Kapitel 1

Grundlagen

1.1 Materialeigenschaften von CuGaSe;

1.1.1 Kristallstruktur

Der terndre Verbindungshalbleiter CuGaSe, kristallisiert in der Chalkopyritstruktur (Raumgruppe
I42d). Die Bezeichnung stammt von der Verbindung CuFeS,, die Kupferkies (Chalkopyrit) genannt
wird. Sie bezeichnet eine Gruppe von chemischen Verbindungen, bestehend aus den Elementen der 1.,
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Abbildung 1.1: Die Chalkopyritstruktur 1863t sich nach der Grimm-Sommerfeld Regel auf die Diamantstruktur
zurlickfiihren. Die Romischen Ziffern bezeichnen die Hauptgruppen der Elemente, in kursiven Lettern sind
Beispiele von Halbleitern genannt, die die entsprechende Struktur aufweisen.

I11. und V1. Hauptgruppe des Periodensystems, deren Kristallstruktur nach der Grimm-Sommerfeld-
Regel auf die tetraedale Diamantstruktur zuriickgefuhrt werden kann [9], siehe Abb. 1.1. Nach ihr
leiten sich Verbindungen ab, die genau soviele Elektronen von ihren Bindungspartnern aufnehmen
oder abgeben, dal’ jedes Atom im Mittel vier Valenzelektronen besitzt. Das bedeutet, dal der ko-
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Abbildung 1.2: Die Abbildung zeigt die Einheitszelle der Chalkopyritstruktur. Sie entspricht einer in c-
Richtung verdoppelten Zinkblendestruktur mit zwei verschiedenen Metallionen (I, I11). Die Gitterkonstanten
fir CuGaSe, betragena = b = 0, 5612nm und ¢ = 1, 1032nm.

valente Anteil der chemischen Bindungen zwischen den Elementen aus der Linearkombination der
s-Wellenfunktion mit den 3 p-Wellenfunktionen, der sp*-Hybridisierung resultiert.

Wegen des ionischen Anteils der Bindungen werden die elektronegativen Bindungspartner Kationen
und die elektropositiven Anionen genannt. Im Falle von CuGaSe, sind die Metallatome Cu und Ga
die Kationen und das Se bildet die Anionen. Das bindre Analogon zum Chalkopyrit ist die Zinkblen-
destruktur. Als Beispiel sei ZnSe genannt. Die Chalkopyritstruktur ergibt sich aus der Diamantstruk-
tur, in dem, wie bei der Zinkblendestruktur, zwei kubisch flachenzentrierte Untergitter verschiedener
Atomsorten ineinander gelegt werden, wobei beide Untergitter in [111]-Richtung um a/2 verscho-
ben sind (a ist die Gitterkonstante des Untergitters), siehe Abb. 1.2. Der Unterschied zur Zinkblende-
struktur besteht darin, daB das Kationenuntergitter bei der Chalkopyritstruktur zwei Atomsorten A
und B/ umfaRt. Dabei sind die (101)-Ebenen mit jeweils nur einer Sorte von Kationen besetzt. Die
Gitterkonstanten fiir CuGaSe, betragen a = b = 0.5612nm und ¢ = 1, 1032nm (JCPDS: 35-1100).

Die Metallatome sind jeweils von vier Se-Atomen umgeben, wahrend jedes Se-Atom von genau zwei
Cu- und zwei Ga-Atomen umgeben ist. Es gibt keine Cu-Ga-Bindungen. Da die kubisch flachenzen-
trierten Untergitter jeweils aus verschiedenen Metallionen bestehen, wird die Einheitszelle gegentiber
der Zinkblendestruktur verdoppelt.

Die verschiedenen Bindungslangen Cu-Se und Ga-Se erzeugen eine Verzerrung der Einheitszelle, so
dal ¢ # 2a. Sie wird als tetragonale Verzerrung n = ¢/2a bezeichnet. AuRerdem fiihrt der Unter-
schied der Bindungslangen R4_c und Rp_c zu einer Verschiebung des Anions « aus seiner Ideallage
tetraedrischer Koordination. Sie wird durch

1 n Ry o~ Ry ¢

u=-
4 a?

1J0int Committee on Powder Diffraction Standards

(1.1)
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beschrieben.

Die tetragonale Verzerrung fiihrt bei der Rontgenbeugung dazu, dal’ die (220)-, (204)- und (312)-,
(116)- und die (004)-, (008)-Reflexe nicht ubereinander liegen. Bei hoheren Temperaturen sind die
(120)-Ebenen bei einigen Chalkopyriten nicht mehr nur von einer Sorte von Metallatomen besetzt
(Unordnung des Kation-Untergitters). Bei vollstandiger Vermischung bildet sich eine mittlere Bin-
dungslange zwischen den Metallatomen und dem Chalkogen aus, so daR die tetragonale Verzerrung
aufgehoben ist. In diesem Fall spricht man von der kubischen Sphaleritphase des Verbindungshalblei-
ters.

1.1.2 Heteroepitaxie

An dieser Stelle wird die Verspannungen der CuGaSe, Schicht im Zusammenhang mit der Heteroep-
taxie erlautert, da dies fiir die Beschreibung der Photolumineszenz von CuGaSe im Abschnitt 1.1.5
bendtigt wird.

Bei der Heteroepitaxie werden zwei verschiedene Materialien mit verschiedenen Gitterkonstanten
aufeinander aufgewachsen. Der Unterschied der Gitterkonstanten wird durch die Gitterfehlanpassung
wie folgt beschrieben:

f= A Substrat — ASchicht (1.2)
A Schicht

Falls die Gitterfehlanpassung nicht zu groB ist, so dal} es energetisch glnstiger ist, einzelne Kristal-
lite zu bilden, Gbernimmt das aufwachsende Material die Gitterkonstante des Substrats: die Schicht
wachst pseudomorph auf dem Substrat auf. Auf Grund der unterschiedlichen Gitterkonstanten der
Materialen erféhrt sowohl die aufwachsende Schicht, wie das Substrat eine mechanische Verspan-
nung.

Im Falle des Wachstums von CuGaSe, auf GaAs(100) steht die c-Achse des CuGaSe, senkrecht auf
der Substratoberflache. Damit ist die Gitterkonstante a fiir die Fehlanpassung relevant. Sie ist mit
0,5612nm (JCPDS: 35-1100) kleiner als die des GaAs mit 0, 56538nm (JCPDS: 32-389). Damit
wird der Gitterabstand des CuGaSe, parallel zur Substratoberflache aufgeweitet, siehe Abb. 1.3. Ent-
sprechend dem Elastizitéatstensor fiihrt die biaxiale tensile Verspannung des CuGaSe in der Schich-
tebene zu einer uniaxialen Kompression senkrecht zur Schichtebene, vgl. [10].

Die Gitterfehlanpassung fiir das System CuGaSe,/GaAs(100) betrdgt f/ = 0, 7%. Mit zunehmender
Schichtdicke wird zunehmend mehr Energie in der Schicht gespeichert bis eine kritische Dicke ¢
erreicht wird, bei der die gespeicherte Energie durch die Bildung von Versetzungen abgebaut. Diese
Versetzungen wandern direkt nach ihrer Bildung bis zum GaAs-Substrat hinunter, so dal die gesamte
Schicht relaxiert. Schichten die dicker sind als d. sind daher vollstéandig relaxiert. Die kritische Dicke
d. betragt fur CuGaSe, etwa 120nm [10].

Neben dieser Verspannung, die durch den Unterschied der Gitterkonstanten verursacht wird, erfahrt
die epitaktische Schicht nach Beendigung des Wachstumsprozesses durch die Abkiihlung auf Raum-
temperatur zusatzlich eine Verspannung. Dies liegt an den unterschiedlichen thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten beider Materialien. Selbst wenn die Schicht bei Wachstumstemperatur durch die

12



Wachstumsrichtung c-[001]

GaAs | CuGaSe,

aSubs( at
—

Schichtdicke d

Abbildung 1.3: In der Abbildung ist das Aufwachsen des CuGaSe»(001) auf GaAs(100) schematisch darge-
stellt. Die c-Achse des CuGaSe; steht senkrecht zur Substratoberflédche. Durch die unterschiedlichen Gitterkon-
stanten von CuGaSe, und GaAs kommt es beim pseudomorphen Aufwachsen zur Verspannung des CuGase ».
Ab einer kritischen Schichtdicke d. hat sich soviel Verspannungsenergie gesammelt, dal? es zur Ausbildung
von Versetzungen kommt. Schichten die dicker sind als d . sind vollstandig relaxiert.

Bildung von Versetzungen relaxiert ist, erfahrt sie bei der Abkiihlung eine Verspannung. DieAnde-
rung der Gitterkonstante des CuGaSe, parallel zur Substratoberflache wird durch das Abkiihlen der
Probe durch | = a(1 + (apiym — csup) AT) beschrieben [11]. Fr das System CuGaSe,/GaAs(100)
ist der thermische Ausdehnungskoeffizient des GaAs-Substrats [12] kleiner als der des CuGaSe, [13].
Durch die Abkihlung wird die Gitterkonstante a also ebenfalls aufgeweitet.

1.1.3 Stochiometrieabweichung und Defektbildung
Phasendiagramm

Die I-111-VI1y Verbindungen zeichnen sich dadurch aus, daB sie in einem relativ groRen Kom-
positionsbereich noch in Chalkopyritstruktur kristallisieren. In Abb. 1.4 ist das Phasendiagramm
der Verbindungen mit Cu, Ga und Se nach Mikkelsen et al. entlang des pseudobidren Schnittes
(CusSe)1 _(GagSes)x mit 0 <x< 1 dargestellt [14]. Aus ihm geht hervor, daB CuGaSe, im Ga-
reichen Kompositionsbereich von [Cu]:[Ga] = 0,5:0,5 bis 0,42:0,58 einphasig als Chalkopyrit existiert
(Ch(ss) = Chalkopyritstruktur, solid state). Dieser Ga-Uberschu® fiihrt zwangslaufig zur Ausbildung
von Defekten. Es sei angemerkt, daR eine Stochiometrieabweichung von nur 0,1 at.% bereits eine
Defektkonzentration in der GroRenordnung von 10°cm =3 erzeugt.

Bei geringfiigigem Cu-Uberschuf bilden sich, anders als beim Ga-Uberschu, neben der Chalko-
pyritphase Cu,Se-Fremdphasen. Obwohl der Wachstumsprozel? der metallorganischen Gasphasen-
deposition (MOCVD, Metal Organic Chemical Vapour Deposition) ein Nichtgleichgewichtsproze
ist, zeigt sich, dal3 die Phasenbildung dem GleichgewichtsprozeR sehr &hnlich ist. So wurde die Ab-
scheidung von Cu,Se-Fremdphasen bei Cu-UberschuB wahrend des Wachstums in der MOCVD auf
der CuGaSe,-Schicht stdchiometrischer Komposition anhand von energiedispersiver Rontgenemis-
sionsspektroskopie (EDX, Energy Disperse X-Ray Spectroscopy) ebenfalls beobachtet. In Abb. 1.5
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Abbildung 1.4: Die Abbildung zeigt das Phasendiagramm der Verbindungen mit Cu, Ga und Se nach Mikkel-
sen et al. entlang des pseudobidren Schnittes (Cu,Se); (GazSes)x mit 0 <x< 1 [14]. In dem Bereich der mit
Ch(ss) (Chalkopyritstruktur, solid state) bezeichnet ist, existiert CuGaSe, einphasig.

sind die Ergebnisse der EDX-Messung von Bauknecht [10] vor und nach dem Atzen in wassriger
Kaliumzyanid-L&sung (KCN) dargestellt. Die Probe wurde ohne Rotation des Substrats gewachsen,
so daf sich wahrend des Wachstums ein Gradient des Cu-Angebots entlang der FluBrichtung im Re-
aktor Uiber der Probe ausbildete (vgl. Kap. 2.1). Die EDX-Daten zeigen vor demAtzen ebenfalls einen
Cu-UberschuB auf der dem GaseinlaR zugewandten Seite. Nach dem Atzen zeigt die Probe iiber den
gesamten Bereich entlang der FluRrichtung eine stéchiometrische Komposition des CuGaSe. Das
bedeutet, dal das liberschiissige Cu in Form von Cu,Se abgeschieden wird, welches nach dem Atzen
entfernt wird.

Aus diesem Grund wird im Folgenden bei CuGaSe,-Schichten, die Cu-reich prépariert worden
sind, von einem “integralen” Cu/Ga-Verhéltnis gesprochen. Dieses Verhéltnis spiegelt fir Cu-reiche
Schichten nicht die Komposition des CuGaSe, wider. Werte fiir das Cu/Ga-Verhaltnis grofer 1 entste-
hen durch die Messung des stochiometrischen CuGaSe,, welches mit einer Cu,Se-Schicht bedeckt
ist. Dieses Verhaltnis beschreibt den Cu-UberschuB, der wahrend des Wachstums bestand. Wie in
Abb. 1.7 des Abschnitt 1.1.5 ersichtlich, beeinfluft dieses Uberangebot an Cu dennoch die Defektei-
genschaften des CuGaSe,, obwohl seine Komposition unveréndert bleibt.
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Abbildung 1.5: In der Abbildung ist das Cu/Ga-Verhéltnis einer CuGaSe »-Schicht, die ohne Substratrotation
mit MOCVD gewachsen wurde, gegeniiber der Position auf dem Substrat aufgetragen. Entlang der FluRRrich-
tung bildet sich ein Cu-Gradient aus. Nach dem Atzen zeigt sich, daR der mit EDX gemessene Cu-UberschuR
vor dem Atzen nicht die Komposition des CuGaSe, widerspiegelt, sondern von einer Cu-reichen Fremdphase
auf der Schichtoberflache herrihrt. Die Fehlerbalken entsprechen der Genauigkeit der EDX-Messungen von 1
at.%.

Intrinsische Defekte

Bei einem terndren System, wie CuGaSes, gibt es 12 mdégliche Punktdefekte: 3 Vakanzen V,, 3 Ele-
mente auf Zwischengitterplatzen X; und 6 Fehlbesetzungen von Element X auf Platz Y. Diese Punkt-
defekte kdnnen zudem in verschiedenen Ladungszustanden auftreten. Die Energie, die benétigt wird,
einen dieser Defekte zu erzeugen, hangt wiederum von der Komposition ab. In Tab. 1.1 sind die Bil-
dungsenthalpien der Punktdefekte zweier verschiedener Berechnungsmodelle aufgefiihrt. Wahrend
Neumann et al. die Bildungsenthalpien nach dem makroskopischen Hohlraummodell abschétzt [15],
berechnet sie Zunger et al. mittels selbstkonsistenter Lésung der Schrodingergleichung [16]. Der Vor-
teil der Berechnung von Zunger et al. liegt darin, daf er die Bildungsenthalpie in Abhdngigkeit von
dem Ladungszustand des Defekts und in Abhéangigkeit von der Komposition bestimmen kann. Der
Nachteil ist, daB der Rechenaufwand so groR ist, da die Berechnung auf das Kationenuntergitter
beschrénkt ist. Die in der Tabelle aufgeflihrten Werte von Zunger et al. sind fiir stochiometrische
Komposition und ungeladene Defekte bestimmt worden.

Die Abweichung der Werte macht deutlich, daf3 es sich hier um GroRen handelt, die es einem lediglich
erlauben, abzuschétzen, welche Defekte mit groRerer Wahrscheinlichkeit erzeugt werden.

Interessant ist die von Zunger et al. berechnete Abhangigkeit der Bildungsenthalpien von der Kom-
position und dem Ladungszustand der Defekte. Die Kompositionsabhangigkeit wurde jedoch nur fir
CulnSe, berechnet. Fiir Cu-reiches? und In-armes CulnSe, ist beispielsweise die Bildungsenthalpie
fiir ein ungeladenes Cu-Atom auf einer In-Leerstelle AH = —0,5eV, wéhrend sie fiir Cu-armes

2Cu-reich bedeutet in diesem Zusammenhang, daf fiir die Berechnung das maximale chemische Potential ¢, ange-
nommen wurde, welches mit der Bildung von CulnSe; vertréaglich ist [18].
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Tabelle 1.1: In der Tabelle sind die nach Neumann et al. [15] und Zunger et al. [16] berechneten Bildungs-
enthalpien fir die verschiedenen Punktdefekte im CuGaSe. zusammengestellt. Sie sind flr stéchiometrische
Komposition und fiir den Fall, daf3 sie nicht geladen sind berechnet. Mitaufgefihrt ist der elektrische Charak-
ter der Defekte, der sich aus den Berechnungen ergibt.

Defekte Vakanzen Zwischengitter- Fehlbesetzungen
platze

Veu | Vaa | Vse | Cu; | Ga; | Se; | Cugs | Gagy | Cuse | Gase | Secu | Seaa
AH [eV] 2,7 25|26 | 46 |99 (237 | 21 2,3 7.4 3,7 8,1 3.4
[15, 17]
Elektrischer
Charakter A A D D D A A D A A D D
AH [eV] 07 | 28| - |34 - | - | 14 | 42 | - - - -
[16, 18]
Elektrischer
Charakter A A ) D ) ) A D ) ) ) )

und In-reiches CulnSey bei AH = 3,9eV liegt. Der negative Wert besagt, dal? bei der Bildung des
Defekts Energie frei wird.

Fir die in dieser Arbeit untersuchte Fragestellung ist insbesondere die Abhéngigkeit der Defekt-
bildungsenthalpie von der Lage des Ferminiveaus von Bedeutung. So bestimmt Zunger et al. flr
CuGaSe, fiir das positiv geladene Cu-lon auf einem Zwischengitterplatz mit AH = 1,9¢eV eine
niedrigere Bildungsenthalpie als fiir die ungeladene Storstelle mit AH = 3,4eV. Ebenso ist die
Bildungsenthalpie des zweifach positiv geladenen Ga-lons auf dem Cu-Platz mit AH = 2,0eV
niedriger, als die des ungeladenen Ga-Atoms AH = 4,2¢V.

Fur CulnSes ist diese Abhdngigkeit detalliert berechnet. Der prinzipielle Verlauf unterscheidet sich
nicht von dem fiir das CuGaSe;. In Abb. 1.6 sind die berechneten Werte fiir Cu-reiches und In-reiches
CulnSe, dargestellt. Mit zunehmendem Abstand des Ferminiveaus tber dem Valenzbandmaximum
erniedrigt sich die Bildungsenthalpie flir Cu-Leerstellen, von welcher angenommen wird, daR sie als
Akzeptor wirkt. Zudem erhoht sich die Bildungsenthalpie fiir die Fehlbesetzung eines In-Atoms auf
einem Cu-Platz, welche zwar mit 2 — 3eV recht hoch ist, fiir In-reiches CulnSe, aber, neben der
Cu-Leerstelle, die niedrigste Bildungsenthalpie besitzt. Den Berechnungen sowohl von Zunger et al.,
als auch denen von Neumann et al. zufolge, handelt es sich bei diesem Defekt um einen Donator.

Die bisher diskutierten Defekte sind alle Punktdefekte, die nur aus einem Defekt bestehen. Die
Bildungsenthalpie kann sich aber erheblich reduzieren, wenn sich Defektkomplexe aus geladenen
Storstellen bilden. So berechnet sich fiir den Komplex, der aus zwei negativ geladenen ¢, und einer
zweifach positiv geladenen Inc, besteht (2V,, + In?{l) eine Bildungsenthalpie von AH = 0,7eV
[16]. Diese Energie kann sich noch weiter reduzieren auf AH = 0,2¢eV, wenn sich die Defekte auf-
grund ihres Dipolmomentes zusammenlagern [16]. Andererseits wird bei CulnSe, angenommen, dal3
der 2V, + InZ! -Defektkomplex keine Zustande in der Bandliicke besitzt, dieser Defekt also weder
im Photolumineszenzspektrum auftaucht, noch zur Ladungstragerkonzentration beitrégt.
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Abbildung 1.6: Die Abbildung zeigt den nach Zunger et al. [16] berechneten Verlauf der Defektbildungsenthal-
pie fiir die verschiedenen intrinsischen Defekte im CulnSe », aufgetragen Uiber der Fermienergie der Elektronen
zwischen Valenzebandmaximum und Leitungsbandminimum. Die Punkte auf den Linien geben die Fermiener-
gie an, bei der eine Umladung des Defekts stattfindet. Die Werte in den Kreisen geben den Ladungszustand des
Defekts an.

1.1.4 Defektbildung durch aufiere Einfllsse

Im vorangegangenen Abschnitt wurde die Abhangigkeit der Defektbildungsenthalpie von der Lage
des Ferminiveaus diskutiert. Experimentelle Untersuchungen von Chernyak et al. zeigen, dal3 die
Veranderung des Ferminiveaus bei Raumtemperatur zur Defektbildung im CulnSe-Kristall flihren
kann [19]. Bei den Experimenten wurde eine Spannung von 500V an einem p-CulnSe,-Einkristall
mittels einer Wolframkontaktspitze angelegt. Beim Messen des durch Elektronenstrahl induzierten
Stroms (EBIC) konnte beobachtet werden, daf3 sich ein n-Typ-Bereich von 100um um die Kontakt-
spitze ausbildet. DaR sich ein prn-Ubergang ausbildet, konnte anhand der Messung der Kennlinie und
der Sammlung der durch den Elektronenstrahl generierten Ladungstrédger geschlossen werden. Die
Ausbildung des pr-Ubergangs wird damit erklart, daR die Cu-lonen durch das elektrische Feld von
der Oberflache in den Kristall getrieben werden. Ein direkter Nachweis, daB der pn-Ubergang durch
die Migration der Cu-Atome entsteht, wird nicht erbracht. Jedoch konnte anhand von Cu-Isotopen
gezeigt werden, dall das Cu durch die Spannung in den Kiristall getrieben wird. Chernyak gibt die
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GroRenordnung des Feldes, welches sich am Schottky-Kontakt zur Wolframspitze durch die angeleg-
te Spannung ausbildet, mit |E| = 6 -"106V/cm an. Dieses Feld ist in der Grolienordnung des Feldes,
welches bei der Ausbildung des pn-Ubergangs bei Beschichtung mit ZnO entsteht®.

Eine weitere experimentelle Beobachtung, die darauf hindeutet, daf die Defektbildung von der La-
ge des Ferminiveaus abhéngig ist, ist eine Untersuchung, die Klein et al. an CuGaSe, durchgefiihrt
hat [20]. Mittels Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS) wurde die Bandverbiegung an der
Oberflache von CulnSe,, CulnS, und CuGasSe, bei sukzessiver Deposition einer CdS-Schicht gemes-
sen. Bei allen drei Verbindungen wurde beobachtet, daf’ sich das Ferminiveau Ex nicht Uber einen
Wertvon Er — Ey = 0,85eV, bezogen auf das Valenzbandmaximum E-, anheben lieR. Gleichzeitig
wurde beobachtet, daf bei steigendem Ferminiveau ein Intensitétsriickgang genau dort im Spektrum
auftrat, wo der Cu 3 d-Zustand am starksten zum Signal beitragt. Daraus wurde geschlossen, daf sich
die Konzentration von Cu-Atomen an der Oberfldche verringert. Klein et al. erklart dieses beobach-
tete Verhalten durch Selbstkompensation [21, 22]. Mit Selbstkompensation wird die Generation von
kompensierenden intrinsischen Defekten in Verbindungshalbleitern bezeichnet. Trotz weiterer Zuga-
be von Dotierelementen wéhrend der Ziichtung wird keine Erhdhung der Ladungstrdgerkonzentration
im Kristall erreicht [23, 24]. In Bezug auf die Beschichtung des Chalkopyrits mit einem Puffer be-
deutet dies nach Klein et al., daR durch das Anheben des Ferminiveaus an der Oberflache Cu-Atome
von Cu~ nach Cu® umgeladen werden und damit ihre chemische Bindung verlieren. Da in diesem
Modell die frei werdenden Cu-Atome ungeladen sind, wird die treibende Kraft der Migration dem
Konzentrationsgefalle zugerechnet[21]. Die zuriickbleibenden Cu-Leerstellen wirken als Akzeptoren
einem weiteren Anstieg des Ferminiveaus entgegen.

Es ist bekannt, daf’ bei Zunahme des Ga-Gehaltes in Culn, _,Ga, Sey mit steigendem z die Leerlauf-
spannung nicht in dem gleichen Male ansteigt wie die Bandliicke des Verbindungshalbleiters [25].
Statt dessen sdttigt die Leerlaufspannung ab einer Bandliicke von F;, = 1,3eV zu einem Wert von
Voc = 0.85¢V [25]. Das von Klein et al. beobachtete Verhalten der Bandverbiegung palit exakt zu
der empirischen Abhéangigkeit der Leerlaufspannung von der Bandliicke.

Neben den intrinsischen Defekten kdnnen natiirlich auch elektrisch aktive Storstellen durch die Dotie-
rung mit Fremdatomen erzeugt werden. Welche Fremdatome im Chalkopyrit zu Storstellen mit einem
Energieniveau in der Bandliicke fiihren ist noch weitgehend unbekannt. Von CuGaSe, weill man, dafi3
Ge im Zusammenhang mit Zn einen elektrisch aktiven Donator bildet [26]. Ob diese Storstelle ein
Punktdefekt ist oder ein Storstellenkomplex und welche Defekte daran beteiligt sind, ist nicht be-
kannt. Fir die Eigenschaften der Solarzelle wurde bisher vor allem der EinfluR der Elemente, denen
das Chalkopyrit wahrend der Prozessierung der Solarzelle ausgesetzt ist, diskutiert. Dabei handelt es
sich vor allem um Na, welches aus dem Glas bei der Absorberabscheidung in das Chalkopyrit diffun-
diert, Cd und S, welche bei der Pufferabscheidung auf die Oberflache des Chalkopyrits gelangen und
Zn, welches bei der Fensterabscheidung auf die CdS/Chalkopyrit-Heterostruktur aufgebracht wird
bzw. durch die Verwendung von alternativen Puffermaterialien wie ZnSe und ZnS [27, 28, 29, 30].

An CulnSe; wurde beobachtet, dal3 es nach der Pufferabscheidung zu einer Interdiffusion von S aus
dem CdS-Puffer in den Absorber und von Se aus dem Absorber in den Puffer kommt [31]. Aufgrund
der beobachteten Ubergénge im Spektrum der Gammastrahlen-Emmissions-Spektroskopie (XES, X-
Ray Emission Spectroscopy) wird davon ausgegangen, daf3 sich an der Grenzflache auf der Seite des

3Das Feld der in Abschnitt 1.2 berechneten Bandstrukturen in Abb. 1.10 betragt maximal |[E| = 1,6 - 10"V/cm.
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Puffers eine CdS;_,Se, Verbindung bildet, wéahrend sich auf der Absorberseite eine CulnS,Se,_,,
Verbindung bildet. Der EinfluR auf die Defektstruktur des Absorbers wurde nicht untersucht. Wada
et al. und Ramanathan beobachten, daRR Cd bei der Badabscheidung in den CulnSe-Absorber diffun-
diert [32, 33]. Da erste CulnSe,-Homotibergang durch Cd-Eindiffusion in p-Typ-CulnSe, hergestellt
worden sind, wird vermutet, daB die Cd-Eindiffusion zu einer Typ-Inversion der CulnSe-Oberflache
fihrt.

Der CdS/CuGaSe,-Heterotibergang wurde von Nadenau et al. untersucht [34]. Anhand von ortsauf-
geloster energiedispersiver Rontgenemissionsspektroskopie (EDX) konnte keine signifikante Diffu-
sion von Cd oder S in das CuGaSe, beobachtet werden. Statt dessen wurde bei erhdhten Temperatur
der Badabscheidung (80°C statt der sonst lblichen 60°C) eine deutliche Diffusion von Cu aus dem
CuGaSes in das CdS beobachtet.

1.1.5 Optische Eigenschaften

Die Verbindungshalbleiter mit Chalkopyritstruktur haben eine direkte Bandliicke. Aufgrund der oben
beschriebenen tetragonalen Verzerrung ist die dreifache Entartung des Valenzbandmaximums auf-
gehoben. Das Valenzband spaltet in drei Bander auf. Ein Beitrag der Aufhebung der Entartung
wird durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung verursacht, der andere durch das Kristallfeld [35]. Ihre
Auspragung hangt von der Stdrke der tetragonalen Verzerrung, also von dem Unterschied der Bin-
dungslangen R4_¢ und Rg_¢ ab.

Die einzelnen Bandliicken sind von der Verspannung des Kristalls abhangig. Shirakata et al. ha-
ben unter Berticksichtigung der p-d-Hybridisierung zwischen den 4p-Zustanden des Se und den 3d-
Zustanden des Cu fir I-111-VI1, den EinfluR® der Verspannung auf die Bandliicke berechnet [36]. Eben-
so wie bei der Zinkblendestruktur fiihrt eine Zugverspannung, also eine Aufweitung der a-Achse bei
gleichzeitiger Verringerung der c-Achse, zu einer Erniedrigung der Bandliicke.

Photolumineszenz von CuGaSe,

Die Gundlagen der Photolumineszenz werden vorrausgesetzt. Eine detallierte Beschreibung der
Grundlagen dieser Methode und der mit ihr zu beobachtenden Ubergénge ist in [37, 38] zu finden.
Statt dessen soll die Photolumineszenz von CuGaSe, ausfiihrlich erlautert werden.

Mittlerweile gibt es eine Vielzahl von Photolumineszenzuntersuchungen an CuGaSe, . Die Ergebnis-
se dieser Untersuchungen unterscheiden sich jedoch erheblich voneinander. Aus den in den Abschnit-
ten 1.1.2, 1.1.3 und zu Beginn dieses Kapitels diskutierten Tatsachen ergeben sich folgende Griinde
dafiir:

e Da es sich um einen terndren Verbindungshalbleiter handelt, gibt es viele mogliche intrinsische
Defekte.

e Die Ausbildung der Defekte ist stark préparations- und kompositionsabhéngig.
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e Sowohl bei epitaktischen als auch bei polykristallinen CuGaSe,-Diinnschichten ist die Position
der Lumineszenzbanden von der Verspannung der Schicht abhangig. Das liegt an der Verande-
rung der Bandliicke bei Verspannungen. Da diese Verspannung von der Schichtdicke bzw.
von der Temperaturdifferenz zwischen Wachstumstemperatur und Mel3temperatur abhéngt, ist
es schwierig, den EinfluR der Verspannung zu quantifizieren. Zuverldssige Werte fur die La-
ge der Lumineszenzbanden erhdlt man aber fir Spektren, die exzitonische bzw. Band-Band-
Lumineszenz zeigen.

Zwei weitere Griinde ergeben sich unter anderem aus den Eigenschaften der lumineszierendenUber-
gange:

e Die Temperatur, bei der die Lumineszenz gemessen wird, hat ebenfalls EinfluR} auf die Position
der Lumineszenzbande. Erstens aufgrund der Temperaturabhéngigkeit der Bandliicke, zweitens
andern sich die Rekombinationspfade, z.B. kann aus einem Donator-Akzeptor-Paariibergang
(DA-Ubergang) ein oder auch zwei Band-Storstellen-Ubergang (FB-Ubergang, free to bound)
entstehen.

e Die Position der DA-Uberginge ist von der Anregungsintensitit abhangig.

Kompositionsabhangigkeit

Im Folgenden werden die Lumineszenzspektren der mit MOCVD gewachsenen Proben diskutiert und
das Rekombinationsmodell vorgestellt, das von Bauknecht in einer vorangegangen Arbeit entwickelt
wurde [10, 39].

In Abb. 1.7 sind die Lumineszenzspektren von epitaktischen CuGaSe,-Diinnschichten in Abhéangig-
keit ihrer “integralen Komposition* (siehe Abschnitt 1.1.3) dargestellt. Die Schichten wurden mittels
MOCVD auf GaAs-Substraten aufgewachsen. Die genauen Praparationsbedingungen sind in Kap.
2.1 zu finden. Die hier dargestellten Spektren sind bei 10K mit einer Anregungsleistungsdichte von
Pez = 300 = 160W cm 2 gemessen worden.

Das Photolumineszenzspektrum Cu-reich prapariertem CuGaSe, wird von zwei schmalen Lumines-
zenzbanden dominiert, deren Intesititsverhaltnis von dem CuUberschuR wahrend der Praparation
abhéngig ist. An dieser Stelle sei noch einmal erwahnt, daR das mit EDX gemessene Cu/Ga-Verhaltnis
der unbehandelten Cu-reichen CuGaSe,-Schicht nicht die Komposition des CuGaSe, widerspiegelt.
Statt dessen ist der gemessene Cu-UberschuR ein MaR fiir die Menge der Cu-haltigen Fremdphase, die
wahrend des Wachstums mit auf dem CuGaSe, abgeschieden wird. Die Lumineszenz der Ga-reichen
Schichten besteht nur aus einer breiten asymmetrischen Lumineszenzbande, die mit zunehmendem
Ga-Gehalt blauverschiebt.

Die Lumineszenz, die im Spektrum des Cu-reich préparierten CuGaSe, bei 1, 72eV auftritt, resultiert
aus dem Zerfall eines gebundenen Exzitons (BX) und eines freien Exzitons (FX) [40]. Der exzito-
nische Charakter dieser Uberginge wurde anhand von intensitatsabhdngigen Messungen bestimmt.
Die Ubergénge zeichnen sich durch einen superlinearen Anstieg der Lumineszenzintensitat mit zu-
nehmender Anregungsleistung aus, wobei ihre Linienlage konstant bleibt [41]. Die Aufspaltung der
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Abbildung 1.7: Die Abbildung zeigt die Photolumineszenzspektren von MOCVD gewachsenen epitaktischen
CuGaSe,-Schichten unterschiedlicher integraler Komposition. Mit DA1 und DAZ2 sind Donator-Akzeptor-
Paariibergdnge, mit FX das freie Exziton, mit BX das gebundene Exziton und mit DA2-LO ist die Phononreplik
des DA2-Ubergangs bezeichnet.

Lumineszenzbande in ein gebundenes und ein freies Exziton konnte an einigen Schichten besonders
guter Kristallqualitdt beobachtet werden. Diese Aufspaltung wurde ebenfalls an einem Einkristall be-
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obachtet, der zudem noch Lumineszenz des ersten angeregten Zustandes des freien Exzitons zeigte.
Dadurch lieB sich nach dem Wasserstoff-Modell fur das Exziton die lonisierungsenergie des freien
Exzitons zu (13 & 2)meV bestimmen. Das gebundene Exziton liegt 4meV unter dem freien Exziton.
Der Charakter und die energetische Lage des Defekts, an dem das Exziton bindet, konnte anhand
der Energielage des gebundenen Exzitons abgeschatzt werden. Bei dem Defekt, an den das Exziton
gebunden ist, handelt es sich um einen neutralen Akzeptor, der etwa 60meV oberhalb der Valenz-
bandkante liegt.

Mit der Kenntnis der lonisationsenergie des Exzitons konnte die energetische Lage derUbergénge
nun unabh&ngig von dem Grad der Verspannung bestimmt werden, sofern die CuGaSe-Schicht ex-
zitonische Lumineszenz zeigte.

Die schmalen Lumineszenzbanden bei 1,66eV und 1, 62eV, welche die Cu-reichen Spektren domi-
nieren, sind DA-Ubergénge. Der DA-Ubergang bei 1, 66eV wird im Folgendem als DA1-Ubergang
bezeichnet und der bei 1,62eV mit DA2-Ubergang. Der DA-Charakter beider Ubergange konnte
anhand der Blauverschiebung der Linie und der sublinearen Intensitatssteigerung bei zunehmender
Anregungsleistung bestimmt werden [42].

Die Energielage der beteiligten Defekte wurde durch temperaturabhdngige Messungen identifiziert.
Bei zunehmender Temperatur wird die flachere Storstelle der beiden am Ubergang beteiligten De-
fekte schneller entvélkert als die tiefere, so daB ein Wechsel des Ubergangscharakters von einem
DA-Ubergang zu einem Band-Storstellen-Ubergang (FB-Ubergang von “free to bound“) stattfindet.
DaR es sich bei hoherer Temperatur jeweils um einen FB-Ubergang handelt, wurde wiederum an-
hand der leistungsabhéngigen Messungen verifiziert. Der FB-Ubergang verandert bei Anderung der
Anregungsleistung nicht seine energetische Position.

Aus der Energielage der FB-Ubergénge ergibt sich direkt die energetische Tiefe der beteiligten
Storstelle. Das Energieniveau der am FB-Ubergang beteiligten Storstelle, der aus dem DA1-Ubergang
hervorgeht, liegt (60 + 10)meV Uber dem Valenzbandmaximum. Das Energieniveau der mit dem FB-
Ubergang verbundenen Storstelle, der aus dem DA2-Ubergang hervorgeht, liegt (1004 10)meV lber
dem Valenzbandmaximum.

Dal3 es sich bei beiden Storstellen um Akzeptoren handeln muf, wurde aus der p-Leitung des
CuGaSes und aus Lumineszenz-Untersuchungen an stochiometrischen Einkristallen geschlossen.
Diese zeigten nur einen FB-Ubergang, der 50meV unterhalb des freien Exzitons lag. Daher muR
die beteiligte Storstelle ein Akzeptor sein. Da an der gleichen energetischen Position im Lumines-
zenzspektrum des epitaktischen CuGaSe, ein FB-Ubergang beobachtet wurde, muR es sich um den
gleichen Defekt handeln.

Damit ist noch nicht eindeutig, ob der Defekt des FB-Ubergangs, der aus dem DA2-Ubergang hervor-
geht auch ein Akzeptor ist. Aus der Beobachtung aber, daR der Wechsel vom DA- zum FBUbergang
bei beiden DA-Ubergangen bei der gleichen Temperatur stattfindet, folgt, daB beide Ubergénge von
einem Donatorniveau ausgehen miissen. Damit muR die Stérstelle des DA2-Ubergangs mit einer Tiefe
von 100meV ebenfalls ein Akzeptor sein.

Die energetische Position des Donators von (12 + 5)meV unterhalb des Leitungsbandes wurde zum
einen aus der Temperaturabhéngigkeit des Loschens des Donators bestimmt und zum anderen aus
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der Abschatzung des Coulombterms, der die potentielle Energie der Coulombwechselwirkung der
geladenen Storstellen nach dem Ubergang beschreibt.

Neben den bisher diskutierten Lumineszenzbanden tritt im Spektrum der Cu-reichen Proben noch eine
Schulter bei 1,60eV auf. Dabei handelt es sich um eine Phononreplik des DA2-Ubergangs (in Abb.
Abb. 1.7 DA2-LO). Dies ergibt sich zum einen daraus, daf? sich bei intensitatsabhangigen Messungen
die Lumineszenzintensitat der Phononreplik im gleichen Mafe dndert, wie die Intensitdt des DA2-
Ubergangs. Zum anderen kann darauf geschlossen werden, daR es sich um eine Phononreplik handeln
muR, da die Differenz zwischen dem DA-Ubergang und der Phononreplik der Phononenergie des
longitudinalen optischen Phonons im CuGasSe, von 34meV entspricht [43].

Die Tatsache, daR die beiden DA-Ubergénge einen energetischen Abstand voneinander haben, wel-
q_her in etwa der Energie des Phonons entspricht, ist einer der Griinde, warum die Identifikation der
Ubergédnge im CuGasSes in der Literatur widerspriichlich sind [44, 45, 46, 47].

Damit ergibt sich folgendes Modell der Uberginge, siehe Abb. 1.8:

A Leitungsband
E A ' D 12 meV '
! : bei T = 10K
1.63 eV 167 eV
| |
| 1.62eV |
| |
Es=1.73 eV : 1.66eV |
L I I
7 A2 Yr I
1
100 meV
v 60 meV
Valenzband

Abbildung 1.8: Schematisch dargestellt ist die energetische Position der Defekte in der Bandlicke von
CuGaSe, und die Ubergange, die von Bauknecht anhand von Photolumineszenzuntersuchungen ermittelt wur-
den [10, 39]. Drei Defekte, ein Donator und zwei Akzeptoren Al und A2, reichen aus, um das Photolumines-
zenzverhalten von Cu-reich prapariertem CuGaSe , vollstandig zu erklaren.

Beide DA-Uberginge haben einen gemeinsamen Donator mit einer Energie von 12meV unter der
Leitungsbandkante. Der Akzeptor des DA1-Ubergangs liegt 60meV lber der Valenzbandkante,
wihrend der Akzeptor des DA2-Ubergang 100meV iiber der Valenzbandkante liegt. Bei héheren
Temperaturen, etwa ab 40K, beginnt der Donator zu léschen, so daR dann die beiden FB-Uberginge
bei 1,63eV und 1,67eV das Spektrum dominieren.
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Die Lumineszenz der Ga-reichen Proben zeichnet sich durch eine breite Lumineszenzbande asym-
metrischer Form aus (siehe Abb. 1.7). Ihre hoherenergetische Flanke fallt schnell ab, wéhrend ihre
niederenergetische Flanke einen langsamer abklingenden Ausldufer zu niederen Energien zeigt. Die
energetische Position ihres Maximums und die Breite der Lumineszenzbande ist von dem GaUber-
schuB im CuGaSe, abhéngig. Sie wird erstens durch eine starke Blauverschiebung mit zunehmender
Anregungsleistung charakterisiert. Zweitens zeigt sie eine starke Rotverschiebung mit zunehmen-
der Temperatur[48]. Die DA-Uberginge verandern ihre Position mit zunehmender Temperatur nur
wenig und zeigen dabei einer leichte Blauverschiebung. Beide Eigenschaften der Lumineszenz des
Ga-reichen CuGaSe, erklaren sich aus dem veranderten Bandverlauf, der durch den hohen Kom-
pensationsgrad Ga-reicher Schichten entsteht. Bei einem kompensierten Halbleiter fallen bei tiefen
Temperaturen die Elektronen des besetzten Donators in die Akzeptorzustande, so dal} ein positiv ge-
ladener Donator und ein negativ geladener Akzeptor entstehen. Diese Ladung der Defekte fiihrt bei
hochkompensierten Halbleitern zu lokalen Potentialfluktuationen, da nicht genligend bewegliche La-
dungstréger vorhanden sind, die die Ladung der Defekte abschirmen konnten. Das bedeutet, dal3 die
Energiebdnder im Ortsraum nicht mehr eben sind. Die optisch generierten Ladungstrager sammeln
sich in den Talern dieser fluktuierenden Energiebéndern und rekombinieren Uber die Defekte der Do-
natoren bzw. Akzeptoren. Das bedeutet, daR die Lumineszenz zwar von DA-Ubergéngen herriihrt,
dal’ ihr Verhalten mit der Temperatur und mit der Anregungsleistung durch die Besetzung der Téler
bestimmt wird. Die Rotverschiebung mit zunehmender Kompensation erklért sich daraus, dal3 der
raumliche Abstand dieser Fluktuationen in die GroRenordung der Ausdehnung der Wellenfunktion
des an einen Donator gebundenen Elektrons gelangt und somitUbergange kleinerer Energiedifferenz
maoglich werden.

1.1.6 Elektrische Eigenschaften

Die elektrischen Eigenschaften von CuGaSe, wurden von Gerhard an MOCVD gewachsenen epitak-
tischen CuGaSe,-Schichten untersucht [49, 50]. Cu-reich (Cu/Ga =1 - 1,13) praparierte CuGaSe-
Schichten zeigten bei Raumtemperatur eine Leitfahigkeit von o = 1(Qem)~!, wiahrend leicht
Ga-reiche Schichten mit einem Cu/Ga-Verhaltnis von 0,96 bereits nur noch eine Leitfahigkeit von
o = 1-1073(Qcm)~! aufwiesen. Dieser Abfall entsteht weniger durch die Verminderung der Be-
weglichkeit, die fir Cu-reich préparierte Proben im Bereich von = (300 £ 200)cem/V's und fir
die leicht Ga-reiche Probe bei ;. = 25¢m /V s liegt, als durch die Reduktion der Ladungstragerkon-
zentration von p = 10'6 — 10'7¢em =3 fiir Cu-reich und auf p = 10" ¢m =3 fiir Ga-reich préaparierte
CuGaSes-Schichten.

Aus der Anpassung der temperaturabhéngigen Hall-Messungen mit einem Modell zweier Akzeptoren
mit den Konzentrationen N4, IN 42 und einem Donator der Konzentration Np konnte die Konzentra-
tion der elektronisch aktiven Defekte und der Kompensationsgrad K = Np/(Na1 + Na2) bestimmt
werden. Dabei zeigte sich, daB Proben, die Cu-reich prépariert worden waren und ein Photolumines-
zenzspektrum dhnlich dem obersten in Abb. 1.7 besaBen, einen Kompensationsgrad von K = 86%
aufwiesen, wobei beide Akzeptoren mit Ny; = Nyo = 4 - 106¢m =3 die gleiche Konzentration hat-
ten. Proben, bei denen im Photolumineszenzspektrum beide DA-Ubergénge etwa gleich stark ausge-
pragt waren, hatten einen Kompensationsgrad von K = 96% bei einer hohen Akzeptorkonzentration
von Nap = 3-10%cm=3und Ny = 1-107em 3.
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Aus der Anpassung an die temperaturabhangigen Hall-Messungen bestimmte Gerhard die effektive
Zustandsdichte zu Ny = (4,6 £0,1) - 10"9cm =3 [50]. Uber

3/2
27Tmka> (13)

h2
bestimmt sich daraus die effektive Masse der Locher zu m, = 1,5(+0, 2)m, in Einheiten der Ruhe-

masse des Elektrons. Uber die Energiedifferenz zwischen dem ersten angeregten Zustand des freien
Exzitons und dem Grundzustand kann anhand des Wasserstoffmodells fiir das freie Exziton
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berechnet werden. Hierbei ist ¢ die Elementarladung, ~ das Plancksche Wirkungsquant, g die Di-
elektrizitatskonstante des Vakuums, (w) die Dielektrizitatskonstante des CuGaSe, und » die Haupt-
guantenzahl. Mit den Werten aus [10] und der von Gerhard bestimmten Léchermasse ergibt sich
eine effektive Masse des Elektrons von m, = (0,14 £+ 0,03)m,.. Dieser Wert wird auch von
der Literatur angegeben [51]. Damit ergibt sich eine effektive Zustandsdichte der Elektronen von
N¢ = (1,940,1) - 108em=3.

Da die in dieser Arbeit vorgestellten Photolumineszenzuntersuchungen ausnahmslos bei 10K durch-
geflihrt worden sind, wird im Folgenden die Beweglichkeit der Elektronen {ber die Beweglichkeit
der Locher und das Verhdltnis der effektiven Massen fiir diesen Temperaturbereich abgeschétzt.

Bei tiefen Temperaturen wird die Beweglichkeit durch Streuprozesse an geladenen Storstellen do-
miniert. Dies gilt vor allem fiir kompensierte Halbleiter. Bei CuGaSe, andert sich der Leitungsme-
chanismus bereits bei 200K . Oberhalb von 200K ist der Ladungstrdgertransport durch Streuung an
longitudinalen optischen Phononen bestimmt, wahrend er unterhalb von 200K durch die Streuung
an geladenen Storstellen limitiert wird [49]. Bei noch tieferen Temperaturen ist von Stérbandleitung
auszugehen.

Tabelle 1.2: Zusammenstellung der elektrischen Eigenschaften von CuGaSe 5

my[mo] 1,5+£0,2
Ny [em™3] (4,6 £0,1) - 101
my[mo] 0,14 +£0,03
N¢ [em ™3] (1,3 +£0,3)-10'8
pplem/V s] 300 =+ 200
(Z—Z)T<200K 3,340,6

Fur den Streuprozesse an geladenen Storstellen gilt [52]:

pp ~ my 2 (1.6)
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Die Beweglichkeit der Elektronen ergibt sich aus dem Verhéltnis der effektiven Massen

1/2
(“—”) - <@> =3,34+0,6 (1.7)
Hv ) r<200K Mn

In Tab. 1.1.6 sind die elektrischen Daten von CuGaSe, zusammengefaft.

1.2 Chalkopyrit-Heterosolarzellen

Chalkopyritsolarzellen basieren auf dem Konzept der Heterosolarzelle, bei dem der eine Halblei-
tertyp, hier der n-Typ, eine groRere Bandlicke besitzt als der andere. Der n-Halbleiter ist fiir das
Sonnenlicht weitgehend transparent und wird daher auch als Fenster der Solarzelle bezeichnet. Fur
Chalkopyritsolarzellen wird dotiertes ZnO (F, = 3,2eV [53]) als n-Halbleiter verwendet. Die Ab-
sorption und Generation der Elektron-Loch-Paare findet im p-Halbleiter statt, weshalb von ihm auch
als Absorber gesprochen wird. Chalkopyrit eignet sich in sofern fir dieses Konzept, weil es eine di-
rekte Bandliicke besitzt und es mdoglich ist, die Bandliicke durch isovalente Substitution geeigneter
Elemente gezielt einzustellen und an das Sonnenspektrum anzupassen. Der groRe Absorptionskoeffi-
zient des Chalkopyrits erlaubt es dabei, diinne Schichten mit einem hohen Grad von Verunreinigungen
und intrinsischen Defekten zu verwenden.

Andererseits erhdlt man bei der Bildung der Heterostruktur eine Grenzflache mit hoher Defektkon-
zentration und daher groRer Grenzflachenrekombinationsgeschwindigkeit. Die Beschaffenheit dieser
Grenzflache ist von besonderer Bedeutung fir die Solarzelle, da die Rekombinationswahrscheinlich-
keit in der Raumladungszone am Ort gleicher Konzentration von Majoritdts- und Minoritdtsladungs-
tragerkonzentration (n = p) am grofiten ist [54], also in der Nahe der Heterogrenzflache.

A B

Ni/Al
O m— 0 0
. 400nm Zn0O:Ga .
Zn0:Ga 100nm i-Zn0 Zn0O:Ga
5-60 nm
350 - 450 nm
o N Gahs
1000 nm
Glas
Au —
polykristallin epitaktisch

Abbildung 1.9: Die Abbildung zeigt den Aufbau der beiden in dieser Arbeit untersuchten Solarzellenstruktu-
ren. A bezieht sich auf die polykristallinen Solarzellen, wahrend B den Aufbau der Solarzellen mit epitaktischen
Absorber wiedergibt.
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Da der ZnO/Chalkopyrit-Heterolibergang bisher zu keinen guten Solarzellen gefiihrt hat, wird ei-
ne 10 — 80nm dicke Pufferschicht aus einem anderen kubischen Halbleiter mit Zinkblendestruktur
zwischen dem ZnO und dem Chalkopyrit verwendet, um einen guten Heterolibergang zu erzeugen.
Mit chemischer Badabscheidung deponiertes CdS (£, = 2,4eV*) hat sich bisher als Pufferschicht
bewahrt [8, 7]. Untersucht werden aber auch Alternativen, wie ZnSe (&, = 2, 7eV [55]) [57, 58, 59]
und ZnS [60]. Im Verhaltnis zum CdS besitzen beide eine groRere Bandliicke, was zum einen den
Absorptionsverlust im Puffer verringert und zum anderen zu einem Bandverlauf an der Grenzflache
fuhrt, die die Rekombinationswahrscheinlichkeit an der Grenzflache verringert, siehe Abb.1.10 und
anschlieRende Diskussion.

In Abb. 1.9 ist schematisch die Schichtstruktur der in dieser Arbeit untersuchten polykristallinen (A)
und epitaktischen (B) Solarzellen dargestellt. Als Substrat fiir die polykristallinen Solarzellen wurde
Molybdén beschichtetes Glas verwendet, welches zwischen der Molybdénschicht und dem Glas noch
mit einer 30nm dicken Chromschicht versehen war. Die Chromschicht dient als Diffusionsbarriere
gegen Verunreinigungen aus dem Glas. Die Solarzellen mit dem epitaktischen Absorber sind auf
GaAs gewachsen, welches fur den ohmschen Kontakt am Ende der Prozessierung auf der Rickseite
mit einer Goldschicht bedampft wurde. Auf den Substraten wurde CuGaSe, mit MOCVD gewachsen
(siehe Kap. 2.1).

Die Pufferschicht bestand aus CdS oder ZnSe, und der n-Halbleiter bestand aus einer 100nm dicken
intrinsischen und 400nm dicken Ga-dotierten ZnO-Schicht. Das intrinsische ZnO hat eine Ladungs-
tragerkonzentration von n = 5 - 10'"em ™3, die des Ga-dotierten betrigt n = 10?°cm =3 [53]. Der
Frontkontakt bestand aus einem Ni/Al Gitter. Die Details zur Prozessierung der Solarzellen sind in
Kap. 2 zu finden.

Die Bandstruktur der ZnO/CdS/CuGaSes-Solarzelle ist im linken Teil der Abb. 1.10 dargestellt. Im
rechten Teil ist die Bandstruktur unter Verwendung von ZnSe als Puffer abgebildet. Beide Banddia-
gramme sind mit dem Simulationsprogramm SCAPS [61] berechnet worden. Die dafiir verwendeten
Daten sind in Tabelle 1.3 aufgelistet. Die Banddiskontinuitdt zwischen CdS und CuGaSe, wurde
[62] und die zwischen ZnSe und CuGaSe, wurde [63] entnommen. Die Banddiskontinuitét zwischen
ZnO und CdS wurde von Ruckh et al. bestimmt [64]. Mit Hilfe der Transitivitatsregel wurde daraus
die Banddiskontinuitat zwischen ZnO und ZnSe ermittelt. Die Zahlenwerte sind in der Abbildung
mitaufgefihrt.

An der Bandstruktur wird deutlich, daR sowohl die gréere Elektronenaffinitdt ZnO gegeniiber dem
CdS als auch die groRere Elektronenaffinitat des CdS gegeniiber dem CuGaSe, jeweils eine Banddis-
kontinuitét erzeugt, die zu einem Verlust der maximal erreichbaren Leerlaufspannung fihrt. Dagegen
bildet das ZnSe mit dem CuGaSe, eine Banddiskonitnuitat, die unter Beleuchtung gegeniiber dem
CdS zu einer Erhohung der maximal mdglichen Aufspaltung der Quasiferminiveaus fiihrt. Anderer-
seits stellt das ZnSe eine Barriere fiir die Elektronen dar, die den Photostrom der Solarzelle ausma-
chen. Fir AE < 0.4eV wird der Photostrom nicht durch die Barriere verringert [65]. Aufgrund
von Interdiffusion der Elemente des Absorbers und der Pufferschicht ist davon auszugehen, dal der
reale Verlauf der Béander von dem hier dargestellten abweicht [31]. Der berechnete Bandverlauf er-
laubt es aber, prinzipielle Eigenschaften des Ladungstrégertransportes zu verstehen. So zeigt sich bei

“Die Bandliicke von CdS Einkristallen betrégt 2,55eV bei 300K [55]. Absoptionsmessungen an CBD abgeschiedenen
Cds-Diinnschichten zeigen jedoch eine Bandliicke von 2,4eV - 2,45eV [56]
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Abbildung 1.10: Die Abbildungen zeigen die Banddiagramme der ZnO/CdS/CuGaSe »-Heterostruktur (A)
bzw. der ZnO/ZnSe/CuGaSe,-Heterostruktur (B). Die fir die Berechnung verwendeten Daten sind in Tabelle
1.3 im Anhang aufgelistet. Neben den Werten fiir die Energien der Bandliicken sind die Banddiskontinuitéten
mit in der Abbildung eingezeichnet. Die Berechnung erfolgte mit dem Programm SCAPS von Nimegeers et al.
[61].

der CdS/CulnSey-Heterostruktur, dall das Leitungsband vom CulnSe, in der Néhe der Grenzfldche
dichter am Ferminiveau liegt, als das Valenzband. Man sprich in diesem Zusammenhang von einer
Typinversion des CulnSe, an der Grenzfldche.

Tabelle 1.3: Zusammenstellung der fiir die Berechnung der Banddiagramme (Abb. 1.10) verwendeten Daten.
Die Werte fiir die Elektronenaffinitaten . sind aus den Messungen der Banddiskontinuitaten bestimmt. Quel-
len: AEy (ZnO/CdS) [64], AEy (CdS/CuGasSe,) [62], A Ey (ZnSe/CuGaSe,) [63].

Halbleiter
Zn0:Ga CdS ZnSe CuGaSe,
Ey[eV] 3,2[53] | 2,4[56] | 2,7 [66] 1,68 [35]

XeleV] 4,5 4,2 3,6 4.0
Np [em™3] | 102 [53] | 10" 10" -
Ny [em™3] - - - 5- 10" [49]

Die Aushildung dieser Typinversion ist fir die Effizienz der Solarzelle entscheidend. Denn herrscht
keine Typinversion vor, so liegt der Ort an dem p = n gilt in der Ndhe oder sogar direkt an an dem Ort
der Grenzflache. Dort existiert eine hohe Defektdichte. Die Rekombinationsrate tiber Storstellen wird
fur p = n maximal [67]. Wenn sich der Ort n = p in der Ndhe der Grenzflache des Heterolibergangs
befindet, treffen maximale Rekombinationswahrscheinlichkeit und hohe Storstellendichte zusammen.
Durch die Inversion der Oberflache des Absorbers wird dieser Ort des elektronischen prn{Ubergangs
von der Grenzflache in die Raumladungszone verschoben, was die Verluste durch Rekombination
verringert.

Anhand der Abb. 1.10 ist zu erkennen, dal} eine Typinversion des CuGaSe, weder fur den CdS-
noch fiir den ZnSe-Heteroiibergang entsteht. Tatséchlich ist der Rekombinationsmechanismus in So-
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larzellen mit CdS-Puffer und Cu-reich préapariertem CuGaSe,-Absorber durch Rekombination an der
Grenzflachen dominiert [68]. Solarzellen mit CdS-Puffer und leicht Ga-reichem Absorber sind je-
doch durch Rekombination in der Raumladungszone dominiert [68]. Offenbar weicht der tatséchliche
Bandverlauf von dem in Abb. 1.10 dargestellten ab. Als mogliche Erklarungen fiir die Abweichung
wird diskutiert, daf® sich an der Grenzflache positiv geladene Storstellen befinden, so daB sich auf-
grund dessen eine Typinversion an der Grenzflache ausbildet [69, 70]. Weiter ist denkbar, daB3 an der
Grenzflache eine so hohe Defektkonzentration vorliegt, daR das Ferminiveau an der Grenzflache fest
gehalten wird (fermilevel pinning).

Aufgrund der hohen Dotierung des ZnO mit n = 10?°cm =3, breitet sich die Raumladungszone fast
ausschlieRlich im weit weniger starkt dotierten CuGaSe, mit p = 10%cm =3 aus. Bei defektrei-
chen Solarzellen tragt aufgrund der geringeren Diffusionslange die feldunterstiitzte Sammlung aus
der Raumladungszone wesentlich zum KurzschluRRstrom bei. Die Ausdehnung der Raumladungszone
in den Absorber ist daher fiir die Chalkopyrit-Solarzelle von Bedeutung.

In diesem Zusammenhang &Rt sich auch erkldaren, warum Solarzellen mit Ga-reichen CuGaSe-
Absorbern héhere Leerlaufspannungen erreichen. Denn durch die verstarkte Kompensation reduziert
sich die Ladungstragerkonzentration im CuGaSe,. Dadurch vergréfRert sich die Raumladungszone
und damit die Sammlung. Bei der Leerlaufspannung fliet zwar kein Photostrom, aber die vermehrte
Sammlung aus der vergrolRerten Raumladungszone sattigt den Rekombinationsstrom, der andernfalls
zu einer Verringerung der Leerlaufspannung fihrt.

1.3 Charakterisierung

1.3.1 Strom-Spannungscharakteristik

Ein wesentliches Charakteristikum einer Solarzelle ist ihr Strom-Spannungs-Verhalten, die Kennli-
nie. Die Kennlinie ohne Beleuchtung (Dunkelkennlinie) charakterisiert das Sperrverhalten der Diode
und gibt Auskunft Gber den Mechanismus des Stromtransports. Aus der Hellkennlinie kdnnen die
photovoltaischen Eigenschaften bestimmt werden.

Diodenstrom

Der StromfluB einer Diode setzt sich zusammen aus dem thermisch aktivierten Diffusionsstrom tber
die Potentialstufe des pn-Ubergangs und dem Driftstrom der Ladungstrager, die im Feld des pn-Uber-
gangs beschleunigt werden. Bei V' = 0V sind beide Strome gleich gro und entgegengesetzt. Durch
das Anlegen einer positiven Spannung wird die Potentialstufe verringert, und der Diffusionsstrom
dominiert die Kennlinie mit seinem exponentiellen Verhalten. In Sperrichtung wird die Potentialstufe
erhéht, und der spannungsunabhéngige Driftstrom aus der Raumladungszone dominiert die Kennli-
nie.

Die Spannungsabhéngigkeit der Stromdichte einer Diode im Dunkeln wird nach [71] durch

i) = (o0 (47) - 1) (L8)
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mit der Bolzmannkonstante &, der Temperatur 7', der Elementarladung ¢ und der angelegten Span-
nung V gegeben. Den Vorfaktor jo nennt man Sperrsattigungsstromdichte. Er stetzt sich zusammen
aus den Minoritétsladungstragern, die jeweils aus dem n- bzw. p-Bahngebiet in die Raumladungszone

diffundieren:
L, noL
jo=gq (””0 + oo ”) (1.9)

Tn Tp

Hierbei ist 7,, und 7, jeweils die Lebensdauer der Minoritéatsladungstrager, ny,0, pro sind die Mi-
noritdtsladungstréagerkonzentrationen im thermodynamischen Gleichgewicht, und Z, und L, sind
jeweils die Diffusionslangen der Minoritatsladungstréager.

Der Dunkelstrom ist von der Dotierung abhangig; je hoher die Halbleiter dotiert sind, desto geringer
sind die Minoritatsladungstragerkonzentrationen. Damit reduziert sich der Sperrsattigungsstrom.

Die GI. 1.8 wird hergeleitet unter der Annahme, dal die Rekombination, die den Ldcherstrom in
einen Elektronenstrom wberfiihrt, ausschlielich Gber strahlende Rekombination stattfindet. Beriick-
sichtigt man jedoch auch Rekombination tber Storstellen mit einem Energieniveau in der Bandliicke,

so andert sich GI. 1.8 zu
|4

50y = o (exp (£) - 1) (110)

n im Nenner des Exponenten der Gl. 1.10 bezeichnet man als Diodenqualitétsfaktor. Er ist abhdngig
von der Rekombination. Fiir Dioden, bei denen die Rekombination ausschlie8lich Uiber Storstellen
mit einem Energieniveau in der Mitte der Bandluicke stattfindet, ist » = 2. Sind die Energieniveaus
in der Bandliicke verteilt, so ist 1 < n < 2, je nach der energetischen Verteilung der Storstellen [72].
Fur Rekombinationsprozesse in der Raumladungszone , an denen Tunnelprozesse beteiligt sind, kann
n Werte groer 2 annehmen.

In einem realen Bauteil tritt neben der Strom-Spannungs-Charakteristik des pn{Ubergangs auch ein
Serienwiderstand R, auf. Dies ist bedingt durch ohmsche Verluste an den Korngrenzen, im Bahnge-
biet und an den Metall-Halbleiter-Kontakten, der der Diodenkennlinie ein ohmsches Verhalten (iber-
lagert. Dieser macht sich vor allem bei hohen Spannungen bemerkbar. Abweichendes Verhalten vom
idealen pn-Ubergang im Sperrbereich wird durch einen Parallelwiderstand R, beschrieben, der den
Stromflul z.B. durch prozessbedingte “Locher* in einem der beiden Halbleiter, oder eine gestorte
Ausbildung des pn-Ubergangs entlang von Korngrenzen wiedergibt.

In Abb. 1.11 ist das Ersatzschaltbild der realen Solarzelle dargestellt. Die Kennline der GI. 1.8 wird
durch R, und R, zu:

. . qV — st> > V —Rgj

= —) -1 _— 1.11

V) =Jjo (eXp ( T + R (1.11)

Durch Anpassen dieser Kurve an die MeRdaten kdnnen die Diodenparameter, 3,n, Ry und R,
gewonnen werden. Der EinfluR dieser Parameter auf die photovoltaischen Eigenschaften wird im
néchsten Abschnitt diskutiert.
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H \/ Diode Vv

Abbildung 1.11: Die Abbildung zeigt das Ersatzschaltbild fir eine reale Diode. R ; bezeichnet den Serienwi-
derstand, R,, den Parallelwiderstand.

Photostrom

Die Hellkennlinie einer idealen Solarzelle nur mit strahlender Rekombination im Bahngebiet ergibt
sich aus der Dunkelkennlinie durch Addition der konstanten KurzschluBstromdichte j,. Sie ist, wie

die Sperrsattigungsstromdichte, der Diodenstromdichte entgegengerichtet. Die Hellkenlinie fir eine
ideale Solarzelle lautet damit:

) ) qV )
V)= — — 1] — 1.12
J( ) Jo (eXP <nkT> > JPh ( )
0,06
0,04
Hellkennlinie
— 0,02+
g Dunkelkennlinie
E.‘ 0,00
Vi el s
FF= —/—+=
-0,02+- : Voc Jee
Jm>a
jSC
-0,04+ Vm)a VOC

04 02 00 02 04 06 08
VIV]

Abbildung 1.12: Die Abbildung zeigt Hell- und Dunkelkennlinie berechnet nach GI. 1.10 bzw. 1.12 bei Raum-

temperatur, mit einem Dioden Faktor von n = 3, einem Sperrsattigungsstrom von j ;. = 1-107%4/em =2 und

einem Photostrom von j py, = 30mA/cm™2.

Aus der Hellkennlinie ergeben sich die photovoltaischen Charakteristika wie Leerlaufspannung V.,

Photostromdichte j,., Fullfaktor F'F' und Wirkungsgrad n einer Solarzelle. Die Leerlaufspannung

31



ist die Spannung, die sich unter Beleuchtung einstellt, wenn der Stromkreis unterbrochen ist. Sie ist
durch den Schnittpunkt der Hellkennlinie mit der V-Achse gegeben, siehe Abb. 1.12. Sie ergibt sich
aus Gl. 1.12 mit j (V) = 0 zu: _
Vye = kT In (jﬁ + 1) (1.13)
Jo
Je groRer also der Sperrsattigungsstrom, desto geringer ist die Leerlaufspannung der Solarzelle.

Die KurzschluRstromdichte ist die Stromdichte, die sich einstellt, wenn Uiber der beleuchteten Diode
keine Spannung abféllt, also der Schnittpunkt der Kennlinie mit der J-Achse. Der Fillfaktor ist defi-
niert aus dem Verhaltnis des Produkts von Strom und Spannung, bei dem die Solarzelle die maximale
Leistung abgibt und des Produkts von Leerlaufspannung und Photostrom

FF = Ymas Jmar (1.14)
V;C ]SC

In der realen Solarzelle missen ebenfalls Serien- und Parallelwiderstand fiir die Berechnung der
Kennlinie berlicksichtigt werden. Aus Gl. 1.11 ergibt sich die Hellkennlinie zu

) . qV — st> ) V — Rgj .
(V) =Jo (eXp ( T + R Jr (1.15)

41, ist wegen des Serienwiderstandes etwas niedriger als jpy,. In erster Naherung kann er durch j;, =
JPh ( — g—;) beschrieben werden.

30
o 20
5 191 3 71  Rp=10Qcm?
R S . '_ P: cm, —==-
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~ -10r | j Rp=100Qcm? -
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Abbildung 1.13: Die Abbildung zeigt den Einflu} des Parallelwiderstandes auf die Hellkennlinie der Solar-
zelle. Die Kennlinien wurden von Tober nach Gl. 1.15 berechnet [73]. Mit abnehmendem Parallelwiderstand
verringert sich vor allem der Fiillfaktor. Erst bei sehr niedrigen Parallelwiderstdnden von R, < 30Qcm? wird
die Leerlaufspannung reduziert.

Der Fillfaktor wird, wie in Abb. 1.13 dargestellt, durch einen geringen Parallelwiderstand reduziert.
Die Abbildung zeigt nach GIl. 1.15 berechnete Kennlinien mit verschiedenen Parallelwiderstdnden
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R,. Die anderen Parameter haben die Werte: jo = 1- 10" 5mA/cm?,n = 2, Ry = 1Qem?, jpy, =
30mA/em? [73]. Neben der Reduktion des Fiillfaktors vermindert ein geringer Parallelwiderstand
auch die Leerlaufspannung. Der Serienwiderstand hat keinen EinfluR auf die Leerlaufspannung, re-
duziert aber mit steigendem Wert ebenfalls den Fiillfaktor mit.

Der Fillfaktor kann auch durch andere Effekte in einer realen Solarzelle wie etwa einer Spannungs-
abhangigkeit des Photostroms vermindert werden. Diese kann z.B. auftreten, wenn sich mit der Span-
nung die Rekombinationsprozesse é@ndern[74].

Aus den drei Groen V., js. und F'F berechnet sich der Wirkungsgrad einer Solarzelle durch

Vi jsc FF
R (1.16)
Ph

wobei Ppj, die eingestrahlte Leistung ist.

Um die Wirkungsgrade der Solarzellen vergleichen zu kdnnen, wurde sich darauf geeinigt, sie unter
dem AM1,5 Sonnenspektrum mit einer Leistung von 100mW zu bestimmen. AM1,5 bezeichnet hier
das Sonnenspektrum, welches auf der Erde bei einem Einfallswinkel des Sonnenlichts von ¢ = 4&
entsteht. AM steht fiir “air mass* und beschreibt das Absorptionsverhalten der Atmosphare; der Wert
1,5 ergibt sich aus dem Einfallswinkel durch 1/ cos(48°) = 1, 5. Der Winkel von 48° entspricht dem
mittleren Sonnenstand fiir Europa und Nordamerika.

1.3.2 Quantenausbeute

Die spektrale Quantenausbeute einer Solarzelle ist definiert als die Anzahl der Ladungstrager des
KurzschluRstroms Ipy, pro Anzahl der eingestrahlten Photonen ®pp,:

7 Ipn(V)
pp

QM) = (1.17)
Aufgrund des Aufbaus der Chalkopyrit-Solarzellen (vgl. Abschnitt 1.2) und zur Vereinfachung der
Auswertung der Quantenausbeute werden folgende Annahmen gemacht:

1. Die Generation von Ladungstrdgern im Fenster und in der Pufferschicht wird vernachlassigt.
Aufgrund der Zellstruktur tragen die dort generierten Ladungstrdger nicht zum Photostrom bei
(vgl. Abschnitt 1.2).

2. Der Absorber wird in Raumladungszone w und Bahngebiet B unterteilt. Aufgrund der feldun-
terstlitzten Sammlung wird davon ausgegangen, daf3 alle in der Raumladungszone generierten
Ladungstragerpaare zum Photostrom beitragen, d.h. Rekombination in der Raumladungszone
und Rekombination an der Grenzfldche des Heterolibergangs werden vernachlassigt.

3. Der EinfluB der freien Ladungstrager auf die Raumladungszone wird vernachléssigt, d.h. es
wird von Niedriginjektion ausgegangen (An + ny = An < pg, no und pg sind die Ladung-
tragerkonzentrationen der Elektronen bzw. der Lécher im Dunkeln, An ist die Konzentration
der photogenerierten Ladungstréger) Dies ist unter den MeRbedingungen der Quantenausbeute
gegeben.
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4. Der Teil der photogenerierten Ladungstrédger aus dem Bahngebiet, der durch Diffusion die
Raumladungszone erreicht, tragt ebenfalls vollstandig zum Photostrom bei. Die Rekombina-
tion der Minoritéatsladungstrager wird dabei durch die Diffusionslange ausgedriickt.

5. Die Rekombination am Rickkontakt wird beriicksichtigt, indem die Rekombinationsgeschwin-
digkeit .S am Riickkontakt als unendlich angenommen wird.

Der EinfluR des Fensters beschrankt sich damit auf Reflexions- und Absorptionsverluste T, die die
Intensitét des in den Absorber eindringenden Lichts (®py, - I') reduziert. Mit der Reflexion r und der
Absorption im Fenster der Dicke d; und im Puffer der Dicke d,, werden die Verluste durch

P(A) = (1 - r) exp(—as(A)dy) exp(—ap(N)dy) (L18)

beschrieben. oy und oy, sind die Absorptionskoeffizienten von Fenster und von Puffer.

Die Generation der Ladungstrager als Funktion der Wellenlange A und des Ortes x im Absorber wird
durch
G(A) = Ppp'(N) a(X) exp(—a()) x) (1.19)

beschrieben, wobei o den Absorptionskoeffizienten des Absorbers bezeichnet.

Entsprechend dem Absorptionskoeffizienten ist die Eindringtiefe des eingestrahlten Lichts von der
Wellenldnge abhédngig. Blaues Licht wird iberwiegend in der Raumladungszone absorbiert, wahrend
rotes Licht weit in den Absorber eindringt und die dort erzeugten Ladungstréger erst zur Raumla-
dungszone diffundieren miissen. Je langwelliger das einfallende Licht, desto weiter von der Raumla-
dungszone entfernt werden die Ladungstrager generiert. Damit wird der Weg, den sie durch Diffusion
zuriicklegen miissen, gréRRer und die Wahrscheinlichkeit geringer, daf sie die Raumladungszone errei-
chen. Dies erklart zusammen mit der Abnahme des Absorptionskoeffizienten den abfallenden Verlauf
des Spektrums der Quantenausbeute zu langeren Wellenldngen.

Aus der Generation und unter Berlicksichtigung der oben aufgefiihrten Annahmen 1aRt sich der theo-
retische Verlauf der Quantenausbeute fiir den niederenergetischen Bereich des Spektrums der Quan-
tenausbeute berechnen. Im Anhang ist die Herleitung der spektralen Quantenausbeute unter Beriick-
sichtigung der Rekombination am Riickkontakt beschrieben, vgl. auch [75]. Als Ergebnis erhalt man
folgende Formel:

272 cosh ( 2-) — exp(—aB)
oLy aLp (75) (1.20)

1—a?L? 1-a?L?% sinh (%)

Q\) =K [1 — exp(—aw) (1 +

Der Vorfaktor K beschreibt zum einen die Verluste I', die durch das Fenster verursacht werden und
zum anderen Verluste, die durch die Rekombination in der Raumladungszone sowie Rekombination
an der Grenzflache zum Puffer entstehen. d ist die Dicke des Absorbers, w die Raumladungszonen-
weite, B = d — w ist die Ausdehnung des Bahngebietes, L, bezeichnet die Diffusionsldnge der
Minoritatsladungstrager.
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Fir den Fall, dakR L < d ist, hat die Rekombination am Riickkontakt keinen EinfluR mehr auf die
Quantenausbeute, d.h. B — oco. Damit vereinfacht sich Gl. 1.20 zu:

exp(—aw))
A)=K|(l—-—~— 1.21
Q) =& (1- S (121)
Betrachtet man den Nenner des Ausdrucks als eine Naherung der Taylorentwicklung der Exponenti-
alfunktion, vereinfacht sich der Ausdruck zu

Q(\) = K(1 — exp(—aLcsy) (1.22)

mit L.;y = w+Lp [75]. Fur die in dieser Arbeit untersuchten Absorber gilt jedoch teilweise I, > d,
siehe Kap. 6.2.

Prinzipell kann nun durch die Anpassung des theoretischen Verlaufs nach Gl. 1.20 der Kurve an die
MelRdaten die Raumladungszonenweite, die Diffusionsldnge und die Dicke des Absorbers bestimmt
werden. Da aber diese verschiedenen Parameter einen dhnlichen EinfluR auf den Verlauf der Kur-
ve haben ist diese Anpassung nicht eindeutig. Fur eine verlaBliche Bestimmung der Diffusionslénge
oder der Raumladungszonenweite miissen daher die anderen Parameter auf anderem Wege experi-
mentell bestimmt werden. Die Dicke des Absorbers 148t sich anhand von Querschnittsaufnahmen im
Rasterelektronenmikroskop (REM) bestimmen; die Raumladungszonenweite 18Rt sich durch span-
nungsabhdngige Kapazitats-Messungen (C-V-Messungen) ermitteln, bzw. durch spannungsabhéngi-
ge Quantenausbeutemessungen. Durch die angelegte Spannung dndert sich nur die Raumladungs-
zonenweite, nicht aber die Diffusionslange. Durch die Bestimmung der effektiven Sammlungsléange
als Funktion der Spannung, kann die Raumladungszonenweite aus der effektiven Sammlungslénge
extrahiert werden [76].

1.3.3 Bestimmung der chemischen Zusammensetzung

Zur Bestimmung der Komposition wurde energiedispersive Rontgenfluoreszenzspektroskopie (EDX,
Energy Dispers X-Ray Spectroscopy) verwendet. Da die CuGaSe,-Schichten auf GaAs gewachsen
wurden, wurden die Messungen mit einer Anregungsenergie der Elektronen von 5keV durchgefihrt.
Die Eindringtiefe der Elektronen liegt damit unter der Schichtdicke des aufgewachsenen CuGaSe,
so dalk das Ga aus dem Substrat die Messung nicht verfélscht. Die Detektion wurde mit Hilfe eines
stochiometrischen Einkristalls geeicht.

Nach der Eichung kdnnen Elementzusammensetzungen mit einer Abweichung von einem Atompro-
zent bestimmt werden. Diese Genauigkeit kann jedoch nur erreicht werden, wenn die Eichung vor
jeder Messung vorgenommen wird. Anhand der Messungen in Abb. 1.5 ist zuerkennen, daR die Ab-
weichung zwischen vergleichenden Messungen auf einer Probe noch unter einem Atomprozent liegt.
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