ladungstragerbildung ®©(LT) bestimmt nach der

elektrophotographischen Methode bei der Feldstédrke F = 3x1 o’ vm™ [6]

Polymer O(LT)
Ainc =254 nm Aine =355 nm Ainc =405 nm

PMPSi 0,010 0,002

A 0,0018 0,0003

B 0,0018 0,0003

C 0,024 0,010

D 0,024 0,012 0,005

E 0,025 0,002 0,0002

F 0,031 0,020 0,006
PVK* 0,010 0,007

* Polyvinylkarbazol

PMPS1
10’83

"-Ui

S

=2
NN
10’ 108

F(Vm")

Abb.3. Abhingigkeit der Ladungstrigerbeweglichkeit von der elektrischen Feldstdrke
fiir das unsubstituierte Polysilan PMPSi und das substituierte Polysilan D [7]



2.2. Synthese modifizierter Polysilane durch Polymerisation und Copolymerisation
verschiedener Dichlorsilane
Polysilane der Struktur

— -

Hs

Q
Q

L. -

O

a—

n
wurden mit Hilfe der Wurtz-Methode durch Polymerisation von Biphenyimethyidichlorsilan erhalten
[11]. Letzteres wurde durch Grignard-Reaktion aus Biphenylbromid und Methyitrichlorsilan hergestelit.
Ferner wurden mit Hilfe der Wurtz-Methode auch statistische Copolymere aus
Biphenylmethylidichlorsilan und Methylphenyldichlorsilan synthetisiert [8]. Das
Comonomerenverhiltnis lieR sich beliebig durch Wahl des Konzentrationsverhéltnisses der
Monomeren in der Reaktionsmischung variieren.

2.2.1. Eigenschaften von Polybiphenylmethylsilan und Copolymeren aus Methylphenyl- und
Biphenylmethylsilan

2.2.1.1. Strahlenbestdndigkeit

Die Substitution eines Wasserstoffatoms am Phenylring beim PMPSi bewirkt eine Erhdhung der

Strahlenbestandigkeit [9]. Ein MaB fiir letztere ist die Quantenausbeute der Hauptkettenspaltung

@(S). Der Vergleich der in Tabelle 3 présentierten d(S)-Werte zeigt, daB die Bestrahlung der beiden

Polymeren sowohl im rigiden Zustand als auch in Losung zu Ahnlichen Ergebnissen flhrt: PMPSi

wird effektiver abgebaut als PBMSi. Interessant ist die hohe Strahlenempfindlichkeit der Polysilane

bei Bestrahlung in L&sung. In der festen Matrix werden offensichtlich die meisten Briiche von

Bindungen in der Hauptkette durch Rekombination der primar entstandenen Radikale geheilt.

Tabelle 3. Quantenausbeute der Hauptkettenspaltung [9]

Polymer O(S)

Film THF-Ldsung
PMPSi 0.016 0,51
PBMSi 0,009 0,37

PDHSI * 0,022 0,73

* Polydihexyisilan

2.2.1.2 Quantenausbeute der Ladungstrdgerbildung
Hinsichtlich der Abhingigkeit der Quantenausbeute ®(LT) von der el. Feldstarke verhait sich
Polybiphenylmethylsilan &hnlich wie Polymethylphenyisilan [8]. !m Faile des PBMSi ist die
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Elektronenfallen sind als die Phenyigruppen des PMPSi. Dies liegt vermutlich daran, daR das =-
Elektronensystem der Biphenyigruppe réumlich weiter ausgedehnt ist als das der Phenylgruppe und
daB die Elektronenaffinitit der Biphenylgruppe gréBer als die der Phenylgruppe ist: EAgighenyi = 0,15
eV, EAgenzo=- 1,15 eV.

Tab.4. Quantenausbeute der Ladungstrigerbildung bei 23°C und F = 1x10° V m [8]

Polysilan A (nm) ®(LT) (photon™)
PBMSI 254 0,16
PBMSI 330 - 360 0,10
PMPSI 254 0,06
PMPSI 330 -360 0,03

Im Falle der statistischen Copolymeren aus Methylphenyisilan, MPSi, und Biphenylmethyisilan, BMS;,
wird die Quantenausbeute ®(LT) mit zunehmenden Anteil an BMSi gréRer: ®(LT) nimmt anndhernd
linear mit dem Molenbruch ygusi zu. (yausi = [BMSIJ/((BMSI] + [MPSi]) ).

2.2.1.3 Ladungstragerbeweglichkeit

In PBMS:i ist die Ladungstragerbeweglichkeit 1 ungefihr eine GréRenordnung niedriger als in PMPSi.
Das zeigt die Abb.4, in der die Feldstdrkeabhangigkeit von p fiir beide Polymeren dargestellt wird. Die
Ursache fiir die starke Abnahme der Beweglichkeit ist vermutlich die im Vergleich zur Phenyigruppe
stérkere Po!arisierbarkeit der Biphenyigruppe. Sie bewirkt eine Art self-trapping im Falle des PBMSi.
Dafiir spricht auch die héhere Aktivierungsenergie von u bei F = 0 im Falle des PBMSi: E.o = 0,28
eV (PMPSi) und E, o = 0,36 eV (PBMSi).

Im Falle der Copolymeren beobachtet man eine Abnahme von u mit steigendem vemsi. Die relative

Abnahme von u entspricht dem Molanteil von BMSi im Copolymeren: Au/ipupsi o vamsi. [9].

107 E
- PMPSi
[7,]
> -3 .
~107 F PBMSi
e r
> F
-9 1 1 1 1 1
103000 %000 5000 6000 7000 8000

FY2/v/m)"?

Abb.4. Die Abhidngigkeit der Ladungstragerbeweglichkeit von der elektrischen
Feldstérke fiir PMPSi und PBMSi bei T = 295 K [8]
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3. Die Dotierung von Polymethylphenyisilan mit Elektronenakzeptoren

3.1. Die Auswahl geeigneter Dotierungsmittel

Die bisher zur Erkidrung der Photoleitfihigkeit in Polysilanen und anderen polymeren Photol'eitem
entwickelten Modellvorstellungen iiber den Mechanismus des Ladunsgstransports gehen davon aus,
daR sich Lécher oder Elektronen hiipfenderweise durch die ungeordnete Polymermatrix bewegen
(hopping transport model) [10, 11]. Die Ladungstriger werden tempordr an Transportzentren
(transporting sites) lokalisiert. Bei den Polysilanen werden Lécher durch das System transportiert, und
es wurde versucht, die Driftgeschwindigkeit der Locher durch Zusatz von Lochfangem (hole trapping
substances) auf der Basis von Aminen zu beeinflussen [12-14]. Dabei zeigte sich, daR die
Beweglichkeit u durch das Additiv nicht verandert wird, wenn dessen Oxidationspotential gleich dem
des Polysilans ist, und daB p erniedrigt wird, wenn das Oxidationspotentail des Additivs niedriger als
das des Polysilans ist. Mit Hilfe von Lochfdngem lassen sich demnach die Photoleitereigenschaften
der Polysilane nicht verbessern. Es galt daher zu untersuchen, inwieweit Elektronenfénger zur
Eigenschaftverbesserung verwendet werden konnten. Ausgehend von der Idee, daR durch
Bereitstellung zusatziicher Elektronenfailen die Quantenausbeute ®(LT) erhdht wird, ergab sich die
Frage, in welcher Weise dann die Beweglichkeit p beeinflult wiirde. Im foigenden wird beziglich
dieser Frage (ber den Einsatz von Elektronenfangern unterschiedlicher Polaritdt und
unterschiedlicher Elektronenaffinitat berichtet.

3.2 Der EinfluB der Polaritit des Dotierungsmittels auf Ladungstridgerausbeute und
-beweglichkeit

Die meisten untersuchten Elektronenfanger erh6hen zwar die Quantenausbeute O(LT), bewirken aber

gleichzeitig eine Erniedrigung der Beweglichkeit n [15, 16]. Andersartig verhalten sich die

halogenierten Benzochinone Chloranil und Bromanil, deren Strukturformeln in Tab. 5 gezeigt werden.

Tabelle 5. Verwendete Dotierungsmittel.

NO:

NO,
NO, NC CN
NO, >=<
NC CN
NO, NO»
ortho-Dinitrobenzol ~ meta-Dinitrobenzol para-Dinitrobenzol Tetracyanoethylen
(o-DNB) (m-DNB) (p-DNB) (TCNE)
NC_ CN
(o] [o] [o]
Cl Cl Br. Br
Cl Cl Br Br
NC N
p-Benzochinon 2,3,5,6-Tetrachlor- 2,3,5,6-Tetrabrom- 7,7,8,8-Tetracyano-
1,4-benzochinon 1,4-benzochinon chinondimethan
(Chioranil) (Bromanil) (TCNQ)
Naphthalin Anthracen Tetracen
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Zusétze dieser Substanzen, deren Dipoimoment Null ist, zu PMPSi, bewirken die Zunahme sowohl
von @(LT) als auch von p. Dies ist aus den Abb. 5(a) und (b) ersichtlich. Abb.5(a) zeigt eine doppelt
logarithmische Auftragung von ®(LT) als Funktion der el. Feldstirke F, ’und Abb.5(b) enthait
Auftragungen von log p als Funktion von F* gemiR der durch Gill modifizieten Poole-Frenkel-

Gleichung:
K = Ho exp[-(Eq - B F#)/KTer] M

1/Ten = 1/T - 1/Tg, T: absolute Temperatur, po, B and To: Materialkonstanten.

Zu bemerken ist, dal die in den Abb.5(a) und (b) dargesteliten Additiv-Effekte bis zu einer Additiv-
Konzentration von etwa 3 mol-% der Konzentration proportional sind. Dieser Wert markiert ungefahr

die Léslichkeitsgrenze.

5x10°® " T

...............................................

10° TR ™ ©  PMPSimil 3% Chioranil |— _ O PMPSimit 3% Bromanil
] D Bl Z PNP:imN%Bromn“ 3 ya ‘ @ PMPSimit 3% Chlorani
PVMPSI undotiert q . A  PMPSiundotiert
10—4 ] ) - ] ! 10-8 i i N ] N
10’ 10° 2000 4000 6000 8000
F (V/m)

Abb.5. EinfluB von Chioranil und Bromanil auf (a) die Quantenausbeute der Ladungs-
tragerbildung ®(LT) und (b) die Ladungstrdgerhkeweglichkeit y in PMPSi bei T =
295 K [16].

Systematische Untersuchungen mit den drei isomeren Dinitrobenzolen o-, m- und p-Dinitrobenzol
ergaben [17], daR nur die Dotierung mit p-Dinitrobenzol zu einer Erhdhung von y fiihrt. Zusitze von
0- und m-Dinitrobenzol bewirken eine Abnahme von u. Aus der Tab.6 ist der Zusammenhang
zwischen dem Dipolmoment p des Zusatzes und der Beweglichkeit u deutlich ersichtlich. Aus dieser

Tabelle geht auch hervor, daR ®(LT) mit zunehmender Elektronenaffinitit des Additivs groRer wird.
Dieser Aspekt wird im ndchsten Abschnitt noch eingehender behandelt.
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Tab.6. Der EinfluB des Dipolmoments p und der Elektronenaffinitdt EA der
Dinitrobenzole auf die Quantenausbeute ®(LT) und die
Ladungstragerbeweglichkeit p [17]. System: PMPSi/DNB (3 mol-%)

Additiv p EA oLm ® po?
(D) (eV) (photon™) (m?Vv's™
p-DNB 0,0 0,7 7.0x10° 2,1x10®
m-DNB 0,3 0,3 1,5x10° 9,0x10°
o-DNB 0,6 0,0 2,0x10° 3,0x10°
ohne 1,2x10° 1,8x10%

a F=2x10’Vvm': T=295K

3.3. Der EinfluB der Elektronenaffinitit des Dotierungsmittels auf Ladungstrdger-
ausbeute und -beweglichkeit

Zur Untersuchung gelangten die in Tab.7 zusammengesteliten unpolaren Verbindungen
(Dipolmoment p =~ 0 D) [9]. Wie man der Abb.6(a) entnimmt, bewirkt der Zusatz in allen F3llen eine
Erhthung der Quantenausbeute ®(LT). Tab.7 enthélt auch die bei der Feldstirke 6x10’ V m™
gemessenen ®(LT)-Werte. Man erkennt, daR ®(LT) mit wachsender Elektronenaffinitat zunimmt.
Eine Ausnahme scheint TCNE zu bilden, aber diese Verbindung ist nicht stabil, sondern reagiert mit
dem PMPSi.

Tab.7. Die Abhingigkeit der Quantenausbeute ®(LT) von der Elektronenaffinitat der
Additive. System PMPSi/ Additiv(3 mol-%), T = 295 K. F = 6x1 o’ vm™ [9]

Additiv EA (eV)? ®(LT) (photon™)  Additiv EA (eV) * ®(LT) (photon™)
Naphthalin -0,3 2,9x107 Tetracen 1,0 2,9x107
ohne 2,1x107 Chloranil 1,3 1,2x10"
Anthracen 0,5 2,7x10° Bromanil 1,4 1,6x10"
p-DNB 0,7 5,6x10° TCNQ 1,7 9,9x10™
p-Benzochinon 0,7 7.9x10% TCNE 2,2 7.2x10"

2 nach G.Briegleb, Angew.Chem. 76, 326 (1964)

Bemerkenswert ist, daR auch die Dotierung von PMPSi mit Fulleren (Ceo ) eine Erhéhung der
Quantenausbeute um den Faktor 5 bewirkt.

Was die Ladungstragerbeweglichkeit anbetrifft, so verhaiten sich die in Tab.7 aufgefiihrten
Verbindungen recht unterschiedlich. Abb. 6(b) zeigt die entsprechenden Poole-Frenkel-Auftragungen.
TCNE und Naphthalin erniedrigen p um etwa eine GréBenordnung, und Tetracen und Anthracen sind
ohne wesentlichen Einflug auf p. Die anderen Verbindungen bewirken eine beachtliche Zunahme von
p. Zusammenfassend |48t sich feststellen, daR die Ladungstrdgerbeweglichkeit mit steigender
Elektronenaffinitat zunimmt.
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Abb.6. Die Abhdngigkeit der Quantenausbeute ®(LT) (a) und dér Ladungstragerbe-
weglichkeit p (b) von der elektrischen Feldstirke [9].
System: PMPSi/Additiv(3 mol-%), T = 295 K

Zusammenfassung

Durch chemische Modifizierung und durch Beimischen von Additiven lassen sich die
Photoleitereigenschaften von Polymethylphenylsilan wesentlich verbessemn. Die Substitution
aromatischer H-Atome durch Phenylgruppen oder Nitro- und Dinitrophenylgruppen (Substitutionsgrad
ca. 15 %) bewirkt eine starke Erhéhung der Quantenausbeute der Ladungstragererzeugung O(LT).
Damit einhergehend ist eine Erhéhung der Resistenz gegen UV-Strahlen. Allerdings bewirkt die
Substitution eine erhebliche Abnahme der Ladungstrigerbeweglichkeit pu. Die Beimengung
niedermolekularer Verbindungen (bis zu 3 mol-%) fiihrt zur signifikanten Erhéhung sowohi der
Quantenausbeute ®(LT) als auch der Ladungstragerbewegiichkeit u, sofern die Additive unpolar sind
(Dipoimoment gleich Null) und auBerdem eine hohe Elektronenaffinitit besitzen. Dies ist das
Ergebnis systematischer Unteréuchungen iber die Abhadngigkeit von ®(LT) und p vom Dipolmoment
und von der Elektronenaffinitét der Additive. Die experimentell erhaltene Abhingigkeit von O(LT) und
n von der elektrischen Feldstdrke und der Temperatur entspricht den auch fiir andere Photoleiter
geltenden GesetzmaRigkeiten. Die Zunahme von ®(LT) mit der elektrischen Feldstirke 148t sich mit
Hilfe der Onsager-Theorie erkldren. Die Temperatur- und Feldabhéngigkeit von p 188t sich formal mit
der durch Gill modifizierten Poole-Frenkel-Gleichung beschreiben und auf der Basis des "trap-
controlled hopping -Modells” von Ba4Rler interpretieren.
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