
2.1. KRISTALL- UND BANDSTRUKTUR

Kapitel 2

Material und Bauelemente

Die Chalkopyrite bilden eine Klasse
von Halbleiterkristallen mit einer direk-
ten Bandl̈ucke. Die energetische Breite der
Bandl̈ucke liegt im Bereichvom nahenInfrarot
bis zu dem des sichtbarenLichts, was sie
für optoelektronischeBauelementebesonders
interessantmacht.

Dabeigibt eszwei Untergruppen,die in ih-
rer elektronischenStruktur den III-V Halblei-
ternwie GaAs,oderdenII-VI-Halbleitern wie
ZnSeähneln.Bei ersterenwird dasElementaus
derIII. Hauptgruppezahlenm̈aßigje zur Hälfte
durcheinesausderII. undeinesausderIV. er-
setzt[29]. Zur zweitenUntergruppezählendie
Kupfer-Chalkopyrite. Sieenthaltenim Verḧalt-
nis2:1:1einChalkogen(VI. Hauptgruppe)und
je ein Elementder I. und III. Hauptgruppedes
Periodensystems.

Darüber hinaus gibt es eine ganze Reihe
von Mischkristallen mit Chalkopyritstruk-
tur, bei denen mehrere Elemente aus den
jeweiligen Hauptgruppen in nahezu belie-
bigen Mischungsverḧaltnissen vorliegen.
Zu Ihnen geḧoren das Cu(In,Ga)S2 und
Cu(In,Ga)(S,Se)2.

Ihre Energielücke entsprichtin ersterNähe-
rung der linearenInterpolationzwischenden
entsprechendentern̈aren Grenzf̈allen, kann
demnachvom nahenInfrarot bis ins Ultravio-
lett kontinuierlichvariiertwerden.

Im Rahmender vorliegendenArbeit wurde
CuGaSe2 als Vertreter der

”
Weitbandl̈ucken-

halbleiter“ aus dieser Gruppe wegen sei-
ner technologischenBedeutungherausgegrif-
fen, um an ihm grundlegendeMaterialparame-
ter zu studierenund ihrenEinflußauf Bauteile
wie Solarzellenzuverstehen.

2.1 Kristall- und Bandstruk-
tur

Die KristallstrukturvonCuGaSe2 in Abbildung
2.1 leitet sich wie bei allen Chalkopyriten von
der Diamantstrukturab, basiert also auf ei-
nemtetraedrischenGrundger̈ust.Dabeiwerden
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I

c

a

a

Abbildung2.1:Chalkopyrit Struktur[58]
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KAPITEL 2. MATERIAL UND BAUELEMENTE

die Valenzelektronender beteiligtenElemente
rechnerischgleichm̈aßig auf die vier Bindun-
gen jedeseinzelnenAtoms aufgeteilt,so daß
jedes kovalent an vier Nachbaratomegebun-
den ist [29]. Aufgrund der unterschiedlichen
ElektronenkonfigurationdereinzelnenElemen-
te,sinddie Ruhepositionengegen̈uberderDia-
mantstrukturleicht verschoben,das Gitter ist
insgesamtleichtverzerrt.

Führt dasbei binärenVerbindungennochzu
einerkubischenEinheitszellein der sogenann-
tenZinkblendestruktur, soist beiChalkopyriten
die Symmetriein einerRaumrichtunginsofern
gebrochen,alsdie Metallatomein zwei aufein-
anderfolgendenEinheitszellendesvergleichba-
ren Zinkblendegitters ihre Plätzevertauschen.
Diese

”
c“ -Achse ist demnachin ersterNähe-

rung doppeltso lang wie die übrigenbeiden,
konventionellmit

”
a“ bezeichnetenKristallach-

sen. Ihre Länge wird für CuGaSe2 mit a �
5 � 62Å angegeben[61]. Durchdieobengenann-
teVerzerrunggilt allerdingsfür CuGaSe2

c � 2 � 0 � 98a � 11� 0Å � (2.1)

die Struktur ist also in c-Richtungleicht ge-
staucht.

Dies ist auch für die Aufhebung der Ent-
artung der Valenzbandkantemit verantwort-
lich: Für die Zinkblendestrukturergibt sich
zun̈achstdurch die Zusammenlegungder bin-
dendenAtomorbitale ein p-artiges und des-
halb am Γ-Punkt dreifach entartetesValenz-
band.Die Spin-BahnkopplungspaltetdasVa-
lenzbandbei allen Halbleitern in zwei ener-
getischverschiedeneSubb̈ander[37] auf, von
denendastieferliegendeim Chalkopyrit durch
dasverzerrteKristallfeld nochmalsaufgespal-
tenwird [15, 105]. DasLeitungsbandist dage-
gen s-artig und demnachbis auf den Elektro-
nenspinnichtentartet.

Damit ist die Entartungan der Valenzband-
kante vollständig aufgehobenund alle Entar-

tungsfaktorenbis auf die desElektronenspins
sind1.

2.2 Herstellungsverfahren

Zur Herstellungvon CuGaSe2-Dünnschichten
wurden in der Vergangenheitvor allem zwei
KlassenvonVerfahreneingesetzt:

1. Im Hochvakuum1 werdenbei der physi-
kalischenGasphasenabscheidung(PVD)2

die elementarenBestandteilethermisch
verdampft oder durch Ionenzersẗauben3

auf ein Substrat transferiert. Die Ab-
scheidungkannnacheinander, schichtwei-
seoderabergleichzeitigerfolgen.Bei der
gleichzeitigenAbscheidungkanndasSub-
strat zus̈atzlich geheiztwerden,wodurch
noch währendder Abscheidungdie Kri-
stallisationstattfindet4. Beiderschichtwei-
senAbscheidungwird in einemnachfol-
gendenSchritt unter Inertgasund einem
Chalkogendampfdruck,derdengegen̈uber
denMetallennur etwa ein hundertstelbe-
tragendenHaftkoeffizientenderChalkoge-
neausgleichenmuß,getempertund damit
dieKristallisationvollzogen.

2. Bei einemDruck von wenigenhPa bis zu
mehrerenMPa einesTransportgaseswie
Stickstoff oderWasserstoff, demein reak-
tivesGaswie Iod oderChlor beigemengt
ist, wird das in pulveriger Form vorlie-
gendeMaterial von der Quellezum Sub-
strat transportiert(CVD/CVT)5. Ein ent-
sprechenderTemperaturunterschiedsorgt

1p � 10
� 5 hPaodergeringer

2engl.physicalvapourdeposition
3engl.Sputtering
4Gegen Ende der Bearbeitungszeitvorliegender

Schrift wurde eine derartigeAnlage am HMI in Be-
triebgenommen.ErsteMessungenandamitgewonnenen
Schichtenwerdenin Kapitel 6 und5 vorgestellt

5ChemischeGasphasenabscheidungbzw. chemischer
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2.2. HERSTELLUNGSVERFAHREN

dafür, daßamOrt derQuellmaterialiendas
chemischeGleichgewicht aufderSeiteder
Halogenverbindung,amOrt desSubstrates
jedochauf der Seiteder reinenElemente
liegt, und somit ein Stofftransportzustan-
dekommt.

EinenSpezialfall letztgenannterMethodestellt
die Metallorganische Gasphasenabscheidung
(MOCVD)6, deren prinzipielle Komponenten
in Abbildung 2.2 skizziert sind, dar: Bei die-
ser Methodewerdendie Elementeals Verbin-
dungmit einemorganischenMolekülrestalsso-
genanntePrecursor zur Verfügunggestellt,die
sich bei Raumtemperaturleicht verflüchtigen
und mittels einesTransportgasesin denReak-
tor befördernlassen.

Dortwird dasMolekül pyrolytischanderhei-
ßenSubstratoberfl̈achezersetztund dasjewei-
lige Elementfreigesetzt.Das Trägergas Was-
serstoff kann die dabei an den organischen
Molekülbruchsẗucken nach der Pyrolyse ent-
standenenRadikaleneutralisieren.Durch ent-
sprechendeSteuerungselementesind vielfälti-
ge Möglichkeiten der Prozeßkontrolle gege-
ben:Die molarenFlüssederamWachstumspro-
zeßbeteiligtenVerbindungen,ihre Verd̈unnung
mit Wasserstoff, dieSubstrattemperaturundder
Gasdruckim Reaktorsind die wichtigstenPa-
rameter. EinegenaueBeschreibungderAnlage
undderProbenherstellungfindetsichin [7, 8].

Die MOCVD ist außerdemin der Lage,auf
entsprechendenSubstratenepitaktischeSchich-
ten abzuscheiden,was mit MOVPE7 bezeich-
netwird. Dieshatsich für die im Rahmendie-
serArbeit ausgef̈uhrtenMessungenalswesent-
licherVorteil herausgestellt.

Polykristalline Solarzellen wurden außer-
dem sowohl aus CuGaSe2-Schichten herge-

Gasphasentransport, engl. chemicalvapourdeposition
(CVD) bzw. transport(CVT)

6metalorganicchemicalvapourdeposition
7engl.Metall OrganicVapourPhaseEpitaxy
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Abbildung2.2:MOCVD Anlage,Prinzip

Die grauunterlegtenRechtecke links symbolisieren
die Beḧalter für die metallorganischenVerbindun-
gen (Precursor)von Kupfer Cyclopentadienyl-Cu-
Tertiärbutylisocyanid (CpCuCNTB) und Gallium
Triethylgallium (TEGa) und die organischeVer-
bindung mit SelenDitertiärbutylselenid(DTBSe).
DiesewerdendurcheinenWasserstoffstrom in den
Reaktorbef̈ordert, wobei zus̈atzlicher Wasserstoff
beigemischtwird. Der Reaktorist in diesemSinne
ein offenesSystem,abergasdynamischgegen̈uber
der Umgebungsluft abgeschlossenund steht unter
vermindertemDruck von 50 hPa. Bei den in der
vorliegendenArbeit untersuchtenProbenwar die
TemperaturdesSubstratesbei derHerstellungstets
570

U
C .

stellt,die in einerPVD-AnlageamHMI simul-
tanaufgedampftwurden,alsauchausCuInSe2-
Absorbernvon SiemensSolar8. Bei den am
HMI hergestelltenSchichtenkonnteeinCu-Ga-
Gradient durch unterschiedlicheAusrichtung
der Verdampferquelleneingebrachtwerden,so
daßin derselbenChargeSchichtenunterschied-
licherZusammensetzungzurVerfügungstehen,
wassichfür vergleichendeMessungenalshilf-
reicherwiesenhat(Kapitel5 und6).

8Carmarillo/KalifornienundMünchen
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KAPITEL 2. MATERIAL UND BAUELEMENTE
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Abbildung2.3:Tern̈aresPhasendiagramvonCuGaSe2 bei298K nach[110]

Zur ErläuterungdesDiagrammsdientdasSchemalinks: An denEckpunktenliegt jeweilsdasbezeichneteEle-
mentX,Y oderZ reinvor, Parallelenzurgegen̈uberliegendenSeiteentsprecheneinerkonstantenKonzentration
(im BeispielX), WinkelteilendekonstantenKonzentrationsverḧaltnissen (hier Y

Z ). Die zu demjeweils anden
EckenangegebenenElementgeḧorendeSkalafolgt im Uhrzeigersinnundist mit einemPfeil zugeordnet.
Im rechtenTeilbild:
EinphasigesCuGaSe2 kannnur in demmit

”
2“ bezeichnetenreiskornförmigenZusammensetzungsbereichexi-

stieren.A kennzeichnetdasdamitvereinbare[Cu]/[Ga]-Verḧaltniszwischen0.72und1, B den[Se]-Anteilvon
0.5bis0.52.
Die Linie C-C’ deutetdieLagedesin Abbildung2.4dargestelltenpseudobin̈arenSchnittsan.
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2.3. STÖCHIOMETRIEABWEICHUNGENBEI CUGASE2

2.3 Stöchiometrieabweichun-
genbei CuGaSe2

Abweichungenvon der idealenZusammenset-
zungsindbei Verbindungshalbleiternin gewis-
sem Umfang möglich, ohne gleichzeitig die
Kristallstruktur zu ändern.Der Zusammenset-
zungsbereich,in dem dies möglich ist, kann
demPhasendiagrammentnommenwerden.

In Abbildung 2.3 ist dastern̈arePhasendia-
gramm eines Gemischsaus Cu, Ga und Se
bei Raumtemperatur(298 K) nach[110] dar-
gestellt. Es weist im rechtenunterenDrittel
einen kleinen Bereich von Mischungsverḧalt-
nissen aus, bei denen CuGaSe2 als thermo-
dynamischstabile und reine Phasevorliegt.
Abbildung2.4zeigteinenSchnittentlangderin
2.3 mit C-C’ gekennzeichnetenLinie, der von
Cu2Se links über CuGaSe2 und andereZwi-
schenphasennachGa2Se3 führt [110].

Die Metallekönnendanachin derCuGaSe2-
Phase in einem Mischungsverḧaltnis von
[Cu]:[Ga]=0.5:0.5 bis 0.42:0.58 vorliegen.
Gallium wird also bis zu einem erheblichen
Überschußvon 58:42 noch in phasenreinem
CuGaSe2 untergebracht.Ein auch nur mini-
maler Kupfer̈uberschuß[Cu]:[Ga] V 1 führt
dagegensofort zur Bildung von Fremdphasen.
Beide Effekte werden bei der elektrischen
CharakterisierungKapitel6 nocheinewichtige
Rollespielen.

Selenkann bis zu einemGesamtanteilvon
52Atom-% noch im phasenreinenCuGaSe2
untergebrachtwerden.

Derart große Stöchiometrieabweichungen
unter Beibehaltung der kristallinen Phase
führen zwangsl̈aufig zu entsprechendhohen
Defektdichten.Tabelle2.1[68] gibt für dieBil-
dungder 12 Eigendefektedie Bildungsenthal-
pienan.Diesmußsichauchin denelektrischen
Eigenschaften,insbesonderein der Dotierung
wiederfinden,wie sichin Kapitel6 zeigenwird.

C C’

Abbildung 2.4: Pseudobin̈arer Schnitt aus Abb.
2.3 zwischenCuSe2 und Ga2Se3 nach [62]. Der
Existenzbereichder CuGaSe2-Chalkopyritphaseist
grauunterlegt

2.3.1 Fremdphasen

Sobald also ein Element in größeremÜber-
schußangebotenundeingebautwird, alsesdas
Phasendiagrammfür CuGaSe2 zuläßt, erfolgt
die Bildung von anderenKristallphasen,die in
diesemZusammenhangals Fremdphasenbe-
zeichnetwerdenundderenEigenschaftenmeist
unerẅunschtsind.

Bei der Herstellungin der MOCVD werden
die Elementein einemMengenverḧaltnisange-
boten,so daßsich bevorzugt CuGaSe2 bildet,
alsodie drei Elementeungef̈ahr im Verḧaltnis
1:1:2 vorliegen. Dazu ist ein Mengenverḧalt-
nis in der Gasphasevon [Ga]:[Cu]:[Se] wie
1:10:100notwendig.Das [Ga]:[Cu]-Verḧaltnis
wird darinin einemBereichvon1:6bis1:26va-
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KAPITEL 2. MATERIAL UND BAUELEMENTE

LeerstelleV ZwischengitterXi FehlbesetzungElementX aufPlatzY

Defekt VCu VGa VSe Cui Gai Sei CuGa GaCu CuSe SeCu GaSe SeGa

∆H/eV 2.7 2.5 2.6 4.6 9.9 23.7 2.1 2.3 7.4 8.1 3.7 3.4

Tabelle2.1:BildungsenthalpienvonPunktdefektenin CuGaSe2nach[8, 68]

riiert [8], um denEinflußauf die optischen([8]
undAbschnitt2.3.2)undelektrischen(dieseAr-
beit, Kapitel 5 und6) Eigenschaftenzu studie-
ren.

Ein Galliumüberschußvon mehrals8 % ab-
solut führt dem Phasendiagramm2.3 zufolge
zun̈achstzur Bildung von Galliumselenid,das
jedochbeiderProzeßtemperaturvon typischer-
weise550W C flüchtig ist [49] und daherden
Wachstumsprozeßnicht weiter stört. Bei se-
quentiellenVerfahrenkann daherdie Bildung
dieserPhasezu einemempfindlichenGallium-
verlustin derSchichtführen,derdurcheinege-
eigneteSchichtungoderdurcheinÜberangebot
vonGalliumausgeglichenwerdenmuß.

Bei unter Kupfer̈uberschuß hergestellten
Schichten nimmt eine Kupferselenidphase
das überscḧussige Metall auf. Da Selen bei
den üblichen Prozessenwegen seineshohen
Dampfducksvon etwa 0.5 hPa bei einer ty-
pischen Prozeßtemperaturvon 550 K [49]
immer im Überschußangebotenwerdenmuß,
ist zurBildungvonFremdphasenCuxSeimmer
gen̈ugend verfügbar. Diese Phaseist bei der
üblichen Wachstumstemperaturflüssig und
schwimmt in der Regel auf der Wachstums-
oberfl̈ache auf. Nach [64, 74] findet daher
bei Anwesenheit dieser Phase ein Wachs-
tumsmodusstatt, bei dem sich die Elemente
aus der Gas- oder Dampfphasezun̈achst in
der Flüssigkeit lösen, um schließlich einen
Phasen̈ubergang von flüssig nach fest zu
durchlaufen.Dies wird als Erklärung für die
in derRegel höherekristallineMaterialqualiẗat
kupferreichpräparierterSchichtenangesehen.
Sie wird jedoch mit der Koexistenz einer

hochleitf̈ahigenFremdphaseerkauft [57], die
für die weitereProzessierung,aberauch,wie
sich in Kapitel 6 noch herausstellenwird, für
diverseCharakterisierungsmethodenhinderlich
ist unddeshalbentferntwerdenmuß.

Dies kann entwederdurch eine geschick-
te Prozeßf̈uhrung geschehen[65], bei der
am Schlußdes Kristallwachstumsgeradeso-
viel zus̈atzlichesGallium angebotenwird, daß
die Kupferselenidphasezur Kristallisationvon
CuGaSe2 geradeaufgebrauchtwird. Oder die
Schichtwird nachdemWachstumin Kalium-
cyanid (KCN) gëatzt, dasselektiv Kupfersele-
nideangreift[53, 87, 116].

Derartig behandelte Proben lassen sich
mit energiedispersiver Röntgenstrahlungsana-
lyse (EDX) nicht mehr von stöchiometrisch
präpariertenunterscheiden,was ein Hinweis
dafür ist, daß nach der Behandlungphasen-
reinesCuGaSe2 vorliegt. Trotzdemunterschei-
densichdieProbenabḧangigvomAngebotder
Ausgangsstoffe derartsignifikantin ihrenelek-
trischenEigenschaften,wie in Kapitel 6 ge-
zeigt,daßauchnachderBehandlungdieUnter-
scheidungin dieseKategorienbeibehaltenwird.
Wennalsoweiterhindie Redevon

”
kupferrei-

chen“ oder
”
galliumreichen“ Probenseinwird,

ist jeweils derZustandzumZeitpunktderPro-
zessierunggemeint,unabḧangigvon der nach-
folgendenBehandlung.

2.3.2 Stöchiometriebedingte
Defekte

A. Bauknecht [7, 8] konnte an epitakti-
schen Dünnfilmen zeigen, daß Kupfer̈uber-
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Abbildung 2.5: PhotoLumineszenzspektren ver-
schiedenkupferreicherFilme

DasintegraleKupfer-zu-Gallium-Verḧaltnisderun-
behandeltenFilme nimmt von oben nach un-
ten ab. Die eingetragenenVerḧaltnissesind nicht
an den PL-Proben,sonderndirekt benachbarten
Stücken desselbenWafersmit EDX bestimmtwor-
den,könnenalsogeringf̈ugig abweichen.
DA2 und DA1 bezeichenjeweils einen Donator-
Akzeptor̈ubergang,DA1-LO dieReplikvonDA1 an
einemlongitudinal-optischen Phonon[8]. Egap be-
zeichnetdieValenzbandkantebei10K.

schußwährendderHerstellungzur Ausbildung
starker Lumineszenzführt, die auf Donator-
Akzeptor̈ubergängen zurückgef̈uhrt wird. Es
wurdenzwei Donator-Akzeptor-Übergängebe-
obachtet,derenrelative Intensiẗat engmit dem
GraddesKupfer̈uberschussesverkn̈upft war.

Abbildung 2.5 zeigt im oberen Teil bei-
spielhaft vier derartigeSpektren:Die Abszis-
se bezeichnethierbei die Energie des opti-
schenÜbergangeszwischenDonatorund Ak-
zeptor und liegt daherin der Größenordnung
der Bandl̈ucke. Sie liegt in dieserAuftragung

Bandlücke

ungestört
moduliertE

E

C

V

effektive Bandlücke

Akzeptor

Donator

x

E

Rotverschiebung

Abbildung 2.6: Durch ionisierteDefektemodulier-
terBandverlauf

GestricheltsindderungesẗorteVerlaufderBandkan-
ten im Ortsraumund die urspr̈unglichenLagender
Defektzusẗandeeingezeichnet.
Durchgezogender modulierteVerlaufund die neu-
enLagenderDefektzusẗande.EinfachePfeilekenn-
zeichnendie VerschiebungderDefekteunddie dar-
aus resultierendeRotverschiebung der Übergänge
zwischenDonatorundAkzeptor.
Der energetische Abstand benachbarterExtrema
der Bandverläufe ergibt eine verringerteeffektive
Bandl̈ucke.

mit etwa 1.73 eV (Egap) etwas höher als die
Energielücke von 1.68 eV bei Raumtempera-
tur, wasaufdieElektron-Phonon-Kopplungund
die thermischeVolumen̈anderungdesKristall-
gittersaufgrundder niedrigenTemperaturvon
10 K, bei derdie Spektrenaufgenommenwur-
den,zurückzuf̈uhrenist [8, 69].

In der unteren Hälfte von Abbildung 2.5
sind drei Spektrenmit von oben nach unten
zunehmendemGalliumüberschußwiedergege-
ben.Schonbei leichtemGalliumüberschußver-
schwindetdie oben genannteForm der Lu-
mineszenzmit klar getrenntenBeiträgenein-
zelner Akzeptor- und Donatorniveauszugun-
steneinerspektralbreiten,die sichmit steigen-
demGalliumüberschußzu niedrigerenEnergi-
en hin verschiebt.Sie wird mit einer hohen
DichtegeladenerDefektebegründet,die durch
ihr lokales Potential die Bandstrukturräum-
lich modulieren,wie in Abbildung 2.6 skiz-
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KAPITEL 2. MATERIAL UND BAUELEMENTE

ziert ist, und damit auchdie energetischeLa-
ge der Defekte über einen größerenBereich
hin zur Bandmitteverteilen.Damit werdendie
an sich scharfenLumineszenzmaximaverbrei-
tertundzuniedrigerenEnergienrotverschoben.
Elektrischführt die erḧohteDefektkonzentrati-
on zu einerVerminderungder freienLadungs-
trägerdurchdieKompensationdervondenAk-
zeptorenfreigesetztenLöcher mit Elektronen
ausden Donatoren.Die damit in großerZahl
vorhandenenionisiertenDefektebedingeneine
erḧohteStreuwahrscheinlichkeit der verbliebe-
nenLöcherunddamiteineAbnahmeihrer Be-
weglichkeit.

2.4 Modellsysteme und die
Realität

ElektronischeHalbleiterbauteilebestehennot-
wendigerweiseausmehrerenBereichenunter-
schiedlicherMaterialeigenschaften.Solarzellen
zumBeispielausmindestenszwei entgegenge-
setztdotiertenHalbleiterschichtenund jeweils
einem metallischenKontakt auf der Vorder–
undRückseite.

Zu ihrerHerstellungbedarfesdemzufolgeei-
nerVielzahlvon einzelnenProzeßschritten,die
sich mituntergegenseitigund dasEndergebnis
beeinflussen.Ein Weg, Bauteilezu verbessern
ist daher, KorrelationenzwischenVer̈anderung
derProzeßf̈uhrungunddemEndergebniszufin-
den.DieserWeg ist mit einemhohenMateri-
alaufwandverbundenund bedarfeinersoliden
Prozeßkontrolle, um überhauptzu eindeutigen
Kausalzusammenhängenzu führen.

Das grunds̈atzliche Versẗandnis möglichst
vieler Teilschritte im Herstellungsprozeßund
derenAuswirkungenauf das weitere Verfah-
ren und auf dasfertige Bauteil sollte dagegen
deutlicheökonomischeVorteilebergen:Anstatt
langerParameterstudienkanndurchwenigege-
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Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau einer
CuGaSe2-Dünnschichtzelle

zielteExperimentedasOptimumderbetreffen-
denGrößeermitteltwerden.

Häufig ist zu diesemZweck jedochdie Ent-
wicklung von Modellsystemennotwendig,bei
denenein mehr oder minder großerTeil der
Prozessierungweggelassenwird. Damit steht
zwar kein funktionsf̈ahigesBauteil mehr zur
Verfügung,bestimmteMessungenkönnenje-
docherstdannsinnvoll durchgef̈uhrtwerden.

Ausgehend von dem Aufbau einer auf
CuGaSe2 basierendenDünnschichtsolarzelle
werdendie in dervorliegendenArbeit verwen-
detenModellsystemeund die jeweils an ihnen
durchgef̈uhrtenMessungenvorgestellt.

2.4.1 Solarzellen– das fertige Bau-
teil

Eine Dünnschichtsolarzelle basierend auf
CuGaSe2, wie sie in Abbildung 2.8 dargestellt
ist, bestehtim wesentlichenausfünf Schichten.
Wie in Abbildung2.7schematischgezeigt,sind
diesaufdemWeg desLichtesin dieZelle

� die Fensterschichtmeist aus gesputter-
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Mo

CuGaSe

ZnO
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1µm

Abbildung 2.8: PolykristallineZnO/CdS/CuGaSe2
Solarzelle.REM-Bild einerBruchkante.

tem mit Gallium oder Aluminium hoch
(1020 cm� 3) [4] n-dotiertem Zinkoxid
(ZnO:Ga/Al), dasfür dassichtbareLicht
durchl̈assigist, weshalbes auchals Fen-
sterschichtbezeichnetwird undgleichzei-
tig dien-SeitederSolarzelledarstellt,

� eine undotierte ZnO-Pufferschicht, die
einendefinierterenBeschichtungsstartder
dotiertenZnO-Schichtgewährleistet[45],

� einweitererPuffer, derbisherin derRegel
ausCadmiumsulfid(CdS) im chemischen
Tauchbadhergestellt wird und unter an-
deremfür einegeeigneteAusrichtungder
Bändersorgt [64]; beidePuffer sindim all-
gemeinenmit 60-100nm zu dünn,um im
REM-Bild, wie Abbildung 2.8, erkennbar
zusein.

� dereigentlicheAbsorberausCuGaSe2

� ein metallischerRückkontakt, meist aus
aufgedampftemMolybdän (Mo), der au-
ßerdemdie wenigenbis dort noch nicht
absorbiertenLichtquantenin denAbsorber
zurückwirft [64].

Bei Laborzellenkommt noch ein Frontkon-
taktgitterausNickel (Ni) und Aluminium (Al)
aufdemZinkoxidhinzu,umdieZellemöglichst
verlustarmzukontaktieren.

Währenddas Fenstermaterialaus ZnO als
ausgereift– wennauchim Detail Verbesserun-
genberichtetwerden[40, 86] – undunbedenk-
lich auchin der Massenverarbeitunggilt, wer-
den einige Anstrengungenunternommen,das
SchwermetallCadmium in der Pufferschicht
durchwenigerbedenklicheElementezu erset-
zen[102]. So wurdedie Abscheidungim che-
mischenTauchbadvonZnO[22], ZnS[21] und
ZnSe [20, 54, 55] untersucht.Die Bedeutung
der Pufferschichtsowie desintrinsischenZnO
ist nachwie vor umstritten[64, 80, 111, 82].
DerEinflußunterschiedlicherPuffermaterialien
kannauchmit Kapaziẗatsmethoden(Kapitel 5)
nachgewiesenwerden.

Der Rückkontakt aus Molybdän stellt den
StandderForschungdar. Im Kontaktmit Chal-
kogenenbildet es einen Schichtgitterkristall,
der die elektrischenEigenschaftendes Rück-
kontaktesverbessert[75].

2.4.2 Einzelschichten

Wie eingangserwähnt,könnenan solchenSo-
larzellen nicht alle für die Charakterisierung
des MaterialsystemsnotwendigenMessungen
durchgef̈uhrtwerden,sondernesist dieHerstel-
lungvonTeil- oderModellsystemennotwendig.

Im einfachstenFall bestehtein solchesMo-
dellsystem aus einer einzelnenSchicht, bei
dünnenSchichtenkann jedochseltenauf eine
geeigneteUnterlageverzichtetwerden,deren
möglicherEinflußaufdieMessungber̈ucksich-
tigt werdenmuß.Nur an Einzelschichtenkann
zumBeispielsinnvoll dieelektrischeLeitfähig-
keit unddieLadungstr̈agerdichtedurchAusnut-
zungdesHall-Effektesbestimmtwerden(Kapi-
tel 6).
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Abbildung 2.9: Röntgenbeugungsdiagramme. Die
SchichtenwurdenbeiunterschiedlichenTemperatu-
renin derMOCVD hergestelltundweisenab550

U
C

einendeutlichenbreitenMoSe2 Reflex auf,beinied-
rigerenTemperaturendeutetersichallenfalls an.

2.4.2.1 Kristalline Qualit ät

An einzelnenSchichtenkann die kristalline
Struktur und anhandcharakteristischerRefle-
xeauchchemischeVerbindungenmit Röntgen-
beugungbestimmtwerden.

In Abbildung 2.9 ist ein Satz Röntgen-
beugungsdiagramme von polykristallinen
CuGaSe2-Schichtenauf Molybdän abgebildet,
die bei unterschiedlichenProzeßtemperaturen
unter ansonstenidentischenBedingungenin
der MOCVD hergestellt wurden.Deutlich ist
ab einer Substrattemperaturvon 550W C die
Ausbildung von Molybdändiselenid festzu-
stellen, bei niedrigerenTemperaturendeutet
sichderReflex dieserVerbindungallenfalls an.
Molybdändiselenidist ein Schichtgitterkristall
[57], dessenz-Achse hier offenbar in der

10-2

10-1

100

101

102

103

104

10 20 30 40 50 60 70 80 90

I/b
.E

.

2θ/Grad

GaAs (002)

GaAs (004)

CuGaSe2 (004)

CuGaSe2 (008)

CuGaSe2 (204)

Abbildung 2.10: Röntgenbeugungsdiagramm einer
epitaktischenSchichtaufGaAs

Schichtebeneliegt, da im betrachtetenWinkel-
bereichausschließlichdiemit � hk0� indizierten
Reflexe sichtbarsind. Bei Kontakt von reak-
tivem Selen mit einer Molybdänschicht,die
bei der Herstellungvon CuGaSe2-Filmen auf
isolierendenSubstratenwie Glasals Rückkon-
taktnotwendigist, bildetsichdieseVerbindung
[75]. Durch die vorzugweiseAnordnungder
Kristallschichtensenkrecht zur Substratober-
fläche und damit parallel zum Stromfluß in
derSolarzelle,bildet sieeinenvergleichsweise
gut leitenden Rückkontakt zwischen dem
Chalkopyrit unddemMetall.

Wie in Abschnitt 2.3.1 dargestellt, ist bei
Kupfer̈uberschußwährendder Pr̈aparationmit
derAusbildungeinerCuxSePhasezu rechnen,
die hier andencharakteristischenReflexenvon
Cu1 � 8Sedeutlichzuerkennenist.

Abbildung 2.10 zeigt ein ähnliches Dia-
grammeinerepitaktischenSchicht.Deutlichist
der GaAs-(002)-und -(004)-Reflex zu erken-
nen.DaCuGaSe2 epitaktischgeordnetauf dem
GaAsaufwächst,sindim Gegensatzzumpoly-
kristallinenMaterial mit seinerzufälligen An-
ordnungder Kristallite hier nur der (004)-und
(008)-Reflex sichtbar.

Obwohl diese Schicht wie die polykristal-
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Abbildung 2.11: Röntgenbeugungsdiagramm einer
epitaktischenSchichtauf GaAs– Charakteristische
Reflexe von CuGaSe2 undGaAs.Die Doppelstruk-
tur der Reflexe rührt von der Strahlungscharakteri-
stik derverwendetenRöntgenquelleher. Eshandelt
sichdabeiumdieKα undKβ-Linie desKupfers.Zur
BenennungcharakteristischerRöntgenstrahlungsie-
he2.4.2.2und[27].

linen in Abbildung 2.9 kupferreich präpa-
riert wurde, fehlen die typischenReflexe der
CuxSe-Phase,wasderenExistenzjedochnicht
vollständig ausschließt,wie in Kapitel 4 und
6 nochgezeigtwird: Wenndie Verbindungin
fein verteilter oder quasiamorpherForm vor-
liegt, so daßdie mittlere ungesẗorte Gitteraus-
dehnungnurnochwenigeGitterkonstantenweit
reicht, kann keine kohärente Beugungmehr
stattfindenund die Reflexe werden so stark
verbreitert,daß sie sich nicht mehr vom Un-
tergrund abheben.In Abbildung 2.11 ist ein
hochaufgel̈osterAusschnittvonAbbildung2.10
dargestellt, in dem sich die Halbwertsbreite
desCuGaSe2-(004)-Reflexesmit 0.09W ablesen
läßt. Die Halbwertsbreiteist ein Maß für die
VersetzungsdichteeinerkristallinenSchicht.Je
geringerdie HalbwertsbreitedesReflexes ist,
desto weniger Versetzungenund Kristallfeh-
ler entḧalt die Schicht. Schon der Vergleich
mit dem nur wenig schmaleren(002)-Reflex
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Abbildung 2.12: Typisches Röntgen-Spektrum
(EDX) einerCuGaSe2-Probe

desGaAs-Substrateszeigt, daßdie CuGaSe2-
Schicht eine ähnlich hohe kristalline Qualiẗat
aufweist,die sogarüber der von Einkristallen
liegt.

2.4.2.2 ChemischeZusammensetzung

Die chemischeZusammensetzungkann mit
energiedispersiver Röntgenstrahlungsanalyse
(EDX)9 bestimmtwerden(Abschnitt4.1).

Abbildung2.12zeigtein typischesSpektrum
einerCuGaSe2-Schichtaufeinemmolybd̈anbe-
schichtetenGlassubstrat.Die Anregungsener-
gie liegt bei 30 keV, der Untergrundzeigt das
für BremsstrahlungdieserGrenzenergie typi-
scheSpektrum[27].

NebenElektronenausder L-Schalewerden
auchnochsolcheausder K-Schaleder vorlie-
gendenElementeherausgeschlagenund lösen
die gleichbenanntenSerien charakteristischer
Röntgenstrahlungaus.Dabeiwerdendie Lini-
en einer Serie,die durch Übergängevon den
höherenSchalenin dasbetreffendeK- oderL-
Niveauentstehen,der Energie nach mit grie-
chischenBuchstabenbezeichnet.Die Strahlung

9energy dispersiveX-ray analysis
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ausÜbergängenin höhereSchalenist zunieder-
energetisch,alsdaßsievonüblichenDetektoren
nocherfaßtwerdenkann.

Sowohl die Röntgenbeugungals auch die
energiedispersive Röntgenstrahlungsanalyse
sindwichtigeHilfsmittel, um überhauptgeeig-
nete Prozeßbedingungenzu finden, in denen
sich CuGaSe2 bildet, denn das Phasendia-
gramm(Abb. 2.3) von CuGaSe2 weist für die
Kristallisation der beteiligten Elementenoch
anderechemischeMöglichkeiten auf, die der
FunktiondesBauteilsabtr̈aglichwären.

Gleichwohl muß immer ber̈ucksichtigtwer-
den,daßdurchdasWeglasseneinzelnerProzeß-
schrittedie verbleibendenmitunterandersab-
laufen,als im Komplettprozeß:So bedingtei-
neandereUnterlageandereAnwachsbedingun-
gen,ein fehlenderTemperschrittkannzu signi-
fikanten Änderungender Materialbeschaffen-
heit führen.

2.4.2.3 Epitaxie

Eine hervorragendgeeigneteMethodezur Er-
stellungvon Modellsystemenbietetdie Epita-
xie aufeinkristallinenSubstraten.Für CuGaSe2
eignetsich dazu wegen seinerbei Raumtem-
peratur nur um 0.7 % abweichendenGitter-
konstantenGaAs, das für die Fertigung von
Hochfrequenzbauteilenin außerordentlichho-
herQualiẗatverfügbarist.Dabeikannzwischen
semiisolierendemund unterschiedlichstark p-
bzw. n-dotiertemMaterial gewählt werden,je
nachdemangestrebtenUntersuchungsziel.

Die Epitaxie selbst kann im Ultrahochva-
kuum durchAufdampfender elementarenBe-
standteile10 oder durch die Metall-Organische
Gasphasenepitaxie(MOVPE)11 erfolgen.Letz-

10Molekularstrahlepitaxie,engl.MBE
11engl.Metall OrganicVapourPhaseEpitaxy;siekann

auchzur HerstellungpolykristallinerSchichtenherange-
zogenwerden,wasmit MOCVD, engl. Metall Organic
ChemicalVapourDepositionbezeichnetwird
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Abbildung 2.13: Kupfergradiententlangder Gas-
flußrichtung.EDX-Messungvor undnacheinerÄtz-
behandlungmit KCN. Die Fehlerbalkenbezeichnen
den relativen Fehlergegen̈uber dem Kalibrierstan-
dardvon � 1 % (Abschnitt2.4.2.2)

tereMethodewurdezur Herstellungder in der
vorliegendenArbeit verwendetenProbenbe-
nutzt.

EpitaktischeProbeneignensichaufgrundder
geringenDichte strukturellerDefekte (wie in
Abschnitt2.4.2.1gezeigt)hervorragendfür op-
tische Messungenwie Photolumineszenzund
für elektrische Transportmessungenim Ma-
gnetfeld. Sie wurden im Rahmender vorlie-
gendenArbeit zur Bestimmungder zur Dotie-
rungbeitragendenDefekte,derLadungstr̈ager-
beweglichkeit und -konzentrationherangezo-
gen.

Bei der Herstellung von Schichten un-
terschiedlicherZusammensetzungwurde ein
Nachteil der MOVPE-Anlageausgenutzt:Da
die Kupferverbindungschonbei sehrniedrigen
Temperaturenpyrolysiert, nimmt ihr Partial-
druck entlangdesSubstratdurchmessersmerk-
lich ab, womit ein lateral inhomogenerKup-
feranteil in der Schichtverbundenist, der mit
EDX (Abb. 2.13) nachgewiesenwerdenkann.
Wie in Abschnitt 2.3.1 diskutiert, findet sich
der Kupfer̈uberschußdabei in einer CuxSe-
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Fremdphase,die durch KCN entferntwerden
kann.Die Änderungin der integralenZusam-
mensetzungist in 2.13 augenscheinlich:Nach
der Ätzbehandlungbesitzenalle Proben im
Rahmender Meßgenauigkeit dasselbeMetall-
verḧaltnis[Cu]/[Ga].

Normalerweisewird durchRotationdesSub-
stratesdieserGradientweitgehendvermieden,
worauf bei der Herstellungder untersuchten
Probenabsichtlichverzichtetwurde.So konn-
ten durchdenKupfergradientenin einemPro-
zeßlauf zirka 10 Proben mit unterschiedli-
chem Kupfer-zu-Galliumverḧaltnis gewonnen
werden.Im Rahmender vorliegendenArbeit
wurdensowohl dieseSchichtenals auchunter
Rotationhergestellte,ansonstenaberidentische
Probenfür Hall-Messungen(Kapitel 6) heran-
gezogen.SokonntederEinflußder Inhomoge-
nitätdereinzelnenProbeaufdieMessungsepa-
ratuntersuchtwerden.

Die nominelle Schichtdicke betrug stets
400 nm. Die Schichtdicke wird zun̈achstüber
die Wachstumszeitfestgelegt. Schichtdicken-
messungenerfolgenanBruchkantenim Raster-
elektronenmikroskop,wie zumBeispielin Ab-
bildung 2.16gezeigt,wurdenabernicht an al-
len Schichtendurchgef̈uhrt. Da die MOVPE-
Anlage jedoch sehr reproduzierbardie glei-
chenSchichtdicken liefert, wie stichprobenar-
tige Messungenergebenhaben,kann von ei-
ner im Rahmender Meßgenauigkeit gleichen
SchichtdickeallerProbenausgegangenwerden.

2.4.2.4 Polykristallines Material

Durch Wahl eines amorphenoder mikrokri-
stallinen Substrateswie Glas oder Molybdän
auf Glaskönnenin derselbenMOVPE-Anlage
polykristallineSchichtenabgeschiedenwerden,
was mit MOCVD12 bezeichnetwird. Dies
ermöglicht denVergleichepitaktischerModell-

12engl.Metall OrganicChemicalVapourDeposition

Korn

Glassubstrat

Molybdän

1µm

CuGaSe2

Korngrenzen

Abbildung 2.14: PolykristallineSchichtauf einem
mit Molybdän beschichtetenGlassubstrat.REM-
Bild aneinerBruchkante

schichtenmit polykristallinen Schichten,wie
sie auch für die HerstellungganzerSolarzel-
len Verwendungfinden und vornehmlichmit-
telsHochvakuumabscheideverfahren,wie ther-
mischesAufdampfenoderSputtern(Abschnitt
2.2)hergestelltwerden.DernamengebendeUn-
terschiedzu den epitaktischenFilmen ist die
Ausbildung von meist mikroskopisch kleinen
Kristallitenoder

”
Körnern“ (vgl. Abb. 2.14).In-

nerhalbeinesKristallits liegt dasMaterialzwar
in hochgeordneterForm vor, dieseOrdnungist
jedochsp̈atestensnachwenigenµm durcheine
Korngrenzeunterbrochenund wird im nächst-
gelegenenKorn in meist andererAusrichtung
fortgesetzt.

Demzufolgewird einemStromim Gegensatz
zur epitaktischenSchicht immer wieder eine
Barrierein denWeg gestellt,anderderVerlauf
derBändergesẗort ist. StreuungundRekombi-
nationsindhier um ein Vielfacheswahrschein-
licheralsim ungesẗortenKristall. Für denin ei-
nerSolarzellevorherrschendenStromsenkrecht
zum Substratund damit parallel zu den (mei-
sten) Korngrenzen,spielt dieseTatsacheeine
untergeordneteRolle. Bei lateralenMessungen
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in der Schicht,wie zum Beispiel zur Ausnut-
zung desHall-Effektes,müssenviele tausend
Korngrenzen̈uberwundenwerden,so daßdie-
seEffektedasVerhaltendominierenunddamit
die Messungzur CharakterisierungderSchicht
im Hinblick auf derenFunktionim Bauteilun-
brauchbarmachen.

Zumindest zur Bestimmungder Ladungs-
trägerkonzentration kann mit Einschr̈ankun-
gen die Spannungsabhängigkeit der Kapaziẗat
von Hetero-p-n-̈Ubergängen ausgenutztwer-
den. Polykristalline Einzelschichtenwurden
deshalbim Rahmender vorliegendenArbeit
nicht für elektrischeMessungenherangezogen,
wohl aberfür diestrukturellenUntersuchungen
in Kapitel4.

2.4.3 Heterostruktur en

Der nächsteSchritt auf dem Weg von dem
ModellsystemderEinzelschichtzur vollständi-
gen Solarzelle ist die Heterostruktur. Durch
abruptesWechselnder Ausgangsverbindungen
kannin derMOVPEeinMaterialwechselin die
Schichtintegriert werden.Der Wechselerfolgt
im Idealfall schnellerals die Abscheidungei-
ner Monolage,so daßdie Grenzfl̈acheatomar
scharfausgebildetwird. Auf dieseArt wurden
epitaktische CuGaSe2-ZnSe-Heteröubergänge
in der MOVPE auf p-leitendemGaAs her-
gestellt, die sich durch Aufsputtern von n-
dotiertemZnO als Fensterschichtund metalli-
scherFront- und Rückseitenkontaktezu Solar-
zellenweiterprozessierenließen,wie in Abbil-
dung2.15schematischdargestelltist.

DasZnSeersetztdabeidassonstnachtr̈aglich
im chemischenBad abgeschiedeneCdS als
Pufferschicht.In einemMOCVD-Prozeßabge-
schiedenesZnSeist sowohl wegendergeringe-
ren Giftigkeit seinerBestandteileals auchwe-
gendesmonolithischenProzessesvon industri-
ellemInteresse.

LateraleTransportmessungensind an Hete-
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Abbildung 2.15: SchematischerAufbau einer epi-
taktischenSolarzelle,die auf einerCuGaSe2-ZnSe
Heterostrukturbasiert

GaAs-Substrat

CuGaSe

ZnSe

2

2µm

Abbildung2.16:EpitaktischeCuGaSe2-ZnSeHete-
rostruktur(nochohneZnO).REM-Aufnahmeanei-
nerSpaltkante
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rostrukturennicht mehrmöglich,dafür können
jedoch Kennlinien- und Kapaziẗatsmessungen
diesewenigstenszumTeil ersetzenundzudem
zus̈atzlicheInformationenliefern. Im Rahmen
dervorliegendenArbeit wurdeeineganzeRei-
he derartigerHeterostrukturenuntersucht.Die
CuGaSe2-Schicht entsprachdabei den schon
für die Hall-MessungenverwendetenSchich-
ten, ihre Dicke betrugentweder400 nm oder
in einzelnenStrukturen1.2 µm. Die daranan-
schließendeZnSe-Schichtwurde unterschied-
lich lange,zwischeneiner und vier Minuten,
aufgewachsen.

Hauptaugenmerkim Rahmender vorliegen-
denArbeit wird auf denAbsorbergelegt. Da-
bei wird dasCuGaSe2 im Vordergrundstehen,
einzelneAspektederWeiterprozessierungwer-
denjedochan verwandtenChalkopyritdünnfil-
mendiskutiert.Zu seinerelektrischenCharak-
terisierungsind folgendeProbentypenverwen-
detworden(s.a.Tab. B):

� Für Hall-Messungen400nm dicke epitak-
tischeSchichtenaufGaAs(001)

� Für Kapaziẗatsspektroskopie

1. epitaktische Solarzellen, basierend
auf 400 nm bzw. 1.2 µm CuGaSe2-
ZnSe-Heterostrukturen.

2. polykristalline Solarzellenauf Mo-
lybdän/Glas-Substraten aus der
MOCVD und der PVD mit einer
Dicke des CuGaSe2-Absorbers
zwischen400 nm und 2 µm, die mit
einemStandard-CdS-Puffer ausdem
chemischenBadversehenwurden.

3. polykristalline Solarzellenauf Mo-
lybdän/Glas-Substraten,deren Ab-
sorbervon SiemensSolar Industries
hergestellt wurde. An ihnen wur-
dederEinflußunterschiedlicherPro-
zessierungsverfahren für die Puf-
ferschicht untersucht,die auch bei

denamHMI hergestelltenAbsorbern
zumEinsatzkommensollen.

4. polykristalline Solarzellenauf Mo-
lybdän/Glas-Substraten,deren Ab-
sorberausCuInS2 besteht.An diesen
Zellen wurden verschiedeneOber-
flächenbehandlungender freien Ab-
sorberoberfl̈ache vor der Pufferab-
scheidungerprobt.
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