Kapitel 1

Einlaitung

Seit gut zwei Jahrzehntenverden ternare
und komplexere Mischkristalle aus der Fami-
lie der Challopyrite [25, 66, 85, 95] nachih-
ren Einsatzndglichkeiten fur Solarzellenun-
tersucht.Dies sind Kristalle, die aus Elemen-
tenderl., lll. und VI. HauptgruppedesPeri-
odensystemaufgebausind. Aufgrund der op-
toelektrischenEigenschaftenhrer Verbindun-
gen — wie ihre hohe Absorption, eine direk-
te Bandlicke im geeigneterEnegiebereich—
kamendabeiVerbindungeraus Schwefelund
Selen, Kupfer und Gallium bzw Indium in
die engereAuswahl. So sind Solarzellenba-
sierendauf KupferindiumdiselenidCulnSe)
mittlerweile kommerziellerhaltlich und erzie-
len einen Modulwirkungsgradvon im Mittel
11 % [43]. Mit einer Bandlicke von 1.06 eV
[15] ist CulnSe jedoch nicht optimal an das
Sonnenspektrunangepal3tEine Moglichkeit,
die Anpassungu verbessermst die Stapelung
eines zweiten, weitbandigerenAbsorbersauf
CulnSe: Dafur eignetsichein Verwandter das
Kupfegalliumdiselenid(CuGaSeg). Mit einer
Bandlicke von 1.68eV [15] erganztesbeinahe
idealdenAbsorptionsbereickion CulnSe [9].
Der mit einer solchenStapelungeinhegehen-
de Mehraufwandist jedocherstab einemWir-
kungsgradier CuGaSe-basierterZelle von et-
wa 15 % gerechtfertigtVon diesemZiel ist das
Material CuGaSe freilich noch weit entfernt,
da daraufbasierendeZellen nachwie vor an

viel grundlgendererunzulanglichleitenkran-
ken[66]. Die Grundlagenforschunkanneinen
wichtigenBeitragzu derenAufklarungund An-
satznbglichkeiten zu derenBehelung liefern,
in demsie dasVerstindnisder grundlegenden
physikalischerProzessevertieft und erweitert,
die sowohl bei der Herstellungals auchin der
Funktionder Solarzellevon Bedeutungsind.

Bislangsinddie EigenschaftenesMaterials
CuGaSe fast ausschlie3lichaus Einkristallen
und aufgedampfterpolykristallinen Schichten
bekann{38, 59]. UberseineDotierbarleit, Ei-
gendefekteund Oberfhcheneigenschaftemar
bis vor wenigenJahrenso gut wie nichts be-
kannt. Vor allem der Mangel an wohldefinier
ten Kristallen begrenztedie Aussagekraftie-
ler MessungenDie Morphologie polykristal-
liner Schichtenist hochlompliziertund beein-
fluldt vor allem elektrischeMessungererheb-
lich. SosindMagnetotransportmessungein-
ZipbedinginuranhomogeneisotropernMateri-
alprobereindeutiginterpretierbaf50]. Verbin-
dungshalbleiteneigenzur Ausbildungvon Ei-
gendefektemindeinerdaraugesultierendeki-
gendotierungBeidesist starkvon denProzel3-
bedingungerzum ZeitpunktdesKristallwachs-
tums abhangig, die bei herkbhmmlichen Kri-
stallzuchterfahrennur ungenaukontrollierbar
sind. Oft spielenauchdie nachfolgenderPro-
zel3schrittewie das Aussetzeran eine sauer
stoffhaltige, feuchteAtmosphare, ein nochma-
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liges Aufheizenoder das Aufbringen weiterer
SchichtereineentscheidendRolle [52].

Um eine insgesamt kontrolliertere Pro-
zelR3fihrung zu gewahrleisten,wurden in der
Vergangenheiverschieden@rozel3typennter
sucht. Am haufigstenkamendabei zwei ver
schiedené&lochvakuumbeschichtungsvfahren
[64] zumEinsatz:

e Physikalische
(PVD); dabei werden die Bestandteile
der herzustellenderSchicht einzeln als
chemischreine Elementeoderaberschon
als binare Verbindungunter Beriicksich-
tigung ihrer individuellen Dampfdiicke
thermisch verdampft und auf ein meist
geheiztesSubstratibgeschieden.

e SequentiellesSputtern,was ebenélls oft
mit PVD bezeichnetvird, wobeider Ma-
terialtransportdurch ein inertes Trans-
portgas (meist Argon) oder ein reak-
tives Transportmittel (lod, Chlorwasser
stoff, Sauerstdj getragenwird. Die ein-
zelnenBestandteileverdendabeinachein-
anderin einzelnenSchichtenabgeschie-
den und nachfolgendmeist unter Uber
druck desChalkogens— um desserhohen
Dampfdruckauszugleicher durch Tem-
perungin die kristalline Form tiberfihrt.

Ihre Vorteile liegen in der relatv einfachen
Handhalbing, hohen Abscheideraterund der
Skalierbarlkit fur industrielleZwecke. Mit der
artigenVerfahrenwurdenschonfriih komplette
Solarzellenstrukturemit CuGaSe als Absor
berhegestelltdie Wirkungsgraderontiber9 %
[65] erreichten.Da sich so jedochausschliel3-
lich polykristalline Schichtenauf amorphen
bzw. mikrokristallinenSubstratemvie Glasoder
aufgedampfterMetallschichtenerzeugenlas-
sen,warenbislangkaumverlai3licheelektrische
Transportdateder betrefendenMaterialsyste-
meerhaltlich.

Gasphasenabscheidung

Daneberwurdemit verschiedeneRarianten
derchemischerGasphasenabscheiduegeri-
mentiert. Eine besondersvirkungswlle Kon-
trolle der Prozel3bedingungearmbglicht die
metalloganisch-chemisch@asphaseeposi-
tionstechnikMOCVD?!, die alsweiterenVorteil
auchdie epitaktischeAbscheidung MOVPE?)
von DunnfilmenaufentsprechendeBubstraten
ermbglicht [5, 30]. DieseFilme eignensichin
henorragendeWeise dazu, samtliche elektri-
scheEigenschaftemezieltzu messenda zum
einendie sonststorendenEinfliusseder Korn-
grenzerin polykristallinenSchichterwegfallen
und zum anderender Herstellungsprozefeit
besserzu kontrollierenist als bei der Einkri-
stallzucht.

Aufgabenstellung

Im RahmerdervorliegenderArbeit wurdendie
strukturellenund elektrischenMaterialeigen-
schaftensowohl der polykristallinen als auch
derepitaktischeiinnschichtegemessennd
miteinanderemglichen.Dazuwurden

e unter Ausnutzungdes Hall-Effekts abso-
lute Ladungstagerlonzentrationerund —
Bewalichkeiten, sowie die Majoritatsla-
dungstageranrgungsenagienin epitakti-
schenFilmenbestimmit.

Durch temperaturaldngige Messungen
war es dabei moglich, die Einflissevon

zweidiskreterAkzeptornveauszutrennen
undAussageriilberdenGradderKompen-
sationdurchDonatorerzu gewinnen.

e mittels kapazititsspektrosipischer Me-
thodendie Ladungstager und Defektzu-
standserteilungersovohlin epitaktischen

leng.:Metall OrganicChemicaNapourDeposition
2eng.:Metall OrganicVapourPhaseEpitaxy
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als auch in polykristallinen Solarzellen-
strukturenn Abhangigleit einigerProzel3-
parameteuntersuchtDadurchgelangdie

Verknipfung der grundstzlichenMateri-

aleigenschaftemit denender kompletten
Solarzelle.

EswurdenjedochauchGrenzendesVer-
fahrensdeutlich: So sind einige der zur
korrektenAuswertungnotigen Vorausset-
zungenoft nicht bekanntoderkdnnennur
unzureichendestgestelltverden.

Die Erkenntnisselegen nahe, dafd man-

chein derLiteraturgeradeauskapazitts-

spektroskpischenMessungergezogenen
Schiisseunzukssigsind oder zumindest
aufsehrunsichererAnnahmerberuhen.

Begleitet werdendieseUntersuchungeron
Messungenmit Methoden zur Bestimmung
derZusammensetzungnddesSchichtaufbaus.
Standardralig kommt hier enegiedispersie
Rontgenanalys§EDX) zum Einsatz. Da ihr
Nachweiswlumenjedochum einen Kubikmi-
krometerbetiagt, eignetsie sich nur schlecht
fur die Untersuchungvon Grenzfachen,de-
ren ,Dicke’ im Bereich weniger nm liegt.
Eine bei weitem hohere Orts- und Tiefen-
auflosung im Bereich einiger 10 nm ver
spricht daggyen die Augerelektronenspektro-
skopie (AES) zusammemmit gezieltemSput-
tern. Es wurden deshalb AES-Tiefenprofile
von Metall-Halbleiterlontakten Heterostruktu-
renundDunnfilmsolarzellervermessen.

Insbesonderdei Heterostrukturerfallt den
Grenzfchenzwischenden einzelnenSchich-
ten eine besondereRolle zu: An ihnen rich-
tensich die Banderder angrenzendehlalblei-
ter— durchAusbildungvon Verarmungszonen
— neuaus,wasentscheidendeinflullaufden
Stromtransporhat. Die Kapazititsspektrosix-
pie ermbglichtuntergewvissenrUmstindereinen
Einblick in die elektronischen/organgeanin-
nerenGrenzfachen.

Zusammengenommegrnoglichendie Ver-
fahreneine umfassendeelektrischeCharakte-
risierung des Materials CuGaSe, sowohl als
Einzelschichtals auchim Zusammenspietnit
andererHalbleitermaterialiemn Heterostruktu-
ren,wie siefur die Herstellungvon Solarzellen
Anwendungdfinden.

Zum Aufbau der Arbeit

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in drei
Teile: Im erstenTeil werdendie schonbekann-
ten Eigenschaftendes Materials, sowveit sie
im Rahmendieser Arbeit relevant sind, und
die Grundlagender angevendetenMethoden
und MelRwerfahren zusammengestelltTeil I
gibt die in dieserArbeit durchgeiihrtenstruk-
turellen Untersuchungeran Schichtsystemen
mit AES wieder und Teil Il stellt die am
HMI durchgeifihrten Messungenelektrischer
Eigenschaftenor.

Tell | stellt zurachstdie kristallographischen
EigenschaftedesCuGaSe unddiefir dievor-
liegendeArbeit relevantenBesonderheitesei-
nerBandstruktuwvor.

Abschnitt2.2 gibt einenUberblick der Her-
stellungserfahren,mit denendie in dieserAr-
beituntersuchtefProbengevonnenwurden.

Abweichungenvon der idealenStbchiome-
trie des CuGaSe, die das Phasendiagramm
noch erlaubt, spieleneine wichtige Rolle bei
der Ausbildungoptischund elektronischakti-
ver Defekteund werdenin Abschnitt2.3 dis-
kutiert. Die optischeSpektroskpie der Lumi-
neszenzildete in [8] den Ausgangspunkei-
nersystematischetdntersuchungon Defekten
in CuGaSe, die zum einendesserDotierung
bestimmenzum anderenRekombinationszen-
trendarstellerkdnnen.in Abschnitt2.3.2wer
dendieseErgebniss&urzzusammengefit,auf
diein Kapitel 6 wiederzurickgeyriffenwird.
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Abschnitt 2.4 erlautert die Notwendigleit,
Teil- oderModellsystemeur Bestimmungver-
schiedenemMaterial- oder auch Bauteileigen-
schafterherzustellen.

Eine wichtige Erganzung elektrischerund
optischerCharakterisierungpilden die materi-
alwissenschatftlichetverfahren,von denenin
Abschnitt 4.1 die enegiedispersie Rontgen-
strahlungsanalysger Augerelektronenspektro-
skopie gegeriibegestelltwird.

In Kapitel 3 werden Moglichkeiten vorge-
stellt, ausden Stromtransporteigenschaftanf
die grundleggendenelektronischerMaterialpa-
rameterzu schlieRen.

Im Mittelpunkt stehendabeidie Ladungs-
tragereigenschaftendie mittels Hall-Effekt
(Abschnitt 3.2) und KapaziitsmessundAb-
schnitt 3.3) erfal3bar sind. Die Temperatu-
rabhangigleit der Ladungstagerdichtewird in
Abschnitt3.2.2begriindet Siestellteinenwich-
tigen Zugangzu quantitatven Aussageniber
die Dotandendar. Ihre Auswertungbei der
gleichzeitigenAnwesenheitmehrererkonkur
rierenderDotandernwird in Abschnitt3.2.3an-
handeigenerSimulationerdiskutiert.

Eine besonderéBedeutungkommt dariiber
hinaustiefen Storstellenzu, die vornehmlich
als Relombinationszentrefungierenund die
Eigenschaften der Solarzellen empfindlich
beeintachtigen kdnnen. Dazu werden in
Abschnitt 3.4 die Moglichkeiten der tempe-
raturablangigen Kapazititsspektrosbpie zur
enepgieaufgebsten Detektion tiefer Defekte
vorgestellt.

Teil Il stellt die im Rahmendieser Arbeit
durchgeiihrten strukturellen Untersuchungen
an epitaktischerCuGaSe-Dunnfilmenvor. Es
werdenAnsatzezur Aufklarungder Durchmi-
schungan Heterogrenzéichenaufgezeigtund
die metallugischen Eigenschaftervon Kon-
takten untersucht,wie sie fur die elektrische
Charakterisierungerotigt werden.

Teil 111 besclaftigt sich in Kapitel 5 mit der
Charakterisierungdiefer Defekte in CuGaSe
durch die Admittanzspektroskpie. In Ab-
schnitt5.1 wird zurachstder Gangeiner Ad-
mittanzmessungnd ihrer Auswertunganhand
einesBeispielserlautert.Eine kritischeDiskus-
sion der Auswertungsmethodgihrt in dessen
Verlauf zur Aufdeckungvon Inkonsistenzen.
Unter Beachtungder sich darausergebenden
Einschankungenbeiiglich der quantitatven
Aussagekrafton Admittanzmessungemerden
in Abschnitt 5.3 die Moglichkeiten erbrtert,
dennochzumindestqualitatve Anhaltspunkte
zur Charakterisierungron Solarzellenzu er-
halten.Der EinfluRunterschiedlichelProzel3be-
dingungerund -typenauf die Defektwerteilung
wird sovohlanStrukturendieaufCuGaSe ba-
sierenuntersuch{Abschnitt5.3.1und5.3.2.1),
alsauchan Solarzellenauf der Basiskommer
zieller Cu(In,Ga)(S,Se}Schichten(Abschnitt
5.3.2.2); hier spielt der Absorberals Grund-
lage fur die Prozessierungine untegeordne-
te Rolle. Dariiber hinauswird an auf CulnS-
basierendeBolarzellenn Abschnitt5.3.2.3ge-
zeigt,wie unterschiedlich®berfachenbehand-
lungenwahrendder Prozessierungiit denDe-
fektspektrerunddenphotovoltaischerParame-
tern der Zellen korreliert werdenkonnen.Der
EinfluBintensver Beleuchtungauftiefe Defek-
te wird schlie3lichan einem Beispielin Ab-
schnitt5.3.2.4damgestellt.

In Kapitel 6 werdendie Ergebnissaler Ma-
gnetotransportmessunganepitaktischerkin-
zelschichterden aus Kapaziitsmessungean
Heterostrukturenbestimmten Ladungstager
dichtengegeriibegestellt.

NacheinerDiskussionder Beeintéchtigung
durch Fremdphasendie durch nicht-stchio-
metrische Herstellungsbedingungeentstehen
konnen(Abschnitt6.1.1), gibt Abschnitt6.1.2
einenUberblickderelektrischerParameteron
CuGaSe die mit Hall- und Leitfahigkeitsmes-
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sungerbei Raumtemperatugevonnenwerden.

Die Korrelationmit Photolumineszenzmessun-

gen und den Herstellungsbedingungelrefert
ersteAnhaltspunktdiberdie Mechanismendie
im Materialzur Dotierungfuhren.

Aus der Temperaturakdngigleit der
Leitfahigkeit und Ladungstagerdichtewird in
Abschnitt6.1.3.1und 6.1.3.2die Aktivierungs-
enegie der Majoritatsdotandebestimmt.Eine
genauereModellierung gestattetin Abschnitt
6.1.3.3 dariber hinaus die Bestimmungder
KompensatiomurchDonatorerund legt damit
die EinfuhrungeineszweitenAkzeptornveaus
nahe.Aus der Temperaturabdmgigleit der Be-
weglichkeitwerdenin Abschnitt6.1.3.4weitere
Schlisseuber die dominierenderStromtrans-
portmechanismenin CuGaSe ermoglicht.
Diese Ergebnissewerden schlielichin Ab-
schnitt6.2mit denausKapaziitsmessungesm
polykristallinen SchichtengevonnenenDaten
vemglichen.
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