Anhang A

Reaktionen in der Hy/Ir—Gasphase

In einem Hy/Io~Gasgemisch sind die in Tabelle A.1 aufgefiihrten Reaktionen zwischen
den Spezies Hy, I, H, T und HI moéglich. Die Geschwindigkeitskonstanten £, mit der
die jeweiligen Reaktionen ablaufen, sind durch

k = ATPe~# (A1)

gegeben, wobei F 4 die Aktivierungsenergie der Reaktion angibt und A den sogenannten
priaexponentiellen Faktor. Die Grofle S driickt eine Temperaturabhéngigkeit der Form
T# aus, die hier nur fiir die Hy-Bildung aus atomarem Wasserstoff relevant ist.

Tabelle A.1: Mogliche Reaktionen zwischen den Gasspezies in der Hy /Io—Gasphase, sowie
die fiir die jeweiligen Reaktionen charakteristischen Werte von A, E4 und 8

Reaktion A E4 I}
I, — 21 8,25 e+10 cm®kmol *s™t -1,268 e+08 J/kmol 0
21 — Iy 2,36 e+08 cm®kmol 257! -6,276 e+06 J/kmol 0
I+H, — HI+H 1,69 e+11 cm®kmol~'s™! 1,408 e+08 J/kmol 0
HI+H — I+ Hy 4,74 e+10 cm®kmol~'s™! 2,740 e+06 J/kmol 0
H+I, — HI+1 4,31 e+11 cm®kmol~!s™! 1,803 e+06 J/kmol 0
Hy +T, — 2HT 1,94 e+11 cm®kmol~'s™! 1,714 e+08 J/kmol 0
2HI — Hy + 1, 2,55 e+10 cm®kmol~'s™! 1,831 e+08 J/kmol 0
Hy, — 2H 9,03 e+11 cm®kmol *s™t 4,02 e+08 J/kmol 0

2H — H, 9,79 e+10 cm®kmol 25! 0 -0,6
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Anhang B

Grundgleichungen des
Stromtransports

Transportgleichungen Die Transportgleichungen fiir Elektronen und Lo6cher erge-
ben sich aus der Summe von Drift— und Diffusionsstromdichte. Die Stromdichte der
Elektronen lautet [Gre82]

- d
Jo=  qu.nE  + an—n (B.1)
———

dz
Driftstromdichte Dif fusionsstromdichte
i gibt hier die Beweglichkeit der Elektronen und D, deren Diffusionskonstante an.
Die Transportgleichung fiir Locher ergibt sich analog zu

Jp = qu,pE — qud— (B.2)
x
Die Beweglichkeiten p,, und die Diffusionskonstanten D, , sind {iber die Einstein—

Relation korreliert: D

np _ Mnp
— = —= B.3
T ¢ (B.3)

Poissongleichung Die Poissongleichung leitet sich aus den Maxwellschen Gleichungen
der Elektrostatik ab und verkniipft das elektrische Potential ¢ mit der Raumladungs-
dichte p [Gre82]

dp dE

dz? dz €€’

(B.4)

wobei ¢ die Dielektrizitdtskonstante des Vakuums angibt und e, die relative Dielektri-
zitatskonstante des Materials. Die Raumladungsdichte p ergibt sich aus den Ladungs-
tragerdichten n und p der Elektronen und Locher und den Ladungen der ionisierten
Donatoren bzw. Akzeptoren N}, Ny

p=p—n+Nj—Nj; (B.5)
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Kontinuititsgleichung Die Kontinuitatsgleichung fiir die Gesamtstromdichte Jg =
Jn + J, lautet im stationiren Fall (22 = 0) [Gre82]

div] = 0, (B.6)

das heifit die Summe aus Elektronen— und Locherstromdichte ist konstant tiber dem
Ort. Fiir die einzelnen Ladungstrigerarten gilt

1
v+ R=G =0 (B.7)
1

— divdy+ R—G =0 (B.8)

wobei R die Rekombinationsrate und G die Generationsrate der Ladungstriger in
[em3s7!] beschreibt. Elektronen— und Lécherstromdichte sind im Gegensatz zur Ge-
samtstromdichte Funktionen des Ortes.
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Anhang C

Auflésungsvermogen der
EDX-Methode

Unter Beriicksichtigung von elastischen Streuprozessen und den mit der inelastischen
Streuung einhergehenden Energieverlusten wurde von Kanaya und Okayama [Kan72]
die Eindringtiefe x, der Primé&relektronen mit

0,0276 AE;"

70 (C.1)

Te[pm] =

angegeben, wobei E, die Energie der Primérelektronen in [keV] angibt. A bezeichnet
das Atomgewicht in [g/mol], p die Dichte in [g/cm®] und Z die Ordnungszahl des Ele-
mentes. Das Anregungsvolumen beschreibt nidherungsweise einen Halbkreis mit Radius
z., dessen Mittelpunkt durch den Strahl der Primé&relektronen bestimmt ist.

Charakteristische Rontgenstrahlung kann nur bis zur einer maximalen Tiefe z, ge-
neriert werden, in der die Energie der anregenden Elektronen mindestens so grofi wie
die nétige Anregungsenergie E, ist:

~0,0276A4

1,67 1,67

Bei einer Anregungsenergie von 5 kV werden die L,—Linien der hier untersuchten Ele-
mente Cu, In, Se und Zn angeregt, deren maximale Erzeugungstiefe bei ~ 0,2 um liegt
(verlgeiche Tabelle C.1).

Monte Carlo Simulationen der Elektronen—Trajektorien zeigen, dass die Generation
der Rontgenstrahlung innerhalb dieses Bereiches nicht gleichmifig erfolgt, sondern eine
Funktion des Ortes ist. Nahe der Probenoberfliche steigt die relative Anzahl generierter
Rontgenstrahlen an, erreicht ein Maximum und fillt anschlieBend bis zur maximalen
Tiefe z, auf Null ab. Analytisch kann die Generationsfunktion ¥(pz) in Abhiingigkeit
der Massen—Tiefe pz als modifiziertes Gauss—Profil beschrieben werden (Packwood—
Brown Gleichung) [Gol92]:

(pr) =y exp (—r*(p2)°) = (v = W(0)) exp (—#7(px) = Bpz)  (C:3)

Gauss—Profil

118



Tabelle C.1: Maximale Erzeugungstiefe der charakteristischen Réntgenemissionen nach
Gleichung (C.2) fiir Beschleunigungsspannungen von 5 kV [Gol92]

A p VA E, Te
[g/mol] [g/cm’] [keV]  [pm]

Cu L, 63,546 5,761 (CIGSS) 29 0,930 0,21
In L, 114,818 5,761 (CIGSS) 49 3,287 0,13
Se L, 7896 5,761 (CIGSS) 34 1,379 0,21
Zn L, 65,39 5,27 (ZnSe) 30 1,012 0,23

Hier stellt v einen Skalierungsfaktor dar, der den Maximalwert des Gauss—Profils fest-
legt. Die Grofle k beschreibt das Abklingverhalten der Gaussfunktion und ist physi-
kalisch mit der maximalen Erzeugungstiefe iiber x = % verkniipft. Der zweite Term,
der das Gauss—Profil nahe der Probenoberfliche modifiziert, beriicksichtigt iiber den
Parameter 8 elastische Streuprozesse beim Eintritt des Elektronenstrahls in das Pro-
benmaterial.

Von den generierten Rontgenstrahlen wird ein Teil innerhalb des Materials absor-
biert. Die Intensitit der emittierten Rontgenstrahlen ergibt sich daher aus der Integra-
tion iiber die Funktion W (px) - e~ *4=®. In Abbildung C.1 ist der qualitative Verlauf der
generierten und emittierten Rontgenstrahlung iiber der Erzeugungstiefe aufgetragen,
wie er sich fiir Cu bzw. Zn L,—Linien ergibt. Aus dem Intensititsverhéltnis der emit-
tierten Rontgenstrahlung kann eine maximal zu detektierende Dicke einer Zn—-haltigen
Schicht mit etwa 10 nm abgeschitzt werden. Angenommen wurde dabei eine Nach-
weisgrenze des Elementverhiltnisses [Zn]:[Cu] von 10 %, was wegen der unmittelbar
benachbarten Emissionslinien realistisch ist.

—— generierte Rontgenstrahlung
- - - - emittierte Réntgenstrahlung

10K
Zn La

05 Cu La

Intensitat (willk. E.)

0,0 0,1 0,2

Tiefe (um)

Abbildung C.1: Qualitativer Verlauf von generierter und emittierter Réntgenstrahlung
itber der Erzeugungstiefe
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Anhang D

Rs—Korrektur der gemessenen
Quantenausbeute

Fiir die quantitative Auswertung wurde die Quantenausbeute um den Einfluss des
Serienwiderstandes Rg korrigiert (vergleiche Kapitel 6.4.1). Gem# Gleichung (6.50)
ergibt sich der Serienwiderstand Rg aus der Steigung der Auftragung QE(0)/QE(V)
iiber J(V') — J(0) nach

QA(0V) q

—— =14+ ——Rg(J(OV) = J(zV D.1
wenn der Diodenfaktor n bekannt ist. Die Stromdichte J(V) wird aus der
Quantenausbeute-Messung nach

J(V) = /A DA - AM 1.5(0) 'Ahc, (D.2)

min

bestimmt, wobei AM 1.5 () die Leistungsdichte des AM 1.5 Sonnenspektrums pro
Wellenléinge in [W/cm?| angibt. Die in Gleichung D.1 ausgenutzte Beziehung Jp =
J(0V) — J(zV) ist nur fiir einen spannungsunabhingigen Photostrom gegeben. Die
Anpassung erfolgte daher nur fiir kleine positive Spannungen (Abbildung D.1), fiir die
Jp & const. gilt.

Abbildung D.1 zeigt die Auftragung von QA(0V)/QA(zV) — 1 iiber der absolu-
ten Stromdifferenz |J(0V) — J(zV')|. Aus der linearen Anpassung fiir kleine positive
Spannungen ergibt sich aus Gleichung (D.1) der Serienwiderstand Rg. Die dabei ver-
wendeten Diodenparameter stammen aus der Analyse der IU-Kennlinien im Dunkeln.
Fiir die CVD-ZnSe gepufferte Zelle ergibt sich mit n = 1,5 ein Serienwiderstand von
Rs = 2,4 Q, fiir die CBD-CdS Referenz ist Rs = 2,2  (mit n = 2,3). Die im Ver-
gleich zur [TU-Messung (siehe Abschnitt 9.1) grofieren Werte folgen aus der jeweiligen
Kontaktierung der Solarzellen. Im Gegensatz zur Strom—Spannungs—Messung sind die
Kontaktwiderstinde bei der Quantenausbeute-Messung nicht mehr zu vernachléssigen.
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Abbildung D.1: QA(0V)/QA(zV) — 1 iiber der absoluten Stromdifferenz |J(0V) —
J(zV')| und lineare Anpassung nach Gleichung D.1
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Abkiirzungen und Symbole

Abkiirzungen
cps counts per second
CSVT Close—Spaced Chemical Vapour Transport
CVD Chemische Gasphasendeposition
(engl.: Chemical Vapour Deposition)
EDX energiedispersive Rontgenspektroskopie
(engl.: Energy Dispersive X-ray spectroscopy)
JCPDS Joint Commitee on Powder Diffraction Standards
MOCVD Metallorganische Gasphasendeposition
(engl.: MetalOrganic Chemical Vapour Deposition)
PL Photolumineszenz
QA Quantenausbeute
REM Rasterelektronenmikroskopie
SPV Split-Pseudo—Voigt
TEM Transmissionselektronenmikroskopie
XRD Rontgendiffraktometrie

(engl.: X-Ray Diffraction)

Naturkonstanten

c 2,997925 108 ms™? Lichtgeschwindigkeit

€0 8,85419 10 J 'C%cm ! Dielektrizititskonstante des Vakuums
h 6,62618 10734 Js Planksche Konstante

k 1,38066 10723 JK—! Boltzmannkonstante

q 1,60219 10~ C Elementarladung

R 8,31441 JK 'mol ! Gaskonstante
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Symbole

Symbol Einheit

o [m—!]
Qp [mfl]

a [m]

X [eV]

c [F]

Ca [F/m?|
dy [m]

D [m?/s]
ST

E [V/m]
EA [J/mol]
AEC [GV]
EG [GV]

ES [GV]
EN

FF

r

I_\Pu)"fer

G Q7]
I [W/m?]
Jo [A/m?]
e [A/m?]
JSC [A/mQ]
k i.A. [m3/mols]
A [m]

L [m]
Laigy [m]
Leys [m]

p [m?/Vs]
Mrp [ke]

n [m~3]
n1 [m’?’]
n; [m’?’]
Ny [m_3]
Naers [m™%
Ny [m_3]

Bezeichnung

Absorptionskoeffizient

Absorptionskoeffizient des Puffers

Gitterkonstante

Elektronenaffinitét

Kapazitat

flichenbezogene Kapazitit

Dicke des Puffers

Diffusionskonstante

relative Dielektrizitdtskonstante

Wirkungsgrad

elektrisches Feld

Aktivierungsenergie (siche auch Anhang A)
Leitungsbandversatz

Bandliicke

Aktivierungsenergie einer tiefen Storstelle
Elektronennegativitét

Fiillfaktor

Sammlungsfunktion

Sammlungsfunktion innerhalb des Puffers
Leitwert

eingestrahlte Lichtintensitét
Sperrsittigungsstromdichte

Stromdichte bei maximaler Leistung
Kurzschlussstromdichte
Geschwindigkeitskonstante (siche auch Anhang A)
Wellenldange

Eindringtiefe des eingestrahlten Lichtes
Diffusionslidnge

effektive Sammlungsldnge

Beweglichkeit

effektive Masse der Elektronen (n) bzw. Locher (p)
Diodenfaktor

Dichte freier Elektronen

ergibt sich mit Eg = Er aus der Dichte freier Elektronen
intrinsische Ladungstrégerkonzentration

Dichte flacher Akzeptoren

effektive Dotierung

(Summe aus Dotierdichte N4 und Stérstellendichte Np)
Ladungstréigerdichte des Puffers

124



[C/m™?]
[C/m™?]
[m~3s7!]
[Qm?]
[Qm?]

[m/s]

Dichte flacher Donatoren

Dichte donatorischer Storstellen

an der Puffer/CIGSS-Grenzfliche

Zustandsdichte im Leitungsband

Dichte tiefer Storstellen

Zustandsdichte im Valenzband

Kreisfrequenz

charakteristische Grenzfrequenz einer Storstelle
Photonenfluss

Dichte freier Locher

ergibt sich mit Fg = Ef aus der Dichte freier Lécher
Leistung

eingestrahlte Lichtleistung

relativer Leistungsverlust

durch den Einfluss des Parallelwiderstandes
relativer Leistungsverlust

durch den Einfluss des Serienwiderstandes
Flichenladungsdichte an der Puffer/CIGSS—Grenzfliche
Flachenladungsdichte

Rekombinationsrate

Parallelwiderstand

Serienwiderstand
Grenzflichenrekombinationsgeschwindigkeit der Elektronen
minimale Lebensdauer der Ladungstriager
minimale Lebensdauer der Elektronen

minimale Lebensdauer der Locher

Temperatur

elektrisches Potential

Einstrahlwinkel des Sonnenlichtes
Geschwindigkeit

Driftgeschwindigkeit

thermische Geschwindigkeit der Ladungstriger
Geschwindigkeitskomponente in z—Richtung
Diffusionsspannung

Spannung bei maximaler Leistung
Leerlaufspannung

Raumladungszonenweite

Raumladungszonenweite im Absorber

Summe aus Raumladungszonenweite im Absorber
und Dicke des Puffers (w, + dp)

Energiedifferenz von Er, und Ey im Bahngebiet des Absorbers
Emissionsrate

Ortsangabe

komplexer Leitwert (Admittanz)
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