Einleitung

1 Einleitung

In der Solarstromerzeugung spielt der Halb-
leiter Silizium bisher eine marktbeherr-
schende Rolle. Die Grinde hierfur liegen in
der ausgereiften Prozefdtechnologie und dem
Stand der Forschung und Entwicklung, der
fur diesen Elementhalbleiter als Ausgangs-
material fur Bauelemente der Mikroelek-
tronik — sowohl hinsichtlich der Material- als
auch Bauteilphysik — erreicht wurde. Durch
die entgegengesetzte Zielrichtung bei der
Anwendung von Silizium in der Photovoltaik
im  Vergleich zur Mikroelektronik —
Grol¥flachigkeit statt Miniaturisierung — sind
jedoch die Materialkosten bei der Herstellung
von Solarzellen und -modulen ein
wesentlicher Faktor, der die Photovoltaik auf
Silizium-Basis verteuert. Die Entwicklung
kostengiinstiger Technologien ist daher im
Hinblick auf eine wirtschaftliche Nutzung der
Solarstromerzeugung entschei dend.

Dunnschichtsolarzellen auf der Grundlage
direkter Halbleiter mit hohen Absorptions-
koeffizienten z&hlen zu den aussichtsreichsten
Zéelltypen, die eine Senkung der Herstellungs-
kosten bei gleichzeitig hohen Wirkungs-
graden erwarten lassen. Die bisher htchsten
Laborwirkungsgrade von 18.8 % wurden fir
Dunnschichtsolarzellen auf der Basis von
Chalkopyrit-V erbindungshalbleitern des
pentanaren Materialsystems Cu(In,Ga)(S,Se).
erreicht [1]. Bei diesen Bauelementen handelt
es sich um Heterodioden, die aus einer
wenige  um  dicken  polykristallinen
Absorberschicht aus Cu(In,Ga)(S,Se),, einer
CdS-Pufferschicht und einer transparenten,
hochleitfahigen

Fensterschicht aus ZnO bestehen. Als
kostengiinstiges Substrat kommt z. B. Glas
zum Einsatz. Der Entwicklungsstand dieses
Zéelltyps erlaubt inzwischen eine Fertigung
von Modulen im Rahmen von Industriepilot-
produktionen mit stabilen Wirkungsgraden
von mehr as 10% auf 30 x120 cn? [2-4].

Ansatzpunkte bei der Weiterentwicklung von
Chalkopyrit-Dinnschichtsolarzellen sind zum
einen die Klarung der Rolle der CdS
Pufferschicht, um aus dem Versténdnis ihrer
Funktion gezielt Cd-freie Alternativen zu
finden; zum anderen die Erhdhung der
Bandlickenenergie der Absorberschicht, die
bel den Solarzellen mit den bisher hdochsten
Wirkungsgraden unterhalb etwa 1.3 eV lie-
gen [1,5]. Hohere Bandllckenenergien er-
madglichen hdhere Ausgangsspannungen des
Bauteils, was fur die Verschaltung zu Solar-
modulen vorteilhaft ist. Im pentandren
Materialsystem  Culn.Ga(S,Sew,), mit
0<x,y<1l kann Uber den Galium- und
Schwefel-Gehalt die Bandlicke im Bereich
zwischen 1.0eV (x=0, y=0) und 2.4eV
(x=1, y=1) eingestellt werden. Aul3erdem
bietet sich als Anwendung die Kombination
zweier Solarzellen mit Absorbern unter-
schiedlicher, dem Sonnenspektrum ange-
paldter Bandliicken in einer sogenannten Tan-
demsolarzelle an. Fir Halbleiterpaare, deren
Bandabstande 1.7 eV und 1.0 eV betragen,
werden flr terrestrische Solarstrahlung die
hochsten theoretischen Wirkungsgrade von
36.6 % berechnet [6,7]. Ein solches Paar
bilden z. B. die ternaren Verbindungen
CuGaSe; und CulnSe,.
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Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit
dem Halbleiter CuGaSe,. Die bisher er-
reichten Wirkungsgrade von ZnO/CdS/-
CuGaSe,-Heterosolarzellen  liegen  unter
10 % [8,9] und bleiben damit deutlich hinter
den mit verwandten Materialien erzielten
Ausbeuten zurlick. Die bei der Bauteilent-
wicklung eingesetzte empirische Vorgehens-
weise SOt hier an ihre Grenzen. Eine
Voraussetzung fur die Erschlief3ung neuer
Anwendungsmadglichkeiten eines Halbleiters
ist im algemeinen die Kenntnis seiner
Dotiereigenschaften, aso die Klarung der
Frage nach Art und Ursprung der domi-
nierenden Defekte und ihrer Abhéngigkeit
von der Komposition. Fir CuGaSe, war zu
Beginn dieser Arbeit noch keine syste-
matische  Untersuchung kompositionsab-
hangiger elektrischer und optischer Eigen-
schaften zur Analyse intrinsischer Defekte
durchgefihrt worden.

Fur die Funktionsweise von Halbleterbau-
elementen mit Heterotibergéngen sind neben
den Volumeneigenschaften der einzelnen
Schichten insbesondere die Grenzflachen
zwischen den beteiligten Materialien von
Bedeutung. So konnen etwa Diskontinuitéten
im Bandverlauf den Ladungstrégertransport
entscheidend beeinflussen. Aufgrund der
technologischen Bedeutung des CdS als
Pufferschicht in  Chalkopyrit-DUnnschicht-
solarzellen waren experimentelle Daten zur
Bandanpassung an der CdS/CuGaSe,-
Heterogrenzflache bekannt. Fur andere
madgliche Pufferschichtmaterialien waren je-
doch keine Verglei chsdaten vorhanden.

Diese grundlegenden Gesichtspunkte der
Material- und Bauteilphysik des Halbleiters
CuGaSe; sind Gegenstand dieser Arbeit. Als
Herstellungsmethode fir CuGaSe, wurde die
metallorganische Gasphasenepitaxie (engl.:
metal organic vapour phase epitaxy,
MOVPE) gewahlt, um durch das Wachstum
auf einkrigtallinen Substraten (in dieser
Arbeit: Galliumarsenid, GaAs) epitaktische

Modellsysteme frei von den Einfllissen von
Korngrenzen bereitzustellen. Die MOVPE
ermoglicht eine genaue, unabhangige Kon-
trolle der im Wachstumsprozef3 angebotenen
Mengen der beteiligten Ausgangsmaterialien
zur Einstellung der Schichtzusammensetzung.
Dadurch konnte die Grundlage fur Unter-
suchungen der  kompositionsabhangigen
strukturellen, elektrischen und optischen Ma-
terideigenschaften geschaffen werden. Die
Spektroskopie der Defekte in CuGaSe; in
Abhangigkeit von der terndren Komposition
erfolgte mittels Photolumineszenz  (PL).
Dabei wurden die lonisierungsenergien von
Eigendefekten in  CuGaSe, aus den
Ubergangsenergien der Photolumineszenz
bestimmt. Ein wichtiger Vortell dieser Cha
rakterisierungsmethode zur Spektroskopie
von Defekten bestent darin, dal3 die zu
untersuchenden Proben nach dem Wachstum
keine weitere Prdparation, wie etwa das
Aufbringen von Kontakten, effordern.

In einem ersten Schritt in Richtung des
Bauteils Heterosolarzelle wurde die Eignung
von ZnSe als Pufferschicht fur CuGaSe-
Heterosolarzellen untersucht. ZnSe ist auf-
grund seiner hohen Bandliicke von 2.7 eV,
der geringen Gitterfehlanpassung und der im
Vergleich zu CdS geringeren Toxizitét ein
aussichtsreicher Kandidat. Als weiterers Kri-
terium fUr seine Eignung wurde in dieser Ar-
beit die Bandanpassung an der ZnSe/.
CuGaSe;-Heterogrenzfl dche bestimmt.

Die Arbeit gliedert sich im einzelnen wie
folgt:

Das zweite Kapitel enthdlt einen Uberblick
bisher bekannter Material- und Solarzellen-
eigenschaften von CuGaSe,. Neben den
experimentellen Literaturdaten steht als
wesentlicher theoretischer Aspekt fur Epi-
taxieschichten die Verspannung und ihr Ein-
flul auf die Bandstruktur im Vordergrund.
AuRRerdem werden die bisher erreichten pho-
tovoltaischen KenngréRen von ZnO/CdS/-
CuGaSe,-Solarzellen vorgestellt sowie der
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fur Heterostrukturen wichtige Aspekt der
Bandanpassung anhand von verschiedenen 11-
VI/1-111-VI ,-Heterolbergangen diskutiert.

Kapitel 3 beschreibt die Grundlagen der
Defektspektroskopie mittels Photolumines-
zenz. Im Hinblick auf die Auswertung und
Interpretation der experimentellen Mef3daten
werden die unterschiedlichen Rekombina-
tionsmechanismen und ihre Abhangigkeit von
Mefdtemperatur und Leistung des anregenden
Lasers dargestelt.

Das Prinzip der MOV PE, die Anlage und die
verwendeten Ausgangsmaterialien werden in
Kapitel 4 eingefiihrt sowie die Bestimmung
eines geeigneten Parameterfensters fur das
Wachstum von CuGaSe, beschrieben.

In Kapitel 5 werden Ergebnisse aus Struktur-
untersuchungen — zum Nachweis der Epitaxie
und der Beurteilung der erreichten Kristall-
gualitét der Epitaxieschichten - und
elektrischen Transportmessungen beschrie-
ben.

Kapitel 6 bildet mit den Ergebnissen zur
Photolumineszenz einen Schwerpunkt dieser
Arbeit. Zunachst wird ein Uberblick tiber den
Einflul der chemischen Zusammensetzung
der Epitaxieschichten auf die beobachteten
optischen Ubergéange gegeben.

In einer vergleichenden Diskussion der exzi-
tonischen Lumineszenz von Einkristallen und

Epitaxieschichten  werden neben  der
Identifikation der beobachteten Linien die
Gesichtspunkte der Verspannung und des
Temperaturverhaltens der Bandliicke disku-
tiert.

Es folgen die Ergebnisse aus Untersuchungen
der storstellenkorrelierten optischen
Ubergange in Cu,Ga,Se; (0.5< %, y < 1.5) in
Abhangigkeit von der Komposition. Aus PL-
Spektren quasistochiometrischer Epitaxie-
schichten werden die lonisierungsenergien
der beteiligten Storstellen bestimmt und in
einem Rekombinationsmodell  zusammen-
gefaldt.

Die PL-Merkmale Ga-reicher Schichten wer-
den mit elektrischer Kompensation in Zusam-
menhang gebracht und im Modell der
Potentialfluktuationen diskutiert.

Im siebten Kapitel schliefdlich werden die fur
die Bestimmung von Vaenzbanddiskon-
tinuitéten wesentlichen Aspekte der Photo-
elektronenspektroskopie eingefihrt und die
Ergebnisse aus der Bestimmung der Band-
anpassung an der ZnSe/CuGaSe,-Hetero-
grenzflache beschrieben.

Am Ende der Kapitel 4 bis 7 werden jeweils
die wesentlichen Ergebnisse im Uberblick
dargestellt.

Kapitel 8 faldt schliefdlich die Ergebnisse der
gesamten Arbeit zusammen.



