Kapitel 2

Materialeigenschaften

In diesem Kapitel werden die Materialeigenschaften der Chalkopyrite, insbesondere des
CulnS, vorgestellt, die im Bezug auf diese Arbeit von Bedeutung sind. Dabei wird im
ersten Teil des Kapitels auf die Eigenschaften der Chalkopyritschichten eingegangen. Die
Phasenbreite der Chalkopyritphase ist insbesondere fiir die Priparation der Schichten
von Bedeutung, da abhingig vom Cu/In-Verhiltnis unterschiedliche Schichteigenschaften
nachgewiesen werden. Zum besseren Verstindnis der elektrischen Eigenschaften der Chal-
kopyritschichten, wird die intrinsische Dotierung der Chalkopyrite diskutiert.

Der Aufbau der Solarzelle, sowie der Bandverlauf sind von grofler Bedeutung fiir die
Transporteigenschaften des Bauteils. Die Grundlagen dafiir werden im zweiten Teil des
Kapitels dargestellt.

2.1 Chalkopyritstruktur

2.1.1 Phasenbreite und intrinsische Defekte

In dieser Arbeit werden die Eigenschaften von Solarzellen diskutiert, deren Absorber in
der Chalkopyritphase vorliegt. Die Chalkopyritstruktur leitet sich nach der verallgemei-
nerten Grimm-Sommerfeld-Regel aus der adamantinen Struktur ab [81] (Abb. 2.1), in
der zum Beispiel Si kristallisiert. Die Regel besagt, dal die mittlere Valenzelektronen-
dichte 4 sein muf}, um die Bildung einer tetraedrischen Struktur zu ermoglichen. Das
Diamantgitter besteht aus zwei gegeneinander verschobenen kubisch flichenzentrierten
Untergittern. Werden diese mit unterschiedlichen Atomsorten besetzt, so geht daraus die
Zinkblendestruktur hervor. Im Chalkopyritgitter besteht die Einheitszelle aus 2 Einheits-
zellen der Zinkblendestruktur, in dem die Kristallebenen der Kationen abwechselnd mit
Elementen aus der Gruppe I und Gruppe III besetzt werden. Durch die unterschiedlichen
Bindungsldngen der beiden Elemente zum Anion ist das Gitter im Gegensatz zur Zink-
blendestruktur leicht verzerrt und die Liange der c-Achse weicht in der Regel leicht von
2a ab [7,38]. Untersuchungen in dieser Arbeit beziehen sich auf das CulnS,-System. Zur
Beschreibung der Cu-In-S-Phasen wird meist die pseudobinére Auftragung im Cu,S-In,S;-
Schnitt gewiahlt [122]. In Verbindungen, die durch die Gerade von 100 % Cu,S zu InsS;
beschrieben werden, dndert sich die Wertigkeit der Elemente nicht und die Chalkopyrit-
struktur kann fiir Cu/In < 1 theoretisch existieren. Nach Parthé [82] ist die Existenz einer
Defekt-Chalkopyritphase nur moglich, wenn die mittlere Dichte der Valenzelektronen > 4
ist. Der Homogenitéitsbereich der CulnS,-Chalkopyritphase tritt im In-reichen Bereich
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Abbildung 2.1: Ableitung der Chalkopy-
ritstruktur aus der Diamant-Struktur nach
der Grimm-Sommerfeld-Regel. Materialbei-
spiele fiir die jeweilige Struktur sind ange-
geben.

mit einer Phasenbreite <2 mol % In,S3 [21] auf. Im CulnSe, kann die Phasenbreite im
In-reichen Gebiet durch die Zugabe von Ga oder Na erhsht werden [29,34], entsprechende
Daten fiir CulnS, sind nicht ver6ffentlicht. Auf der Cu-reichen Seite schliefit sich unmit-
telbar an die exakte Stochiometrie das Gebiet der Koexistenz von CuS und CulnSs-Phase
an. Durch eine Steigerung des Cu-Gehalts kann ausgehend von der Stochiometrie also nur
die Konzentration der CuS-Phase erhoht, nicht aber die Zusammensetzung des Kristalls
verindert werden. Schon Abweichungen von 0.1 % in der Stéchiometrie der Chalkopy-
ritphase verursachen Defektdichten von 10®cm™3 [5]. Daher werden die Eigenschaften
der Chalkopyrite stark von ihren intrinsischen Defekten bestimmt. In der terniren Ver-
bindung gibt es insgesamt 12 einfache Punktdefekte, die nach einem ionischen Modell
fiir die Defektchemie terndrer Verbindungen mit zwei Kationen und einem Anion [27] in
donatorische und akzeptorische Storstellen unterteilt werden. Diese konnen in verschie-
denen Ionisierungsstufen auftreten [143]. Wenn i einen Zwischengitterplatz und V eine
Fehlstelle bezeichnet, so sind Ing,, Vg, Cu;, Ing, Cus und In; Donatoren. Akzeptoren
sind Cuz,, Vin, Veu, Sin, Sce und S;. Die Bildungsenthalpien und damit die Wahrschein-
lichkeit ihres Auftretens wurde fiir CulnSe, bestimmt [96], diese ist durch die Reihenfolge
der angegebenen Defekte gegeben, wenn S das Chalkogen beschreibt. Nach neueren Be-
rechnungen tritt Vg, mit der grofiten Wahrscheinlichkeit auf [141,143]. Dies wird durch
die Tatsache unterstiitzt, dal das Hauptmaximum in Photolumineszenz-Spektren von
CulnS,-Schichten durch den Donator-Akzeptor-Ubergang Vg - V¢, bestimmt ist [120].
Die intrinsische Dotierbarkeit der Chalkopyrite ist begrenzt, da unter der Zugabe von Do-
natoren das Ferminiveau ndher an das Leitungsband verschoben wird, was die Bildung von
Akzeptoren erleichtert [140]. Die effektive Dotierung in p-dotierten Halbleitern wird durch
die Existenz von donatorischen Zustédnden in diesem Material verringert. Die Anwesen-
heit von geladenen donatorischen Zustéinden in p-dotierten Schichten wird im folgenden
als Kompensationsdotierung bezeichnet. Die maximale p-Dotierung in CulnS,, die bisher
experimentell erreicht wurde ist 3 - 10'® ¢m™3 [1], withrend das Limit fiir n-Dotierung bei
3-10'%cm™3 liegt [119].
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2.1.2 Modifikation der Bandliicke in der I-ITI-VI,-Struktur

Wird bei einem Chalkopyriten ein Kation oder das Anion durch einen isovalenten Substi-
tuenten teilweise ersetzt, so bleibt die Chalkopyritstruktur auch im quarterniren System
erhalten. Yamamoto [138] zeigte, dafl im System Cu(In,Ga)S, das Vegardsche Gesetz gilt,
nach dem die charakteristische Gitterkonstante und die Bandliickenenergie sich linear mit
dem Ga-Gehalt dndert. Die Bandliickenenergie kann damit in Chalkopyriten zwischen
1 eV (CulnTey) bis zu 3.5 eV(CuAlS,) variiert werden. In der Solarenegieforschung wird
die isovalente Substitution zur Beeinflussung der Bandliicke im Hinblick auf eine verbes-
serte Ladungstrigersammlung herangezogen. Hier wird die Zugabe von Schwefel [129] und
Ga [6,14,127] zur Erhéhung der Bandliicke in CulnSe, benutzt. Des weiteren besteht fiir
das quinternire System die Moglichkeit der Optimierung der Bandanpassung zur Puf-
ferschicht (Abschnitt 2.2.2). Von einer gezielten Variation der Bandliicke iiber die Tiefe
des Absorbers wird von Dullweber berichtet [18]. Die Bandliicke im Bereich der Photo-
stromsammlung wird dabei moglichst gering gehalten, wihrend am Ort hochster Rekom-
bination durch verstirkte Ga-Zugabe die Bandliicke aufgeweitet wird. In dieser Arbeit
werden die Wachstumseigenschaften der Schichten durch die Zugabe von Ga verédndert.
Da das CulnS; ohne Substituenten sehr gut an das Sonnenspektrum angepafit ist wird
die Ga-Konzentration im photovoltaisch aktiven Bereich der Solarzellen gering gehalten.

2.2 Prinzip und Wirkungsweise von Chalkopyrit-
Diinnschichtsolarzellen

In dieser Arbeit werden die Rekombinationsmechanismen untersucht, die die Leerlauf-
spannung in Diinnschichtsolarzellen auf der Basis von CulnSs beschreiben. Die Analytik
wird dabei hauptsichlich am Bauteil betrieben. Daher wird im folgenden das Prinzip einer
Solarzelle und der Aufbau der Chalkopyrit-Diinnschichtsolarzelle dargelegt.

In einer Solarzelle werden unter Beleuchtung Ladungstriger generiert, die durch den Ein-
flufl eines elektrischen Feldes transportiert werden. Der maximale Energiestrom der von
der Solarzelle geliefert wird ist durch das grofite Rechteck gegeben, das unter die Strom-
Spannungs-Kennlinie pafit. Dabei ist ein Punkt maximaler Leistung mit der Spannung
Up und der Stromdichte J,, auf der Kennlinie ausgezeichnet (Abb. 2.2), der den Wir-
kungsgrad n der Solarzelle iiber

_ ﬁ J, choc

n=——p

beschreibt. J,. ist die bei U = 0 V auftretende Stromdichte, wihrend P die einfallen-

de Lichtleistung darstellt. Die Leerlaufspannung U, ist diejenige Spannung, bei der der

Gesamtstromdichte unter stationérer Beleuchtung J = 0 ist und der Fiillfaktor ff ist ein
Ma# fiir die Form der Kurve. Er wird durch

(2.1)

= (2.2)

beschrieben.
In Chalkopyrit-Diinnschichtsolarzellen wird das Feld, in dem die Ladungstriger getrennt
werden durch den Kontakt eines n-Halbleiters mit einem p-Halbleiter verursacht. In die-
sem pn-Ubergang ist mindestens einer der beiden Halbleiter mit seiner Bandliicke E, so
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung einer
Kennlinie mit Parametern zur Bestimmung des
Wirkungsgrades einer Solarzelle.

an das Sonnenspektrum angepaflt, dafl ein Grofiteil des eingestrahlten Lichts absorbiert
wird (1 eV < E; < 2 eV). Meist basieren die Bauteile auf dem Konzept der Hetero-
Solarzelle, mit dem ein asymmetrisch dotierter pn-Ubergang mit sehr hoher n-Dotierung
(n™) und geringerer p-Dotierung verwendet wird. Der Grofiteil der Raumladungszone,
und damit der Ort der Photostromsammlung liegt im p-Gebiet. Wird die Bandliicke
des n*-dotierten Bereichs (Fenster) moglichst hoch gewidhlt (E, > 3 eV), wihrend die
Bandliicke im p-Bereich (Absorber) an das sichtbare Licht angepafit ist, so sind die opti-
schen und elektrischen Eigenschaften der p-dotierten Schicht und deren Grenzfliche zum
n-Halbleiter bestimmend fiir die Effizienz der Solarzelle. Das Fenster mufl ausschliellich
beziiglich seiner Transmissionseigenschaften und Dotierung optimiert werden, wihrend
an den Absorber Anforderungen beziiglich der Transporteigenschaften und der Dotierung
gestellt werden. Des weiteren sind fiir Diinnschichtsolarzellen hohe Absorptionskoeffizien-
ten im sichtbaren Bereich erforderlich. Der optimale Wert der Absorberbandliicke liegt
nach theoretischen Berechnungen bei Fy, =1.4 eV [113,123].

2.2.1 Aufbau

Chalkopyrit-Diinnschichtsolarzellen sind Halbleiter-Heterostrukturen, deren p-leitende
Schicht aus einem Chalkopyrit besteht. Das am h&ufigsten verwendete Materialsystem in
diesen Zellen ist Cu(In,Ga)(S,Se)s (CIGSSe) mit variiertem In/Ga- und S/Se-Verhiltnis.
Der prinzipielle Aufbau einer Chalkopyrit-Diinnschichtsolarzelle ist in Abb. 6.5 darge-
stellt. Die Solarzelle setzt sich aus einem metallischen Riickkontakt (Mo), der p-leitenden
Absorberschicht und dem n-leitenden Fenster (ZnO + CdS) zusammen. Die metallische
Kontaktierung des ZnO wird mit einer Ni/Al-Schichtfolge realisiert.

Molybddn stellt in den meisten Chalkopyrit-Diinnschichtsolarzellen den Riickkon-
takt der Solarzelle dar.
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Abbildung 2.3: a) Prinzipieller Aufbau einer Cu(In,Ga)(S,Se),-Diinnschichtso-
larzelle. b) Querschnitt einer polykristallinen Diinnschichtsolarzelle auf der Basis
von CulnS;, (CIS) im Rasterelektronenmikroskop (REM).

Die Chalkopyritschicht ist im dargestellten Schichtaufau der Halbleiter mit der kleinsten
Bandliicke, in dem der Grofiteil des eingestrahlten Lichts absorbiert wird. Da es sich
bei Chalkopyriten um direkte Halbleiter mit hohen Absorptionskoeffizienten handelt,
geniigt eine 1-2 pm dicke Schicht, um Licht mit E,(Fenster) > hv > E, vollstindig zu
absorbieren.

Die Pufferschicht besteht in den bisher effektivsten Solarzellen aus einer im chemischen
Bad abgeschiedenen CdS-Schicht mit E, cqs = 2.4 eV, deren Dicke 20 — 50 nm betrigt.
Die Rolle der Pufferschicht ist bis heute umstritten. Es werden folgende Funktionen
diskutiert:

e Vermeidung von Sputterschiden: Die Grenzfliche zwischen Absorber und Fenster
spielt eine entscheidende Rolle in Chalkopyrit-Diinnschichtsolarzellen (Kapitel 6).
Wird das ZnO-Fenster direkt auf die Absorberoberfliche aufgesputtert, so sind Sput-
terschiden und damit zusédtzlich induzierte Storstellen an der Grenzfliche kaum
zu vermeiden. Durch die diinne CdS-Pufferschicht wird die Absorberoberfléiche vor
entsprechender Schidigung geschiitzt, und die photovoltaisch relevante Grenzfliche

bilden das CdS und der Chalkopyrit.

e Gitteranpassung: CdS besitzt eine gute Gitteranpassung zum Chalkopyrit, die epi-
taktisches Wachstum von CdS auf CulnSe, erméglicht [24]. Die Dichte der Grenz-
flichenzustéinde, die auf Gitterfehlanpassungen zuriickzufiihren sind, sollte also re-
duziert werden.

e Bandanpassung: Das Leitungsband des ZnO liegt energetisch tiefer, als E, (CdS)
[98], was zum Beispiel fiir den CulnS,/ZnO-Ubergang zu einem héheren Band-
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versatz, als in der giingigen Struktur fiihrt (Abb. 2.4). Dieser senkt wiederum die
Leerlaufspannung und Effizienz der Solarzelle. Der Bandverlauf wird im folgenden
Abschnitt ausfiihrlicher diskutiert.

e Inversion der Grenzfliche: Mit Untersuchungen an CulnSe,-Einkristallen wurde die
Eindiffusion des Cd in die Absorberschicht nachgewiesen. Die kompensationsdotie-
renden Eigenschaften des Cd in Chalkopyriten sind bekannt [118]. Daher wurde die
Inversion der Grenzfliche durch den Einfluf§ der Pufferschicht diskutiert [87,125].

e Modifikation der Grenzflichenzustinde: Wird durch das reduzierende Bad bei der
CdS-Abscheidung Sauerstoff von der Oberflache der Schicht gelost, so entstehen do-
natorische Storstellen, die positiv geladen sind und die Bandverbiegung im Absorber
erhohen [91]. Der EinfluB dieses Effekts auf die Zellparameter ist vom vorherrschen-
den Rekombinationsmechanismus abhéngig (Kapitel 3).

Die ZnO-Schicht wird stark n-dotiert, um die gewiinschte n*p-Struktur zu erhalten.
Auf der absorberzugewandten Seite ist die Schicht ohne zusétzliche Fremddotierung mit
10*® ¢cm~3 dotiert. Darauf wird eine hochdotierte (=~ 10%° cm™2) ZnO-Schicht gesputtert,
deren Dotierung durch die Zugabe von Ga oder Al erreicht wird. Die geringer dotierte
Schicht hat, aufler dem Einflufl auf den Bandverlauf, die Funktion, die Diffusion von Al
(beziehungsweise Ga) an den pn-Ubergang zu verhindern [97].

Ni/Al wird als Schichtenfolge fiir den ohmschen Kontakt am Fenster verwendet. Dabei
stellt die Ni-Schicht eine Diffusionsbarriere fiir das leitfdhige Aluminium dar.

2.2.2 Bandverlauf

Fiir die Photostromsammlung und den Diodenstrom ist der Bandverlauf in der Hete-
rostruktur von herausragender Bedeutung, da iiber diesen die Barrieren beschrieben wer-
den, die von den Ladungstrigern iiberwunden werden. Hier wird der Bandverlauf des
CulnSey vergleichend mit dem des CulnS, diskutiert.

Der Bandverlauf in der Chalkopyrit-Diinnschichtsolarzelle hingt stark von der Bandliicke
des verwendeten Absorbers ab. E; wird dabei mit der Zusammensetzung des Chalkopyri-
ten variiert (Abschnitt 2.1.2). Stellvertretend fiir Chalkopyrite mit kleiner Bandliicke wird
das gut studierte CulnSe, diskutiert. Am Puffer/Absorber-Ubergang weist das Minimum
des Leitungsbandes des CulnSe, einen gréfleren Abstand zum Vakuum-Niveau auf, als das
Leitungsbandminimum des CdS. Die Grenzfliche ist invertiert, das heifit das Ferminiveau
hat einen geringeren Abstand zum Leitungsband als zum Valenzband (Abb. 2.4a). An der
Oberfliche tritt eine Bandliickenaufweitung auf [105]. In fritheren Arbeiten wurde diese
auf eine CulnzSes-Phase an der Oberfliche zuriickgefiihrt, die auch die préparationsun-
abhingige Cu-arme Oberfliche mit In/(Cu+In)=0.75 erklirte. Nach neueren Betrachtun-
gen ist die Kupferarmut auf das Feld der Raumladungszone im oberflichennahen Bereich
zuriickzufithren. Mit XPS-Messungen wurde eine feldinduzierte Cu-Diffusion nachgewie-
sen [44], das heifit, dafl die schwach gebundenen Cu-Atome an der Oberfliche in das
Volumenmaterial hineingetrieben werden. An der Grenzfliche entsteht ein defektreicher
Kristall, der die Bandliickenaufweitung verursacht, aber nicht einphasig sein muf [91].
Das Ferminiveau verschiebt sich fiir groflere Bandabstinde weiter in die Mitte des Ab-
sorbers, wobei die Position desselben durch das Aufbringen der CdS-Pufferschicht nicht
beeinflult wird [33]. Die Grenzfliche in der Solarzelle ist also nicht invertiert. Bei hohen
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Abbildung 2.4: Numerisch berechneter Bandverlauf einer a)CulnSes-
Solarzelle. Die Parameter des Fensters (ZnO und CdS) sind in Kapitel 4 ge-
geben. CulnSey-Parameter nach [56,64,72,106] . b) CulnSe-Heterostruktur. Die
Parameter sind in Kapitel 4 gegeben.

Ga und S-Gehalten liegt die Leitungsbandkante des CdS energetisch niedriger als die des
Chalkopyriten [66,101], was im folgenden als Stufe bezeichnet wird. Bei der Anwesen-
heit von Grenzflichenzusténden fiihrt eine Stufe im Leitungsband zu einer Limitierung
der Leerlaufspannung [49]. Die gerechneten Bandstrukturen fiir CulnSe; und CulnS,-
Heteroiibergénge sind vergleichend in Abb. 2.4 dargestellt. Im CulnS, tritt keine feldin-
duzierte Kupferwanderung auf [44] und die Bandliicke an der Oberfléiche des Chalkopyrits
ist identisch mit der des Volumenmaterials.
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