Kapitel 7

Elektrischer Transport in polykristallinen
CuGaSe,-Schichten

Die Absorber industriell gefertigter Chalkopyrit-Diinnschicht-Solarzellen besitzen eine polykristalli-
ne Struktur. Der Einfluss der Korngrenzen auf den elektrischen Transport ist daher von besonderem
Interesse. Aus dem Substrat diffundierendes Natrium scheint einen grofen Einfluss auf den Ladungs-
transport tiber die Korngrenzen zu haben [Vir04]. In [Sch02a] bzw. [Sch04] wurden polykristalline
CuGaSe,-Schichten auf natriumhaltigen und natriumfreien Glassubstraten mittels Hall-Effekt unter-
sucht. Es wurden BarrierenhShen von 62 bis 123meV fiir Schichten auf natriumhaltigen Substraten
und eine BarrierenhShe von 135meV fiir eine Schicht auf einem natriumfreiem Substrat gefunden.

In dieser Arbeit wurden urspriinglich natriumfreie Substrate mit verschiedenen Schichtdicken NaF
bedampft und daraufthin mittels des PVD-Prozesses mit CuGaSe; beschichtet. Der Einfluss des Natri-
ums auf Korngréen, Beweglichkeiten der Ladungstriger und Ladungstrigerdichten wurde untersucht.
Bei allen untersuchten Schichten handelt es sich um kupferreiche, p-leitende Schichten.

7.1 Voruntersuchungen an polykristallinem CuGaSe;

Um die Einfliisse von Natrium auf die Korngrenzen und Defekte in CuGaSe; zu untersuchen, wurde
der Ladungstransport mittels temperaturabhédngiger Hall-Messungen beobachtet. Da sich solche Mes-
sungen tiber etliche Stunden erstrecken (ca. 50 Minuten pro Temperaturschritt, siche Abschnitt 5.3.1),
werden elektrisch stabile! Proben benotigt. CuGaSe, weist verschiedene Effekte auf, die die Leitfa-
higkeit iiber lingere Zeitrdume (Stunden bzw. Tage) verindern:

o Diffusion von Kupfer: In [Sch02a] wurde bereits eine elektrische Instabilitit von kupferreich
gewachsenen Proben mit einem [Ga]/([Ga]+[Cu])-Verhiltnis kleiner als 0,48 festgestellt. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde eine spannungsinduzierte Diffusion von Kupfer beobachtet (sie-
he hierzu Abschnitt 7.1.1).

o Persistente Photoleitfihigkeit: Galliumreiche Proben ([Ga]/([Ga]+[Cu])>0,5) zeigten persis-
tente Photoleitfdhigkeit wie in Abschnitt 2.2.6 oder in [Sch02a] behandelt.

e Verinderung der Proben durch Luftkontakt: Die in [Sch02a] untersuchten Proben, die ein
[Ga]/([Cu]+[Ga])-Verhiltnis von 0,48 bis 0,5 aufwiesen, verdnderten ihre elektrischen Eigen-
schaften bei ldngerem Luftkontakt (t>1h). Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Anstieg von Hop-
ping-Leitung an epitaktischen Proben bei Erwdrmung an Luft beobachtet (sieche Abschnitt 6.1).
Moglicherweise ist die Ursache hierfiir eine Oxidation der Oberflache, aber auch andere Effekte
konnen nicht ausgeschlossen werden.

7.1.1 Spannungsinduzierte Diffusion von Kupfer

Anhand von Langzeitmessungen der Leitfidhigkeit an einer kupferreich PVD-gewachsenen und Ka-
liumcyanid-geitzten polykristallinen Probe ohne CdS-Bedeckung im Vakuum konnte bei einer Tem-

!Elektrisch stabil bedeutet in diesem Fall, dass die Leitfihigkeit innerhalb des Zeitrahmens der Messung (ca. 1Tag) konstant
bleibt. Als konstant wird in diesem Fall eine Abweichung kleiner als 5% angenommen.
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peratur von 350K ein Anstieg der Leitfdhigkeit mit der Zeit beobachtet werden (Abbildung 7.1). In
REM-Aufnahmen, die nach der Messung aufgenommen wurden, sind Ablagerungen an den Korngren-
zen zu erkennen (die mit Pfeilen markierten Brocken in Abbildung 7.2, rechte Seite). Diese fehlen bei
einer Vergleichsprobe, an der keine Langzeitmessung durchgefiihrt wurde (Abbildung 7.2, linke Seite).

Auf REM-Aufnahmen von kupferreichem epitaktischen CuGaSe, nach Hall-Messungen sind eben-
falls Cu,_,Se-Ablagerungen beobachtet worden, die dhnliche Formen und Kontraste aufwiesen (siche
Abbildung 4.5, A und B).

Es wird vermutet, dass es sich bei den beobachteten Ablagerungen um Cu;_,Se-Kristallite handelt,
die durch spannungsinduzierte Diffusion von Kupfer entstanden sind. Spannungsinduzierte Diffusion
von Kupfer wurde bereits mittels radioaktiver Kupferisotope in CulnSe,-Einkristallen direkt nachge-
wiesen [Gar97]. Ein weiteres Indiz dafiir, dass es sich bei den entstandenen Ablagerungen um Kupfer-
Selenide handelt, ist die Tatsache, dass sich die nach der Langzeitmessung erhéhte Leitfdhigkeit durch
Atzen mit Kaliumcyanidlosung wieder auf ihren Ausgangswert reduzieren lieB.

Um die Bildung der Cu;_,Se-Kristallite zu unterbinden, wurden die polykristallinen Proben mit
einer diinnen (ca. 50nm dicken) Schicht CdS iiberzogen. Die Deposition der Schicht erfolgte mit-
tels chemischer Badabscheidung (engl.: chemical bath deposition, CBD). Der Prozess entsprach dem
der CdS-Pufferschicht-Abscheidung auf Solarzellen. Es wird davon ausgegangen, dass der durch die
(n-dotierte) CdS-Schicht flieBende Strom vernachléssigbar ist [Kle06]. An der Grenzfliche zum CdS
wird sich im CuGaSe, eine Raumladungszone ausbilden. Die CdS-Schicht verhindert daher den La-
dungstransport an der Oberfléche der Schicht und sorgt dafiir, dass dieser nur im Volumen des Materials
erfolgt. Eine Simulation mittels des Computerprogramms AFORS-HET [Fro03] liefert eine Breite der
Raumladungszone von ca. 350nm. Die typische Schichtdicke der untersuchten polykristallinen Pro-
ben betrigt 1,6um. Die Verringerung der Schichtdicke um die Raumladungszone wird im Folgendem
vernachléssigt.

Die CdS-Schicht hat einen deutlichen Einfluss auf die temperaturabhingigen Verldufe der Leitfahig-
keit und der Ladungstrigerdichte. Die Messpunkte beider Grofien liegen nach der Beschichtung mit
CdS im Arrheniusplot auf Geraden (Abbildung 7.3 oben). Die Hall-Beweglichkeit der Ladungstriger
wird durch die Beschichtung nicht beeinflusst (Abbildung 7.3, unten). Insgesamt ist die Leitfdhigkeit
der Schicht iiber den gesamten betrachteten Temperaturbereich geringer als die der unbeschichteten
Probe. Méglicherweise fliet im unbeschichteten CuGaSe; ein Teil des Stromes durch Kupfer-Selenide
an der Oberfliche. Hierfiir wiirde schon eine geringe Dicke an Cu,_,Se geniigen. Es wurde versucht
diese Dicke fiir die in Abbildung 7.3 gezeigten Proben zu berechnen. Unter Verwendung der im An-
hang angegeben Leitfihigkeit von 910Q~'cm~! ergab sich eine Schichtdicke von 13 Pikometer fiir die
Cuy_,Se-Schicht. Da dieser Wert unterhalb eines Atomradius liegt, ist er natiirlich nicht sinnvoll. Die
Rechnung zeigt lediglich, dass keine geschlossene Cu;_,Se-Schicht notwendig ist, um den die Dif-
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Abbildung 7.2: REM-Aufnahmen einer kupferreichen CuGaSes-Probe vor und nach ca. 120 Stunden Leitfdhig-
keitsmessung. Einige der entstandenen Cuy_,Se-Kristallite sind mit weifsen Pfeilen gekennzeichnet.

ferenz der Leitfdhigkeiten der Proben zu erkldren. Moglicherweise verhindert die CdS-Beschichtung
nicht nur die Bildung von Kupferseleniden, sondern entfernt auch schon vorhandenes Cu,_,Se.

Langzeitmessungen der Leitfdhigkeit einer CdS-beschichteten polykristallinen CuGaSe,-Schicht
(nicht abgebildet) zeigten keine Verdnderung der Leitfdhigkeit mit der Zeit. Die CdS-Beschichtung
unterbindet also die Bildung von Kupfer-Seleniden an der Oberfliache. Gleichzeitig bildet sich eine
Verarmungszone an der Oberfliche, so dass bei Messungen an CdS beschichteten Proben davon aus-
gegangen werden kann, dass der Stromtransport durch freie Ladungstrdger im Volumen des Materials
erfolgt. Ein weiterer Vorteil der CdS-Beschichtung ist, dass die CuGaSe;-Schichten somit identisch
mit dem in Diinnschicht-Solarzellen eingesetztem Material sind.

7.2 Einfluss von Natrium auf polykristallines CuGaSe,

Wie in Abschnitt 2.3.4 dargestellt, hat wahrend des Wachstums aus dem Substrat diffundierendes Natri-
um einen giinstigen Einfluss auf den Wirkungsgrad von Chalkopyrit-Diinnschicht-Solarzellen. Hierbei
spielen zwei Effekte eine Rolle. Zum einen wird eine Verbesserung des Kristallwachstums beobach-
tet: Die Korner sind somit grofler und es existieren weniger Korngrenzen, an denen Rekombinationen
stattfinden konnen. Zum anderen wird die Leitfdhigkeit der Schicht erhoht [Hol94][Sch97][Con97].
Dies kann durch eine Erhéhung der p-Dotierung geschehen, durch die schon erwihnte Erh6hung der
KorngréBe oder durch eine Passivierung der Korngrenzen, so dass diese keine Barrieren mehr fiir die
Locher als Majorititsladungstréger darstellen. In [Sch02a] wird eine Funktion des Natriums als dotie-
render Punktdefekt als ,,eher unwahrscheinlich® erachtet.

Fiir diese Arbeit wurden Leitfdhigkeit, Ladungstrigerdichte, Beweglichkeit und Korngréfe von Pro-
ben mit unterschiedlichem Natriumgehalt aus demselben PVD-Durchlauf bestimmt (zu den Einzelhei-
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Abbildung 7.3: Die CdS-Beschichtung bewirkt eine Reduktion der Ladungstrdgerdichte. Gleichzeitig folgt die
Ladungstrégerdichte nun einem geraden Verlauf im Arrhenius-Diagramm. Die Beweglichkeit der Ladungstréiger
wird durch die Beschichtung nicht beeinflusst. Der Fit einer Geraden liefert fiir die Aktivierungsenergie der
Leitfahigkeit einen Wert von 249(41,4)meV und fiir die Aktivierungsenergie der Ladungstrdgerdichte einen Wert
von 221(+2)meV.

ten des PVD-Prozesses sieche Abschnitt 4.2). Es wurden natriumfreie Quarzglas-Substrate verwendet,
auf die drei verschiedene Schichtdicken von NaF aufgedampft wurden (4, 8 und 16nm Schichtdicke).
Weiterhin wurde eine Probe ohne NaF auf Quarzglas und zwei Proben auf natriumhaltigem Soda-
Lime-Glas (SLG) hergestellt.

Da CuGaSe;-Schichten fiir Hall-Messungen keine Riickkontakt-Schicht aus Molybdén besitzen,
ldsst sich das Material nicht direkt mit dem von Solarzellen auf dhnlich priparierten Substraten ver-
gleichen. Auf Soda-Lime-Glas wirkt das Molybdén als Diffusionsbarriere. Wird NaF auf Molybdin
aufgedampft, diffundiert es in die Molybdénschicht ein.

7.2.1 Kristallwachstum

Die Korngrofen der untersuchten Proben wurden aus REM-Aufnahmen computergestiitzt ermittelt,
um eine moglichst objektive Aussage tiber den Einfluss des Natriums zu erhalten. Leider war es nicht
moglich, die Korngrenzen automatisch zu identifizieren, so dass diese per Hand eingezeichnet werden
mussten. Die statistische Auswertung der Korngrof3en erfolgte dann durch das Computerprogramm
Image SXM [Bar06]. Das Ergebnis der Auswertung findet sich in Tabelle 7.1. Sehr schon lasst sich
der giinstige Einfluss des Natriums auf das Kristallwachstum anhand der Mittelwerte der Korngro-
Ben erkennen. Die Mittelwerte betragen 0,61 um? fiir natriumfreies Glas und 1,29um? fiir eine 16nm
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dicke Schicht NaF. Die KorngréBen der auf Soda-Lime-Glas gewachsenen Schichten sind mit denen
der Schicht auf 16nm NaF vergleichbar. Soda-Lime-Glas ist daher fiir das Wachstum von CuGaSe;-
Schichten mit groBen Koérnern gut geeignet.

7.2.2 Auswirkungen von Natrium auf den elektrischen Transport in
polykristallinem CuGaSe,

Die temperaturabhéngigen Leitfihigkeiten im Dunkeln finden sich in Abbildung 7.4 und im Anhang
C.1. Auffallend ist die geringe Leitfdhigkeit der natriumfreien Probe. Eine Messung der Ladungs-
trigerdichte mittels Hall-Effekt war wegen des geringen Stromflusses nicht moglich. Wihrend die
Aktivierungsenergie der Leitfdhigkeit der natriumfreien Probe 220+20meV betrigt, liegt sie fiir die
natriumhaltigen Proben zwischen 139 und 168 meV (siehe Tabelle 7.2, bzw. Anhang C). Die tempera-
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turabhidngigen Ladungstrigerdichten der verschiedenen Proben sind in Abbildung 7.5 gezeigt. Es zeigt
sich, dass fiir eine gegebene Temperatur die Ladungstrigerdichten aller Proben etwa in derselben Gro-
Benordnung bleiben. Hierbei fehlt allerdings die Ladungstrdgerdichte der natriumfreien Probe, die sich
wegen ihrer geringen Leitfahigkeit nicht bestimmen lieB3.

Weiterhin ist ersichtlich, dass die Proben auf Quarzglas mit aufgedampftem NaF &hnliche Ladungs-
trigerdichten besitzen. Sie unterscheiden sich ca. um den Faktor zwei, was bei den betrachteten Gro-
Benordnungsunterschieden sehr gering ist. Es liegt keine systematische Abhingigkeit von der NaF-
Schichtdicke vor. Dies bestitigt die Annahme aus [Sch02a], dass Natrium nicht als (direkt) dotierender
Punktdefekt wirkt.

Die beiden auf Soda-Lime-Glas-Substraten gewachsenen Proben besitzen die geringsten Ladungs-
tragerdichten, obwohl sie bei Temperaturen iiber 200K die hochsten Leitfidhigkeiten aufweisen. Dies
bedeutet, dass die Beweglichkeiten dieser Proben bei Temperaturen tiber 200K die gréf3ten von allen
untersuchten Proben sind (siehe dazu Abbildung 7.6). An dieser Stelle wire es interessant, die Be-
weglichkeiten der natriumfreien Proben zu vergleichen. Auch wenn die Werte dieser Proben fehlen,
kann mit Sicherheit gesagt werden, dass sie sehr gering sein miissen (1 < 1cm?/Vs), da sich geringe
Ladungstrigerdichten bei hoher Beweglichkeit ohne Probleme messen lassen.

Weiterhin interessant ist, dass eine Erh6hung der NaF-Schichtdicke nicht zu einer Erh6hung der
Beweglichkeit fiihrt, sondern im Gegenteil die Beweglichkeit fiir dicke Schichtdicken von NaF wieder
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Tabelle 7.1: Computergestiitzte Auswertung der statistischen Verteilung der Korngriofien an REM-Aufnahmen
polykristalliner PVD-gewachsener CuGaSe-Schichten. Der Natriumgehalt der Substrate wurde durch die Ver-
wendung unterschiedlicher Schichtdicken von NaF variiert. Die Proben wurden in Kaliumcyanid gedtzt und mit
einer ca. 50nm dicken Schicht CdS beschichtet.

Onm NaF
auf natriumfreiem
Quarzglas

Mittelwert der
Korngrofe: 0,61um
Korner: 165

Std. Abw.: 0,59m?
Fehler: 0,05 ,um2

2

Prozent der Kérner

3 4 5 6 7
Flache (um?)

4nm NaF
auf natriumfreiem
Quarzglas

Mittelwert: 0,53 m?>
Korner: 191

Std. Abw.: 0,57um?
Fehler: 0,04/,tm2

Prozent der Kérner

8nm NaF
auf natriumfreiem
Quarzglas

Mittelwert der
Korngréfe: 0,85um
Korner: 113

Std. Abw.: 0,82um?
Fehler: 0,08 um?

2

Prozent der Kérner

Flache (um?)

16nm NaF
auf natriumfreiem
Quarzglas

Mittelwert der
Korngrofe: 1,29um
Korner: 78

Std. Abw.: 1,25um?
Fehler: 0,14um?

2

Prozent der Kérner

Soda-Lime-Glas
(natriumbhaltig)

Mittelwert der
Korngrofle: 1,18um
Korner: 77

Std. Abw.: 1,43um?
Fehler: 0,16,urn2

2

Prozent der Kérner

Fliche (um?)
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abnimmt. Dies ist umso verwunderlicher, als die Korngré8e, wie in Abschnitt 7.2.1 berichtet, mit der
NaF-Schichtdicke zunimmt. Der giinstige Einfluss von Natrium auf die Beweglichkeit verstirkt sich
demzufolge nicht mit der Menge an aufgetragenem Natrium (zumindest nicht bei NaF-Schichtdicken
tiber 4nm). Bei der Verwendung von Soda-Lime-Glas als Substrat ist die Beweglichkeit im Vergleich
zu allen Proben mit NaF wesentlich hoher. Dies deutet darauf hin, dass bei der Verwendung von Soda-
Lime-Glas noch andere Effekte auftreten, die sich giinstig auf die Beweglichkeit auswirken. Hierfiir
kommen mehrere Mechanismen in Frage:

e weitere Elemente neben Natrium, die aus dem Glas herausdiffundieren und die Barrieren an den
Korngrenzen weiter verringern.

o ungiinstiger Einfluss von Fluor auf die Beweglichkeit der Locher. Fluor wird bei der Beschich-
tung mit NaF ebenfalls mit aufgetragen.

e Ausrichtung der Kristall-Textur. In [Con99] wird berichtet, dass die Kristalltextur einen Ein-
fluss auf den Wirkungsgrad von Cu(In,Ga)Se,-Solarzellen hat. Die Textur hiingt wiederum vom
Substrat-Typ und von der Wachstumstemperatur ab. Ebenfalls an Cu(In,Ga)Se, wurden unter-
schiedliche Kontraste an den Korngrenzen fiir unterschiedliche Texturen gemessen [Ott04]. Mog-
licherweise gibt es daher noch weitere Effekte durch das Kristallwachstum, die in dieser Unter-
suchung nicht erfasst werden.
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Eine thermische Aktivierung der Beweglichkeit, wie sie von Schuler [Sch02a] beobachtet wurde, ldsst
sich nur fiir die auf Soda-Lime-Glas gewachsenen Proben feststellen. Die Aktivierungsenergie im ent-
sprechenden Temperaturbereich betrédgt in diesem Fall 15(£1)meV bzw. 18(4+1)meV. Dies ist bedeu-
tend geringer als die von Schuler an Proben auf Soda-Lime-Glas gemessenen Aktivierungsenergien,
die zwischen 62 und 123meV lagen. Allerdings unterscheiden sich die hier vorgestellten Proben von
den damals untersuchten durch die aufgebrachte CdS-Schicht.

Schlussfolgernd kann gesagt werden, dass CuGaSe;-Schichten ohne Natrium und ohne zusétzliche
Kupfer-Selenide eine extrem geringe Leitfdhigkeit aufweisen. Diese riihrt hauptsédchlich von der sehr
geringen Beweglichkeit der Ladungstriiger her (u<lcm?/Vs), die wiederum durch Barrieren an den
Korngrenzen verursacht wird. Die Nettodotierkonzentration der natriumfreien Probe konnte nicht be-
stimmt werden.
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Tabelle 7.2: Aus den Hall-Messungen gewonnene Aktivierungsenergien polykristalliner CuGaSe;-Schichten mit
unterschiedlichem Na-Gehalt.

Probe E4 aus Leitfihigkeit FE4 aus Ladungstrigerdichte Ladungstrigerdichte @300K
(meV) (meV) (10'%cm—3)
Onm NaF 216130 - -
4nm NaF 157410 15642 4,53
8nm NaF 139413 149413 6,02
16nm NaF 140+14 147415 5,60
SLG 1 171+£5 170+14 3,29
SLG?2 177+13 163+14 3,08
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Abbildung 7.6: Beweglichkeiten verschiedener polykristalliner CuGaSe,-Schichten im Dunkeln. Auf der linken
Seite ist die normalerweise iibliche lineare Darstellung iiber der Temperatur zu sehen, wdhrend auf der rech-
ten Seite die logarithmische Beweglichkeit iiber der reziproken Temperatur abgebildet ist (Arrhenius-Plot). Eine
deutliche thermische Aktivierung der Beweglichkeit ldsst sich nur fiir die beiden Schichten auf Soda-Lime-Glas
erkennen. Bei den NaF-haltigen Proben ist eine thermische Aktivierung andeutungsweise auszumachen, aller-
dings lassen Anzahl und Streuung der Messwerte keine Bestimmung der Werte zu.

Natriumhaltige Proben weisen hohere Beweglichkeiten und Leitfdhigkeiten auf. Die Nettodotierkon-
zentration ist fiir die untersuchten Substrate mit 4-16nm NaF Schichtdicke unabhingig von der Menge
des angebotenen Natriums. Proben auf Soda-Lime-Glas-Substraten weisen im Vergleich zu Proben
auf NaF-beschichteten Substraten eine wesentlich hohere Beweglichkeit auf. Der giinstige Einfluss
von Soda-Lime-Glas-Substraten auf die Wirkungsgrade von CuGaSe,-Solarzellen beruht offenbar auf
ihrem giinstigen Einfluss auf die Locher-Beweglichkeit. Hierbei scheint das herausdiffundierende Na-
trium aber nicht der alleinige Einflussfaktor zu sein. Weitergehende Untersuchungen des Einflusses des
Substrates auf das Kristallwachstums (besonders die Textur) waren wiinschenswert.
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