
Kapitel 1

Einleitung

Seit gut zwei Jahrzehntenwerden tern̈are
und komplexere Mischkristalleausder Fami-
lie der Chalkopyrite [25, 66, 85, 95] nachih-
ren Einsatzm̈oglichkeiten für Solarzellenun-
tersucht.Dies sind Kristalle, die ausElemen-
ten der I., III. und VI. HauptgruppedesPeri-
odensystemsaufgebautsind.Aufgrundderop-
toelektrischenEigenschaftenihrer Verbindun-
gen – wie ihre hohe Absorption, eine direk-
te Bandl̈ucke im geeignetenEnergiebereich–
kamendabeiVerbindungenausSchwefelund
Selen, Kupfer und Gallium bzw. Indium in
die engereAuswahl. So sind Solarzellenba-
sierendauf Kupferindiumdiselenid(CuInSe2)
mittlerweile kommerziellerḧaltlich und erzie-
len einen Modulwirkungsgradvon im Mittel
11 % [43]. Mit einer Bandl̈ucke von 1.06 eV
[15] ist CuInSe2 jedochnicht optimal an das
Sonnenspektrumangepaßt.Eine Möglichkeit,
die Anpassungzu verbessernist die Stapelung
eines zweiten, weitbandigerenAbsorbersauf
CuInSe2: Dafür eignetsicheinVerwandter, das
Kupfergalliumdiselenid(CuGaSe2). Mit einer
Bandl̈uckevon1.68eV [15] ergänztesbeinahe
idealdenAbsorptionsbereichvon CuInSe2 [9].
Der mit einer solchenStapelungeinhergehen-
deMehraufwandist jedocherstabeinemWir-
kungsgradderCuGaSe2-basiertenZellevonet-
wa15% gerechtfertigt.VondiesemZiel ist das
Material CuGaSe2 freilich noch weit entfernt,
da darauf basierendeZellen nach wie vor an

viel grundlegenderenUnzul̈anglichkeitenkran-
ken[66]. Die Grundlagenforschungkanneinen
wichtigenBeitragzuderenAufkl ärungundAn-
satzm̈oglichkeiten zu derenBehebung liefern,
in demsie dasVersẗandnisder grundlegenden
physikalischenProzessevertieft und erweitert,
die sowohl bei der Herstellungals auchin der
FunktionderSolarzellevonBedeutungsind.

BislangsinddieEigenschaftendesMaterials
CuGaSe2 fast ausschließlichausEinkristallen
und aufgedampftenpolykristallinenSchichten
bekannt[38, 59]. ÜberseineDotierbarkeit, Ei-
gendefekteund Oberfl̈acheneigenschaftenwar
bis vor wenigenJahrenso gut wie nichts be-
kannt.Vor allem der Mangel an wohldefinier-
ten Kristallen begrenztedie Aussagekraftvie-
ler Messungen:Die Morphologie polykristal-
liner Schichtenist hochkompliziert und beein-
flußt vor allem elektrischeMessungenerheb-
lich. SosindMagnetotransportmessungenprin-
zipbedingtnuranhomogenenisotropenMateri-
alprobeneindeutiginterpretierbar[50]. Verbin-
dungshalbleiterneigenzur Ausbildungvon Ei-
gendefektenundeinerdarausresultierendenEi-
gendotierung.Beidesist starkvon denProzeß-
bedingungenzumZeitpunktdesKristallwachs-
tums abḧangig, die bei herk̈ommlichen Kri-
stallzuchtverfahrennur ungenaukontrollierbar
sind. Oft spielenauchdie nachfolgendenPro-
zeßschritte,wie dasAussetzenan eine sauer-
stoffhaltige, feuchteAtmospḧare,ein nochma-

9



KAPITEL 1. EINLEITUNG

liges Aufheizenoder dasAufbringenweiterer
SchichteneineentscheidendeRolle [52].

Um eine insgesamt kontrolliertere Pro-
zeßf̈uhrung zu gewährleisten,wurden in der
VergangenheitverschiedeneProzeßtypenunter-
sucht.Am häufigstenkamendabei zwei ver-
schiedeneHochvakuumbeschichtungsverfahren
[64] zumEinsatz:

� Physikalische Gasphasenabscheidung
(PVD); dabei werden die Bestandteile
der herzustellendenSchicht einzeln als
chemischreineElementeoderaberschon
als binäre Verbindungunter Berücksich-
tigung ihrer individuellen Dampfdr̈ucke
thermisch verdampft und auf ein meist
geheiztesSubstratabgeschieden.

� SequentiellesSputtern,was ebenfalls oft
mit PVD bezeichnetwird, wobei der Ma-
terialtransportdurch ein inertes Trans-
portgas (meist Argon) oder ein reak-
tives Transportmittel (Iod, Chlorwasser-
stoff, Sauerstoff) getragenwird. Die ein-
zelnenBestandteilewerdendabeinachein-
ander in einzelnenSchichtenabgeschie-
den und nachfolgendmeist unter Über-
druckdesChalkogens– um dessenhohen
Dampfdruckauszugleichen– durchTem-
perungin diekristallineFormüberf̈uhrt.

Ihre Vorteile liegen in der relativ einfachen
Handhabung, hohen Abscheideratenund der
Skalierbarkeit für industrielleZwecke.Mit der-
artigenVerfahrenwurdenschonfrühkomplette
Solarzellenstrukturenmit CuGaSe2 als Absor-
berhergestellt,dieWirkungsgradevonüber9 %
[65] erreichten.Da sich so jedochausschließ-
lich polykristalline Schichten auf amorphen
bzw. mikrokristallinenSubstratenwieGlasoder
aufgedampftenMetallschichtenerzeugenlas-
sen,warenbislangkaumverläßlicheelektrische
TransportdatenderbetreffendenMaterialsyste-
meerḧaltlich.

Danebenwurdemit verschiedenenVarianten
derchemischenGasphasenabscheidungexperi-
mentiert.Eine besonderswirkungsvolle Kon-
trolle der Prozeßbedingungenermöglicht die
metallorganisch-chemischeGasphasenDeposi-
tionstechnikMOCVD1, diealsweiterenVorteil
auchdie epitaktischeAbscheidung(MOVPE2)
vonDünnfilmenaufentsprechendenSubstraten
ermöglicht [5, 30]. DieseFilme eignensich in
hervorragenderWeisedazu,sämtlicheelektri-
scheEigenschaftengezieltzu messen,da zum
einendie sonststörendenEinflüsseder Korn-
grenzenin polykristallinenSchichtenwegfallen
und zum anderender Herstellungsprozeßweit
besserzu kontrollieren ist als bei der Einkri-
stallzucht.

Aufgabenstellung

Im RahmendervorliegendenArbeit wurdendie
strukturellen und elektrischenMaterialeigen-
schaftensowohl der polykristallinen als auch
derepitaktischenDünnschichtengemessenund
miteinanderverglichen.Dazuwurden

� unter AusnutzungdesHall-Effekts abso-
lute Ladungstr̈agerkonzentrationenund –
Beweglichkeiten, sowie die Majoritätsla-
dungstr̈ageranregungsenergien in epitakti-
schenFilmenbestimmt.

Durch temperaturabḧangige Messungen
war es dabei möglich, die Einflüssevon
zweidiskretenAkzeptorniveauszutrennen
undAussagen̈uberdenGradderKompen-
sationdurchDonatorenzugewinnen.

� mittels kapaziẗatsspektroskopischer Me-
thodendie Ladungstr̈ager– und Defektzu-
standsverteilungensowohl in epitaktischen

1eng.:Metall OrganicChemicalVapourDeposition
2eng.:Metall OrganicVapourPhaseEpitaxy
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als auch in polykristallinen Solarzellen-
strukturenin Abhängigkeit einigerProzeß-
parameteruntersucht.Dadurchgelangdie
Verkn̈upfung der grunds̈atzlichenMateri-
aleigenschaftenmit denender kompletten
Solarzelle.

Es wurdenjedochauchGrenzendesVer-
fahrensdeutlich: So sind einige der zur
korrektenAuswertungnötigenVorausset-
zungenoft nicht bekanntoderkönnennur
unzureichendfestgestelltwerden.

Die Erkenntnisselegen nahe, daß man-
chein derLiteraturgeradeauskapaziẗats-
spektroskopischenMessungengezogenen
Schl̈usseunzul̈assigsind oder zumindest
aufsehrunsicherenAnnahmenberuhen.

Begleitet werdendieseUntersuchungenvon
Messungenmit Methoden zur Bestimmung
derZusammensetzungunddesSchichtaufbaus.
Standardm̈aßig kommt hier energiedispersive
Röntgenanalyse(EDX) zum Einsatz. Da ihr
Nachweisvolumenjedochum einenKubikmi-
krometerbetr̈agt, eignetsie sich nur schlecht
für die Untersuchungvon Grenzfl̈achen,de-
ren

”
Dicke“ im Bereich weniger nm liegt.

Eine bei weitem höhere Orts- und Tiefen-
auflösung im Bereich einiger 10 nm ver-
spricht dagegen die Augerelektronenspektro-
skopie (AES) zusammenmit gezieltemSput-
tern. Es wurden deshalb AES-Tiefenprofile
von Metall-Halbleiterkontakten,Heterostruktu-
renundDünnfilmsolarzellenvermessen.

Insbesonderebei Heterostrukturenfällt den
Grenzfl̈achenzwischenden einzelnenSchich-
ten eine besondereRolle zu: An ihnen rich-
ten sich die Bänderder angrenzendenHalblei-
ter— durchAusbildungvonVerarmungszonen
— neuaus,wasentscheidendenEinflußaufden
Stromtransporthat. Die Kapaziẗatsspektrosko-
pieermöglichtuntergewissenUmsẗandeneinen
Einblick in die elektronischenVorgängean in-
nerenGrenzfl̈achen.

Zusammengenommenermöglichendie Ver-
fahreneine umfassendeelektrischeCharakte-
risierung des Materials CuGaSe2, sowohl als
Einzelschichtals auchim Zusammenspielmit
anderenHalbleitermaterialienin Heterostruktu-
ren,wie siefür die Herstellungvon Solarzellen
Anwendungfinden.

Zum Aufbau der Arbeit

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in drei
Teile: Im erstenTeil werdendie schonbekann-
ten Eigenschaftendes Materials, soweit sie
im Rahmendieser Arbeit relevant sind, und
die Grundlagender angewendetenMethoden
und Meßverfahren zusammengestellt.Teil II
gibt die in dieserArbeit durchgef̈uhrtenstruk-
turellen Untersuchungenan Schichtsystemen
mit AES wieder und Teil III stellt die am
HMI durchgef̈uhrten Messungenelektrischer
Eigenschaftenvor.

Teil I stellt zun̈achstdie kristallographischen
EigenschaftendesCuGaSe2 unddiefür dievor-
liegendeArbeit relevantenBesonderheitensei-
nerBandstrukturvor.

Abschnitt2.2 gibt einenÜberblick der Her-
stellungsverfahren,mit denendie in dieserAr-
beituntersuchtenProbengewonnenwurden.

Abweichungenvon der idealenStöchiome-
trie des CuGaSe2, die das Phasendiagramm
noch erlaubt,spieleneine wichtige Rolle bei
der Ausbildungoptischund elektronischakti-
ver Defekteund werdenin Abschnitt 2.3 dis-
kutiert. Die optischeSpektroskopie der Lumi-
neszenzbildete in [8] den Ausgangspunktei-
nersystematischenUntersuchungvonDefekten
in CuGaSe2, die zum einendessenDotierung
bestimmen,zum anderenRekombinationszen-
trendarstellenkönnen.In Abschnitt2.3.2wer-
dendieseErgebnissekurzzusammengefaßt,auf
die in Kapitel6 wiederzurückgegriffenwird.
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Abschnitt 2.4 erläutert die Notwendigkeit,
Teil- oderModellsystemezurBestimmungver-
schiedenerMaterial- oder auch Bauteileigen-
schaftenherzustellen.

Eine wichtige Ergänzung elektrischerund
optischerCharakterisierungbilden die materi-
alwissenschaftlichenVerfahren,von denenin
Abschnitt 4.1 die energiedispersive Röntgen-
strahlungsanalysederAugerelektronenspektro-
skopiegegen̈ubergestelltwird.

In Kapitel 3 werdenMöglichkeiten vorge-
stellt, ausdenStromtransporteigenschaftenauf
die grundlegendenelektronischenMaterialpa-
rameterzuschließen.

Im Mittelpunkt stehendabei die Ladungs-
trägereigenschaften,die mittels Hall-Effekt
(Abschnitt 3.2) und Kapaziẗatsmessung(Ab-
schnitt 3.3) erfaßbar sind. Die Temperatu-
rabḧangigkeit der Ladungstr̈agerdichtewird in
Abschnitt3.2.2begründet.Siestellteinenwich-
tigen Zugangzu quantitativen Aussagenüber
die Dotandendar. Ihre Auswertung bei der
gleichzeitigenAnwesenheitmehrererkonkur-
rierenderDotandenwird in Abschnitt3.2.3an-
handeigenerSimulationendiskutiert.

Eine besondereBedeutungkommt dar̈uber
hinaus tiefen Störstellenzu, die vornehmlich
als Rekombinationszentrenfungierenund die
Eigenschaften der Solarzellen empfindlich
beeintr̈achtigen können. Dazu werden in
Abschnitt 3.4 die Möglichkeiten der tempe-
raturabḧangigen Kapaziẗatsspektroskopie zur
energieaufgel̈osten Detektion tiefer Defekte
vorgestellt.

Teil II stellt die im Rahmendieser Arbeit
durchgef̈uhrten strukturellen Untersuchungen
an epitaktischenCuGaSe2-Dünnfilmenvor. Es
werdenAnsätzezur Aufkl ärungder Durchmi-
schungan Heterogrenzfl̈achenaufgezeigtund
die metallurgischenEigenschaftenvon Kon-
takten untersucht,wie sie für die elektrische
Charakterisierungben̈otigt werden.

Teil III bescḧaftigt sich in Kapitel 5 mit der
Charakterisierungtiefer Defekte in CuGaSe2
durch die Admittanzspektroskopie. In Ab-
schnitt 5.1 wird zun̈achstder Gangeiner Ad-
mittanzmessungund ihrer Auswertunganhand
einesBeispielserläutert.EinekritischeDiskus-
sion der Auswertungsmethodeführt in dessen
Verlauf zur Aufdeckung von Inkonsistenzen.
Unter Beachtungder sich darausergebenden
Einschr̈ankungenbez̈uglich der quantitativen
AussagekraftvonAdmittanzmessungenwerden
in Abschnitt 5.3 die Möglichkeiten erörtert,
dennochzumindestqualitative Anhaltspunkte
zur Charakterisierungvon Solarzellenzu er-
halten.DerEinflußunterschiedlicherProzeßbe-
dingungenund-typenauf die Defektverteilung
wird sowohlanStrukturen,dieaufCuGaSe2 ba-
sierenuntersucht(Abschnitt5.3.1und5.3.2.1),
alsauchanSolarzellenauf der Basiskommer-
zieller Cu(In,Ga)(S,Se)2-Schichten(Abschnitt
5.3.2.2); hier spielt der Absorberals Grund-
lage für die Prozessierungeine untergeordne-
te Rolle. Darüberhinauswird an auf CuInS2-
basierendenSolarzellenin Abschnitt5.3.2.3ge-
zeigt,wie unterschiedlicheOberfl̈achenbehand-
lungenwährendderProzessierungmit denDe-
fektspektrenunddenphotovoltaischenParame-
tern der Zellen korreliert werdenkönnen.Der
EinflußintensiverBeleuchtungauf tiefeDefek-
te wird schließlichan einem Beispiel in Ab-
schnitt5.3.2.4dargestellt.

In Kapitel 6 werdendie Ergebnisseder Ma-
gnetotransportmessungenanepitaktischenEin-
zelschichtenden ausKapaziẗatsmessungenan
Heterostrukturenbestimmten Ladungstr̈ager-
dichtengegen̈ubergestellt.

NacheinerDiskussionder Beeintr̈achtigung
durch Fremdphasen,die durch nicht-sẗochio-
metrischeHerstellungsbedingungenentstehen
können(Abschnitt6.1.1),gibt Abschnitt6.1.2
einenÜberblickderelektrischenParametervon
CuGaSe2 die mit Hall- undLeitfähigkeitsmes-
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sungenbeiRaumtemperaturgewonnenwerden.
Die Korrelationmit Photolumineszenzmessun-
gen und den Herstellungsbedingungenliefert
ersteAnhaltspunktëuberdieMechanismen,die
im MaterialzurDotierungführen.

Aus der Temperaturabḧangigkeit der
Leitfähigkeit und Ladungstr̈agerdichtewird in
Abschnitt6.1.3.1und6.1.3.2die Aktivierungs-
energie derMajoritätsdotandenbestimmt.Eine
genauereModellierung gestattetin Abschnitt
6.1.3.3 dar̈uber hinaus die Bestimmungder
KompensationdurchDonatorenundlegt damit
die EinführungeineszweitenAkzeptorniveaus
nahe.Aus derTemperaturabḧangigkeit derBe-
weglichkeitwerdenin Abschnitt6.1.3.4weitere
Schl̈usseüber die dominierendenStromtrans-
portmechanismenin CuGaSe2 ermöglicht.
Diese Ergebnissewerden schließlich in Ab-
schnitt6.2mit denausKapaziẗatsmessungenan
polykristallinen SchichtengewonnenenDaten
verglichen.
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