Kapitel 5

Deposition und Eigenschaften
polykristalliner ZnSe—Schichten

Fiir die Anwendung der CVD-gewachsenen ZnSe-Schichten in Diinnschichtsolarzel-
len auf der Basis von Chalkopyriten ist das Ziel, die Substrattemperatur auf unter
400 °C zu senken. Hintergrund ist die irreversible Veréinderung von Cu(In,Ga)(Se,S),
bei hoheren Temperaturen in der reaktiven Prozess—Atmosphére. Untersuchungen zum
ZnSe-Transport mit dem jodunterstiitztem CVD-Prozess wurden fiir den Niedrigtem-
peraturbereich < 400 °C noch nicht angestellt. Nach der detaillierten Analyse des
ZnSe—-Abtrags im vorangegangenen Kapitel wird daher nun das ZnSe-Wachstum im
Substratbereich der CVD—-Anlage diskutiert. Allgemein kann der ZnSe-Transport im
CVD-Prozess in die Schritte

e ZnSe-Abtrag iiber die Reaktionen (4.1) — (4.3) im Quellenrohr bei Tgyeie

e Transport der gasférmigen Verbindungen zur Substratseite

e Adsorption der Zn— und Se—Verbindungen an der Substratoberfliche bei Tsypstras
e Oberflichendiffusion

e Kinbau in die wachsende Kristallschicht

gegliedert werden [Bau96, Bal89]. Wihrend der ZnSe-Abtrag bei Tiyeye unter Quasi-
gleichgewichtsbedingungen abliuft, miissen bei den gesenkten Temperaturen im Sub-
stratbereich zunehmend kinetische Effekte beriicksichtigt werden. Dariiber hinaus sind
sowohl Adsorption als auch Oberflichendiffusion stark von der Substratwahl abhéngig.
Aus diesem Grund wird im folgenden zunéchst auf den Einfluss des Substrats eingegan-
gen. Anschlieflend werden Wachstumsraten, sowie strukturelle und optische Eigenschaf-
ten der ZnSe—Schichten vorgestellt. Wegen der besseren Charakterisierungsmoglichkei-
ten wurden fiir diese Untersuchungen ca. 1 ym dicke ZnSe—-Schichten auf Glassubstrate
prapariert.

Die Herstellung von ZnSe-Puffern auf CIGSS—-Absorbern mit Dicken < 100 nm
erfolgte auf der Grundlage dieser Erkenntnisse. Pufferschichten und elektrische Eigen-
schaften der damit gefertigten Solarzellen sind Thema des zweiten Teils dieser Arbeit.
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5.1 Wachstumsraten

Fiir ein effizientes und kostengiinstiges Herstellungsverfahren werden hohe Wachstums-
raten bei moglichst geringen Prozesstemperaturen angestrebt. Die fiir die spétere Ver-
wendung der Schichten relevanten physikalischen Eigenschaften sollen dabei erhalten
bleiben. Die maximal erreichbare Wachstumsrate ist durch das Angebot der Ausgangs-
materialien begrenzt. Fiir die Einstellung hoher Wachstumsraten wurden im folgenden
Quellentemperaturen um 550 °C gewéhlt, bei denen die hochsten ZnSe—Abtréige erzielt
wurden.

5.1.1 Einfluss des Substrats

Keimbildung Die Keimbildung wird sowohl von der Adsorptionswahrscheinlich-
keit als auch von der Oberflichendiffusion beeinflusst, die wiederum von Morpholo-
gie und chemischer Zusammensetzung der verwendeten Substrate abhingen. Fiir die
hier vorgestellten Untersuchungen wurden Na-haltige Floatglas—Substrate verwendet.
Es zeigte sich, dass die Beschichtung der Glassubstrate mit einer ~ 100 nm dicken
ZnO-Sputterschicht zu einer verbesserten Benetzung und gesteigerten Wachstumsra-
ten fiihrt. Gleichgewichtsrechnungen zeigen, dass der Sauerstoff der ZnO-Schicht in
selenhaltiger Atmosphére bevorzugt von Selen ersetzt wird. Es wird daher angenom-
men, dass die ZnO-Bedeckung bereits wihrend des Aufheizprozesses in der leicht Se—
haltigen Atmosphére zu ZnSe umgesetzt wird und eine Keimschicht auf dem Glas bil-
det. Anhand struktureller Untersuchungen der abgeschiedenen ZnSe—-Schichten konnte
nachgewiesen werden, dass die hexagonale <002> orientierte ZnO-Sputterschicht fiir
Substrattemperaturen > 350°C vollstdndig zu kubischem ZnSe mit <111> Vorzugs-
orientierung umgesetzt wird. Fiir die Ermittlung der realen Wachstumsraten wurden
die mit einem Sloan—Dektak 3030 Profilometer bestimmten Dicken daher um die Dicke
der ZnO-Keimschicht korrigiert.

Natrium—Gehalt Die bislang besten Solarzellen basieren auf Cu(In,Ga)(Se,S)—
Absorbern, die auf Na-haltigem Floatglas abgeschieden wurden [Con99|. Die ver-
besserten elektronischen Eigenschaften der CIGSS—Schichten werden auf den Einbau
von Na auf Cu-Gitterpldtze zuriickgefiihrt. Intrinsische Inc,—Defekte, die als kom-
pensierende Donatoren die Leitfihigkeit des Materials herabsetzen, werden dadurch
reduziert [Con97, Wei99]. Die fiir Na—haltige CIGSS—Schichten auftretende <112>—
Vorzugsorientierung entsteht als Folge einer dadurch verringerten Oberflichenenergie
der <112>-Flichen [Wei99]. Detaillierte Untersuchungen von Heske [Hes99b] ergaben
weiterhin, dass Na vermehrt an der Grenzfliche zwischen CIGSS—Absorber und CdS—
Puffer lokalisiert ist. Fiir die Abscheidung von CVD-ZnSe auf CIGSS—Absorbern ist es
daher wesentlich, den Einfluss von Natrium auf den Wachstumsprozess zu kennen. Aus
diesem Grund wurde neben Na-haltigem Floatglas auch alkalifreies Glas als Substrat
eingesetzt. Dabei zeigte sich, dass eine homogene, feinkristalline ZnSe-Bedeckung wie
sie auf Na-haltigem Floatglassubstraten erreicht wird, auf alkalifreiem Glas nicht mehr
gelingt.
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5.1.2 Jodtransportrate

Ist der ZnSe—Transport zum Substratbereich der wachstumslimitierende Faktor, ergibt
sich ein linearer Zusammenhang zwischen ZnSe-Abtrag und Wachstumsrate (trans-
portlimitiertes Wachstum [Bau96]). Uber die Einstellung des Jodflusses konnen dann
auch fiir niedrige Quellentemperaturen < 550 °C sehr hohe Wachstumsraten realisiert
werden (> 1 pum/h).

In Abschnitt 4.1 wurde gezeigt, dass die hochsten ZnSe—Abtragsraten iiber den Io—
Transport bei Quellentemperaturen von 500 — 550 °C erzielt werden. Fiir Quasigleich-
gewichtsbedingungen hingt der ZnSe-Abtrag iiber die Iy—Verfliichtigungsreaktion

ZnSe(s) + I (g) — Znly(g) + Se(g) (5.1)

linear vom Jodfluss ab. Im Fall des transportlimitierten Wachstums wird folglich ein
linearer Zusammenhang zwischen Jodfluss und Wachstumsrate erwartet. Fiir die auf
ZnO/Floatglas abgeschiedenen ZnSe-Schichten wurde dieser Zusammenhang fiir Sub-
strattemperaturen im Bereich von 340 — 450 °C beobachtet. In Abbildung 5.1a ist
die proportional zur Jodtransportrate ansteigende Wachstumsrate fiir eine Quellen—
/Substrattemperatur von 550/350 °C dargestellt. Die Jodtransportrate in [mg/h] wur-
de iiber das ideale Gasgesetz (Gleichung (4.9)) aus dem Jodfluss in [ml/min] bestimmt.
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Abbildung 5.1: a) ZnSe-Wachstumsrate als Funktion der Jodtransportrate, b) Schicht-
dicke iiber der Depositionszeit, jeweils korrigiert um die Dicke der Keimschicht (100 nm)
(Quellen—/Substrattemperatur 550/350 °C)

Eine Abhingigkeit der Wachstumsrate von der Depositionsdauer konnte nicht fest-
gestellt werden. Abbildung 5.1b zeigt die lineare Skalierung der Schichtdicke, wenn die
Depositionszeit verringert wird. Es kann daher von einem einheitlichen Wachstumsme-
chanismus wihrend des gesamten Wachstumsprozesses ausgegangen werden.
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5.2 Strukturelle Eigenschaften

In diesem Abschnitt werden die strukturellen Eigenschaften von ZnSe—Schichten dis-
kutiert, die auf ZnO-beschichtetem Floatglas bzw. polykristallinen CIGSS—Absorbern
abgeschieden wurden. Ausgegangen wurde von einer Jodtransportrate von 640 mg/h,
mit der in Depositionszeiten von 60 — 180 min Schichten von ca. 1 ym Dicke prépariert
wurden. Untersucht wurde im besonderen das bei niedrigen Temperaturen (Tgyene <
600 °C, Tsupstrar < 400 °C) hergestellte ZnSe-Material. Die expliziten Temperaturen
von Quelle bzw. Substrat sind jeweils angegeben.

Abbildung 5.2: Um 30 ° verkippte Querschnittsaufnahmen von ZnSe/Floatglas—
Schichten, Quellen—/Substrattemperatur: 590/390 °C (links) und 540/340 °C (rechts)

In Abbildung 5.2 sind elektronenmikroskopische Aufnahmen von Zn-
Se/Floatglasschichten gezeigt, die bei 390 bzw. 340 °C Substrattemperatur in
180 min abgeschieden wurden. Das Verhiltnis der Schichtdicken entspricht dem
Verhiltnis des ZnSe-Abtrags bei 590 bzw. 540 °C, wie es fiir transportlimitiertes
Wachstum zu erwarten ist. Die Schichten haben eine kompakte kolumnare Struk-
tur mit einer <111>-Orientierung in Wachstumsrichtung. Die pyramidenférmige
Oberflachenstruktur ist typisch fiir das jodunterstiitzte ZnSe—Wachstum in der CVD-
Anlage fiir Substrattemperaturen unterhalb von 400 °C. Die stabilen Seitenflichen
der Tetraeder werden von {111}-Flichen gebildet, welche als Folge einer reduzierten
Wachstumsgeschwindigkeit dieser Fliachen entstehen. Als Ursache wird eine konkurrie-
rende Adsorption von Jod und Se bzw. HySe an den Zn—terminierten {111}-Flichen
angenommen. Anstelle der energetisch bevorzugten {110}-Fléchen, die in Abwesenheit
chemischer Transportmittel entstehen [Sch99], bilden sich dann {111},,~Flichen als
grofite Flachen. Die fiir hohe Jodtransportraten auf <111>pg-orientierten GaAs-
Substraten beobachtete reduzierte Wachstumsrate epitaktischer ZnSe—Schichten
stiitzt diese Theorie [Fuk94]. Weiterhin wurde bei der ZnSe-Einkristallzucht im
jodunterstiitzten CVD-Verfahren in einer geschlossenen Ampulle ein vermehrter
Jodeinbau auf den {111} z,~Flichen beobachtet [Fuj98].

Die fiir Tsypsirar = 340 °C auf der Oberfliche angelagerten runden Strukturen von
ca. 100 nm Durchmesser sind ein Anzeichen dafiir, dass mit sinkenden Temperaturen
oberflichenkinetische Effekte eine zunehmende Rolle spielen. Abbildung 5.3a zeigt eine
Detailvergroflerung der bei 340 °C gewachsenen ZnSe-Oberfliche. Offensichtlich findet
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Abbildung 5.3: a) DetailvergroBerung der bei Tsypstrat= 340 °C hergestellten
ZnSe/Floatglas—Schicht aus Abbildung 5.2, b) Normierter <111>-Reflex der Rontgen-
beugung an ZnSe—Schichten, die bei Tsypstrar= 340 bzw. 390 °C gewachsenen wurden

die laterale Verteilung des ZnSe-Materials bei niedrigen Temperaturen langsamer statt,
so dass zwischen den pyramidalen Strukturen sekundire Wachstumskeime entstehen.
Die mit dem verdnderten Wachstumsmechanismus einhergehende reduzierte mittlere
KorngroBe driickt sich auch in einer Verbreiterung der Rontgenbeugungsreflexe (XRD,
engl.: x-ray diffraction) mit sinkender Substrattemperatur aus (Abbildung 5.3b). Der
Zusammenhang von Halbwertsbreite und Korngréfie KG beruht auf der von Scherrer
gefundenen Beziehung [Sch18, Klub4]

A
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(5.2)
wobei 3 die Halbwertsbreite des Reflexes, A die Wellenléinge der Rontgenstrahlung! und
O die Winkelposition des jeweiligen Reflexes bezeichnen. Die tatsichliche Halbwerts-
breite 3 ergibt aus der Korrektur der Halbwertsbreite der gemessenen Emission um die
apparative Verbreiterung, die in dem verwendeten Messaufbau 0,125 ° betrug [Fis00].
Die mit der Scherrer-Formel (5.2) berechneten Kristallgrofien entsprechen den latera-
len Ausdehnungen der Kristallite senkrecht zur reflektierenden <hkl>-Ebene [War69].
Diese sind fiir Tsypstrar = 340 °C gegeniiber Tsyupsirer = 390 °C um einen Faktor 2
verringert.

Der fiir T'sypsirar = 340 °C zu beobachtende Versatz des <111>—Reflexes zu kleineren
Winkeln 20 sowie die bei 25,5 °20 auftretende Schulter beruhen auf einem Jodeinbau
in die Schichten. Der Einbau des Transportmittels Jod in das aufwachsende ZnSe—
Material wird im anschlieBenden Abschnitt behandelt.

Die Ergebnisse des CVD-ZnSe-Wachstums auf ZnO-beschichteten Floatglas—
Substraten lassen sich fiir moderate Substrattemperaturen < 400 °C weitgehend auf
Cu(In,Ga)(Se,S)2/Mo/Floatglas-Substrate iibertragen. Abbildung 5.4 zeigt die elek-
tronenmikroskopische Aufnahme des Querschnitts einer ZnSe-Schicht auf polykristal-
linem CIGSS—Absorber. Die Prozessparameter entsprechen der oben gezeigten Zn-
Se/Floatglasschicht fiir Tsypsirar = 340 °C. Der Ubergang vom CIGSS-Substrat zur

Thier CuKa mit A = 1,5406 A
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Abbildung 5.4: Um 30 ° verkippte Querschnittsaufnahme von CVD-ZnSe auf CIGSS/-
Mo/Floatglas, Quellen—/Substrattemperatur: 540/340 °C

CVD-ZnSe—Schicht ist auf Grund des Kontrastunterschiedes klar zu erkennen. Das
Wachstum startet von kleinen Kristalliten und geht erst nach 200 — 300 nm in eine
kompakte kolumnare Struktur iiber. Die Ursachen liegen in einer verinderten Adsorp-
tionswahrscheinlichkeit sowie einer offensichtlich herabgesetzten Oberflaichendiffusion
an der CIGSS-Oberfliche im Vergleich zur Oberfliche der ZnSe-Keimschicht. Wachs-
tumsraten in der GréBenordnung des ZnSe/Floatglas—Systems werden erst erreicht,
wenn die ZnSe-Keime einen weitgehend geschlossenen Film gebildet haben. Das an-
schlieende kolumnare Wachstum zeigt analog zu dem Wachstum auf Glassubstraten ei-
ne <111>-Vorzugsorientierung, welche der <112>-Orientierung der CIGSS-Substrate
entspricht.

5.2.1 Jodeinbau

Fiir Substrattemperaturen oberhalb von 400 °C ergeben Untersuchungen mittels
Rontgendiffraktometrie (XRD, engl.: x-ray diffraction) einphasiges kubisches ZnSe
mit <111>—Vorzugsorientierung. Mit abnehmenden Substrattemperaturen im Bereich
400 °C > Tsypstrar > 300 °C tritt in den XRD—-Spektren zuséitzlich der <102>-Reflex
einer tetragonalen Znl,—Phase auf.

In Abbildung 5.5 sind die XRD-Ubersichtsspektren der oben im Querschnitt ge-
zeigten Schichten auf Glassubstraten wiedergegeben. Die relative Intensitit des Znly—
Reflexes steigt mit sinkender Substrattemperatur fiir Temperaturen < 400 °C. Weiter-
hin tritt fiir Substrattemperaturen unter 340 °C der <002>-Reflex der hexagonalen
ZnO—-Sputterschicht auf, was bedeutet, dass die 100 nm dicke ZnO—Keimschicht nicht
mehr vollstindig zu ZnSe umgesetzt wird.

Zur Bestimmung des absoluten Jodgehalts der Schichten wurde energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX, engl.: energy dispersive x—ray spectroscopy) eingesetzt.
Dabei wurde zunéchst der Einfluss einer Temperaturbehandlung (bei T > Ts(Znl,) =
446 °C) und einer nasschemischen Nachbehandlung (Aceton, Ethanol) auf den Jod-
gehalt der Schichten untersucht. Da sich keine Verdnderung des Jodgehalts ergab,
koénnen oberflachliche Znl,—Partikel als Ursache der auftretenden Znl,—Phase im XRD—
Spektrum ausgeschlossen werden [Mey56].
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Abbildung 5.5: XRD-Spektren von CVD-ZnSe/Floatglas—Schichten, die bei

Tsubstrat = 340 bzw. 390 °C prapariert wurden

Der relative Jodgehalt aus EDX-Messungen ist in Abbildung 5.6 iiber der Substrat-
temperatur aufgetragen. Die Ergebnisse zeigen einen deutlichen Anstieg des Jodgehalts
fiir sinkende Temperaturen unterhalb von 400 °C. Als Ursache wird der bei 446 °C lie-
gende Schmelzpunkt von Znly vermutet [Kna91]: Fiir Temperaturen, die unterhalb des
Schmelzpunktes liegen, sinkt die Reaktionsrate, mit der Znly; zu ZnSe umgesetzt wird.
Die ZnSe-Bildung gemifi Reaktion

Znly(g,s) + Se(g) — ZnSe(s) + Ir(g) (5.3)
lauft dann aufgrund der begrenzten Reaktionszeit nicht mehr vollsténdig ab. Da Gleich-
gewichtsrechnungen zufolge die Bildung von Znl, als feste Phase erst fiir Temperaturen
unterhalb von 280 °C erwartet wird, muss davon ausgegangen werden, dass die Reak-
tionen bei den niedrigen Temperaturen im Substratbereich kinetisch gehemmt sind.

Aufweitung der Elementarzelle In ZnSe-Kristallen, die mit jodunterstiitztem che-
mischen Gastransport in der geschlossenen Ampulle gezogen wurden, erzeugt der Ein-
bau von Jod auf Se-Gitterpldtze eine n-Dotierung [Pro00]. Wegen des grofieren ko-
valenten Bindungsradius rp und der geringeren Elektronegativitit EN des Jods im
Vergleich zu Selen?, ist der Einbau von Jodatomen auf Se-Plitze im ZnSe-Gitter mit
einer Aufweitung der Elementarzelle verbunden. Die Gréfle der Aufweitung kann aus
dem Versatz A20 der Rontgenreflexe abgeleitet werden. Aus der Braggschen Gleichung
ergibt sich konstruktive Interferenz fiir die gebeugten Rontgenstrahlen, wenn

ni
d= 2sin ©

mitn =1,2,3, ... (5.4)

gilt, wobei d den Abstand der Netzebenen angibt und A die Wellenldnge der eingesetzten
Rontgenstrahlung (hier CuKa mit A = 1,5406 A). Fiir ein kubisches Gitter wie das

2r(Se): 1,17 A, rp(D): 1,33 A — EN(Se): 2,5; EN(I): 2,2 [per00]
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Abbildung 5.6: Relativer Jodanteil [I]:[Se] der CVD-ZnSe-Schichten aus EDX-
Analysen in Abhéngigkeit der Substrattemperatur

Zinkblendegitter berechnet sich die Gitterkonstante a aus dem Abstand der <hkl>-
Ebenen, dp;,;, aus

h?+ k%> + 12
a = dhkl—-
VRZ+ k2 + 2

Zur korrekten Ermittlung der Winkelpositionen wurden die XRD-Reflexe unter
Verwendung des Emissionsprofils der CuKa—Rontgenquelle mit Split—Pseudo—Voigt—
Funktionen angepasst. Als Pseudo—Voigt—Funktion wird die analytische Ndherung ei-
ner Voigt—Funktion bezeichnet, die aus einer Faltung von Gauss— und Lorentzprofil
hervorgeht. Wéhrend das Lorentzprofil ndherungsweise die Linienbreite der elemen-

taren Rontgenemission angibt, beriicksichtigt das Gaussprofil eine Stoflverbreiterung
[Bet90].
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Abbildung 5.7: Aufweitung der Gitterkonstanten um Aa iiber dem relativen Jodgehalt

der Schicht ([I]:[Se] in Atomprozent) (o) und theoretisch bestimmte maximale Aufwei-
tung nach Gleichung (5.8)— — —
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Die aus der Anpassung der XRD—Reflexe ermittelte Aufweitung Aa der Gitterkon-
stanten ist in Abbildung 5.7 als Funktion des relativen Jodgehalts [I]:[Se] aufgetragen.
Die Gitterkonstante a des unverzerrten Gitters wurde fiir die Darstellung der JCPDS?-
Datenbank entnommen (Nr. 37-1463, a = 5,66882 A). Im Rahmen des Fehlers ist eine
konstante Aufweitung des Gitters fiir einen relativen Jodgehalt gréfier als 0,12 atom %
zu erkennen. Fiir die gegebenen Prozessparameter besitzt Jod offenbar eine begrenzte
Loslichkeit in festem ZnSe. Mit steigendem Jodgehalt kommt es daher zunehmend zu
der Bildung einer Znl,—Phase, die im XRD-Spektrum beobachtet wird.

Unter Vernachlédssigung des ionischen Anteils der Bindung kann aus den kovalenten
Bindungsradien von Zn, Se und I die Aufweitung der Elementarzelle als Funktion des
Jodeinbaus in [atom %] berechnet werden. Die Gitterkonstante a fiir reines ZnSe (c)
ergibt sich aus

Ary(Zn) + 4ry(Se)
a = bl
V3
wobei 7, den kovalenten Bindungsradius der Atome angibt. Mit dem Einbau eines
Jodatoms auf einem Se-Gitterplatz vergroflert sich die Gitterkonstante auf

(5.6)

4 (Zn) 4 27y (Se) + 274(I)
- V3

Mit der Annahme, dass sich die vergréflerte Gitterkonstante a;y aus dem Einbau eines
Jodatoms pro Elementarzelle ergibt, berechnet sich der relative Jodgehalt [I]:[Se] in
[atom %] zu 1:[4(a — ar) — 1]. Allgemein folgt aus einer um Aa vergréerten Gitterkon-
stante dann ein relativer Jodgehalt von

0 fsel = (020 - 1)_1 59)

In Abbildung 5.7 ist die maximale Aufweitung Aa als Funktion des Jodgehalts nach
Gleichung (5.8) eingefiigt. Die experimentell ermittelte Aufweitung der Gitterkon-
stanten von ~ 0,065 A fiir [I]:[Se] > 0,18 entspricht danach einem Jodeinbau von
~ 0,09 atom %.

ar (57)

3 Joint Commitee on Powder Diffraction Standards
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5.3 Optische Eigenschaften

5.3.1 Absorption
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Abbildung 5.8: Absorptionskoeffizient o einer im jodunterstiitzten CVD-Verfahren
hergestellten ZnSe—Schicht auf Floatglas (halblogarithmische Auftragung iiber der Ener-

gie)

Kubisches ZnSe ist ein Halbleiter mit direkter Bandliicke, bei dem das Minimum
des Leitungsbandes E™" (k) und das Maximum des Valenzbandes E™%(k) in ihrer
Abhéngigkeit vom Kristallimpuls k direkt iibereinander liegen. Im Gegensatz zu Halb-
leitern mit indirekter Bandliicke kann die Absorption eines Photons daher ohne Wech-
selwirkung mit dem Gitter erfolgen. Unter Annahme parabolischer Bénder dndert sich
die Absorptionswahrscheinlichkeit in Abhéngigkeit von der Energie hv des eingestrahl-

ten Lichtes [Har95] wie
K
alhv) = ﬁ\/hl/ — Eg, (5.9)
wobei K eine Konstante ist und Eg = EPe®(k) — E™n(k) die Bandliicke des Halb-
leiters angibt. Die Funktion a(hv) wird als Absorptionskoeffizient bezeichnet, der die

exponentielle Abnahme der Lichtintensitét I(z) in einer Tiefe 2 des Materials nach
Iz)=1Iy-e* (5.10)

beschreibt, wobei I die eingestrahlte Intensitét des Lichtes angibt (Lambertsches Ge-
setz [Ste96]).

Die Absorptionseigenschaften der im Bereich 330 °C < Tosupsirar < 400 °C im
jodunterstiitzten CVD—Verfahren hergestellten ZnSe-Schichten zeigen qualitativ den
gleichen Verlauf, unabhingig vom Jodgehalt der Proben. Absorptionsverluste durch
die Znly—Phase ergeben sich nicht, da die Bandliicke mit 3,2 eV weit iiberhalb der
Bandliicke von ZnSe bei 2,67 eV liegt [Mey56, Mad82].

Exemplarisch ist in Abbildung 5.8 der Absorptionskoeffizient « einer bei Tsypstrar =
340 °C gewachsenen 1,4 pym dicken Schicht {iber der Energie dargestellt. Der relative
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Jodgehalt dieser Schicht betrug 0,27 atom %. In der halblogarithmischen Auftragung
wird deutlich, dass die Absorption unterhalb der Bandliicke nicht wie nach Gleichung
5.9 erwartet auf Null abféllt. Fiir Energien nahe E existiert ein linearer Bereich mit
grofler Steigung (1), der fiir Energien < 2,4 €V in einen zweiten linearen Bereich (2)
iibergeht, dessen Steigung wesentlich geringer ist. Eine derartige Abhéngigkeit wurde
fiir ZnSe—Kristalle aus dem jodunterstiitzten chemischen Gasphasentransport bereits
beobachtet [Bai80, Fuj98, Pro00]. Der Bereich (1) grofler Steigung nahe der Bandliicke
ist typisch fiir eine Elektron—Phonon—Wechselwirkung. Die daraus resultierende expo-
nentielle Abhingigkeit von o unterhalb der Bandliicke wird durch den Zusammenhang

—(Ep — hu))

" (5.11)

a(hv) = ag exp (

ausgedriickt, der erstmals von Urbach beschrieben wurde [Urb53]. oy und Ej stel-
len Stiitzpunkte im linearen Bereich dar und FEy gibt die energetische Breite des
Bandausldufers an (Urbach-Energie) [Ste96]. Die in ZnSe-Einkristallen auftreten-
den Bandausldufer werden einer Elektron—Phonon—Wechselwirkungen zugeschrieben
[Bai80]. Wegen des hohen Jodgehalts der hier vermessenen ZnSe—Schichten fiihrt jedoch
die damit einhergehende Unordnung des Kristallgitters ebenfalls zu Bandausldufern.

Der zweite lineare Bereich (2), der fiir Energien < 2,4 eV zu beobachten ist, wird nur
bei sehr defektreichen bzw. hochdotierten ZnSe-Schichten beobachtet [Bai80, Fujo8,
Pro00]. Die Anpassung mittels Gleichung 5.11 liefert fiir den Fitparameter Ey einen
Wert von = 0,64 eV, wobei Ey im Fall von Storstellenabsorption als energetischer
Abstand der Storstellen zum Leitungs— bzw. Valenzband interpretiert werden kann.

6x10° F © gemessene Daten
um Storstellenabsorption
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©
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Abbildung 5.9: (a-hv)? iiber der Energie: gemessene (o) und um Untergrund korrigierte
Daten (o)

In Abbildung 5.9 ist die GréBe (« - hv)? iiber der Energie aufgetragen. Nach Glei-
chung 5.9 ergibt sich aus dem Schnittpunkt der Extrapolation von (a - hv)? mit der
Energie—Achse die Bandliicke Eg. Mit 2,64 eV liegt die aus den gemessenen Daten
ermittelte Bandliicke unterhalb des Literaturwertes fiir ZnSe. Eine Korrektur der ge-
messenen Daten um den durch Storstellen verursachten Untergrund liefert dagegen
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eine Bandliicke von =~ 2,67 eV, die Literaturangaben von ZnSe bei Raumtemperatur
entspricht [Mad82].

5.3.2 Photolumineszenz

Photolumineszenz—Messungen (PL) belegen, dass fiir Tsupsirar < 400 °C tiefe Storstel-
len um 2 eV dominieren. Der aus der Anpassung der Stérstellenabsorption ermittelte
energetische Abstand der Defekte von der Bandkante (0,64 eV) stimmt mit dieser Be-
obachtung iiberein.

8|
4x10 2,05 eV

3x10°

2x10°

PL - Intensitat (cps)

1x10° 7

1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8
Energie (eV)

Abbildung 5.10: Photolumineszenz—Spektrum bei 10 K einer CVD-ZnSe-Schicht auf
Floatglas (o) und Anpassung der Emission bei 2,05 eV mit zwei Gaussprofilen bei 1,94 eV
(#1) und 2,11 eV (#2)

Ein typisches Photolumineszenz—Spektrum bei 10 K ist in Abbildung 5.10 gezeigt.
Angeregt wurde mit einer Wellenléinge von 363,8 nm bei einer Ausgangsleistung von
20 mW. Bandkantennahe Emissionen sind fiir Substrattemperaturen < 400 °C wegen
der hohen Dichte intrinsischer Defekte nicht zu beobachten. Die breite Emission um
2,05 eV kann mit zwei Gauss—Profilen bei 1,94 und 2,11 eV angepasst werden. Lumi-
neszenzen in diesem Bereich werden in der Literatur Zinkleerstellen (V7,) und deren
Komplexen (Vz, — D) zugordnet [Gut90]. Da der Einbau von Jod auf Se-Gitterplitze
mit der Bildung von Zinkvakanzen einhergeht [Sic96, Pro00], werden die beobachteten
Lumineszenzen Vy,, — Is.—Defektzentren zugeordnet.
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5.4 Zusammenfassung

Die Wachstumsrate der polykristallinen ZnSe—Schichten ist von der chemischen Zu-
sammensetzung des Substrats abhingig. Die beste Keimbildung wurde auf ZnO-
beschichtetem Na-haltigem Floatglas erreicht. Es wurde gezeigt, dass die anfingliche
100 nm dicke ZnO-Beschichtung wihrend des CVD-Prozesses fiir Substrattemperatu-
ren oberhalb von 340 °C vollsténdig zu ZnSe umgesetzt wird und keinen Einfluss auf
die Vorzugsorientierung der polykristallinen ZnSe-Schichten hat.

Fiir Substrattemperaturen von 340 — 450 °C sind die Wachstumsraten durch das
Angebot der Ausgangsstoffe begrenzt. In diesem Bereich konnten bei einer Quellentem-
peratur von 550 °C iiber die Einstellung des Jodflusses Wachstumsraten von 1,2 ym/h
erzielt werden. Vergleichbare Wachstumsraten werden mit physikalischen Herstellungs-
verfahren nur bei weit hoheren Quellentemperaturen erreicht.

Die resultierenden ZnSe(c)-Schichten zeigen eine kompakte kolumnare Struktur
mit <111>—Orientierung in Wachstumsrichtung. Als stabile Wachstumsflichen bil-
den sich die {111} z,-Flichen, so dass eine pyramidale Oberflichenstruktur entsteht.
Die Ursache ist eine konkurrierende Adsorption von I- und Se-Verbindungen an den
Zn-terminierten {111}-Fldchen, die eine reduzierte Wachstumsgeschwindigkeit zur
Folge hat. Die <111>-—Vorzugsrichtung der ZnSe—Schichten entspricht der <112>-
Orientierung der polykristallinen CIGSS—Absorber, was in Verbindung mit der guten
Gitteranpassung eine defektarme Heterogrenzfliche erwarten lésst.

EDX-Analysen ergeben einen zunehmenden Jodgehalt der ZnSe—Schichten fiir
Substrattemperaturen unterhalb von 400 °C. Gleichzeitig tritt in den XRD-
Diffraktogrammen der Reflex einer tetragonalen Znl,—Phase auf. Die relative Intensitit
des Znly-Reflexes steigt im Vergleich zu ZnSe(c)-Reflexen mit sinkenden Temperatu-
ren an. Wegen des bei 446 °C liegenden Schmelzpunktes von Znl, wird daher vermutet,
dass fiir geringe Temperaturen (< Tj/(Znly)) die Reaktionsrate der ZnSe-Bildung aus
Znl, und Se sinkt und die ZnSe—Bildung nicht mehr vollstindig ablauft. Als Folge
enthalten die abgeschiedenen Schichten Znl, als zweite Phase.

Ein Teil des Jods wird in das ZnSe—Gitter eingebaut, was zu einer Aufweitung der
Elementarzelle fiihrt. Aus der maximalen Aufweitung der Gitterkonstanten, die aus
dem Versatz der XRD-Reflexe bestimmt wurde, ergibt sich eine maximale Loslichkeit
des Jods in festem ZnSe von I:Se ~ 0.09 atom %.

Der Einbau von Jodatomen auf Se-Gitterpléitze geht mit der Bildung von Zinkleer-
stellen einher. Das Photolumineszenz—Spektrum wird daher von tiefen Storstellen um
2 eV dominiert, die V, — Ig.—Clustern zugeschrieben werden. Wegen der hohen Defekt-
dichte des ZnSe—Materials fir Tsypsirar < 400 °C absorbieren die ZnSe-Schichten auch
unterhalb der Bandliicke. Nach einer Korrektur der gemessenen Absorptionsdaten um
die Storstellenabsorption ergibt sich aus der wurzelférmigen Abhéngigkeit des Absorp-
tionskoeffizientens von der Energie eine Bandliicke von 2,67 eV, was Literaturangaben
fiir ZnSe entspricht.
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