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Einleitung

Die Verfügbarkeit von Energie ist eine wichtige Voraussetzungen für Wohlstand und Ge-
sellschaft der Menschen. Das Potenzial von erneuerbaren Energien wird heutzutage von der
Gesellschaft und Politik erkannt. Allein im Jahr 2010 wurde eine Rekordsumme von $211
Milliarden weltweit in erneuerbare Energien investiert, ein Anstieg von 540% seit 2004 [1].

Wissenschaftler sind dazu aufgefordert, neue Möglichkeiten erneuerbarer Energien auf-
zuspüren und auszuloten. Die Photovoltaikforschung ist ein wichtiger Beitrag. Eine aus
heutiger Sicht wesentliche Aufgabe der Photovoltaik ist die Reduzierung der Modulkosten
und damit die Reduzierung der Kosten pro KWh Elektrizität.

Ein hohes Kosteneinsparungspotenzial bieten Dünnschicht-Solarzellen auf der Basis
von Cu(In,Ga)(Se,S)2�Absorptionsschichten. Dieses Material besitzt aufgrund einer direk-
ten Bandlücke hohe optische Absorptionseigenschaften im sichtbaren Bereich des Sonnen-
spektrums [2], womit dünne Schichten im Bereich von (0,5-2)µm ausreichen, um Licht
mit der Energie oberhalb der Bandlücke nahezu vollständig zu absorbieren. Aus diesem
Grund kommt die Herstellung mit geringen Materialmengen aus. Solarzellen basierend auf
Cu(In,Ga)Se2 erreichen mittlerweile Labor-Spitzenwirkungsgrade von ca. 20% [3].

Für eine optimale Leistungsfähigkeit benötigen Cu(In,Ga)(Se,S)2�basierte Dünnschicht-
Solarzellen zwei Pu�erschichten zwischen dem p-leitenden Absorber und der transparenten
n+�ZnO-Fensterschicht. Eine dieser Pu�erschichten enthält das Schwermetall Cadmium.

Aus folgenden Gründen ist es wünschenswert mit nur einer, und gleichzeitig Cd-freien
Zwischenschicht auszukommen: 1. Die Reduzierung von Schichten erspart benötigte Pro-
zessschritte und senkt die Herstellungskosten der Solarmodule und 2. sind Schwermetalle
toxisch und haben sowohl in der Produktion als auch im Recycling höhere Kosten zur Fol-
ge. Zudem ist die nasschemische Depositionsmethode inkompatibel mit vollständig in-line
geführten, vakuumbasierten Prozessschritten, bei denen keine �üssigen Abfälle anfallen und
die Produktionskosten nochmals gesenkt werden können.

Die Suche nach alternativen Pu�erschichten und alternativen Depositionsmethoden ist
Gegenstand zahlreicher Studien; eine Übersicht ist in [4, 5, 6, 7] gegeben. Dennoch wurde
bisher kein kostengünstiges Material gefunden, welches in Kombination mit der bereits bei
der Deposition der ZnO-Fensterschichten etablierten und vakuumbasierten Methode der
Kathodenzerstäubung hergestellt wird und zu gleich hohen und gleichzeitig reproduzierbaren
Wirkungsgraden führt wie der Einsatz der CdS-Pu�erschicht.

Diese Arbeit nimmt sich dieser Problemstellung an und untersucht Materialien, mit
denen sich die Pu�erschichten durch eine Cd-freie Schicht ersetzen lassen, dabei werden die
elektronischen Grenz�ächeneigenschaften zwischen diesen Materialien und der Absorber-
schicht studiert. Die Synthese dieser Verbindungen erfolgt mit der Methode der Katho-
denzerstäubung. Anschlieÿend wird überprüft, ob sich mit geeigneten Materialien e�ziente
Dünnschichtsolarzellen herstellen lassen und ob die photovoltaischen Parameter von mögli-
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Einleitung

chen Grenz�ächendefekten unbeein�usst sind, wie sie insbesondere im Zusammenhang mit
der Sputterdeposition diskutiert werden [8, 6].

Wünschenswerte Materialklassen-/Systeme sind jene, bei denen elektronische Eigen-
schaften entweder durch die Wahl der eingesetzten Bindungselemente oder durch die Zusam-
mensetzung modi�ziert werden können, dass die Grundvoraussetzungen für Pu�erschichten
erfüllt werden: Optische Transparenz um Absorptionsverluste zu vermeiden und geeignete
Bandanpassung zum Absorbermaterial [9]. Eine Durchstimmbarkeit dieser Parameter ist
von besonderem Interesse, da sich das Material an den jeweilig verwendeten Absorbertyp
anpassen lieÿe.

In diesem Zusammenhang geht diese Arbeit zwei Ansätzen nach:

1. Auf Basis von ab-initio�Rechnungen wird die Eignung der Halbheusler-Materialklasse
untersucht und anschlieÿend werden theoretisch geeignete Materialien für die Synthese
und experimentelle Charakterisierung ausgewählt.

Diese Materialklasse wird als neue, multifunktionale experimentelle Plattform ange-
sehen [10, 11, 12, 13] und zeichnet sich dadurch aus, dass sich durch Kombination
und Wahl der Bindungselemente eine Vielzahl elektronischer Materialeigenschaften
erwarten lassen.

Da diese Materialklasse bisher noch nicht in den Fokus der Dünnschichtphotovoltaik
gerückt ist, untersucht diese Arbeit diese Verbindungsklasse erstmals im Hinblick auf
die Verwendbarkeit als Pu�ermaterialien.

2. Die Untersuchung des bereits potenziell vielversprechenden Materialsystems Zinkoxy-
sul�d Zn(S,O) in Kombination mit einem reaktiven Sputterprozess ist Gegenstand der
Untersuchungen im zweiten Teil der Arbeit. Dabei stellt sich die Frage, ob unter den
notwendigen Prozessbedingungen Mischkristalle entstehen und ob die für Solarzel-
len wichtige Leitungsbandanpassung am Zn(S,O)/Cu(In,Ga)(Se,S)2�Heterokontakt
durch die Wahl der Zusammensetzung von Zn(S,O) einstellbar ist.

Nasschemisch�(chemical bath deposition) [14] oder atomlagenabgeschiedene�(atomic
layer deposition)�Zn(S,O)�Schichten [15] wurden versuchsweise als Ersatz für die
CdS-Schicht in e�zienten Dünnschichtsolarzellen eingesetzt. Dabei bestehen nassche-
misch abgeschiedene Schichten aus einem Phasengemisch Zn(S,O,OH) [16, 17, 14] und
sind in ihrer Komposition nicht frei einstellbar.

In Kapitel 1 ist der Aufbau und das Funktionsprinzip von Cu(In,Ga)Se2�Dünnschicht-
solarzellen beschrieben. Umstände die den Wirkungsgrad der Solarzelle beein�ussen, werden
diskutiert.

In Kapitel 2 ist der experimentelle Aufbau und die Probenpräparation beschrieben.
Am Ende des Kapitels be�ndet sich eine Au�istung mit den in dieser Arbeit analysierten
LiCuS�, LiZnP� und Zn(S,O)�Proben.

In Kapitel 3 wird das Potenzial der Halbheusler-Materialklasse im Hinblick auf die
Verwendbarkeit als mögliche Pu�ermaterialien für die Photovoltaik untersucht. Nach einer
Einleitung und Analyse vorhandener Literaturdaten ist es das Ziel, anhand von ab-initio�
Rechnungen an einer Vielzahl ternärer I-I-VI� und I-II-V�Halbheusler-Verbindungen, eine
Material-Auswahlprüfung durchzuführen. Als Auswahlkriterium dienen die elektronischen
Bandabstände. Im Hinblick auf zukünftig potenziell einsetzbare epitaktische Depositionsme-
thoden wird darüberhinaus die Gitteranpassung zum Absorbermaterial berücksichtigt. Zwei
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anhand der theoretischen Auswahlprüfung gefundenen Materialien LiCuS und LiZnP werden
mithilfe von Kathodenzerstäubung als dünne Schichten hergestellt und optisch charakteri-
siert. Die Ergebnisse werden mit den theoretischen Vorhersagen verglichen. Anschlieÿend
werden die Zusammensetzung und die elektronischen Grenz�ächeneigenschaften am LiCuS�
bzw. LiZnP/Absorber�Heterokontakt mittels in-situ Photoelektronenspektroskopie (PES)
untersucht.

In Kapitel 4 ist das Materialsystem Zn(S,O) Gegenstand der Untersuchung. Zunächst
wird die Zusammensetzung reaktiv gesputterter Zn(S,O)-Schichten als Funktion des bei der
Kathodenzerstäubung eingesetzten O2-Reaktivgaspartialdruckes mittels in-situ PES analy-
siert. Im zweiten Teil des Kapitels wird die Kristallstruktur mittels hochau�ösender Trans-
missionsmikroskopie, Röntgenbeugung und Röntgenabsorptionsspektroskopie untersucht. Da-
mit wird die Homogenität, die Kristallinität und die Mischbarkeit reaktiv gesputterter
ZnSxO1−x�Schichten im gesamten Kompositionsbereich 0 ≤ x ≤ 1 studiert (x gibt den
Schwefelanteil in ZnSxO1−x an). Im dritten Teil des Kapitels soll herausgefunden werden,
ob die energetische Bandanpassung am reaktiv gesputterten ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�
Heterokontakt durch Variation der Zusammensetzung x des ZnSxO1−x einstellbar ist.

Kapitel 5 versteht sich als Machbarkeitsnachweis. Die in den vorangegangenen Ka-
piteln als geeignet gefundenen Materialien kommen als Pu�erschicht in Cu(In,Ga)(Se,S)2�
basierten Dünnschichtsolarzellen zum Einsatz. Dabei stellt sich die Frage, ob im Bereich op-
timaler Leitungsbandanpassung e�ziente Dünnschichtsolarzellen herstellbar sind und durch
welche dominanten Rekombinationsmechanismen Limitierungen der Wirkungsgrade auftre-
ten. Für die detaillierte Einschätzung des elektronischen Transportverhaltens der photogene-
rierten Ladungsträger werden beleuchtungs- und temperaturabhängige Strom/Spannungs-
Kennlinien analysiert und nach den in Kapitel 1 beschriebenen Rekombinationsmodellen
ausgewertet.

Verwendete Verfahren und Methoden sind in Anhang A nachzulesen.
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Kapitel 1

Chalkopyrit-basierte Solarzellen

Verbindungshalbleiter aus den Elementen Kupfer, Indium, Gallium, Selen und Schwefel
gehören zu Chalkopyrit-Verbindungen, die als Absorptionsschichten in e�zienten Dünn-
schichtsolarzellen zum Einsatz kommen. Diese Solarzellen basieren auf einem Schichtsystem
mehrerer Halbleiter-Materialien und die Anordnung der Heterokontakte soll eine möglichst
e�ziente Umwandlung von Sonnenlicht in elektrische Energie ermöglichen.

In diesem Kapitel werden Materialparameter des Cu(In,Ga)Se2�Chalkopyrits, der Auf-
bau einer Cu(In,Ga)Se2�basierten Dünnschichtsolarzelle, die Diodencharakteristik und die
photovoltaischen Parameter Kurzschlussstrom, Leerlaufspannung, Füllfaktor und E�zienz
beschrieben. Auf die für den Stromtransport innerhalb der Solarzelle wichtigen Energieban-
danpassung zwischen Absorberschicht und Fensterschicht und auf die Rolle der Pu�erschicht
wird am Ende des Kapitels eingegangen und mögliche Rekombinationsmechanismen werden
erläutert.

1.1 Materialparameter von Cu(In,Ga)Se2

Der Verbindungshalbleiter Cu(In,Ga)Se2 ist eine Legierung aus den ternären Halbleitern
CuInSe2 und CuGaSe2. Er kristallisiert in der tetragonalen Chalkopyritstruktur [18, 19].
Diese Struktur ist mit der der Zinkblendestruktur verwandt und unterscheidet sich dadurch,
dass das Kation der ZnS-Struktur durch zwei Metallatome ersetzt und die Einheitszelle in
[001]-Richtung verdoppelt ist. Das Kation ist von vier Anionen umgeben. CuInSe2 und
CuGaSe2 weisen bei hohen Temperaturen eine vollständige Mischbarkeit auf [20]. Dadurch
kann das In/Ga�Verhältnis im Cu(In,Ga)(Se)2�Verbindungshalbleiter im gesamten Kompo-
sitionsbereich variiert werden.

Wie anhand des Phasendiagramms für das CuInSe2�System in [21] gezeigt ist, sind in
bestimmten Grenzen Abweichungen von der 1:1:2-Stöchiometrie tolerierbar (z.B. Variatio-
nen im Cu-Gehalt zwischen (22-25)%). Zhang et al. [22, 23] führt diese hohe Toleranz auf die
Existenz von thermodynamisch stabilen Defektkomplexen zurück, die überschüssiges Mate-
rial aufnehmen können. Die Defektschemie hängt demnach von der Stöchiometrie ab. Kup-
ferfehlstellen VCu scheinen eine Rolle bei der Ausbildung einer Akzeptor-Konzentration zu
spielen, wie anhand von ab-initio�Rechnungen gezeigt wurde [24]. Cu-arme Cu(In,Ga)Se2�
Schichten, die unter hohem Se�Partialdruck hergestellt wurden (Herstellungsverfahren siehe
Kapitel 2), sind im Volumen e�ektiv p-leitend [25, 26]. Die Akzeptor- und Donatordichten
liegen beide in der Gröÿenordnung von 1018cm−3 [27] mit einer e�ektiven Akzeptordichte

11



1. Chalkopyrit-basierte Solarzellen

in der Gröÿenordnung von 1016cm−3.
Die Tabelle 1.1 fasst die Bandlücken und Gitterparameter der ternären Halbleiterver-

bindungen CuInSe2, CuGaSe2, CuInS2 CuGaS2 bei T=RT zusammen. Eine hohe Ga- bzw.
S-Konzentration läÿt die Bandlücken ansteigen. Somit lassen sich über das In/Ga� bzw.
Se/S�Verhältnis die Bandlücken über einem weiten Bereich variieren und optimal an das
Sonnenspektrum [28] anpassen. Theoretische und experimentelle Arbeiten haben gezeigt,
dass die Bandlückenvergröÿerung bei Ga-Zufuhr im Wesentlichen durch die Anhebung des
Leitungsbandminimums hervorgerufen wird, wobei die energetische Position des Valenz-
bandmaximums weitestgehend unberührt bleibt, und dass die Bandlückenvergröÿerung bei
S-Zufuhr durch die Verschiebung beider Bänder hervorgerufen wird [29, 30].

Tabelle 1.1: Bandlücken und Gitterparameter der ternären Halbleiterverbindungen
CuInSe2, CuGaSe2, CuInS2 und CuGaS2 bei T=RT.

Verbindung Eg Gitterparameter
CuInSe2 1,04 [31] a=5,814

b=11,63 [32]
CuInS2 1,54 [33] a=5,523

b=11,13 [34]
CuGaSe2 1,68 [33] a=5,614

b=11,022 [35]
CuGaS2 2,43 [33] a=5,37

b=10,54 [36]

In hoche�zienten Dünnschichtsolarzellen mit Cu(In,Ga)(Se,S)2�Absorberschichten wird
ein Bandlückengradient durch Variation der In/Ga� bzw. Se/S�Verhältnisse herbeigeführt,
wobei das S/(S+Se)�Verhältnis an der Schichtober�äche und das Ga/(Ga+In)�Verhältnis
am Rückkontakt der Solarzelle gröÿer ist [33] (Aufbau der Chalkopyrit-Solarzelle siehe Ab-
schnitt 1.2). Dadurch kann die Bandanpassung zu angrenzenden Halbleiterschichten opti-
miert, und die Ladungsträger-Rekombination am Rückkontakt verringert werden.

Die Cu(In,Ga)(Se,S)2�Materialien besitzen direkte Bandlücken mit einer im Vergleich
zu Silizium um 2-3 Gröÿenordnungen höheren Absorption (αo≈ 105cm−1) [28, 2]. Aus diesem
Grunde reichen dünne Schichten im Bereich von (0,5-2)µm aus, um das einfallende Licht
oberhalb der Bandlücke nahezu vollständig zu absorbieren.

1.2 Aufbau einer Chalkopyrit�Solarzelle

Die Schichtstruktur einer Chalkopyrit�Solarzelle ist am Beispiel einer Cu(In,Ga)Se2�Dünn-
schichtsolarzelle durch die Rasterelektronenmikroskop�Querschnittsaufnahme 1.1 von [37]
widergegeben.

Als Trägersubstrat dient eine 2mm dicke Kalk-Natron Glasschicht, auf die der ca. 1
µm dicke Mo-Rückkontakt aufgedampft ist. Darauf be�ndet sich die ca. (2-2,5) µm dicke
p-Cu(In,Ga)Se2�Absorptionsschicht, deren Kristallitgröÿe (Korngröÿe) typischerweise bei
1-3 µm liegt. Oberhalb der Cu(In,Ga)Se2�Schicht be�nden sich die ca. (20-50)nm dicke,
nasschemisch abgeschiedene CdS�Schicht (Pu�erschicht) [38] und eine ca. 100nm dicke in-
trinsische (i-ZnO)�Pu�erschicht. Im Allgemeinen werden in der Literatur die i-ZnO� und
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1. Chalkopyrit-basierte Solarzellen

Abbildung 1.1: Rasterelektronenmikroskop�Querschnittsaufnahme einer Cu(In,Ga)Se2�
Dünnschichtsolarzelle von [37]. Die ca. 50nm dünne CdS-Schicht ist in der Aufnahme nicht
aufgelöst und wurde durch eine rote Linie gekennzeichnet.

die darüberliegende hochdotierte n+�ZnO:Al�Fenterschicht (Frontkontaktschicht) als ca.
500nm dicke ZnO�Fensterschicht zusammengefasst [39]. Im fertigen Bauelement be�nden
sich auf der ZnO:Al�Schicht Ni-Al�Metallgitter, die für eine bessere Stromsammlung sorgen
(hier nicht gezeigt). Die i-ZnO�Schicht verhindert Spannungsverluste, die z.B. durch lokale
Kurzschlüsse über den CdS/ZnO-Übergang hervorgerufen werden können [40].

Zwischen der p-Cu(In,Ga)Se2�Absorptionsschicht und der n+�leitenden ZnO-Fenster-
schicht wird der n+p�Heterokontakt gebildet. Das Licht durchtritt die ZnO�Fensterschicht
(Eg(ZnO)≈ 3, 3eV ). Photonen mit der Energie ~ω < Eg(ZnO) können das Fenster passie-
ren und in der Absorberschicht absorbiert werden, wo sie eine Elektronen-Loch-Paarbildung
herbeiführen. Innerhalb der Raumladungszone werden die entstandenen Ladungsträger ge-
trennt. Die Raumladungszone erstreckt sich, ausgehend von der Cu(In,Ga)Se2/Fenster-
schicht-Grenz�äche, über ca. 300nm in die Cu(In,Ga)Se2�Schicht hinein [38]. Photonen
mit der Energie Eg(CdS) < ~ω < Eg(ZnO), die in der dünnen n-CdS�Pu�erschicht mit
Eg(CdS)≈ 2, 4eV absorbiert werden, tragen nicht zur Photostromsammlung bei [41].

Durch die transparente Fensterschicht ist es möglich, dass ein Groÿteil der eingetrete-
nen Photonen dort im Absorber absorbiert werden, wo das elektrische Feld am höchsten ist.
Dies trägt zu einer e�ektiven Ladungsträgersammlung bei und ist ein Vorteil gegenüber Ho-
moübergängen. Eine Folge der unterschiedlichen Materialien sind Energieband-O�sets. Der
Leitungsbando�set am Cu(In,Ga)(Se,S)2/Fensterschicht�Heterokontakt ist für den Photo-
stromtransport von besonderer Wichtigkeit und wird in Abschnitt 1.5 diskutiert.

1.3 Diodencharakteristik der Solarzellen

Der pn-Übergang einer Solarzelle weist gleichrichtendes Verhalten auf, welches für eine ideale
Diode dem folgenden Zusammenhang genügt (Details siehe [42, 43]):

j(V) = j0(exp(
qV

kT
)− 1) (1.1)
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1. Chalkopyrit-basierte Solarzellen

Dabei ist j(V) die Stromdichte einer angelegten Spannung V, j0 die Sättigungsstromdichte,
q die Elementarladung, T die absolute Temperatur und k die Boltzmann-Konstante.

Ein reale Diode kann näherungsweise durch das Ersatzschaltbild in Abbildung 1.2 be-
schrieben werden.

Abbildung 1.2: Ersatzschaltbild zur Beschreibung der Strom-Spannungskennlinie einer
realen Diode.

Hier wurde zusätzlich ein Serienwiderstand RS und ein Parallelwiderstand RP ange-
nommen. Der Serienwiderstand RS steht stellvertretend für Leitfähigkeits-Verluste im Bau-
element. Der Parallelwiderstand RP beschreibt ohmsche Strompfade parallel zur Diode.

Im Beleuchtungsfall wird eine zusätzliche Photostromdichte jL(V) zu Gleichung 1.1
hinzugefügt, womit für die Solarzelle das 1-Diodenmodell gilt [44]:

j(V, ~ω) = j0(exp(
q(V − RSj(V))

AkT
)− 1) +

V − RSj(V)

RP
− jL(V) (1.2)

Der Dioden-Qualitätsfaktor A beschreibt Abweichungen vom idealen Verhalten. Generell
gilt; je kleiner die Sättigungstromdichten j0 und je gröÿer der Dioden-Qualitätsfaktoren A
sind, desto höher ist der Spannungsbereich, in dem sie die jV-Kennlinie beein�ussen.

In der Praxis ist das 1-Diodenmodell unter Umständen ein zu einfacher Ansatz. Wäh-
rend die ohmschen Verluste im Wesentlichen durch Schicht- und Kontaktwiderstände her-
vorgerufen werden und naheliegend weiterhin durch einen Widerstand ausgedrückt werden,
werden unterschiedliche Rekombinationsmechanismen durch eine weitere Diode in Gleichung
1.2 berücksichtigt (2-Diodenmodell):

j(V) = jDiode,1 + jDiode,2 +
V − RSj(V)

RP
− jL (1.3)

mit

jDiode,1 = j0,1(exp(
q(V − RSj(V))

A1kT
)− 1) (1.4)

jDiode,2 = j0,2(exp(
q(V − RSj(V))

A2kT
)− 1) (1.5)

Durch das Anpassen gemessener jV-Kennlinien mithilfe von Gleichung 1.2 bzw. 1.3 kön-
nen die Sättigungstromdichte j0, der Dioden-Qualitätsfaktor A und der Parallelwiderstand
RP bzw. der Serienwiderstand RS bestimmt werden. Sowohl j0 als auch A sind Funktionen
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der Rekombinationsmechanismen, womit Rückschlüsse auf die dominanten Rekombinations-
prozesse geschlossen werden können (Siehe Abschnitt 1.6).

1.4 Photovoltaische Parameter der Solarzellen

Die Kurzschlussstromdichte jsc bzw. der Kurzschlussstrom Isc und die Leerlaufspannung Voc
sind relevante Parameter zur Beschreibung von Solarzellen (siehe das IV-Diagramm in Ab-
bildung 1.3). Die Kurzschlussstromdichte jsc� bzw. Isc stellen den Strom�uss im spannungs-
losen Zustand dar und korrespondieren mit der Photostromdichte jsc=jL(V) bzw. dem Pho-
tostrom, sofern man eine/einen in der Spannung V konstante Photostromdichte/Photostrom
annimmt. Die Leerlaufspannung Voc stellt die Spannung im stromlosen Zustand dar. Sie ist
unabhängig von Leitfähigkeitsverlusten.

Abbildung 1.3: IV-Kennlinie und Leistung Pel einer typischen Cu(In,Ga)(Se,S)2�
Solarzelle. Darin eingezeichnet sind die Parameter IMPP , VMPP , Isc, Voc und MPP, die
im Text erläutert werden.

Für den Fall j(V,~ω)=0 läÿt sich die Diodengleichung umschreiben (hier gezeigt am
1-Diodenmodell, Gleichung 1.2):

jsc = j0(exp(
qVoc

AkT
)− 1) +

Voc
RP

(1.6)

Eine Solarzelle soll möglichst alle absorbierten Photonen in Ladungsträgerpaare um-
wandeln. Die E�zienz kann als Verhältnis von elektrischer Leistung Pel zur Einstrahlungs-
leistung Pin de�niert werden:

η =
Pel

Pin
(1.7)

Der sogenannte maximum power point (MPP) gibt an, wo die elektrische Leistung
Pel=V·I(V) am gröÿten ist. Er de�niert über
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FF =
IMPPVMPP

IscVoc
(1.8)

den Füllfaktor FF. Er ist ein Maÿ für die Rechteckigkeit der jV-Kennlinie. Mit dem Füll-
faktor FF läÿt sich die E�zienz als

η =
IscVocFF

Pin
(1.9)

schreiben.

Die externe Quantene�zienz (EQE) ist ein weiterer Parameter für die Charakterisierung
einer Solarzelle. Sie gibt das Verhältnis zwischen den gesammelten Ladungsträgern zu den
eingestrahlten Photonen an und wird als Funktion der eingestrahlten Photonen-Wellenlänge
gemessen:

EQE(λ) =
gesammelte Ladungstraeger

eingestrahlte Photonen
(1.10)

Eine EQE < 1 zeigt Verluste an, die im Bauelement auftreten. Diese können optischer
und elektronischer Natur sein [45]:

Abbildung 1.4: Verlust der Kurzschlussstromdichte jsc infolge von Absorption in der
Pu�erschicht als Funktion einer direkten Bandlücke der Pu�erschicht, simuliert mit SCAPS
[46]. Der Verlust bezieht sich auf eine Solarzelle mit Eg(Pu�erschicht)=3,3eV=Eg(ZnO-
Fensterschicht).

• Abschattung durch Metallkontakt-Gitter

• Optische Refexion, UV-und freie Ladungsträger-Absorption in der ZnO-Fensterschicht

• Optische Absorption in der Pu�erschicht

• Transmissionsverluste im Absorber bei hohen Wellenlängen
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1. Chalkopyrit-basierte Solarzellen

• Rekombinationsverluste am Pu�er/Absorber�Heterokontakt

• Verluste im Rotbereich durch unvollständige Ladungsträgersammlung aus tieferen
Regionen der Solarzelle

Bei der Suche nach Pu�erschichtmaterialen ist der dritte Punkt zu berücksichtigen. In
Abbildung 1.4 wurde der relative Verlust der Kurzschlussstromdichte jsc als Funktion einer
direkten Bandlücke der Pu�erschicht mit der Software SCAPS [46] simuliert. Als Vergleich
dient eine Solarzelle, deren Pu�erschichtbandlücke bei 3,3eV liegt, also bei dem Wert der
ZnO-Fensterschicht. Für die Simulationen wurden eine Pu�erschichtdicke von 65nm und ein
Absorptionsvorfaktor von 105cm−1eV−1/2 angenommen (weitere Parameter sind der Tabelle
A.4.4 zu entnehmen). Für den hier gezeigten Fall ist für Eg<2eV mit Verlusten von jsc über
2mA/cm2 zu rechnen.

Das Sonnenlicht besitzt je nach Messbedingung auf der Erde ein spezi�sches Spektrum.
Um vergleichbare Testbedingungen herbeizuführen, bedarf es eines einheitlich de�nierten
Spektrums. Das Sonnenspektrum, welches auÿerhalb der Erdatmosphäre messbar ist, wird
als AM0-Spektrum bezeichnet. AM steht für air mass (Luftmasse). Damit ist als AM1 das
Spektrum de�niert, welches den kürzesten Weg zur Erde zurücklegt (senkrechter Einfall,
90◦). Das AM1.5-Spektrum durchdringt die 1,5-fache Luftmasse (gemessen auf Meeresni-
veau, entsprechend einem Einfallswinkel von ca. 48,2◦) (siehe [47] für mehr Details). Dieses
Spektrum ist in Abbildung 1.5 widergegeben. Für Messungen von jV-Kennlinien wird dieses
Spektrum mithilfe eines Sonnenlichtsimulators simuliert (siehe Anhang A.4).

Abbildung 1.5: Das AM1,5- Sonnenspektrum als Funktion der Lichtwellenlänge.

1.5 Designkriterien an den

Pu�er/Chalkopyrit�Heterokontakt

Die Funktionalität von Cu(In,Ga)(Se,S)2�Dünnschichtsolarzellen hängt von der pn�Hetero-
Grenz�äche p-Cu(In,Ga)(Se,S)2/n+�ZnO-Fensterschicht ab. Die Anwendung der CdS-Pu�er-
schicht zwischen der Cu(In,Ga)(Se,S)2�Schicht und der ZnO�Frontkontaktschicht verbessert
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die photovoltaische Leistung der Solarzelle. Ihre Funktion wird in Verbesserung von Bandan-
passung und Grenz�ächeneigenschaften gesehen. Dabei wird der Schutz der Absorberschicht
vor Sputterschäden durch die ZnO�Fensterschichten diskutiert [8, 6]. Die i-ZnO-Schicht zwi-
schen CdS und der ZnO�Fensterschicht verhindert Spannungsverluste, die z.B. durch lokale
Kurzschlüsse über den CdS/ZnO�Übergang hervorgerufen werden können [40]. Die Pu�er-
schicht (bzw. die Suche nach CdS-Alternativen) ist Gegenstand zahlreicher Studien (eine
Übersicht �ndet sich z.B in [4, 5]).

Für den Heterokontakt Cu(In,Ga)(Se,S)2/Fensterschicht existieren Design-Kriterien,
die im folgenden Abschnitt erläutert werden. Hierbei ist die Energiebandanpassung an ge-
nannter Grenz�äche für den Photostromtransport aus dem Absorbermaterial wichtig.

1.5.1 Energiebandanpassung

Die zur Beschreibung von Halbleitermaterialien oft herangezogenen Gröÿen Valenzband-
maximum EV BM , Leitungsbandminimum ELBM , Ferminiveau EF , Vakuumniveau EV AK ,
Bandlücke Eg, Austrittsarbeit φA und Elektronena�nität ζ sind in Abbildung 1.6 widerge-
geben.

Abbildung 1.6: Schematisches Banddiagramm eines p-Halbleiters bezogen auf das Va-
kuumniveau EV AK .

Die Elektronena�nität ζ bzw. die Austrittsarbeit φA gibt die minimale Energie an, die
ein Elektron zum Austritt aus dem Leitungsbandminimum ELBM bzw. dem Ferminiveau
EF in das Vakuum benötigt. Sowohl φA als auch die Elektronena�nität ζ sind an der
Materialober�äche de�niert. Die Bandlücke ist eine Eigenschaft des Kristallvolumens bzw.
der periodischen Gitterpotenziale.

Werden zwei unterschiedliche Halbleitermaterialien H1 und H2 zu einem idealen He-
terokontakt zusammengefügt, so ergeben sich energetisch unterschiedliche Lagen von Lei-
tungsbandminimum und Valenzbandmaximum des Materiales H1, zu denen des Materiales
H2, entsprechend ihrer Bandlücken Eg und ihrer Elektronena�nitäten ζ. Ideal heiÿt: Der
Übergang ist aprupt, und Grenz�ächenzustände, -Ladungen und -Dipole werden nicht be-
rücksichtigt (siehe Anderson-Modell [48]). Damit gilt: ∆ELBM=ζH1-ζH2.

Im Folgenden sei EV BM (H2)>EV BM (H1) und es werden drei Leitungsbandlagen unter-
schieden, wie die Abbildung 1.7 veranschaulicht.

In der sogenannten spike-Situation ist ELBM (H1)>ELBM (H2). Im angepassten Zustand
gilt ELBM (H1)=ELBM (H2), und in der sogenannten cli� -Situation ist ELBM (H1)<ELBM (H2).
Eg gibt in Abbildung 1.7 die Bandlücke des Materiales H2 an, ∆ELBM den O�set zwischen
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Abbildung 1.7: Schematische Darstellung eines idealen Heterokontaktes aus zwei Mate-
rialien H1 und H2. Drei Fälle unterschiedlicher Leitungsbandanpassung zwischen den Ma-
terialien werden illustriert, die im Text erläutert werden. Abbildung nach [41].

den Leitungsbandminima und Eb=Eg�∆ELBM die verringerte Barriere an der Grenz�äche
bei cli� -Situation.

Das Anderson-Modell mit der Vorstellung eines kontinuierlichen Referenzniveaus EV AK
kann im Vergleich zu experimentellen Ergebnissen zu signi�kanten Abweichungen führen
[49, 50]. Reale Heterokontakte werden durch Grenz�ächenzustände und Grenz�ächendipole
beein�usst. Desweiteren können Interdi�usionsprozesse an der Grenz�äche, Zwischenschicht-
Spezies und Kristallverspannungen zu einer Modi�kation der Bandanpassung führen.

Grenz�ächenzustände entstehen z.B. durch schlechte Gitteranpassung, d.h. durch eine
Störung der Kristallperiodizität. Hierdurch können o�ene, ungesättigte Bindungen enste-
hen (dangling bonds). Die Störstellen können elektrisch aktiv (geladen als Donator oder
Akzeptor) oder inaktiv sein [51]. Kristallverspannungen können als Folge zu lokalen Band-
�uktuationen führen. Darüberhinaus kann die Bildung von Grenz�ächenzuständen von der
Ober�ächenbescha�enheit (Verunreinigungen durch Fremdspezies) abhängen.

Geladene Grenz�ächenzustände können sich auf die Lage des Ferminiveaus EF an der
Grenz�äche auswirken, dieses sogar bei entsprechend hoher Dichte auf ein bestimmtes Ener-
gieniveau festlegen (fermi level pinning) und zu einer Inversion des Ladungsträgertyps an der
Ober�äche eines Materials führen [51]. Die Barrierenhöhe in Metall-Halbleiter-Kontakten
kann z.B. weder von der Austrittsarbeit des Metalls noch von der Elektronena�nität des
Halbleiters, sondern lediglich durch Grenz�ächenzustände bestimmt werden [52].

Grenz�ächendipole entstehen bei der Kontaktierung zweier unterschiedlicher Halbleiter-
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materialien bei Annahme eines Ladungstransfers und der daraus resultierenden verbleiben-
den Ladungen entgegengesetzer Polarität. Dies kann zu einer Verringerung der Austritts-
arbeit φA führen [53]. Ober�ächenrekonstruktionen führen ebenfalls zu einer Änderung der
Ladungverteilung.

Neben dem Anderson-Modell gibt es eine Reihe erweiterter Modelle für die Vorhersage
von Banddiskontinuitäten in Heterostrukturen (Harrison et al. [49], Frensley und Krömer
[54], Terso� et al. [55]). Alle diese Modelle leiten die Banddiskontinuitäten aus charakteristi-
schen Gröÿen eines Halbleiters und einem stetig verlaufenden Referenzniveau ab. Aufgrund
dieser linearen Behandlung wird die Grenz�ächenbescha�enheit vernachlässigt.

Eine Folge dieser linearen Behandlung ist die Transitivität der Banddiskontinuitäten
(H3 ist ein gemeinsamer Bezugshalbleiter):

∆EVBM(H1−H2) + ∆EVBM(H2−H3) = ∆EVBM(H1−H3) (1.11)

Dieser Zusammenhang wird bis auf wenige Ausnahmen an verschiedenen Materialsystemen
mit Genauigkeiten von ca. 0,15eV erreicht [51].

1.5.2 Stromtransport über den Heterokontakt

Wird ein Elektronen�uss von Material H2 in das Material H1 in der spike-Situation an-
genommen, so müssen die Ladungsträger die Elektronenbarriere qφ=ELMB(H1)-EF an der
Gernz�äche überwinden. Bei Anwendung der Theorie der thermischen Elektronenemission
(siehe Bethe et al. [56]) und den Darstellungen von [52] und [51] folgend, läÿt sich der Strom-
�uss über die Barriere in Anhängigkeit von der Temperatur abschätzen (hier vereinfacht für
einen Metall-Halbleiterübergang angenommen). Dafür werden drei Grundannahmen getä-
tigt:

• Es gilt qφ � kT.

• Die emitierende Grenz�äche be�ndet sich im thermischen Gleichgewicht.

• Zusätzliche Nettostrom�üÿe bein�ussen das Gleichgewicht nicht.

Für die Sättigungsstromdichte gilt nach [51] der folgende Zusammenhang:

j0 = A∗T2e
−qφ
kT (1.12)

Dabei ist A∗ die e�ektive Richardson-Konstante:

A∗ =
4πqm∗k2

h3 (1.13)

T die absolute Temperatur, q die Elektronenladung, m∗ die e�ektive Elektronenmasse, k
die Boltzmann-Kontante und h das Plancksche Wirkungsquantum.

Wird für die e�ektive Masse m∗ der Halbleiterelektronen der Wert für freie Elektro-
nen m0 eingesetzte, so ergibt sich die Richardson-Konstante für freie Elektronen A= 120
A/(cm2K2).

Die Abschätzung einer kritischen Barrienhöhe qφ nach Gleichung 1.12, bei der für eine
gegebene Stromdichte j0 gerade noch der gesamte Strom �ieÿen kann, zeigt Abbildung 1.8
für drei unterschiedliche Temperaturen.
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Abbildung 1.8: Die kritische Barrienhöhe qφ (positiver Leitungsbando�set) nach Glei-
chung 1.12, bei der gerade noch die gesamte Stromdichte j0 aus einem Halbleiter H2 in den
Halbleiter H1 �ieÿen kann.

Handelt es sich bei Material H2 in Abbildung 1.7 um den Absorber in einer Solarzelle
und wird ein Photostrom�uss (Elektronen�uÿ) in Richtung Material H1 angenommen, so
darf qφ nicht zu groÿ werden um diesen zu behindern. In Abbildung 1.8 wurde eine Linie
bei 42 mA/cm2 eingezeichnet, die die maximal erreichbare Photostromdichte aus einem Ab-
sorber mit einer Bandlücke von 1,15eV (typischer Wert für die in dieser Arbeit verwendeten
Cu(In,Ga)(Se,S)2�Absorber) bei AM1,5�Beleuchtung mit 100 mW/cm2 (und 100 %iger in-
terner Quantenausbeute) liefern kann. Bei Raumtemperatur (293 K) läÿt sich die kritische
Barrienhöhe zu etwa 0,49eV abschätzen.

Ein erweitertes Modell wurde von Niemegeers et al. [57] für die Simulation einer CuInSe2/-
CdS-basierten Solarzelle vorgeschlagen, bei dem die thermische Elektronenemissionstrom-
dichte nach

je ≈ qvthNDe
−|φ|/kT(e∆EFn/kT − 1) (1.14)

berechnet wird. Dabei ist v th die thermische Ladungsträgergeschwindigkeit, ND die Dona-
tordichte in der n-Pu�erschicht und ∆EFn die Diskontinuität der Quasiferminiveaus an der
Grenz�äche.

[57] hat gezeigt, dass für ein n+p�Übergang mit ND/NA>1 ein positiver Leitungsban-
do�set bis 0,3eV den Ladungsträgertransport aus dem Absorber nicht behindert. Numerische
Rechnungen von [9] zeigen, dass bis ∆ELBM=0,4eV mit keinen Einbuÿen des Photostrom-
transportes zu rechnen ist. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass ein moderater spike
von einigen hundert meV den Photostromtransport nicht behindert.

Liegt am Heterokontakt eine cli� -Situation vor (Abbildung 1.7 unten), so können sich
aufgrund der verringerten Barriere Eb=Eg�∆ELBM an der Grenz�äche zusätzliche Rekom-
binationspfade ö�nen. Die Rekombinationspfade können z.B. durch das Zusammenfügen
unterschiedlicher Halbleitermaterialien bei Gitterfehlanpassungen und den einhergehenden
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Defektzuständen begünstigt werden. Ein Rekombinationsstrom hat direkten, negativen Ein-
�uss auf die Leerlausspannung der Solarzelle [41, 9]. Eine Beschreibung möglicher Rekom-
binationsprozesse �ndet sich in Abschnitt 1.6.

Ein weiteres Designkriterium ist die sog. Typeninversion an der Grenz�äche, bei der
das Ferminiveau EF an der Grenz�äche energetisch dicht am Leitungsbandminimum ELBM
liegt (siehe Abbildung 1.7 oben, Material H2). Repräsentiert das Material H2 den p-Typ
Absorber in einer Solarzelle, so kann die Typeninversion für eine Reduktion von Grenz�ä-
chenrekombination sorgen, da die generierten Minoritätsladungsträger im p-Absorber (Elek-
tronen) an der Grenz�äche zu Majoritätsladungsträgern werden. Damit reduziert sich die
mögliche Anzahl von Rekombinationspartnern (Löcher) an der Grenz�äche, siehe Klenk et
al. [41]. In Kieven et al. [58] wurde basierend auf einem Sb2S3/Cu(In,Ga)Se2�Heterokontakt
gezeigt, dass die Typeninversion, selbst im Falle einer geeigneten Leitungsbandanpassung
zwischen Absorber� und Pu�erschicht, eine entscheidende Rolle bei der Leistungsfähigkeit
von Solarzellen spielt.

1.5.3 Die Rolle der Pu�erschicht

Untersuchungen von [59] zeigen, dass eine Dünnschichtsolarzelle ohne Pu�erschicht (d.h
bestehend aus einem Absorber/ZnO�Heterokontakt) schlechtere Wirkungsgrade erzielt, als
die Solarzellen mit Pu�erschicht. Verluste in der Leerlaufspannung wurden von [59] auf eine
cli� -Situation an der Absorber/ZnO�Grenz�äche zurückgeführt.

Den Design-Kriterien aus Abschnitt 1.5.1 und 1.5.2 und den Ausführungen in Abschnitt
1.4 folgend, stellen sich für e�ziente Dünnschichtsolarzellen Anforderungen an das Pu�er-
material:

• Optische Transparenz muss gewährleistet sein, um Absorptionsverluste und damit
Photostromverluste zu vermeiden.

• Der Leitungsbando�set zwischen Absorber und Pu�erschicht sollte zwischen ca. (0-
0,5)eV liegen.

• Typeninversion an der Pu�er/Absorbergrenz�äche für die Reduzierung von Grenz�ächen-
Rekombination (z.B. durch donatorartige Grenz�ächenzustände [41]).

• Gute Gitteranpassung zwischen Pu�ermaterial und Absorbermaterial für Reduzierung
von Grenz�ächendefekten ist wünschenswert [60].

Angaben zum Leitungsbando�set ∆ELMB am CdS/Absorber�Heteroübergang variieren
und hängen von der Komposition, den Bandlücken und den Elektronena�nitäten des Ab-
sorbers ab. Werte für den CdS/Cu(In,Ga)Se2�Heterokontakt werden zwischen 0,75eV und
-0,05eV angegeben (siehe Pistor et al. [7] und Referenzen darin) und liegen typischerwei-
se um 0,45eV. Der Leitungsbando�set ∆ELMB am CdS/ZnO�Heteroübergang liegt bei ca.
-0,4eV [61].

1.6 Rekombinationsmechanismen

Ladungsträger sind in ihrer Lebensdauer begrenzt, da in Halbleiterstrukturen verschiede-
ne Rekombinationsmechanismen vorkommen. Abbildung 1.9 veranschaulicht vier mögliche
Rekombinationsprozesse, die in Chalkopyrit-Solarzellen angenommen werden [62].
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1. Chalkopyrit-basierte Solarzellen

Abbildung 1.9: Vereinfachtes schematisches Banddiagramm einer p-
Cu(In,Ga)(Se,S)2/Pu�er/n+�ZnO-Solarzelle ohne Beleuchtung. Eingezeichnet sind
vier verschiedene Rekombinationsmechanismen, die im Text erläutert werden. Tunnelunter-
stützte Prozesse wurden durch waagerechte, graue Pfeile gekennzeichnet. W ist die Breite
der Raumladungszone, L die Weite des quasi-neutralen Absorber-Volumens und da ist
die Dicke der Pu�erschicht. φp gibt die Löcherbarriere zwischen dem Ferminiveau an der
Grenz�äche und dem Valenzbandmaximum des Absorbers an.

Die Nettostromdichte kann als

j = jGen − jRek = q

∫ W+L

−dA

GGL(x)dx− q

∫ W+L

0
RR(x)dx− jgr (1.15)

geschrieben werden, mit jGen der Generationsstromdichte, jRek der Rekombinationsstrom-
dichte, jgr der Grenz�ächen-Rekombinationsstromdichte, GGL(x) der Generationsrate, W
der Breite der Raumladungszone, L der Weite des quasineutralen Absorbervolumens und dA
der Breite der Pu�erschicht. Die Rekombinationsrate RR(x) kann im Fall von Rekombina-
tion über die Bandlücke und darin enthaltenen Störstellen nach Shockley-Read-Hall (SRH)
[63] beschrieben werden:

RR =
σpσnvth(np− n2

i )Nt

σn(n + niexp(Et−Ei
kT )) + σp(p + niexp(−Et−Ei

kT ))
(1.16)

Dabei sind σ die Einfangquerschnitte für Elektronen und Löcher, vth die thermische La-
dungsträgergeschwindigkeit, Nt die Störstellendichte, Et die energetische Lage der Störstel-
le, ni die intrinsische Ladungsträgerdichte und Ei das intrinsische Ferminiveau. Für n=p
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1. Chalkopyrit-basierte Solarzellen

erreicht die Rekombinationsrate ihr Maximum.
Im Folgenden werden die in Abbildung 1.9 veranschaulichten Rekombinationsprozesse

erläutert.

1. Die Rekombination erfolgt im quasi-neutralen Absorber-Volumen über lokalisierte
Störstellen in Bandlückenmitte. Dabei können Elektronen aus dem Leitungsband in
leere Defektzustände rekombinieren und umgekehrt Löcher aus dem Valenzband in
gefüllte Zustände. Die freiwerdende thermische Energie überträgt sich in Form von
Gitterschwingungen auf den Kristall.

2. Bei der Rekombination innerhalb der Raumladungzone des Absorbers sei der Fall
einer thermisch aktivierten Rekombination über eine lokalisierte Störstelle, über ei-
ne Störstellenverteilung und einer tunnelunterstützten Rekombination unterschieden
[62]. Ein Modell für eine Störstellenverteilung wurde von Walter et al. [64] für den
Fall einer kontinuierlichen Defektverteilung vorgestellt. Es wird angenommen, dass
die Störstellendichte Nt exponentiell von den Bandkanten mit der charakteristischen
Energie kT* in die Bandlücke abklingt. Das Modell von Walter et al. [64] ist von
Rau et al. [65] für den Fall einer tunnelunterstützten, thermisch aktivierten Rekombi-
nation erweitert worden. Hierbei wird angenommen, dass zusätzliche Elektronen aus
dem Leitungsband bzw. Löcher aus dem Valenzband in die Störstellen tunneln (in
Abbildung 1.9 durch waagerechte, graue Pfeile symbolisiert).

3. Es wird angenommen, dass an einem Rekombinationsprozess mehrere Tunnelprozesse
beteiligt sind [66]. Für einen reinen Tunnelprozess muss die Tunnelwahrscheinlichkeit
sehr viel gröÿer als die Wahrscheinlichkeit für einen thermisch aktivierten Prozess
sein [62]. Dies ist bei tiefen Temperaturen und groÿer Bandverbiegung (Feldstärke)
der Fall.

4. Bei idealer Gitteranpassung zweier Materialien H1 und H2 würde man erwarten, dass
keine veränderte Dichte von Rekombinationszentren an der Grenz�äche auftritt, und
die Grenz�äche keine relevante Rolle spielt [62]. In Realität tre�en zwei unterschiedli-
che Kristallgitter aufeinander, und es kommt zu Gitterstörungen an der Grenz�äche.
Diese können als Rekombinationszentren wirken. In [41] wurde gezeigt, dass die Lage
des Ferminiveaus an der Grenz�äche Ein�uss auf die Rekombinationsrate hat, und
dass eine Typeninversion (siehe Abschnitt 1.5.1) die Grenz�ächenrekombination mi-
nimieren kann (da die Rekombinationsrate am höchsten ist, wenn das Ferminiveau in
Bandlückenmitte liegt, d.h. da wo n=p gilt).

Die Grenz�ächen-Rekombinationsstromdichte jgr kann nach [67] als

jgr = qNνSgre
−φp
kT (e

qV
AkT − 1) (1.17)

geschrieben werden. Dabei ist Sgr die Grenz�ächen-Rekombinationsgeschwindigkeit.

Liegt eine cli� -Situation und somit eine verringerte Barriere Eb=Eg�∆ELBM an der
Grenz�äche vor (siehe Abschnitt 1.5.1 und Abbildung 1.7), so führt dies zu einer Ver-
kleinerung des Grenz�ächenrekombinationspfades 4. (siehe Abbildung 1.9). Gleichzei-
tig kann die Inversion an der Grenz�äche beein�usst werden: Die Elektronen aus der
Absorberseite �ieÿen über die Grenz�äche in die Pu�erschicht, womit die Inversion
reduziert wird [41].
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1. Chalkopyrit-basierte Solarzellen

Simulationen von [9] zeigen, dass bei vorliegender Grenz�ächenrekombination die
Leerlaufspannung näherungsweise linear mit ansteigendem, negativem Leitungsban-
do�set zwischen Absorber- und Pu�erschicht abnimmt.

Eine thermisch aktivierte Grenz�ächenrekombination kann tunnelunterstützt sein.
Dann geht man davon aus, dass thermisch aktivierte Löcher aus dem Absorber in
Grenz�ächenzustände tunneln (siehe Nadenau et al. [68] basierend auf Pavadoni und
Stratton [69]).

Rekombinationsmechanismen beein�ussen die Diodencharakteristik der Solarzelle (Glei-
chung 1.2 bzw. 1.3). Nach [62] ist die Sättigungsstromdichte thermisch aktiviert:

j0(T) = j00 exp(
−Ex

kT
) (1.18)

Mit Ex=EA/A. Dabei ist EA die Aktivierungsenergie der Sättigungsstromdichte. A und die
Energie Ex können eine Funktion der Temperatur sein. Die Leerlaufspannung Voc ist über
Gleichung 1.6 mit der Sättigungsstromdichte und dem Dioden-Qualitätsfaktor A verknüpft
und hängt vom Rekombinationsprozess ab. Näherungsweise und bei Vernachlässigung eines
Parallelwiderstandes RP gilt:

qVoc ≈ ExA−AkT ln(
j00

jsc
) (1.19)

In Hengel et al. [62] wurden auf der Basis von [63, 64, 65, 69, 68, 70, 66] verschiede-
ne Modelle angegeben, die die Stromdichten, die Dioden-Qualitätsfaktoren A(T ) bzw. die
Aktivierungsenergien EA und Leerlaufspannungen Voc für die unterschiedlichen Rekombina-
tionsmechanismen beschreiben. Die Tabelle 1.2 fasst die sich daraus ergebenden Parameter
A(T ), Ex und qVoc für die unterschiedlichen Rekombinationsmechanismen zusammen (aus
[62]).

Diodenqualtätsfaktoren A > 2 weisen auf tunnelunterstützte Prozesse hin.
Aus der temperaturabhängigen jV-Kennlinien-Analyse lassen sich die Sättigungsstrom-

dichten j0 und der Dioden-Qualitätsfaktor A(T ) bestimmen und deren temperaturabhän-
giges Verhalten auf genannte Rekombinationsprozesse zurückführen. Mehrere Rekombinati-
onsprozesse können überlagert sein, wobei oft ein dominanter Prozess für die Charakteristik
der jV-Kennlinie verantwortlich ist. Darüberhinaus können sich verschiedene Rekombinati-
onsmechansimen in unterschiedlichen Spannungsbereichen der Kennlinie auswirken, womit
sich aus einer Kennlinie mehrere Diodenparameter extrahieren lassen.
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1. Chalkopyrit-basierte Solarzellen

Tabelle 1.2: Der Dioden-Qualitätsfaktore A(T ), die Aktivierungsenergie Ex=EA/A und
die Leerlaufspannung qVoc für die unterschiedlichen Rekombinationsmechanismen nach [62].
Bei Rekombinationsprozessen über eine Störstellenverteilung wird angenommen, dass die
Störstellendichte Nt exponentiell von den Bandkanten mit der charakteristischen Energie
kT* in die Bandlücke hinein abklingt. Bei tunnelunterstützten Rekombinationsprozessen
gibt die charakteristische Tunnelenergie E00 die Energie des Übergangs von einer tunnelun-
terstützten zu einer rein thermisch aktivierten Rekombination an.

Mechanismus A(T ) Ex aus j0(T) qVoc (T -> 0K)
1. Im quasineutralem 1 Eg Eg
Absorber-Volumen

2a. Thermisch aktiviert Störstelle bei (Eg/2): 2 Eg/A Eg
in RLZ exp. Störstellenverteilung:

1 ≤ A ≤ 2
2T ∗/(T+T

∗)
2b. Tunnelunterstützt 1

A
= 1

2
(1− E00

2

3(kT)2 ) + T
T*

Eg/A Eg
in RLZ

3. Mehrschritt Tunnel- const/kT
prozess in RLZ

4a. Thermisch aktiviert 1+NA/ND Eb/A Eb≤Eg
an Grenz�äche

4b. Tunnelunterstützt E00

αV kT
coth(E00

kT
)

an Grenz�äche
(thermisch aktiviert)
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Kapitel 2

Experimenteller Aufbau und
Probenpräparation

Die Probenpräparation und ein Groÿteil der Schichtanalysen (Photoelektronenspektrosko-
pie PES) werden in einer aus mehreren Modulen bestehenden UHV-Anlage ausgeführt. In
diesem Kapitel werden der experimentelle Aufbau der Präparations- und Analysekammer
und die Probenpräparation erläutert. Dazu zählen die Prozessparameter für die in dieser
Arbeit untersuchten LiCuS, LiZnP und ZnSxO1−x�Schichten sowie der verwendeten Sub-
strate. Zudem werden die Proben aufgelistet, die in dieser Arbeit für die Analysen verwendet
werden.

2.1 Experimenteller Aufbau

Die Abbildung 2.1 zeigt eine schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus (CISSY-
UHV-Kammer). Die Anlage besteht aus vier Kammern, die über schlieÿbare Ventile mit-
einander verbunden sind. Das Herz der Anlage besteht aus der PES-Analysekammer, die
mit einem konzentrischen, halbkugeligen CLAM4 (Thermo VG Scienti�c) Analyser (CHA)
und zwei (Röntgen/UV) -Strahlungsquellen ausgestattet ist. Die Röntgenröhre kann eine
Mg Kα-Anregungsenergie (1253,6eV) und eine Al Kα-Anregungsenergie (1486,6eV) bereit-
stellen. Die UV-Quelle dient für UPS-Messungen bei He (I) und He (II)-Anregungsenergien.
Der Druck in der Messkammer beträgt ca. (8,5-9,5)· 10−9 mbar.

Die rechts angekoppelte Präparationskammer ist über ein Ventil mit einer Sputterkam-
mer (Kathodenzerstäubung engl. sputter-deposition) verbunden. Hier kann Kathodenzer-
stäubung von maximal zwei unterschiedlichen Sputtertargets aus erfolgen. Die Methode ist
im Anhang A.1 nachzulesen. Schichten, die hier hergestellt werden, können ohne Luftkontakt
in die PES-Analysekammer transferiert und in-situ analysiert werden.

Über eine Schleuse ist die Präparationskammer mit einer N2�gefüllten Handschuhbox
verbunden. Damit können Proben bei Bedarf bearbeitet, verkapselt, anschlieÿend analysiert
oder für weitere Analysemethoden ausgeschleust werden.
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2. Experimenteller Aufbau und Probenpräparation

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus (CISSY-UHV-
Kammer).

2.2 Chalkopyrit-Absorberschichten

Als Substrate und zur Analyse von Heterostrukturen werden in dieser Arbeit polykristalline,
ca. (2-2,5)µm dicke, Cu(In,Ga)(Se,S)21 (CIGSSe)� und Cu(In,Ga)Se2

2 (CIGSe)�Schichten
verwendet, die auf Mo-beschichtete Kalk-Natron Gläser aufgewachsen sind. Für die Herstel-
lung von Dünnschichtsolarzellen wurden Cu(In,Ga)(Se,S)2�Substrate verwendet.

Im Folgenden wird auf die Herstellungsverfahren und die Ober�ächenkonditionierung
der Chalkopyrit-Absorberschichten eingegangen.

2.2.1 Herstellung und Kenndaten der Absorberschicht

Eine Übersicht zu Herstellungsverfahren von Chalkopyrit-Absorberschichten ist z.B. in [73]
nachzulesen. Für die Herstellung der Cu(In,Ga)Se2�Substrate wurde das Herstellungsverfah-
ren der Koverdampfung verwendet. Die Cu(In,Ga)(Se,S)2 wurden durch einen sequentiellen
Fertigungsprozess hergestellt.

Bei der Koverdampfung werden die einzelnen Elemente aus getrennten Tiegel erhitzt.
Das Substrat wird auf Temperaturen zwischen 500�600◦C aufgeheizt, sodass die Reaktion
und das Schichtwachstum während des Verdampfungsvorgangs erfolgt. Die Konzentrationen
der Elemente Cu, In und Ga in den Cu(In,Ga)Se2�Schichten korreliert mit den Aufdampfra-
ten. Da Se bei Temperaturen von über 200◦C verdampft, also auch vom Substrat wegdampft,

1Aus industrieller Fertigung der Avancis GmbH & Co. KG. [71]
2Aus institutsinterner Fertigung [72]
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2. Experimenteller Aufbau und Probenpräparation

muss für einen ausreichend hohen Se-Dampfdruck gesorgt werden.
Bei den sequentiellen Herstellungsverfahren werden metallische Vorläuferschichten auf

das Substrat aufgesputtert. In diesem Schritt wird auch das Cu/In/Ga�Verhältnis festgelegt.
Wegen des geringen Ga-Schmelzpunktes ist die Deposition von reinem Ga problematisch.
Aus diesem Grund wird eine Cu/Ga�Legierung deponiert. Das Chalkopyrit wird in einem
zweiten Schritt (Sulfurisierung/Selenisierung) erzeugt (RTP-Prozess, rapid thermal proces-
sing). Dieser wird unter H2S� und/oder H2Se�Atmosphäre durchgeführt.

In der Tabelle 2.1 sind die in dieser Arbeit verwendeten Absorberschichten und de-
ren Zusammensetzung aufgeführt. Für die Cu(In,Ga)Se2�Substrate wurde die integrale Zu-
sammensetzung mittels Röntgen�uoreszenz-Messungen (XRF) ermittelt. Die Zusammenset-
zung der Cu(In,Ga)(Se,S)2�Schichten wurde durch energiedispersive Röntgenspektroskopie
(EDX) bei einer Beschleunigungsspannung von 5keV bestimmt, was einer Informations-
tiefe in der Gröÿenordnung von etwa 100nm entspricht. Dabei ist zu beachten, dass die
Cu(In,Ga)(Se,S)2�Schichten einen Kompositionsgradienten aufweisen [33] und für die elek-
tronischen Grenz�ächeneigenschaften zu den Pu�erschichten die Ober�ächenkomposition
relevant ist (siehe nächster Absatz).

Tabelle 2.1: Die in dieser Arbeite verwendeten Absorberschichten und deren Zusammen-
setzung.

Verbindung Ga/(Ga+In) Cu/(Ga+In) S/(S+Se)
Cu(In,Ga)Se2 0,27 ± 0,01 0,82 ± 0,02 0

Cu(In,Ga)(Se,S)2 0,02 ± 0,01 0,86 ± 0,09 0,27 ± 0,01

Bei den Cu(In,Ga)(Se,S)2�Schichten existiert praktisch kein Gallium bis zu einer Schich-
tiefe von über 700 nm [33], was im Einklang mit den Messungen steht. Bei genannter Kom-
position ergeben sich nach [33] für die Bandlücken Eg(Cu(In,Ga)Se2)=(1,16 ± 0,01)eV und
Eg(Cu(In,Ga)(Se,S)2)=(1,15 ± 0,01)eV. Die Bandlücke der Cu(In,Ga)(Se,S)2 direkt an der
Schichtober�äche ist typischerweise gröÿer. Bär et al. [33] hat sie, ausgehend von der an der
Ober�äche vorliegenden Schwefelkonzentration S/(S+Se)=0,5, zu 1,3eV bestimmt. Im Rah-
men von Untersuchungen zur Cu-Verarmung bzw. zur S, Se-Anreicherung an der Ober�äche
wurde die Ober�ächenbandlücke durch eine direkte Methode (UPS, inverse Photoelektro-
nenspektroskopie (IPES)) zu (1,4 ± 0,2)eV bestimmt (siehe Weinhardt et al. [74]). In der
Annahme, dass sich die verwendeten Substrate der AVANCIS GmbH [71] in ihrer Kom-
position nicht signi�kant unterscheiden, wurde in der vorliegenden Arbeit auf diesen Wert
zurückgegri�en.

2.2.2 Ober�ächenkonditionierung

Die in dieser Arbeit verwendeten XPS� und UPS�Analysemethoden sind ober�ächensensi-
tiv und die Informationstiefe beschränkt sich auf wenige Monolagen (siehe Anhang A.2).
Deshalb können Ober�ächenverunreinigungen Ein�uss auf die Ergebnisse haben. Nach [75]
können sich an den Chalkopyrit-Ober�ächen Gallium- und Indiumoxide bilden; Kupfer-und
Selenoxide werden hingegen erst nach mehrmonatiger Luftexposition beobachtet.

Es gibt verschiedene Verfahren um Ober�ächen vorzubehandeln. In der Ober�ächen-
physik verbreitet ist das Ar-Ionen-Sputtern, bei dem es jedoch zu präferentiellen Elemen-
tabtragungen und zu Sputterschäden kommen kann [74, 76]. In dieser Arbeit wird der
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Chalkopyrit/Pu�er-Heterokontakt untersucht, und es ist eine Vorbehandlung erstrebens-
wert, die eine vergleichbare Bedingung wie bei der Herstellung der Referenz-Kon�guration
Chalkopyrit/CdS herbeiführt. Durch die nasschemische Abscheidung der CdS-Pu�erschicht
werden Oxide entfernt [77, 78]. Eine vergleichbare Vorbehandlung ist die KCN-Ober�ächen-
konditionierung. Hierbei werden Oxide entfernt [79], und die Wirkungsgrade der Solarzellen,
basierend auf solch vorbehandelten Absorberschichten, werden nur wenig beein�usst [39].

Aus diesem Grund werden die Cu(In,Ga)(Se,S)2�Substrate in dieser Arbeit einer KCN-
Ober�ächen-Konditionierung unterzogen. Hierzu werden die Substrate für drei Minuten in
eine 10%ige, wässrige KCN-Lösung getaucht und anschlieÿend mit deionisiertem Wasser ge-
spühlt. Für die Herstellung von Solarzellen, basierend auf diesen Substraten, wurde analog
vorgegangen. Somit wurde eine vergleichbare Bedingung zwischen Referenz-CdS-Proben,
XPS/UPS�Messungen und untersuchten Solarzellen hergestellt. Die institutsintern herge-
stellten Cu(In,Ga)Se2�Substrate wurden nach der Herstellung unter Schutzgasatmosphäre
eingeschweiÿt und in die Analysekammer befördert. Eine Vorbehandlung wurde an diesen
Substraten nicht durchgeführt.

2.3 LiCuS/LiZnP�Schichtpräparation

In dieser Arbeit werden LiCuS� und LiZnP�Schichten präpariert und untersucht. Beide
Materialschichten werden mithilfe von Kathodenzerstäubung (siehe Anhang A.1) hergestellt.

Die LiCuS� und LiZnP�Sputtertargets konnten durch eine Kooperation und Zusammen-
arbeit zwischen der Johannes-Gutenberg Universität Mainz (AK Felser) und dem Fraunhofer-
Institut für Materialforschung Dresden hergestellt werden, siehe Kieven et al. [80]. Das Sput-
tertarget zur Herstellung der LiCuS�Schichten wurde aus den binären Verbindungen Li2S
und Cu2S angefertigt, wobei das Gemisch zunächst unter Argonatmosphäre ca. 10 Stun-
den in einer Kugelmühle gemahlen wurde. Anschlieÿend wurde eine Sinterung des Pulver
mit einer Zieltemperatur von 600◦C und einem Druck von ca. 22 MPa durchgeführt. Das
zweite Sputtertarget zur Herstellung der LiZnP�Schichten wurde aus den Elementen selbst
hergestellt. Dazu wurden die Elemente unter Luftabschluss im Verhältnis (1:1:1) abgewogen
und anschlieÿend in einem in einer Quarzglasampulle be�ndlichen Tantalröhrchen für ca.
96 Stunden bei 900 ◦C erhitzt. Das erhaltene rote Pulver wurde zu einem Sputter-Target
gepresst. Die Targets wurden verkapselt und mussten für den Einbau in die UHV-Anlage
kurzzeitig der Luft ausgesetzt werden.

Die Schichtpräparation erfolgte in Ar-Inertgas-Atmosphäre bei einem Gesamtsputter-
druck von 3·10−3 mbar. Die LiZnP-Schichten wurden bei einer Sputterleistung von 1,36
W/cm2 hergestellt. Die Leistung für das LiCuS-Target wurde aus Gründen der Vorsicht
halbiert (zur Verringerung der Wärmeentwicklung), da es mechanische Instabilitäten auf-
wies. Mit einem Dektak8 Pro�lometer wurden die Schichtdicken und daraus die Sputter-
raten bestimmt. Das in die Anlage eingebaute LiCuS-Sputtertarget wurde über 5 Stunden
vorgesputtert. Aufgrund toxischer Gasentwicklung bei der Herstellung der LiZnP-Schichten
(Phosphin) wurde die Anzahl der Experimente auf ein Mindesmaÿ reduziert. Das LiZnP-
Target wurde deshalb ca. 2 Stunden vorgesputtert.

Abbildung 2.2 zeigt den Schichtdickenverlauf als Funktion der Sputterzeit für LiCuS,
woraus sich eine Sputterate von D=(40 ± 5)nm/min ergibt. Die Sputterrate von LiZnP wur-
de anhand einer Probe zu 90 nm/min bestimmt. Die Tabelle 2.2 fasst die Prozessparameter
zur Herstellung der LiCuS� bzw. LiZnP�Schichten zusammen.
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Abbildung 2.2: Die Sputterrate von LiCuS�Schichten als Funktion der Sputterzeit ge-
messen auf Glas�Substrat. Die verwendeten Prozessparameter �nden sich in Tabelle 2.2.

Tabelle 2.2: Prozessparameter für die Herstellung von LiCuS� und LiZnP�Schichten mit-
tels Kathodenzerstäubung. p[Ar] gibt den Ar-Sputtergasdruck in µbar, dT−S den Target-
Substrat-Abstand und TS die Substrattemperatur an. D ist die Sputterrate pro Minute.

Verbindung p[Ar] RF-Leistung dT−S T S D
(µbar) (W/cm2) (mm) (◦C) (nm/min)

LiCuS 3,0 ± 0,1 0,68 40,0 RT 40 ± 5
LiZnP 3,0 ± 0,1 1,36 40,0 RT 90 ± 10

In Tabelle 2.3 sind die in dieser Arbeit analysierten LiCuS� und LiZnP�Proben auf-
gelistet. Die Abmessungen aller Proben betragen (2,5 x 2,5)cm2. Die Proben 3.4.1-1 und
3.4.1-2 wurden für optische Messungen aus Stabilitätsgründen verkapselt. Hierzu wurden
innerhalb der in Abbildung 2.1 gezeigten, N2�gefüllten Handschuhbox, ein Stahl-O-Ring als
Abstandshalter auf die Schicht geklebt und eine zweites Quarzglassubstrat auf die Oberseite
des O-Rings.

2.4 ZnSxO1−x�Schichtpräparation

Als Ausgangspunkt für systematische Studien zwischen den physikalischen Eigenschaften
des ZnSxO1−x/Absorber�Heterokontaktes (als Funktion der Komposition x ) und den pho-
tovoltaischen Eigenschaften einer Solarzellen basierend auf Diesen, ist ein Material wün-
schenswert, bei dem die Zusammensetzung gezielt über den gesamten Kompositionsbereich
x verändert werden kann.

Meyer et al. [82] hat reaktive Kathodenzerstäubung zur Herstellung von ZnSxO1−x�
Schichten bei Substrattemperaturen um 600 K verwendet, und seine Untersuchungen zeigen,
dass die Komposition variiert werden konnte.
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Tabelle 2.3: Die in dieser Arbeit analysierten LiCuS� und LiZnP�Proben. Die Nummer
in der ersten Spalte verweist auf das jeweilige Kapitel. Die Schichtabfolge beginnt links mit
dem Substrat. CIGSe ist eine Abkürzung für Cu(In,Ga)Se2. Die Schichtdicken der Proben
3.4.1-1 und 3.4.1-2 wurden aus der optischen Interferenzanalyse mithilfe der diplot-Software
[81] ermittelt.

Probe Quarzglas 1 Halbheusler Sticksto� Quarzglas 2
d (mm) d (nm) d (mm) d (mm)

3.4.1-1 1 LiCuS, (200±20) 2 1
3.4.1-2 1 LiZnP, (600±20) 2 1

Glas Mo CIGSe Schicht
d (mm) d (µm) d (µm) d (nm)

3.4.2-1 2 1 - LiCuS (≈ 200)
3.4.2-2 2 1 - LiZnP (≈ 200)
3.4.2-3 2 1 ≈ 2, 5 LiZnP (≈ 450)
3.5-1 2 1 ≈ 2, 5 LiCuS

≈ 1, 2, 3, 5, 205
3.5-2 2 1 ≈ 2, 5 LiZnP

≈ 2, 3, 5, 365

In dieser Arbeit werden die ZnSxO1−x�Schichten durch reaktive Kathodenzerstäubung
eines ZnS-Sputtertargets und mithilfe eines Ar/O2�Reaktivgasgemisches hergestellt. Die
Sputterleistung beträgt 1,36 W/cm2. Über zwei Gas�ow-Controler kann der Gas�uss des
Ar-Inertgases und des Reaktivgasgemisches (5% O2 in Ar) variiert werden. Der Gesamts-
putterdruck wird auf 9·10−3 mbar konstant gehalten. Die Substrattemperatur liegt bei 200◦C
(die Begründung für die Wahl der Temperatur liegt in Verringerung zusätzlicher Spezies bei
gleichzeitiger Berücksichtigung der Temperaturinstabilität der Substrate. Eine ausführliche
Untersuchung vorhandener Spezies wird in Kapitel 4.1 durchgeführt). In Tabelle 2.4 sind die
in dieser Arbeit verwendeten Prozessparameter für die Herstellung von ZnSxO1−x�Schichten
aufgelistet.

Tabelle 2.4: Prozessparameter für die Herstellung von ZnSxO1−x�Schichten mittels reak-
tiver Kathodenzerstäubung. p[Gesamt] gibt den Gesamt-Sputtergasdruck in µbar und dT−S
den Target-Substrat-Abstand an. TS ist die Substrattemperatur und D die Sputterrate pro
Minute.

Verbindung p[Gesamt] RF-Leistung dT−S T S D
(µbar) (W/cm2) (mm) (◦C) (nm/min)

ZnSxO1−x 9,0 ± 0,2 1,36 40,0 200 ± 15 siehe Abb. 2.3

Die Sputterrate D sinkt mit zunehmendem Reaktivgas-Partialdruck p[O2] um den Fak-
tor drei (ausgehend von reinem Ar-Gas bis hin zu p[O2]=18,1·10−2 µbar) (siehe Abbildung
2.3).

Bei einem reaktiven Sputterprozess ist zu beachten, dass ein Teil des Reaktivgases
bereits auf der Targetober�äche reagieren und dadurch die Ober�ächenbescha�enheit ver-
ändern kann. Die Tendenz einer abnehmenden Sputterrate bei ansteigendem Reaktivgas-
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Partialdruck korreliert mit Modellrechnungen aus [83] (Bergs-Modell), wenn man annimmt,
dass das Targetmaterial eine gröÿere Sputterrate besitzt als die während des Sputterpro-
zesses gebildete Verbindungskomponente auf der Targetober�äche. Aufgrund der höheren
thermodynamischen Stabilität von ZnO verglichen mit ZnS (die freie Gibbsche Enthalpie
von ZnO wird mit -320,5 Kj/mol [84] und die von ZnS mit -200,0 kJ/mol [85] angegeben),
ist von einer geringeren Sputterrate von ZnO auszugehen.

Abbildung 2.3: Die Sputterrate von ZnSxO1−x auf Quarzglassubstraten als Funktion des
O2�Partialdruckes. Die Prozessparameter be�nden sich in Tabelle 2.4.

Für die Herstellung unterschiedlicher Kompositionen x in den ZnSxO1−x�Schichten wur-
de der O2�Partialdruck variiert. Dies erfolgte durch die Festlegung der Ar- bzw. Ar/O2�
Gas�üsse. Hierzu wurden Festwertpaare bei konstantem Gesamtsputterdruck ermittelt (sie-
he Tabelle 2.5). Der angegebene O2�Partialdruck p[O2] wurde rechnerisch aus dem Gesamt-
druck und dem O2�Anteil ermittelt.
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Tabelle 2.5: Der Ar- bzw. Ar/O2�Gas�uss in sccm zur Variation des O2�Partialdruckes
p[O2] (Anteilig) bei konstantem Gesamtsputterdruck p[Gesamt].

Gas�uss Ar Gas�uss Ar/O2 (5%O2) p[Gesamt] p[O2] (Anteilig)
sccm sccm (µbar) (µbar)
97,5 - 9,0 ± 0,2 0
97,0 3,0 9,0 ± 0,2 0,014 ± 0,005
94,5 6,0 9,0 ± 0,2 0,027 ± 0,005
91,5 9,5 9,0 ± 0,2 0,042 ± 0,005
89,0 12,0 9,0 ± 0,2 0,053 ± 0,005
86,0 15,5 9,0 ± 0,2 0,068 ± 0,005
85,0 18,5 9,0 ± 0,2 0,080 ± 0,005
83,5 21,5 9,0 ± 0,2 0,091 ± 0,005
82,0 23,5 9,0 ± 0,2 0,100 ± 0,005
80,0 27,0 9,0 ± 0,2 0,114 ± 0,005
77,5 30,0 9,0 ± 0,2 0,126 ± 0,005
75,0 33,5 9,0 ± 0,2 0,139 ± 0,005
72,5 37,0 9,0 ± 0,2 0,152 ± 0,005
70,0 42,0 9,0 ± 0,2 0,169 ± 0,005
67,5 45,5 9,0 ± 0,2 0,181 ± 0,005

In den Tabellen 2.6 bis 2.10 sind die in dieser Arbeit analysierten ZnSxO1−x�Schicht-
systeme aufgelistet. Die Abmessungen aller Proben betragen (2,5 x 2,5)cm2. Die Nummer
in der ersten Spalte verweist auf das jeweilige Kapitel. Die Schichtabfolge beginnt in den
linken Spalten mit dem Substrat. CIGSe ist eine Abkürzung für Cu(In,Ga)Se2 und CIGSSe
eine Abkürzung für Cu(In,Ga)(Se,S)2.

Tabelle 2.6: ZnSxO1−x�Proben für in-situ Photoelektronenspektroskopie. Die Proben
wurden nach den in Tabelle 2.5 angegebenen Reaktivgaspartialdrücken und einer Sputterzeit
von 3min. auf Mo-Substrate gesputtert.

Proben Glas Mo p[O2] ZnSxO1−x T S

d (mm) d (µm) 10−2µbar d (nm) ◦C
4.1-27 bis 42 2 1 1,4-18,1 ≈ 200− 60 200
4.1-43 bis 47 2 1 ≈ 9 ≈ 100 RT-200
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Tabelle 2.7: ZnSxO1−x�Schichtdicken wurden aus Analyse der optischen Interferenzen
mithilfe der diplot-Software [81] ermittelt. In der letzten Spalte ist der Brechungsindex
ninfref (E=0) der Schicht angegeben.

Probe Quarzglas ZnSxO1−x ZnSxO1−x n
inf
ref (E=0)

d (mm) x d (nm)
4.2.3-1 1 1,00 (1020±10) 2,25
4.2.3-2 1 0,93 (910±10) 2,23
4.2.3-3 1 0,90 (830±10) 2,23
4.2.3-4 1 0,82 (770±10) 2,23
4.2.3-5 1 0,71 (660±10) 2,21
4.2.3-6 1 0,55 (590±10) 2,21
4.2.3-7 1 0,49 (490±10) 2,09
4.2.3-8 1 0,38 (450±10) 2,09
4.2.3-9 1 0,30 (410±10) 2,08
4.2.3-10 1 0,21 (370±10) 2,03
4.2.3-11 1 0,14 (340±10) 1,96
4.2.3-12 1 0,04 (310±10) 1,90
4.2.3-13 1 0,00 (300±10) 1,90

Tabelle 2.8: Die Probe 4.2.3-1 (für EXAFS-Untersuchungen) wurde mithilfe eines ZnO-
Targets (nicht reaktiv) gesputtert.

Probe Glas Mo CIGSSe ZnSxO1−x ZnSxO1−x
d (mm) d (µm) d (µm) x d (nm)

4.2.3-14 3 1 ≈ 2 0,93 ≈ 65
4.2.3-15 3 1 ≈ 2 0,55 ≈ 65
4.2.3-16 3 1 ≈ 2 0,38 ≈ 65
4.2.3-17 3 1 ≈ 2 0,21 ≈ 65
4.2.3-18 3 1 ≈ 2 1,00 ≈ 500
4.2.3-19 3 1 ≈ 2 0,93 ≈ 500
4.2.3-20 3 1 ≈ 2 0,90 ≈ 500
4.2.3-21 3 1 ≈ 2 0,82 ≈ 500
4.2.3-22 3 1 ≈ 2 0,71 ≈ 500
4.2.3-23 3 1 ≈ 2 0,55 ≈ 500
4.2.3-24 3 1 ≈ 2 0,49 ≈ 500
4.2.3-25 3 1 ≈ 2 0,38 ≈ 500
4.2.3-26 3 1 ≈ 2 0,14 ≈ 500

Glas Mo CIGSe ZnSxO1−x ZnSxO1−x
d (mm) d (µm) d (µm) x d (µm)

4.2.4-1 2 1 ≈ 2, 5 0,00 ≈ 1
4.2.4-2 2 1 ≈ 2, 5 0,21 ≈ 1
4.2.4-3 2 1 ≈ 2, 5 0,49 ≈ 1
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Tabelle 2.9: ZnSxO1−x�Schichsysteme für Kapitel 4.3.3.

Probe Glas Mo CIGSSe ZnSxO1−x ZnSxO1−x
d (mm) d (µm) d (µm) x d (nm)

4.3.3-1 3 1 ≈ 2 0,00 ≈ (0/1, 0/2, 0/43, 0)
4.3.3-2 3 1 ≈ 2 0,04 ≈ (0/1, 1/2, 1/45, 2)
4.3.3-3 3 1 ≈ 2 0,21 ≈ (0/1, 3/2, 1/53, 4)
4.3.3-4 3 1 ≈ 2 0,30 ≈ (0/1, 4/2, 3/57, 7)
4.3.3-5 3 1 ≈ 2 0,38 ≈ (0/1, 5/2, 5/64, 0)
4.3.3-6 3 1 ≈ 2 0,49 ≈ (0/1, 7/2, 8/70, 5)
4.3.3-7 3 1 ≈ 2 0,55 ≈ (0/2, 0/3, 3/83, 3)
4.3.3-8 3 1 ≈ 2 0,71 ≈ (0/2, 2/3, 7/93, 9)
4.3.3-9 3 1 ≈ 2 0,82 ≈ (0/2, 6/4, 3/108, 9)
4.3.3-10 3 1 ≈ 2 0,93 ≈ (0/3, 1/5, 1/130, 2)
4.3.3-11 3 1 ≈ 2 1,00 ≈ (0/3, 4/5, 7/145, 1)

Tabelle 2.10: Solarzellen-Schichtsysteme für Kapitel 5. Auf jede Probe wurden 8 Ni-
Al-Metallgitter aufgedampft, womit jede Probe aus 8 unabhängig voneinander messbaren
Solarzellen mit einer Fläche von 0,5cm2 bestand.

Probe Glas Mo CIGSSe ZnSxO1−x ZnSxO1−x i-ZnO ZnO:Al
d (mm) d (µm) d (µm) x d (nm) d (nm) d (nm)

5.1-1 3 1 ≈ 2 0,00 ≈ 65 - ≈ 200
5.1-2 3 1 ≈ 2 0,04 ≈ 65 - ≈ 200
5.1-3 3 1 ≈ 2 0,14 ≈ 65 - ≈ 200
5.1-4 3 1 ≈ 2 0,21 ≈ 65 - ≈ 200
5.1-5 3 1 ≈ 2 0,30 ≈ 65 - ≈ 200
5.1-6 3 1 ≈ 2 0,38 ≈ 65 - ≈ 200
5.1-7 3 1 ≈ 2 0,49 ≈ 65 - ≈ 200
5.1-8 3 1 ≈ 2 0,55 ≈ 65 - ≈ 200
5.1-9 3 1 ≈ 2 0,71 ≈ 65 - ≈ 200
5.1-10 3 1 ≈ 2 0,82 ≈ 65 - ≈ 200
5.1-11 3 1 ≈ 2 0,89 ≈ 65 - ≈ 200
5.1-12 3 1 ≈ 2 0,93 ≈ 65 - ≈ 200
5.1-13 3 1 ≈ 2 CdS ≈ 50 ≈ 100 ≈ 200
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Kapitel 3

Materialklasse der
Halbheusler�Verbindungen

In der letzten Zeit sind sogenannte Heusler- und Halbheusler-Verbindungen in Gebieten der
Thermoelektrik, Spintronic und in einigen optoelektronischen Studien in den Blickpunkt
der Wissenschaft geraten und werden als neue, multifunktionale experimentelle Plattform
angesehen [11, 86, 10, 12, 13]. Dies ist nicht zuletzt darin begründet, dass sich durch die
Kombination und Wahl der Bindungspartner eine groÿe Anzahl unterschiedlicher Materia-
leigenschaften erzielen lassen [87, 88, 12, 13].

In diesem Kapitel wird das Potenzial der Halbheusler-Materialklasse in Hinblick auf
die Verwendbarkeit als mögliche Pu�ermaterialien für Chalkopyrit-basierte Dünnschichtso-
larzellen untersucht, mit dem Ziel, die vorhandenen Pu�erschichten CdS und i-ZnO im
Schichtsystem Glas/Mo/Cu(In,Ga)Se2/CdS/i-ZnO/ZnO:Al zu ersetzen.

Im ersten Teil des Kapitels wird die Kristallstruktur der Heusler� und Halbheusler-
Verbindungen erläutert und Literaturdaten bekannter elektronischer Eigenschaften analy-
siert.

Im zweiten Teil des Kapitels wird anhand von ab-initio�Rechnungen an einer Viel-
zahl ternärer I-I-VI� und I-II-V�Halbheusler-Verbindungen eine Material-Auswahlprüfung
durchgeführt. Als Auswahlkriterien dienen die elektronischen Bandabstände, sowie die für
potenziell einsetzbare epitaktische Depositionsmethoden wichtige Gitteranpassung zum Ab-
sorbermaterial.

Zwei anhand der theoretischen Auswahlprüfung gefundenen Materialien LiCuS und
LiZnP werden mithilfe von Kathodenzerstäubung als dünne Schichten hergestellt und op-
tisch charakterisiert. Die Ergebnisse werden mit den theoretischen Vorhersagen verglichen.
Anschlieÿend werden die Zusammensetzung und die Leitungsbandanpassung am LiCuS�
bzw. LiZnP/Cu(In,Ga)Se2�Heterokontakt mittels in-situ Photoelektronenspektroskopie
(PES) untersucht.

3.1 Kristalline und elektronische Struktur

Der Name Heusler-Verbindungen leitet sich vom Entdecker Friedrich Heusler (1866−1947)
[89] ab. Eine Heusler-Verbindung ergibt sich z.B. aus der Kombination zweier CsCl-strukt-
urierten Verbindungen wie CuMn und CuAl (Heusler: Cu2MnAl). Sie sind ternär und be-
sitzen die Summenformel X2YZ. Erst 1929 konnte die fcc-Struktur dieser Verbindung an-
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hand von Röntgenbeugung geklärt werden [90]. Bradley et al. [91] untersuchte diese im
Detail. In Abbildung 3.1 ist die Heusler-Struktur (Raumgruppe Fm	3m) wiedergegeben. Sie
zeichnet sich durch vier gegeneinander verschobene fcc-Gitter aus, die aus den Elemen-
ten 2·X, Y und Z aufgebaut werden. X und Y sind meist Übergangsmetall-Elemente, Z
ist ein nichtmagnetisches Metall oder ein Nichtmetall. Die Einheitszelle wird durch die
Positionen r1=(0,5;0,5;0,5), r2=(0;0;0) (r1 und r2 besitzen dieselben Symmetrieelemen-
te und sind kristallographisch nicht unterscheidbar), r3=(0,25;0,25;0,25) und der Position
r4=(0,75;0,75;0,75) aufgespannt (alle Positionen sind in Einheiten der kubischen Gitterkon-
stante a angegeben).

Abbildung 3.1: Heusler- (X2YZ)-Struktur mit den Positionen r1=(0,5;0,5;0,5) (Weiÿ),
r2=(0;0;0) (Schwarz), r3=(0,25;0,25;0,25) (Grau) und r4=(0,75;0,75;0,75) (Rot).

Bei Halbheusler-Verbindungen bleibt eines der vier fcc-Gitter eines Heuslers unbe-
setzt. Sie können deshalb als Untergruppe der Heusler-Verbindungen betrachtet werden
und besitzen die Summenformel XYZ. Sie kristallisieren in der C1b�Struktur (Raumgruppe
F	43m). Die Einheitszelle wird z.B. aus den Positionen r2=(0;0;0), r3=(0,25;0,25;0,25) und
r1=(0,5;0,5;0,5) aufgespannt. r1 und r2 besitzen dieselben Symmetrieelemente und sind kri-
stallographisch nicht unterscheidbar. Meist be�nden sich ein elektropositives Element an der
Position r1 bzw. r2 und zwei Elemente der Übergangsmetalle und/oder Hauptgruppenele-
mente an den übrigen Positionen [92, 93]. Im Folgenden wird die Reihenfolge der Elemente
XYZ derart festgelegt, dass sie ihrer Pauling-Elektronegativität χX ≤ χY ≤ χZ folgt.

Die elektronischen Eigenschaften dieser Verbindungen sind von der Anzahl der Valenz-
elektronen N el abhängig: Typisch metallisch sind Verbindungen mit einer Valenzelektronen-
anzahl 6= 8,18 (z.B. MnNiSb [93]). Verbindungen mit 8 oder 18 Valenzelektronen besitzen
meist eine Bandlücke [94, 95]. Beispiele für Halbleiter mit N el= 8,18 sind LiAlSi und TiNiSn
[96, 93].

Halbheusler-Verbindungen mit 8 Valenzelektronen werden oft als eine gefüllte Zinkblende-
Struktur betrachtet [97]. Abbildung 3.2 zeigt diese am Beispiel von LiAlSi. In der genannten
Literatur wird die Betrachtungsweise herangezogen, bei der das Element X (Li an Position
r1) mit der gröÿten Elektropositivität, Valenzelektronen an die elektronegativeren Elemente
Y und Z (Al und Si an den Positionen r2 und r3) abgibt. Das Kation Xn+ (Li+) füllt dann
die Lücke in einem kovalent gebundenem sp3�hybridisierten (YZ)−�Zinkblende Untergitter
mit acht Valenzelektronen. Die Atome X und Y bilden dann eine NaCl Struktur.
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Abbildung 3.2: Die gefüllte Zinkblende-Struktur der Halbheusler-Verbindungen am Bei-
spiel von LiAlSi in der Raumgruppe F	43m mit Li bei r1=(0,5;0,5;0,5) (Weiÿ), Al bei
r2=(0;0;0) (Schwarz) und Si bei r3=(0,25;0,25;0,25) (Grau).

N. E. Christensen et al. [98] zeigte mithilfe von ab-initio�Rechnungen, dass die Band-
struktur von LiAlSi eine groÿe Ähnlichkeit zu der des Siliziums aufweist. Die berechnete
indirekte Bandlücke von LiAlSi ist mit ca. 0,1eV klein im Vergleich zu der (berechneten)
indirekten Bandlücke des Siliziums (0,7eV), was Christensen damit begründet, dass das vom
Li abgegebene 2s-Elektron die sp3�Bindung zwischen Al und Si stabilisiert; in anderen Wor-
ten hängt es davon ab, wie stark das Li-Atom bestrebt ist, das 2s-Elektron für die Bildung
einer kovalenten (Al-Si)−�Bindung abzugeben und je stabiler diese (Al-Si)−�Bindung ist,
desto mehr Energie wird notwendig sein, um ein Elektron aus dem Valenzzustand anzu-
regen, d.h. die Bandlücke steigt. An einer anderen XYZ Halbheusler-Verbindung (LiZnP)
hat Raman-Streuung eine stark ionische Bindung zwischen dem Atom X und Z und eine
kovalente Bindung zwischen dem Atom Y und Z im Einklang zu dieser Betrachtungsweise
gezeigt [99].

Wood et al. [97] hat eine ab-initio-Studie über die elektronische Struktur in den gefüllten
Zinkblende-Verbindungen am Beispiel der Halbheusler-Verbindung LiZnP im Vergleich zum
III-V-Verbindungshalbleiter GaP durchgeführt. Dabei wurde ein hypothetischer Halbleiter
(ZnP)− betrachtet (in der hier verwendeten Nomenklatur an den Positionen r2 und r3), bei
dem das Li auf die Zwischengitterplätze r1 eingefügt wird. Wood et al. hat gezeigt, dass
die meiste Ladung des tiefsten Leitungsbandes am X -Punkt (vom hypothetischen Halblei-
ter (ZnP)−) in der Nähe der Position r1 lokalisiert (bezüglich der Symmetriepunkte eines
fcc-Gitters siehe Abbildung A.1 im Anhang A.2). Die Ladungsdichte des tiefsten Leitungs-
bandes am Γ-Punkt ist hingegen mehr an den Positionen r2 und r3 lokalisiert. Folglich
bewirkt das Einfügen eines Kations X+ durch Pauli-Abstoÿung eine Erhöhung des tiefsten
Leitungsbandes am X -Punkt. (ZnP)− als hypothetischer Halbleiter hat eine indirekte XL-
ΓV Bandlücke, genauso wie GaP, wird aber beim Einfügen eines Li+-Kation zum direkten
Halbleiter am Γ-Punkt [97]. Dieser Befund wurde von Carlsson et al. [100] an der Verbin-
dung LiZnN bestätigt und als interstitial insertion rule bezeichnet. Wenn diese Regel auf
Elemente X auszuweiten ist, die mehr abstoÿende Rumpfelektronen als Li besitzen (z.B. Na,
K etc.), dann könnte hierin eine Möglichkeit bestehen, gezielt Halbheusler-Verbindungen mit
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indirekten/direkten Bandlücken herzustellen.
Kalarasse et al. [101] hat am Beispiel der Verbindungen LiZnX, X=N,P und As gezeigt,

dass die Valenzbandmaxima dieser Halbheusler-Verbindungen im Wesentlichen p-Charakter
aufweisen und hauptsächlich durch die p-Elektronen des Z-Elementes und in geringerem
Maÿe durch p-Elektronen der Elemente Y gebildet werden (siehe die elementaufgelöste Zu-
standsdichte (DOS) für die Verbindung LiZnP in Kalarasse et al. [101]). Zusätzlich existieren
d-Kontributionen. Das Minimum des Leitungsbandes setzt sich im Wesentlichen aus s- und
p-Bändern der Elemente X und Y zusammen. Damit liegt eine elektronische Struktur vor,
die vergleichbar mit derer der tetraedischen Bindungen vieler binärer Verbindungshalblei-
ter ist. Dort wird das Valenzband im wesentlichen durch anionische p-Zustände und das
Leitungsband durch kationische s-Zustände gebildet.

Die ternären 8-Valenzelektronen Halbheusler-Verbindungen legen also eine elektronische
Ähnlichkeit zu den binären 8-Valenzelektronen Verbindungshalbleitern nahe. Damit könnten
Halbheusler-Verbindungen die bestehende Anzahl von verfügbaren Halbleiterverbindungen
erweitern.

3.2 ab-initio�berechnete Halbheusler-Verbindungen

3.2.1 Vorauswahl

Bezugnehmend zu der beschriebenen Analogie zwischen den ternären 8-Valenzelektronen
Halbheuslern und den binären 8-Valenzelektronen-Halbleitern liegt es bei der Suche nach
möglichst transparenten Halbheusler-Verbindungen nahe, den Fokus auf jene Verbindungen
zu richten, bei denen auch die binären Analogen groÿe Bandlücken aufweisen. Dies tri�t auf
die II-VI� (z.B. ZnS, CdS, ZnSe) und III-V�Halbleiter (z.B. GaP, GaN, AlN) mit Band-
lücken zwischen 2-6eV zu [102]. Aus diesem Grunde werden in dieser Arbeit 8-Elektronen
Halbheusler-Verbindungen aus der I-I-VI� und aus der I-II-V�Klasse mithilfe von ab-initio�
Rechnungen auf deren Bandlücken hin untersucht.

Die untersuchten XYZ-Verbindungen beinhalten die Bindungselemente Li, Na, K für
X, Cu, Ag, Mg, Ca, Zn für Y und S, Se, P und N für Z. Abbildung 3.3 zeigt die möglichen
Kombination zwischen den genannten Elementen. In eckigen Klammern [1;2] be�nden sich
1. die Pauling-Elektronegativitäten nach [103] und 2. die Ionenradien nach Slater [104]. In
der eingefügten Tabelle sind alle berechneten Verbindungen zusammengefasst.

Innerhalb der ausgewählten Bindungselement-Kombinationen konnten nach Literatur-
recherche bereits folgende Verbindungen der I-II-V-Klasse synthetisiert und charakterisiert
werden: LiYZ mit Y=(Zn, Mg) und Z=N,P [105, 106, 107, 108, 109, 110, 111, 112]. Diese Ver-
bindungen wurden auch mithilfe von ab-initio�Methoden untersucht [97, 113, 114, 100, 115].

3.2.2 Strukturberechnung

Die Atome X, Y und Z der Halbheusler-Verbindung können auf verschiedene Weise auf die
drei unterschiedlichen Positionen r1, r2 und r3 verteilt werden, wobei die Bandstruktur
und der Bindungscharakter zwischen den Atomen von der Besetzung der Atome im Gitter
abhängen kann [113]. Auf den Positionen r1, r2, r3 existieren 6 Besetzungsmöglichkeiten
(Beispiel LiZnP): LiZnP, ZnPLi, PLiZn, ZnLiP, PZnLi und LiPZn. Da die Positionen r1

und r2 kristallogra�sch nicht unterscheidbar sind, ändert sich die Struktur bei Vertauschung
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Abbildung 3.3: Die möglichen Kombinationen zwischen den ausgewählten Elementen
zur Bildung von I-I-VI� bzw. I-II-V�Halbheusler-Verbindungen. In eckigen Klammern [1;2]
be�nden sich 1. die Pauling-Elektronegativitäten [103] und 2. die Ionenradien nach Slater
[104]. Rechts: Tabelle mit den in dieser Arbeit berechneten Verbindungen.

dieser nicht, und die Strukturen der letzten drei Kombinationen ZnLiP, PZnLi und LiPZn
sind mit denen der ersten drei identisch.

Abbildung 3.4: Die Gesamtkristallenergie der drei unterscheidbaren Kon�guration LiZ-
nP, ZnPLi und PLiZn als Funktion der Gitterkonstanten. Das Minimum der Energie gibt
die stabilste Kon�guration und das optimale Volumen des Kristalls an.

Ein Kristall hat am Minimum seiner totalen Systemenergie seine stabilste Kon�guration
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erreicht. Um bei einer vorliegenden Struktur dieses Minimum zu �nden, wird das Volumen
(Gitterkonstante) der Einheitszelle variiert. Abbildung 3.4 zeigt dies für die drei unterscheid-
baren Besetzungen LiZnP, ZnPLi und PLiZn. Hier wurde die Gesamtenergie (die sich aus
der totalen Energie und einer Konstanten c ergibt) gegen die Gitterkonstante aufgetragen.
Die energetisch günstigste Kombination ist im Einklang mit den Rechnungen von Wood et
al. [97] X auf r1, Y auf r2 und Z auf r3.

Tabelle 3.1: Die mithilfe des WIEN2K-codes [116] optimierten Gitterkonstanten für die
stabile Struktur der I-I-VI und I-II-V Halbheusler-Verbindungen bei T=0K. Experimentelle
Werte sind, sofern Verfügbar, aufgeführt.

I-I-VI acalc aexp I-II-V acalc aexp

Verbindung (Å) (Å) Verbindung (Å) (Å)
LiCuS 5,602 LiMgN 5,010 4,955 [108]
LiCuSe 5,865 LiMgP 6,022 6,005 [109]
NaCuS 6,012 LiCaN 5,553
NaSeCu 6,143 [13] LiCaP 6,501
KSCu 6,400 [13] LiZnN 4,924 4,910 [110]
KSeCu 6,593 [13] LiZnP 5,766 5,765 [107]
LiAgS 6,032 NaMgN 5,443
LiAgSe 6,280 NaMgP 6,375
NaAgS 6,339 NaCaN 5,858
NaAgSe 6,562 NaCaP 6,785
KAgS 6,787 NaZnN 5,358
KAgSe 7,004 NaZnP 6,149

KMgN 6,005
KMgP 6,847
KCaN 6,286
KCaP 7,201
KZnN 5,959
KZnP 6,673

II-VI III-V
CdSZinkblende 5,948 5,830 [117] GaP 5,560 5,451 [118]

In Kieven et al. [12] und der erweiterten Studie von Gruhn et al. [13] wurde die Kom-
bination X auf r1, Y auf r2 und Z auf r3 als die stabilste Halbheusler-Struktur für alle in
Abbildung 3.3 aufgeführten I-II-V� und alle bis auf drei in Abbildung 3.3 aufgeführten I-
I-VI�Halbheusler-Verbindungen bestätigt. Diese drei Ausnahmen sind NaCuSe, KCuS und
KCuSe. Hier ist die Struktur mit X auf r1, Y auf r3 und Z auf r2 stabiler [13], demzufolge
werden diese Verbindungen als NaSeCu, KSCu und KSeCu bezeichnet.

Die Tatsache, dass X auf r1, Y auf r2 und Z auf r3 in den meisten Fällen die bevorzugte
Kon�guration darstellt, läÿt sich wie folgt verstehen [13]: Die Distanz zwischen dem Atom
X an der Position r1 und dem Atom Y an der Position r2 beträgt dXY=a/2. Die Distanz
zwischen Atom X an der Position r1 und dem Atom Z an der Position r3 beträgt dXZ=√

3a/4 und ist genauso groÿ wie die Distanz dY Z . Damit ist die Distanz dXY gröÿer als
dY Z=dXZ . Typischerweise wird die Halbheusler-Struktur als mit Xn+ gefüllte Zinkblende-
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Abbildung 3.5: Die Distanz dXZ=dY Z=
√

3acalc/4
zwischen den Atomen X und Z bzw. Y und Z ist kleiner als die Summe der

Ionenradien irX+irZ aber gröÿer als irY+irZ . Die Abbildung zeigt die Abweichung
(irX,Y+irZ)-

√
3acalc/4

Struktur (YZ)− verstanden. Eine kleine Distanz zwischen Y und Z begünstigt eine stabile
kovalente Bindung zwischen diesen Elementen. Eine kleine Distanz zwischen dem Kation
Xn+ und dem elektronegativsten Element Z verringert die lokalen elektrischen Dipole und
die korrespondierenden Energiebeiträge. In der Kon�guration X auf r1, Y auf r3 und Z auf
r2 besteht zwischen dem Kation Xn+ und dem elektronegativsten Element Z eine gröÿere
Distanz (siehe Ionenradien Abbildung 3.3), sodass dies zu einem gröÿeren Dipol führt. Die
Kon�guration X auf r3, Y auf r2 und Z auf r1 führt schlieÿlich zu einer Separation der
Bindungspartner der kovalenten Bindung und ist dadurch am unvorteilhaftesten.

Die Optimierung des Kristall-Volumens wurde ausgehend von der stabilsten Kon�gura-
tion für alle in Abbildung 3.3 aufgeführten Halbheusler-Verbindungen durchgeführt. Tabelle
3.1 fasst die optimierten Gitterkonstanten zusammen. Die Werte für NaSeCu, KSCu und
KSeCu sind [13] entnommen.

CdS und GaP als II-VI� und III-V�Halbleiter wurden zum Vergleich aufgeführt. Das
konventionelle Pu�er-Material CdS existiert sowohl in der P63mc Wurtzit als auch in der
F	43m Zinkblende�Struktur. Diese beiden Phasen von CdS weisen allerdings viele Ähnlich-
keiten auf. Beide besitzen dieselbe Nahordnung (4:4 Koordination) und vergleichbare op-
tische Eigenschaften [119, 120]. Die Bandlücken weichen lediglich um 0,1 eV voneinander
ab [120, 121] und der Unterschied in der Gesamtenergie liegt in der Gröÿenordnung von
meV/Atom [122]. Für das Volumenmaterial ist die Wurtzit-Struktur etwas stabiler, für Fil-
me, die mithilfe eines chemischen Bades abgeschieden wurden existiert sowohl die hexago-
nale als auch die Zinkblende-Struktur [121, 123]. Berechnungen wurden in der kubischen
Modi�kation von CdS durchgeführt, die der Halbheusler-Struktur nahe verwandt ist.

Es ist davon auszugehen, dass die kürzeste Distanz dY Z=dXZ den gröÿten Ein�uss auf
die Zellgröÿe des Kristalls ausübt und dass sich der optimale Abstand für die Atome X und
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Abbildung 3.6: Die Gitterkonstanten der I-I-VI� (a) und I-II-V� (b) Halbheusler-
Verbindungen nach Gleichung 3.1 gegen die optimierten Gitterkonstanten aus Tabelle 3.1
aufgetragen. Zusätzlich ist das Vergleichsmaterial CdS eingetragen.

Z aus den Slater-Ionenradien irX+irZ ergibt. Andererseits haben die Atome X und Y mit
χX < χZ (Pauling-Elektronegativität) in den meisten Fällen unterschiedliche Ionenradien
irX > irZ (Elektronegativitäten und Ionenradien siehe Abbildung 3.3).

Daraus folgt, dass dXZ=irX+irZ und dY Z=irY+irZ nicht zum selben Zeitpunkt erfüllt
werden können. Aus Abbildung 3.6 folgt, dass die Distanz dXZ=dY Z kleiner als irX+irZ
aber gröÿer als irY+irZ ist. Da die Abweichungen in gleicher Gröÿenordnung liegen, läÿt
sich die Gitterkonstante als Mittelwert von 4/

√
3(irX+irZ) und 4/

√
3(irY+irZ) annähern:

a ∼ 2√
3

(irX + irY + 2irZ) (3.1)

In Abbildung 3.6 wurden für die I-I-VI� und die I-II-V�Halbheusler-Verbindungen die
Gitterkonstanten nach obiger Gleichung berechnet und gegen die optimierten Gitterkonstan-
ten aus Tabelle 3.1 aufgetragen. In beiden Fällen erhält man eine Gerade mit einer Steigung
von ca. 1, was die Annahmen bestätigt, dass sich die Gitterkonstanten der Halbheusler-
Verbindungen über die Slater-Ionenradien abschätzen lassen.

3.3 Elektronische Eigenschaften

Auf der Suche nach transparenten Halbheusler Pu�er-Materialien, die nach Kapitel 1 ei-
ne möglichst groÿe Bandlücke besitzen sollten, werden im ersten Abschnitt dieses Kapitels
die Bandlücken der I-I-VI� Halbheusler-Verbindungen und im zweiten Abschnitt die Band-
lücken der I-II-V�Halbheusler-Verbindungen aus Tabelle 3.1 mithilfe des WIEN2K-codes
[116] berechnet.

3.3.1 I-I-VI�Halbheusler

Die optimierten Gitterkonstanten aus Tabelle 3.1 dienten als Ausgangspunkt für die Be-
rechnungen der Bandstrukturen. Aus den Bandstrukturen wurden die Bandlücken (T=0K)
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ausgelesen. Tabelle 3.2 fasst diese zusammen.

Tabelle 3.2: Die mithilfe des WIEN2K-codes [116] berechneten Bandlücken Ecalcgap für die
I-I-VI�Halbheusler für T=0K und die Bandlücke des II-VI�Halbleiters CdS zum Vergleich.

I-I-VI Ecalcg Eexpg

Verbindung (eV) (eV)
LiCuS 0,8 ± 0,1 (ΓL-ΓV )
KAgS 0,6 ± 0,1 (ΓL-ΓV )
LiAgS 0,5 ± 0,1 (ΓL-ΓV )
KSCu 0,5 ± 0,1 (ΓL-ΓV ) [13]
LiCuSe 0,4 ± 0,1 (ΓL-ΓV )
NaAgS 0,4 ± 0,1 (ΓL-ΓV )
KAgSe 0,4 ± 0,1 (ΓL-ΓV )
LiAgSe 0,2 ± 0,1 (ΓL-ΓV )
NaCuS 0,2 ± 0,1 (ΓL-ΓV )
NaAgSe 0,1 ± 0,1 (ΓL-ΓV )
KSeCu 0,1 ± 0,1 (ΓL-ΓV ) [13]
NaSeCu 0 (ΓL-ΓV ) [13]

CdSZinkblende 1,0 ± 0,1 (ΓL-ΓV ) 2,5 [120]
T=300K

Der Übergangs wird anhand der Hochsymmetriepunkte im k-Raum bezeichnet (für ein
fcc-Gitter siehe Abbildung A.1 im Anhang A.2). ΓL ist dann z.B. das niedrigste Leitungs-
band im Zentrum der Brillouinzone.

Alle Verbindungen besitzen direkte Übergänge am Γ-Punkt. Die gröÿte Bandlücke von
0,8eV besitzt das LiCuS. KAgS und LiAgS bzw. KSCu folgen mit Werten zwischen 0,6
und 0,5eV. Alle anderen berechneten I-I-VI-Halbheusler-Verbindungen besitzen Bandlücken
Eg< 0,5eV. Im Vergleich dazu ist die berechnete Bandlücke von CdS eingetragen (1eV),
welche 1,5eV unter dem experimentellen Wert von 2,5eV [124] liegt. Diese Diskrepanz ist
auf die DFT-bedingte Unterschätzung (siehe Anhang A.2) und die unterschiedlichen Aus-
gangstemperaturen zurückzuführen. Bei Annahme einer Unterschätzung der Bandenergien
die im Bereich von 1,5eV auch für alle anderen Verbindungen gilt, ist die Bandlücke von
LiCuS mit der des CdS vergleichbar.

In Abbildung 3.7 (a), (b), (c) und (d) ist die Bandstruktur von LiAgS, NaAgS, LiCuS
und zum Vergleich von CdS als Funktion des Wellenvektors k widergegeben.

Bei Vergleich der Bandstrukturen von LiAgS und NaAgS (Abbildung 3.7 (a) mit (b)),
d.h. bei Austausch von Lithium durch Natrium fällt auf, dass das niedrigste Leitungsband
am X -Punkt um ca. 0,5eV ansteigt. Der Trend zur Erhöhung des niedrigste Leitungsbandes
am X -Punkt bei Einfügen von Na anstelle von Li, konnte bei allen berechneten Verbindun-
gen der I-I-VI�Halbheusler beobachtet werden, und setzte sich bei Einfügen von K anstelle
von Na fort. Die von Carlsson et al. [100] als interstitial insertion rule bezeichnete Regel
(siehe Abschnitt 3.1), die besagt, dass sich die meiste Ladung des tiefsten Leitungsbandes
am X -Punkt an der Position r1 lokalisiert (gezeigt wurde dies am hypothetischen Halbleiter
(ZnP)−), und folglich das Einfügen eines Li-Atoms an r1 durch Pauli-Abstoÿung die Energie
des tiefsten Leitungsbandes am X -Punkt erhöht, kann in einer erweitertet Form auch bei
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Abbildung 3.7: Die mithilfe des WIEN2K-codes [116] und der Gradientennäherung
(GGA) berechneten Bandstrukturen der I-I-VI-Halbheusler LiAgS (a), NaAgS (b), LiCuS
(c) und zum Vergleich die des II-VI�Halbleiters CdS (d) als Funktion des Wellenvektors k.
Bezüglich der Symmetriepunkte siehe Abbildung A.1.
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den hier berechneten Halbheusler-Verbindungen bestätigt werden. Sowohl Na als auch K
besitzen mehr abstoÿende s-und p-Rumpfelektronen als Li. Somit sollte der beschriebene
E�ekt bei Na und K stärker als bei Li sein, was in Einklang zu den Ergebnissen steht. Der
Austausch von Ag durch Cu, bzw. S durch Se verringert das Leitungsbandminimum am
Γ-Punkt, womit sich unter den berechneten I-I-VI�Halbheusler-Verbindungen nur Verbin-
dungen mit direkten Γ-Übergängen be�nden.

Der Vergleich der Bandstrukturen von LiAgS, NaAgS, LiCuS und der des II-VI�Halb-
leiters CdS entlang der HochsysmmetriepunkteX, Γ und L aus Abbildung 3.7 (a-d) weist auf
Ähnlichkeiten im Bandverlauf hin, was auf die elektronische Verwandtschaft zwischen den
I-I-VI�Halbheusler-Verbindungen und der binären II-VI�Verbindungen hindeutet (Analogie
zwischen der CdS�sp3� und, z.B., der (Cu-S)−�sp3�Bindung). Damit kann die schon für
die I-II-V�Halbheusler-Verbindungen LiAlSi, LiZnP und LiZnN gefundene Ähnlichkeit der
elektronischen Struktur zu derer der binären Analogen (in den genannten Fällen z.B. Si, GaP
und GaN) aus der Literatur [98, 97, 100] auch für die hier untersuchte I-I-VI�Halbheusler-
Verbindungsklasse und den II-VI�Halbleitern bestätigt werden.

Abbildung 3.8: Die berechneten Bandlücken der I-I-VI�Halbheusler-Verbindungen XYZ
mit X=Li, Na und K aus Tabelle 3.2, als Funktion der Elektronegativitäts-Di�erenzen zwi-
schen den Elementen Y=Cu,Ag und Z=S,Se. Die Werte für die Elektronegativitäten der
einzelnen Elemente sind der Abbildung 3.3 entnommen.

Die Pauling-Elektronegativität kann als Maÿ für die Ionizität einer Verbindung ange-
sehen werden. In Abbildung 3.8 wurden die Bandlücken aus Tabelle 3.2 gegen die Pauling-
Elektronegativitäts-Di�erenzen der Elemente Y und Z aufgetragen. Einheitlich ist der Trend,
dass sich die Bandlücken vergröÿern, wenn das Se durch das elektronegativere S ausgetauscht
wird (als Verbindunglinien gegekennzeichnet). Ag ist in Pauling-Einheiten um 0,03 elektro-
negativer als Cu, und es ist festzustellen, dass die Verbindungen mit Ag anstelle von Cu
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ebenfalls höhere Bandlücken aufweisen mit der Ausnahme von LiCuS, welches eine um 0,2eV
gröÿere Bandlücke im Vergleich zu LiAgS hat.

Bis auf diese Ausnahme steigen die Bandlücken der berechneten I-I-VI�Halbheusler-
Verbindungen mit zunehmendem ionischen Charakter zwischen der (Y-Z)�Bindung, was
nachvollziehbar ist, da die Valenzelektronen in einem ionischen Kristallsystem stärker an
den Atomrümpfen lokalisiert sind als bei einer rein kovalenten Bindung, und sich dement-
sprechend erst mit höheren Energien anregen lassen. Die Abhängigkeit der Bandlücke von
den Elektronegativitäts-Di�erenzen zwischen Element Y und Z ist auch von Kandpal et.
al [115] bei der Berechnung der bekannten Halbheusler LiMgP, LiMgN und LiZnP sowie
einiger Cd, As, Bi und Al-haltigen Halbheusler beobachtet worden. Kandpal et. al konn-
te die stärkere Lokalisierung von Ladung an der (X-Z)�Bindung (bei LiMgP im Vergleich
zu LiAlSi) anhand seiner ab-initio�Rechnungen zeigen. Die Gröÿe der Bandlücke wird vom
Bindungscharakter, dem Volumen und den Ladungsdichten an den Hochsymmetriepunkten
in der Brillouinzone beein�usst, und bei Verbindungen mit aktiven d-Orbitalen kann eine
p-d-Kopplung zusätzlich zu einer Modi�kation des Valenzbandmaximums führen [101]. Die
kleinere Bandlücke von LiAgS gegenüber der Verbindung LiCuS, trotz der um 0,03 höheren
Elektronegativität von Ag, kann ein Hinweis auf Unterschiede in der p-d-Hybridisierung
sein.
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3.3.2 I-II-V�Halbheusler

Im folgenden Abschnitt wurden, ausgehend von den optimierten Gitterkonstanten aus Ta-
belle 3.1, die Bandstrukturen für die dort angegebenen I-II-V�Halbheusler-Verbindungen
berechnet. Die Tabelle 3.3 fasst die Werte der Bandlücken bei T=0K zusammen.

Die gröÿten Bandlücken besitzen LiMgN mit 2,3eV, gefolgt von LiCaN (2,2eV), LiCaP
(2,0eV) und NaCaP (2,0eV). LiMgP, NaMgP, KCaP, LiZnP, NaCaN und KMgP besitzen
Bandlücken mit mindestens 1eV. LiMgP, LiZnP, KMgN sowie alle Verbindungen mit Y=Ca
besitzen indirekte Bandlücken, wobei die indirekte XL-ΓV �Bandlücke von LiZnP mit 1,4eV
innerhalb der Genauigkeit von 0,1eV der direkten Bandlücke am Γ-Punkt entspricht.

Die energetische Vergleichbarkeit ist wohl der Grund für kontroverse Angaben in der
Literatur (siehe [101] im Vergleich zu [97]). Die berechnete Bandlücke von GaP ist als
Referenz eingetragen (1,7eV), welche ca. 0,6eV unter dem experimentellen Wert von 2,26eV
(T=RT) [124] liegt. Diese Diskrepanz ist auf die DFT-bedingte Unterschätzung und die
unterschiedlichen Ausgangstemperaturen zurückzuführen. Bei Vergleich mit den anderen
Verbindungen aus dieser Materialklasse, bei denen experimentelle Werte aus der Literatur
vorliegen, ist diese Unterschätzung im Mittel in einem Toleranzbereich von (0,6±0,4)eV auch
auf diese übertragbar.

Tabelle 3.3: Die mithilfe des WIEN2K-codes [116] berechneten Bandlücken Ecalcg für die
I-II-V�Halbheusler für T=0K und die Bandlücke des III-V�Halbleiters GaP zum Vergleich.
Experimentelle Werte, sofern verfügbar, sind mitaufgeführt.

I-II-V Ecalcg Eexpg

Verbindung (eV) (eV)
LiMgN 2,3± 0,1 (ΓL-ΓV ) 3,2 [108]
LiCaN 2,2± 0,1 (ΓL-XV )
LiCaP 2,0± 0,1 (ΓL-XV )
NaCaP 2,0± 0,1 (XL-ΣV )
LiMgP 1,6± 0,1 (XL-ΓV ) 2,43 [109]
NaMgP 1,5± 0,1 (ΓL-ΓV )
KCaP 1,5± 0,1 (ΓL-XV )
LiZnP 1,4± 0,1 (XL-ΓV )

1,4± 0,1 (ΓL-ΓV ) 2,04 [107]
NaCaN 1,2± 0,1 (ΓL-XV )
KMgP 1,0± 0,1 (ΓL-ΓV )
NaMgN 0,8± 0,1 (ΓL-ΓV )
KCaN 0,7± 0,1 (ΓL-XV )
LiZnN 0,5± 0,1 (ΓL-ΓV ) 1,91 [110]
NaZnP 0,4± 0,1(ΓL-ΓV )
KMgN 0,1± 0,1 (ΓL-XV )
NaZnN 0 (ΓL-ΓV )
KZnN 0 (ΓL-ΓV )
KZnP 0 (ΓL-ΓV )
GaP 1,7 ± 0,1 (XL-ΓV ) 2,26 [125]

T=300K
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Abbildung 3.9: Die mithilfe des WIEN2K-codes [116] und der Gradientennäherung
(GGA) berechneten Bandstrukturen der I-II-V-Halbheusler LiMgP (a), NaMgP (b), LiZnP
(c) und des III-V Halbleiters GaP (d) als Funktion des Wellenvektors k. Gra�ken sind teil-
weise aus Kieven et al. [12] entnommen. Bezüglich der Symmetriepunkte siehe Abbildung
A.1.

In den Abbildungen 3.9 (a), (b), (c) und (d) sind die Bandstrukturen von LiMgP,
NaMgP, LiZnP und zum Vergleich von GaP widergegeben. Bei Vergleich von Abbildung 3.7
(a) und (b), d.h. bei Austausch von Li durch Na, ist ein Anstieg des niedrigste Leitungsband
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am X -Punkt um ca. 0,3eV zu erkennen. Die Erhöhung des niedrigsten Leitungsbandes am
X -Punkt bei Einfügen von Na anstelle von Li konnte bei allen berechneten Verbindungen
mit Z=Zn, Mg beobachtet werden und war mit K anstelle von Na noch ausgeprägter. Die-
ser E�ekt wurde, wie in Abschnitt 3.1 beschrieben und bei den I-I-VI�Halbheuslern bereits
dargelegt, von Wood et al. [97] und Carlsson et al. [100] bei der Berechnung der hypothe-
tischen Halbleiter (ZnP)− und (ZnN)− im Zinkblende-Gitter bei Einfügen eine Li-Atoms
auf die Position r1 (siehe Abbildung 3.2) beobachtet (interstitial insertion rule). Bei Na
und K mit mehr Rumpfelektronen tritt dieser E�ekt stärker auf und hat zur Folge, dass
NaMgP im Vergleich zu LiMgP eine direkte Bandlücke besitzt. Die Möglichkeit, über die
Wahl des Elementes X die Eigenschaften der Bandstruktur derart zu modi�zieren, dass so-
wohl direkte als auch indirekte Bandlücken entstehen, ist in Hinblick auf Herstellung neuer
Halbleitermaterialien bemerkenswert.

Abbildung 3.10: Die berechneten Bandlücken der I-II-V�Halbheusler-Verbindungen
XYZ aus Tabelle 3.3 als Funktion der Pauling-Elektronegativitäts-Di�erenzen zwischen den
Elementen Y=Mg, Ca und Zn und Z=P (a) und Z=N (b). Die Werte für die Elektronega-
tivitäten der einzelnen Elemente sind der Abbildung 3.3 entnommen.

Bei den Bandstrukturen in Abbildungen 3.9 (a) und (c) mit (d) zeigen sich entlang der
Hochsysmmetriepunkte X, Γ und L Ähnlichkeiten im Bandverlauf, was auf die elektronische
Verwandtschaft zu der binären III-V�Verbindung GaP hindeutet. Alle drei Verbindungen
besitzen eine indirekte XL-ΓV -Bandlücke von ca. 1,6 bzw. 1,4eV (LiMgP bzw. LiZnP) und
1,7eV (GaP). Die Ähnlichkeit bestätigt die Interpretation der I-II-V�Struktur als eine ko-
valente (Mg-P)−� bzw. (Zn-P)−�Bindung, bei der ein Elektron durch das Li beigesteuert,
und eine der sp3�Bindung des III-V�GaP isoelektronische Bindung erzeugt wird.
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In Abbildung 3.10 wurden analog zu den I-I-VI�Halbheusler-Verbindungen die Band-
lücken aus Tabelle 3.3 gegen die Pauling-Elektronegativitäts-Di�erenzen der Elemente Y und
Z aufgetragen. Einheitlich ist der Trend, dass sich die Bandlücken erhöhen, wenn das Ele-
ment Y durch ein weniger elektronegativeres Element ausgetauscht wird. So hat z.B. LiZnP
eine kleinere Bandlücke als LiCaP. Dieser Trend gilt sowohl für die Verbindungen mit Z=P
als auch mit Z=N (in der Abbildung wurde dies als Verbindunglinien symbolisiert). Wie be-
reits in Abschnitt 3.3.1 angemerkt, ist bei einer groÿen Pauling-Elektronegativitätsdi�erenz,
d.h. bei ionischen Verbindungen zu erwarten, dass die Valenzelektronen stärker an die Ato-
me lokalisiert sind und die Bandlücken ansteigen. Dieser Trend ist allerdings bei Austausch
von P zu N nicht eindeutig zu erkennen. Die Verhältnismäÿig niedrige Bandlücke von LiZnN
(0,5eV) im Vergleich zu der des LiZnP (1,4eV) wurde von Kalarasse et al. [101] auf eine stär-
kere p-d-Kopplung und auf eine daraus resultierende Anhebung des Valenzbandmaximums
zurückgeführt (das Valenzbandmaximum hat im Wesentlichen p-d Charakter, siehe Kapitel
3.1).

Die Vergröÿerung der Bandlücken mit zunehmend elektropositivem Charakter des X-
Elementes steht mit der gefüllten Zinkblende-Struktur im Einklang (siehe Abschnitt 3.1), bei
der durch negative Ladung des X-Elementes die kovalente Bindung zwischen den Elementen
Y und Z stabilisiert wird.

3.3.3 Materialkandidaten

Aus den in Abschnitt 3.3.1-3.3.2 berechneten Halbheusler-Verbindungen wurden Materiali-
en ausgewählt, die optische und strukturelle Kriterien für Pu�erschichten in Cu(In,Ga)Se2�
Dünnschichtsolarzellen erfüllen. Nach Abbildung 1.4 (siehe Kapitel 1.4) können die Verluste
im Kurzschlussstrom jsc einer Solarzelle aufgrund von Absorptionsverlusten in der Pu�er-
schicht bei einer Pu�erschichtdicke von 65nm und direkten Bandlücken & 2, 3eV auf weniger
als 1mA/cm2 abgeschätzt werden (ein Absorptionsvorfaktor von 105cm−1eV−1/2 wurde an-
genommen). Für Eg<2eV liegen die Verluste bereits bei ≥2mA/cm2. Bei den Materialien
mit indirekten Bandlücken sind aufgrund der wesentlich geringeren optischen Übergangs-
wahrscheinlichkeit bei phononenunterstützter Absorption diese signi�kanten Limitierungen
nicht zu erwarten. Für potenziell anwendbare epitaktische Depositionsmethoden ist bei der
Materialauswahl zudem eine Gitteranpassung zum Absorbermaterial zu berücksichtigen.

In Abbildung 3.11 (a) und (b) wurden die Bandlücken der I-I-VI�Halbheusler-Verbind-
ungen aus Tabelle 3.2 und in Abbildung 3.11 (b) die Bandlücken der I-II-V�Halbheusler-
Verbindungen aus Tabelle 3.3 gegen die Gitterkonstanten aus Tabelle 3.1 aufgetragen. Zum
Vergleich wurde CdS bzw. GaP als II-VI� bzw. III-V�Vergleichsmaterial miteingetragen.
Unter der Annahme, dass bei der tetragonalen Chalkopyritstruktur die kleine Gitterkon-
stante a für eine Gitteranpassung maÿgeblich ist [13], wurden die Gitterkonstanten a für
die vier gebräuchlichsten Chalkopyrite nach Tabelle 1.1 in den Abbildungen 3.11 (a) und (b)
markiert. Im Blau gekennzeichneten Bereich I. ist näherungsweise von geringen Absorptions-
verlusten auszugehen (siehe Abbildung 1.4, Kapitel 1.4), im rot gekennzeichneten Bereich
II. liegen Absorptionsverluste vor, bei denen Verluste im Kurzschlussstrom jsc ≥2mA/cm2

abschätzbar sind. Bei der Markierung dieser Bereiche wurden eine DFT-bedingten Unter-
schätzung der Bandlücken berücksichtigt. Diese wurden bei ca. 1,5eV (I-I-VI�Halbheusler)
und bei ca. 0,6eV (I-II-V�Halbheusler) angenommen und orientieren sich an der Band-
lückenunterschätzung der CdS- bzw. GaP-Referenzmaterialien (vergleiche mit Tabelle 3.2
und 3.3).
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Abbildung 3.11: Die mithilfe des WIEN2K-codes [116] und der Gradientennäherung
(GGA) berechneten Bandlücken der untersuchten I-I-VI�(a) und- I-II-V�(b)-Halbheusler-
Verbindungen als Funktion ihrer Gitterparameter. Das Farbschema bezieht sich auf Mate-
rialien mit direkter Bandlücke, d.h. hoher optischer Absorption. Optisch als Pu�erschicht
geeignete Materialien be�nden sich im blauen Bereich I. Materialien im roten Bereich II.
besitzen eingeschränkte Transparenz im sichtbaren Sonnenspektrum, womit sich bei theo-
retischem Einsatz als Pu�erschicht in Dünnschichtsolarzellen Verluste im Kurzschlussstrom
≥2mA/cm2 abschätzen lassen (siehe Abbildung 1.4).
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Bei den I-I-VI�Halbheusler-Verbindungen liegt LiCuS im Bereich I., wobei die Abwei-
chung der Gitterkontanten zu derer des Cu(In,Ga)(Se,S)2 im Bereich von ca. ≤0,2Å liegt.
Drei I-I-VI�Halbheusler-Verbindungen KAgS, LiAgS und KSCu be�nden sich gerade noch
in der Übergangszone zu Bereich I. Zusammen mit einigen Materialien, die eine indirekte
Bandlücke besitzen, lassen sich bei den I-II-V�Halbheusler-Verbindungen insgesamt etwa
neun Verbindungen (LiMgN, LiCaN, LiZnP, NaCaN, LiMgP, LiCaP, NaMgP, NaCaP und
KCaP) dem Bereich I. zuordnen, wobei für LiCaN, LiZnP und NaCaN die Abweichungen
der Gitterkonstanten zu derer des Cu(In,Ga)(Se,S)2 im Bereich von ≤0,2Å liegen.

Es ist ersichtlich, dass aus der Gruppe der I-I-VI�Halbheusler nur die Verbindung
LiCuS und aus der Gruppe der I-II-V�Halbheusler die Verbindungen LiZnP, LiCaN und
NaCaN den Anforderungen an möglichst geringen Absorptionsverlusten im sichtbaren Son-
nenspektrum bei gleichzeitig möglichst gering abweichenden Gitterkonstanten zu denen der
Cu(In,Ga)(Se,S)2�Chalkopyrite genügen.

In Kieven et al. [12] wurde eine Gitteranpassung zwischen CuInSe2 und einigen I-II-V�
Halbheusler-Verbindungen berechnet, bei der eine Verzerrung der kubischen Halbheusler-
Struktur in eine tatragonale I 4m2-Struktur angenommenen wurde, wobei die Gitterkon-
stante a=b der tetragonalen Struktur in die Gitterkonstante a des CuInSe2 verzerrt wurde.
Eine solche Verzerrung könnte sich über einige Monolagen in die Halbheusler-Schicht hinein
fortsetzen. Die daraus resultierende Änderung in der Bandlücke beläuft sich für das LiZnP
auf +0,03 eV, für NaCaN auf +0,1eV und für LiCaN auf -0,4eV. Damit ist nur die Ände-
rung für LiCaN signi�kant, was nachvollziebar ist, da LiCaN die am stärksten abweichende
Gitterkonstante zu CuInSe2 besitzt (siehe Abbildung 3.11 (b)).

Im Hinblick auf potenziell epitaktische Beschichtungstechniken, �el die Wahl für die
Synthese und experimentelle Untersuchung auf die Halbheusler-Verbindungen LiCuS und
LiZnP. Bei dieser Entscheidung wurde berücksichtigt, das die Verbindung LiZnP bereits in
der Literatur als Kristalle hergestellt wurde [107].
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3.4 Charakterisierung gesputterter

LiCuS� und LiZnP�Schichten

In diesem Abschnitt werden gesputterte LiCuS� und LiZnP�Schichten auf deren Bandlücken
hin untersucht und die experimentellen Ergebnisse mit den theoretischen aus dem vorange-
gangenen Kapitel verglichen. Anschlieÿend werden die genannten Schichten mittels in-situ
Photoelektronenspektroskopie auf deren Ober�ächenzusammensetzung und Stabilität un-
tersucht.

3.4.1 Bandlücken von LiCuS� und LiZnP�Schichten

Im Folgenden wurden die Proben 3.4.1-1 und 3.4.1-2 aus Tabelle 2.3 untersucht. Inner-
halb der Sputterkammer (Abbildung 2.1) besaÿen die abgeschiedenen LiCuS bzw. LiZnP-
Schichten eine gelbe bzw. gelbrötliche Farbe. Wurden die Schichten herausgeschleust und der
Luft ausgesetzt, war eine unmittelbare Farbveränderung unter gleichzeitiger Emission von
charakteristisch nach Schwefelwassersto� bzw. Phosphinen riechenden Gasen festzustellen.
Dabei wurden die Schichten farbloser. Die Proben mussten deshalb verkapselt werden (siehe
Kapitel 2.3.1). Die Abbildungen 3.12 (a)und (b) zeigen Fotogra�en der verkapselten LiCuS-
Schicht (d≈ 200nm) (a), LiZnP-Schicht (d≈ 600nm) (b) und (c) zeigt die LiZnP-Schicht
unmittelbar nach Zerstörung der Fensterschicht und die damit einhergehende Farbverände-
rung.

Abbildung 3.12: Die Fotogra�e (a) bzw. (b) zeigt eine verkapselte LiCuS� bzw. LiZnP�
Probe. Die LiCuS�Schicht erscheint gelb, die LiZnP�Schicht gelb-rötlich. Bei Zerstörung
der Fensterschicht erfolgt unmittelbare Zersetzung und eine einhergehende Farbveränderung
(hier gezeigt an der LiZnP�Schicht) (c).

An den genannten Proben wurden optische Transmissions und Re�exions-Spektren nach
Anhang A.5 gemessen und ausgewertet. Abbildung 3.13 (a) zeigt diese Spektren der LiCuS�
Probe im Wellenlängenbereich zwischen 250- und 1500nm.

Bei der LiCuS�Schicht setzt Absorption unterhalb von ca. λ=500nm ein. Abbildung 3.13
(b) zeigt den logarithmisch gegen die Photonenenergie aufgetragen Absorptionskoe�zienten
αo im Bereich der einsetzenden Absorption. In diesem Energiebereich läÿt sich für (αohν)2

gegen die Photonenenergie hν eine lineare Abhängigkeit �nden (Abbildung 3.13 (c)), was
nach Gleichung A.26 für eine direkte Bandlücke gegeben ist. Der ermittelte Wert liegt bei
Eg=(2,50 ± 0,05)eV.

Die Abbildung 3.14 (a) zeigt die Transmissions - und die Re�exionsspektren der LiZnP�
Schicht. Hier setzt unterhalb von ca. λ=650nm Absorption ein. Eine quadratische Auftra-
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Abbildung 3.13: (a) Transmissions - und die Re�exionsspektren einer ca. 200nm dicken,
gesputterten LiCuS�Schicht auf Quarzglas (Probe 3.4.1-1). (b) Der logarithmisch gegen die
Photonenenergie aufgetragene Absorptionskoe�zient αo. (c) Auftragung von (αohν)2 gegen
hν zur Ermittlung eines direkten Bandüberganges.

gung von (αohν)2 gegen hν zeigt eine lineare Abhängigkeit (siehe Abbildung 3.13 (c)), gemäÿ
einer direkten Bandlücke von (1,87±0,05)eV.

In Tabelle 3.4 sind die experimentell ermittelten Bandlücken der LiCuS� und der LiZnP�
Schicht im Vergleich zu den Berechneten aus Kapitel 3.3.1 und 3.3.2 und den experimentellen
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Abbildung 3.14: (a) Transmissions� und Re�exionsspektren einer ca. 600nm dicken,
gesputterten LiZnP�Schicht auf Quarzglas (Probe 3.4.1-2). (b) Der logarithmisch gegen die
Photonenenergie aufgetragene Absorptionskoe�zient αo. (c) Auftragung von (αohν)2 gegen
hν zur Ermittlung eines direkten Bandüberganges.

Literaturwerten zusammengefasst.
Bei Vergleich mit den in Abschnitt 3.3.1 und 3.3.2 berechneten Bandlücken muss die re-

chenbedingte Bandlückenunterschätzung berücksichtigt werden. Diese wurde nach Abschnitt
3.3.3 auf ca. 1,5eV für die I-I-VI�Halbheusler und auf ca. 0,6eV für die I-II-V�Halbheusler
abgeschätzt.
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Tabelle 3.4: Die experimentell ermittelten Bandlücken für eine verkapselte, ca. 200nm
dicke LiCuS� und eine ca. 600nm dicke LiZnP�Schicht auf Quarzglas (Proben 3.4.1-1 und
3.4.1-2). Zum Vergleich sind die aus den ab-initio�Rechnungen bestimmten Werte (siehe
Abschnitt 3.3.1 bzw. 3.3.2), sowie verfügbare Literaturwerte aufgeführt.

Verbindung Eexpg Ecalg Eexpg (Literatur)
(eV) (eV) (eV)

LiCuS 2,50±0,05, direkt 0,8±0,1, direkt -
LiZnP 1,87±0,05, direkt 1,4±0,1, direkt 2,04, direkt [107]

Die experimentell bestimmte Bandlücke von LiCuS (2,50 ± 0,05)eV liegt oberhalb der
Berechneten von (0,8 ± 0,1)eV. Nimmt man genannte Unterschätzung an, so gelangt man
in die Gröÿenordnung des experimentell bestimmten Wertes. Ein direkter Übergang steht
in Übereinstimmung mit der berechneten Bandstruktur aus Abbildung 3.7 (c).

Für LiZnP hat die experimentelle Auswertung eine direkte Bandlücke bei (1,87 ±
0,05)eV ergeben. Im vergleich zum ab-initio-berechneten Wert liegt die Unterschätzung bei
ca. 0,4eV. Ein direkter Übergang steht in Übereinstimmung mit der berechneten Band-
struktur aus Abbildung 3.9 (c). Die von Kuriyama et al. [107] experimentell bestimmte
direkte Bandlücke von 2,04eV (gemessen an Kristallen) liegt in der Gröÿenordnung des hier
gefundenen Wertes für gesputterte LiZnP-Schichten.

Die in dieser Arbeit erstmals gesputterten LiCuS� bzw. LiZnP�Schichten sind transpa-
rent und weisen Bandlücken im sichtbaren Teil des Lichtspektrums auf. Die experimentell
ermittelten Werte der Bandlücken sowie die Art der Übergänge lassen eine gute Überein-
stimmung mit den Vorhersagen aus den ab-initio�Rechnungen zu, was die Grundannahmen
über die elektronische Struktur der Halbheusler-Verbindungen als eine kovalente (YZ)−�
sp3�Bindung (siehe Abschnitt 3.1) untermauert.

Verunreinungen der Schichten und Fremdphasen können nicht ausgeschlossen werden.
Diese können die optischen Eigenschaften beein�ussen. Naheliegende Fremdphasen sind z.B.
Cu2S (Eg=(1,2-1,5)eV indirekt, [126]), CuS (Eg=(1,9-2,0)eV direkt, [127]), Li2S (Eg>4eV
indirekt (EV-GGA-Rechnung), [128]), Zn3P2 (Eg=1,55eV direkt, [129]), ZnP2 (Eg=1,6eV
direkt, [130]) und Li3P (Eg≈ 1, 8eV indirekt, abgeschätzt nach ab-initio-Rechnungen für
Li3P/Li3N [131] im Vergleich zu exp. Wert für Li3N [132]).
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3.4.2 Zusammensetzung gesputterter
LiCuS� und LiZnP�Schichten

In diesem Abschnitt wurde Photoelektronenspektroskopie (XPS) an LiCuS� bzw. LiZnP�
Schichten angewandt und die Ober�ächenzusammensetzung in-situ analysiert.

Abbildung 3.15: XPS Übersichtsspektren einer typischen LiCuS� (unteres Spektrum)
und LiZnP�Schicht (oberstes Spetrum). Die Anregungsenergie betrug 1253,6eV.

Abbildung 3.15 zeigt ein typisches XPS-Übersichtssprektrum für eine LiCuS�Schicht
(unteres Spektrum, Probe 3.4.2-1) und für eine LiZnP�Schicht (oberes Spektrum, Probe
3.4.2-2). Zur besseren Übersicht wurde das LiZnP�Spektrum in der Intensität um 1,5 · 104

s−1 nach oben verschoben. Es sind die Rumpfniveaus der Elemente Kupfer und Schwefel
bzw. Zink und Phosphor zu erkennen. Lithium ist in der gezeigten Au�ösung aufgrund der
geringen Intensität nicht zu sehen. Die eingezeichnete Linie kennzeichnet die energetische
Position des Li1s-Niveaus bei einer Bindungsenergie von ca. 55eV [133, 134, 135]. Ein O1s-
Peak mit geringer Intensität ist in den Spektren vorhanden, im Spektrum von LiZnP etwas
intensiver.

Die Abbildung 3.16 (a)-(d) zeigt die XPS�Detailspektren im Bereich des Li1s�, Cu3p1/2,3/2�
, S2p1/2,3/2� und des O1s�Rumpfniveaus der LiCuS�Probe 3.4.2-1. Die Dekonvolution der
Linien erfolgte mithilfe von Voigtfunktionen. Die aufgrund der Spin-Bahnkopplung aufge-
spaltenen Rumpfniveau-Dupletts wurden gemäÿ ihrer Entartung und der daraus folgenden
Intensitätsverhältnisse sowie den charakteristischen Abständen ∆Ebin(Cu3p1/2,3/2)=
(2,3 ± 0,1)eV und ∆Ebin(S2p1/2,3/2)=(1,1 ± 0,1)eV angepasst. Diese Werte sind mit Litera-
turdaten vergleichbar [136, 137]. In die Tabelle 3.5 wurden die Bindungsenergien eingetragen.

Die gezeigten XPS-Rumpfniveaus sind mindestens in zwei Linien A und B aufgespalten.
Der Vergleich mit Tabelle 3.5, in der Literaturdaten von Bindungsenergien für verschiedene
mögliche Spezies eingetragen wurden, läÿt schlussfolgern, dass die zu höheren Bindungs-
energien verschobenen Linien B Oxiden bzw. Sul�den zuzuordnen sind (Li2O, Cu2O, CuS,
Cu2S). Das Intensitätsverhältnis der O1s-A und B-Linie deutet darauf hin, dass der Sau-
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Abbildung 3.16: XPS-Detailspektren der LiCuS-Probe 3.4.2-1 (a)-(d) im Bereich des
Li1s, Cu3p1/2,3/2, S2p1/2,3/2 und des O1s�Rumpfniveaus. Die Dekonvolution der Linien er-
folgte mithilfe von Voigtfunktionen. Die Anregungsenergie betrug 1253,6eV.

ersto� hautsächlich an das Lithium gebunden ist. Wie dem S2p1/2,3/2�Rumpfniveau zu
entnehmen ist, spielt die Bildung von Sulfat keine signi�kante Rolle.

In Tabelle 3.6 wurde das aus den Li1s�, Cu3p1/2,3/2� und S2p1/2,3/2�Rumpfniveaus er-
mittelte Elementverhältnis bzw. die mithilfe die Anpassung ermittelten Flächen unter den
Rumpfniveaus (FR), die Photoionisations-Wirkungsquerschnitte σ(1253,6eV), die inelasti-
sche mittlere freie Weglänge der Elektronen λIMPF (~ω) und die Werte für die Transmissi-
onsfunktion TA nach Anhang A.3 eingetragen. Innerhalb der Fehlertoleranzen von 0,1 (10
%) kann das Elementverhältniss von LiCuS mit einer 1:1:1-Stöchiometrie in Einklang ge-
bracht werden, was mit den Grundannahmen für die ab-initio�Rechnungen aus Abschnitt
3.3.1, also mit der Schreibweise XYZ, übereinstimmt.

Abbildung 3.17 (a)-(d) zeigt die XPS-Detailspektren der LiZnP�Probe 3.4.2-3 im Be-
reich des Li1s�, Zn3s�, P2p1/2,3/2� und O1s�Rumpfniveaus. Das Spinbahnaufgespaltene
P2p1/2,3/2�Rumpfniveau-Duplett wurde unter Berücksichtigung des charakteristischen Ab-
standes ∆Ebin(P2p1/2,3/2)=(0,9 ± 0,1)eV angepasst. Dieser Wert entspricht Literaturdaten
[153]. Das Li1s� und das P2p1/2,3/2�Rumpfnivau ist in zwei und das O1s�Nivaus in min-
destens drei Linien A, B, C aufgespalten. In Tabelle 3.7 wurden die Bindungsenergien zu-
sammen mit Literaturdaten möglicher Spezies eingetragen (für Li-Verbindungen vergleiche
auch mit Tabelle 3.5).
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Tabelle 3.5: Bindungsenergien der Li1s�, Cu3p1/2,3/2�, S2p1/2,3/2� und O1s�
Rumpfniveaus der LiCuS�Probe 3.4.2-1. Die Genauigkeit von Ebin beträgt± 0,1eV. Mögliche
Spezies mit Bindungsenergien aus der Literatur sind aufgeführt.

Ebin -> Li1s Cu3p3/2 S2p3/2 O 1s
LiCuS (A) 55,1 74,9 161,3 531,7

(B) 56,4 76,7 162,4 530,3
Li2O 55,6 [133] - - 531,3 [133]
Li2S - - 160,7 [138] -
LiOH 54,9 [133] - - 531,0-531,3

[139, 133]
Li2SO4 55,8 [134] - 168,5-169,4 532,2 [134]

[140, 134]
CuO - 76,2-76,8 - 529,6-530,7

[141, 142] [143, 144]
Cu2O - 75,0-75,2 - 530,2-530,7

[142, 145] [146, 142]
CuSO4 - - 168,2-169,5 530,6-532,4

[140, 147] [143, 148]
CuS - - 161,3-162,5 -

[149, 150]
Cu2S - 74,7 161,3-162,4 -

[151] [149, 152]

Tabelle 3.6: Das Elementverhältnis der LiCuS�Schicht 3.4.2-1 (letzte Spalte), ermittelt
aus den Li1s�, Cu3p1/2,3/2� und S2p1/2,3/2�Rumpfniveaus. Die durch die Anpassung ermit-
telten Flächen unter den Rumpfniveaus (FR), die Photoionisations-Wirkungsquerschnitte
σ(1253,6eV), die inelastische mittlere freie Weglänge der Elektronen λIMPF (~ω) und die
Werte für die Transmissionsfunktion TA nach Anhang A.3 be�nden sich in den ersten Spal-
ten der Tabelle.

Rumpfniveau FR σ(1253,6 eV) λ(~ω) TA Elementverhältnis
±10% (b/atom) (Å)

LiCuS Li;Cu;S
Li1s 842 1,32 · 103 24,3 0,84 (1,0; 1,1; 1,0)±0,1
Cu3p 34898 5,09 · 104 24,0 0,86
S2p 25463 3,86 · 104 22,6 0,92
O1s 2759 6,36 · 104 1,38
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Abbildung 3.17: XPS-Detailspektren der LiZnP�Probe 3.4.2-3 (a)-(d) im Bereich des
Li1s�, Zn3s�, P2p1/2,3/2� und des O1s�Rumpfniveaus. Die Dekonvolution der Linien erfolgte
mithilfe von Voigtfunktionen. Die Anregungsenergie betrug 1253,6eV.

Im Vergleich zur LiCuS�Schicht ist die Li1s�Hauptlinie A um 0,8eV zu gröÿeren Bin-
dungsenergien verschoben. Dadurch fallen die Bindungsenergien möglicher Li�Oxide ener-
getisch in den Bereich der Hauptlinie A, während die um ca. 0,8eV zu gröÿeren Bindungs-
energien verschobene Li1s�Linie B in den Bereich einer Li3P�Spezies fällt. Die O1s-Linien B
und C liegen bei Literaturwerten für LiOH und ZnO. Die Hauptlinie A fällt in den Bereich
von Phosphoroxiden, deren Vorhandensein bei Vergleich mit dem P2p1/2,3/2�Rumpfniveau
allerdings nicht bestätigt werden kann.

Die Verschiebung der Li1s�Hauptlinie gegenüber der der LiCuS�Schicht deutet auf eine
Au�adung der Probe hin (ca. +0,8eV), möglicherweise verursacht durch das bei der LiZnP�
Schicht verwendete p-leitende CIGSe-Substrat (Probe 3.4.2-3, siehe Tabelle 2.3). Unter die-
ser Annahme ist, analog zu der LiCuS-Schicht, von der Bildung binärer Spezies (in diesem
Fall von Li2O, ZnO, ZnP2 und/oder Zn3P2) auszugehen.

In Tabelle 3.8 wurde das aus den Li1s�, Zn3s� und P2p1/2,3/2�Rumpfniveaus ermittelte
Elementverhältnis eingetragen. Das Li;Zn;P-Verhältnis beträgt (1,0;1,2;1,7)±0,1 und weist
demnach einen Zn und P-Überschuss auf.

Der Zn-und P-Überschuss deutet auf zusätzlichen ZnP2�, Zn3P2� bzw. ZnO�Phasen an
der Probenober�äche hin. Das Li/(Li+O)�Verhältnis beträgt bei Vernachlässigung der inela-
stische mittlere freie Weglänge der Elektronen 0,66. Im Vergleich zum Li/(Li+O)�Verhältnis
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Tabelle 3.7: Bindungsenergien der Li1s�, Zn3s�, P2p1/2,3/2� und O1s�Rumpfniveaus der
LiZnP�Probe 3.4.2-3. Die Genauigkeit von Ebin beträgt ± 0,1eV. Mögliche Spezies mit
Bindungsenergien aus der Literatur sind aufgeführt.

Ebin -> Li1s Zn3s P2p3/2 O1s
LiZnP (A) 55,9 139,9 128,8 532,2

(B) 56,7 130,5 531,3
(C) 529,6
Li3P 56,9 [154] - - -

Li3PO4 55,4 [135] - 133,6 [135] 531,5 [135]
ZnO - 139,2-139,8 - 529,9-531,3

[155, 156] [157, 158]
Li/Zn- - - ≈ 135, 7 [159] ≈ 533, 0 [159]

Phosphat
Zn3P2 - 139,5 128,3-128,7 -

[160] [161, 162]
ZnP2 - - 129,8 [161] -
P2O5/ - - 135,1-135,6 532,2-534,3
P4O10 [163, 164, 165] [166, 164]

Tabelle 3.8: Das Elementverhältnis der LiZnP�Schicht 3.4.2-3 (letzte Spalte), ermit-
telt aus den Li1s�, Zn3s� und P2p1/2,3/2�Rumpfniveaus. Die durch die Anpassung ermit-
telten Flächen unter den Rumpfniveaus (FR), die Photoionisations-Wirkungsquerschnitte
σ(1253,6eV), die inelastische mittlere freie Weglänge der Elektronen λIMPF (~ω) und die
Werte für die Transmissionsfunktion TA nach Anhang A.3 be�nden sich in den ersten Spal-
ten der Tabelle.

Rumpfniveau FR σ(1253,6 eV) λ(~ω) TA Elementverhältnis
±10% (b/atom) (Å)

LiZnP Li;Zn;P
Li1s 199 1,32 · 103 24,7 0,84 (1,0;1,2;1,7)±0,1
Zn3s 3561 1,95 · 104 23,3 0,90
P2p 7080 2,77 · 104 23,5 0,90
O1s 8189 6,36 · 104 1,38
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der LiCuS�Schicht (0,96) ist bei der LiZnP�Schicht eine signi�kante Sauersto�verunreini-
gung vorhanden. Da das Intensitäts-Verhältnis der Li1s�Linien mit Int(A)/Int(B)≈ 4, 0 um
ca. 4,5 kleiner ist als das der LiCuS�Schicht, gleichzeitig das Zn/(Zn+O)�Verhältnis mit
0,69 kleiner ist als das Cu/(Cu+O)�Verhältnis der LiCuS�Schicht (0,96), ist davon auszu-
gehen, dass der Sauersto� sowohl an Li als auch an Zn gebunden ist, was die Existenz der
Li2O� bzw. ZnO�Spezies nahelegt.

Die Ober�ächen der LiCuS� und LiZnP�Schichten sind durch oxidische Verbindun-
gen und durch Sul�de bzw. Phosphide verunreinigt. Bei der LiCuS konnte die erwartete
und für die ab-initio�Berechnungen zugrundegelegte 1;1;1-Stöchiometrie bestätigt werden.
Plausibilitätsargumente für die Nichtexistenz einer reinen Li2S/Cu2S�Koexistenz (verglei-
che die Bandlücken dieser Spezies mit der von LiCuS in Abschnitt 3.4.1) führen zu der
Annahme, dass die Halbheusler-Verbindung LiCuS vorliegt. Bei der LiZnP�Schicht führen
die zusätzlichen Zn� bzw. P�Spezies, zu einer signi�kanten Abweichung von der erwarteten
1;1;1-Stöchiometrie, die im Bereich von 20-70% liegt. Eine Beein�ussung der optischen Ab-
sorptionseigenschaften in Abschnitt 3.4.1 aufgrund dieser Spezies, kann nicht ausgeschlossen
werden. Allerdings deutet die direkte Bandlücke von LiZnP von ca. 1,9eV im Vergleich zu
den um rund 0,3eV kleineren direkten Bandlücken der Zn�Phoshide (siehe Abschnitt 3.4.1)
darauf hin, dass die Zn�Phoshide kein groÿes Materialvolumen besetzen.

Der Sauersto�anteil in den Schichten deutet auf eine mögliche Kontamination der Sput-
tertargets hin, die zum Einbau kurz der Luft ausgesetzt werden mussten. Da bei der Deposi-
tion von LiZnP toxische Phospingase entstanden und die Experimente auf ein Mindestmaÿ
reduziert werden mussten (siehe Kapitel 2), wurde das LiZnP�Target für die Präparati-
on der LiZnP-Schicht ca. 3 Stunden kürzer vorgsputtert als das LiCuS�Sputtertarget. Dies
kann eine Erklärung für die höhere O�Kontamination der Targetober�äche bzw. der LiZnP�
Schichten sein.

Stabilität gesputterter LiCuS� und LiZnP�Schichten an Luft

In Abbildung 3.18 ist ein typisches XPS-Übersichtspektrum der LiCuS�Schicht (unten, Pro-
be 3.4.2-1) und einer LiZnP�Schicht (oben, Probe 3.4.2-2) gezeigt, die einige Minuten der
Luft ausgesetzt wurde. Das LiZnP�Spektrum wurde für die bessere Sichtbarkeit um 2 · 104

s−1 zu höheren Intensitäten verschoben. Im Vergleich mit Abbildung 3.15 fällt auf, dass die
Intensitäten aller Rumpfniveaus bis auf Sauersto� (O1s, O2s, O KLL) und Lithium (Li1s)
verschwunden sind und das ein C1s�Rumpfniveau zu erkennen ist.

Abbildung 3.19 zeigt die Detailsspektren für die LiCuS�Schicht ((a)-(d), Li1s, Cu2p3/2,
S2p1/2,3/2 und O1s) und LiZnP�Schicht((e)-(h), Li1s-, Zn2p3/2, d P2p1/2,3/2 und O1s) vor
Luftkontakt, zusammen mit den Detailspektren einer LiCuS� bzw. LiZnP�Schicht, die der
Luft ausgesetz wurden. Da es sich vor- und nach Luftkontakt nicht um identische Proben
handelt, ist ein exakt quantitativer Vergleich nicht möglich. Die Proben wurden aber unter
gleichen Mess- und Präparationsbedingungen analysiert/hergestellt (bei der belüfteten Pro-
be ist im Vergleich zu der unbelüfteten Probe eine positive Verschiebung aller Rumpfniveaus
festzustellen (LiCuS-Schicht ∆Ebin=0,2-0,4 eV, LiZnP-Schicht ∆Ebin=1,1-1,3 eV), was auf
eine Verschiebung des Ferminiveaus (Au�adung) hindeutet.

Bei Vergleich von Abbildung 3.19 (a) und (e) ist nach Luftkontakt eine Intensitätszu-
nahme der Li1s- und O1s-Niveaus festzustellen, was auf die Bildung von Lithium-Oxiden
/Hydroxyden (Li2O, LiOH) hinweist. Der Kohlensto� C1s�Peak (siehe Übersichtsspektrum
Abbildung 3.18 deutet zusätzlich auf Kohlensto�verbindungen hin (z.B. Li2CO3). Der Ver-
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Abbildung 3.18: Ein typisches XPS-Übersichtspektrum einer LiCuS�Schicht (unten) und
einer LiZnP�Schicht (oben), die einige Minuten der Luft ausgesetzt wurden.

gleich von Bindungsenergien für Sulfate und Phospate (siehe Tabelle 3.6 und 3.8) mit den
S2p� und P2p�Spektren (Abbildung 3.19 (c) und (g)) zeigt im Bereich von ca. 168eV bzw.
ca. 135eV geringe Anteile. Die Elemente Cu und Zn verschwinden praktisch von der Pro-
benober�äche. Es ist davon auszugehen, dass sich LiOH (Li2O) und Li2CO3 an der Pro-
benober�äche bildet. Die Bildung von LiOH, LiOH·H2O und Li2CO3 wird auch an reinen
Lithiumober�ächen bei Luft(-Feuchte)-Kontakt beobachtet [167].

Die Ergebnisse über die Stabilität von LiZnP an Luft stehen in Einklang mit der Li-
teratur. In [168] wurde über eine schnelle Oxidation von LiZnP�Kristallen berichtet. In
Kieven et al. [80] wurde gezeigt, dass sich LiCuS-Schichten nicht ausreichend durch eine
Zn(Mg,O)-Fensterschicht verkapseln lassen und dass das Lithium stets an die Ober�äche
di�undiert.

Beide Halbheusler-Verbindungen LiCuS und LiZnP können als intrinsisch stabil be-
trachtet werden, weisen aber bei Luftkontakt Zersetzung innerhalb von Sekunden bzw. Mi-
nuten auf. Dabei deuten die ausgewerteten Rumpfniveaus auf die Bildung von Li2O, LiOH
und Li2CO3 an der Schichtober�äche hin. Es ist davon auszugehen, dass die verbleiben-
den Elemente Cu bzw. Zn unterhalb dieser Deckschicht in einer stabilen Verbindung z.B.
als Kupfersulfat bzw. Zinkphosphat vorliegen. Eine hohe Konzentration von Kupfersul�den
und Zinkphophiden scheidet aufgrund von Plausibilitätsannahmen aus (siehe optische Un-
tersuchung, Kapitel 3.4.1), da die Schichten durch Zersetzung an Luft transparenter wurden,
die Bandlücken der genannten Verbindungen aber kleiner sind als die der Halbheusler.
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Abbildung 3.19: XPS Li1s�, Cu2p3/2�, S2p1/2,3/2�, P2p1/2,3/2�, Zn2p3/2� und O1s�
Detailspektren einer LiCuS� bzw. LiZnP�Schicht vor und nach Luftkontakt.
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3.5 Bandanpassung am

Halbheusler/Cu(In,Ga)Se2�Heterokontakt

Die Bandanpassung am LiCuS� bzw. LiZnP/Cu(In,Ga)Se2�Heterokontakt wurde mithilfe
von in-situ Photoelektronenspektroskopie bestimmt. Dazu wurden die Valenzbandkanten
an den LiCuS, LiZnP� und Cu(In,Ga)Se2�Schichtober�ächen gemessen und anhand der
in Anhang A.3.2 beschriebenen Methode auf die Halbheusler/Cu(In,Ga)Se2�Grenz�äche
bezogen.

Die Messungen wurden an den Proben 3.5-1 und 3.5-2 (siehe Tabelle 2.3) durchgeführt.

3.5.1 Valenzbando�set am
Halbheusler/Cu(In,Ga)Se2�Heterokontakt

Abbildung 3.20 (a) bzw. (b) zeigt jeweils die Valenzbandkanten der verwendeten
Cu(In,Ga)Se2�Substrate1 sowie der darauf abgeschiedenen ca. 205nm dicken LiCuS�Schicht
(a) bzw. der darauf abgeschiedenen ca. 365nm dicken LiZnP�Schicht (b). Das Bezugsniveau
(0 eV) wurde durch die mitgemessene Gold-Fermikante de�niert.

Die Valenzbandkanten an der Schichtober�äche liegen für die LiCuS�Schicht bei (0,2 ±
0,1)eV und für die LiZnP-Schicht bei (0,7 ± 0,1)eV. Die der Cu(In,Ga)Se2�Substrate liegt
im Bereich von (0,9-1,0 ± 0,1)eV.

Wenn die freie Löcherdichte p in einem Halbleiter über

p = NV exp(
(EV − EF)

kT
) (3.2)

ausgedrückt wird, mit NV der e�ektiven Zustandsdichte an der Valenzbandkante und (EV -
EF ) dem Abstand der Valenzbandkante zum Ferminiveau, läÿt sich mit einer e�ektiven Zu-
standsdichte für Cu(In,Ga)Se2 von näherungsweise N V=1019 cm−3 [169] und (EV -EF )=0,9eV
die freie Löcherkonzentration zu sehr niedrigen Werten p≈ 103 cm−3 abschätzen. Dies steht
im Widerspruch zu dem in Kapitel 1 angegebenen e�ektiven Wert p≈ 1016cm−3. Es ist des-
halb davon auszugehen, dass der ermittelte Abstand von Valenzbandkante zum Ferminiveau
an der Ober�äche grundlegend von der im Volumen abweicht. Für Chalkopyrit-Schichten
steht dies in Einklang mit der Literatur [14]. Entweder besteht eine Ladungsträgerverarmung
an der Ober�äche aufgrund donatorartiger Zustände, oder es existieren andere, ungeordnete
Phasen an der Ober�äche der Chalkopyrit-Schicht [14].

Um diese Valenzbandkanten auf die jeweilige Halbheusler/Cu(In,Ga)Se2�Grenz�äche
zu beziehen, wurden die Rumpfniveaus in Abbildung 3.21 (a)-(b) analysiert (Methode siehe
Anhang A.3.2). Die Abbildung 3.21 zeigt die XPS-Spektren der Cu(In,Ga)Se2-Substrate
und der LiCuS�Schichten (In3d5/2, Se3s, S2s) bzw. der LiZnP�Schichten (In3d5/2, Se3p3/2,
Zn2p3/2). Die Ermittlung der Bindungsenergien und die Dekonvolution (Abbildung 3.21
(c)) erfolgte durch das Anpassen mit Voigtfunktionen. Tabelle 3.9 fasst die ermittelten Bin-
dungsenergien und die Valenzbandkanten, gemessen an den unterschiedlichen Schichtdicken,
für die Proben 3.5-1 und 3.5-2 zusammen.

Mit zunehmender LiCuS�Schichtdicke verschieben die Rumpfniveaus der Cu(In,Ga)Se2�
Schicht zu kleineren Bindungsenergien (∆Ebin≈ −0, 5eV max.). Das LiCuS�Rumpfniveau

1Die Cu(In,Ga)Se2�Substrate der Proben 3.5-1 und 3.5-2 stammen nicht aus demselben Produk-
tionsprozess
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Abbildung 3.20: Mit UPS (He-I) gemessene Valenzbandkanten: (a) für die 205nm dicke
LiCuS�Schicht auf Cu(In,Ga)Se2�Substrat, (b) für die 365nm dicke LiZnP�Schicht auf
Cu(In,Ga)Se2�Substrat.

(S2s) verschiebt mit zunehmender LiCuS�Schichtdicke ebenfalls zu kleineren Bindungsener-
gien (∆Ebin≈ −0, 4eV max.). Die Verschiebung �ndet in den ersten Monolagen (1-2nm)
statt, was auf eine grenz�ächeninduzierte Bandverbiegung (siehe Anhang A.3) hindeutet.

Mit zunehmender LiZnP�Schichtdicke spaltete das In3d5/2�Rumpfniveau der
Cu(In,Ga)Se2�Schicht in zwei Linien A und B auf. Die Linie B bei ca. 444,0eV ist nach
Literatur einer InP-Spezies zuzuordnen (443,9eV [170]-444,6eV [171]). Bei einer nominel-
len LiZnP-Schichtdicke von 2nm sind die Intensitäten von Linie B (InP) und Linie A
(Cu(In,Ga)Se2) etwa gleich hoch. Bei weiter zunehmender LiZnP�Schichtdicke dominiert
die InP�Linie. Dies deutet darauf hin, dass sich an der Cu(In,Ga)Se2/LiZnP�Grenz�äche
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eine dünne InP�Schicht gebildet hat. Aufgrund dieser chemischen Verschiebung wurde das
In3d5/2�Rumpfniveau für die Ermittlung ladungsinduzierter Verschiebungen nicht betrach-
tet. Das Se3p3/2�Niveaus wies bei zunehmender LiZnP�Schichtdicke eine Verschiebung von
∆Ebin≈ +0, 2 eV (max.) auf. Das LiZnP�Rumpfniveau Zn3s verschob um ∆Ebin≈ +0, 3 eV
(max.).

Sowohl für die LiCuS� als auch für die LiZnP�Schicht korrelieren die an den dünnen
(1-5)nm bzw. an den dicken (205 bzw. 365)nm LiCuS� bzw. LiZnP�Schichten gemessenen
Valenzbandkanten (siehe Tabelle 3.9) näherungsweise mit der festgestellten Verschiebung
der LiCuS� bzw. LiZnP�Rumpfniveaus, was darauf hindeutet, dass die Valenzbandspektren
der dünnen Schichten mit denen der dicken Schichten vergleichbar sind.

Tabelle 3.9: Bindungsenergien der Rumpfniveaus und der Valenzbandkanten für die
LiCuS� bzw. LiZnP�Schichten. Die Genauigkeit liegt bei ±0,1eV.

CIGSe/LiCuS In3d5/2 Se3s S2s EV BM
Probe 3.5-1 (eV) (eV) (eV) (eV)
CIGSe 444,9 229,6 - 1,0

LiCuS, 1nm 444,7 229,3 226,0 0,6
LiCuS, 2nm 444,5 229,2 225,7 0,4
LiCuS, 3nm 444,5 229,1 225,6 0,4
LiCuS, 5nm 444,5 229,1 225,6 0,4
LiCuS, 205nm - - 225,6 0,2
CIGSe/LiZnP In3d5/2(A) In3d5/2(B) Se3p3/2 Zn2p3/2 EV BM
Probe 3.5-2 (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
CIGSe 444,7 - 160,5 - 0,9

LiZnP, 2nm 444,9 444,0 160,6 1021,6 0,4
LiZnP, 3nm 445,0 443,9 160,5 1021,5 0,6
LiZnP, 5nm 445,1 444,0 160,7 1021,7 0,7
LiZnP, 365nm - - - 1021,9 0,7

Um das Experiment von gebildeten Grenz�ächenspezies (z.B. InP) abzukoppeln, wur-
den nun die an den 205 bzw. 365nm dicken LiCuS� bzw. LiZnP�Schichten gemessenen
Valenzbandkanten unter Zuzug der Rumpfniveau-Verschiebungen

EVBM(korr) = EVBM + ∆Ebin(Rumpf) (3.3)

in Abbildung 3.22 (a) und (b) gegen die nominellen LiCuS� bzw. LiZnP�Schichtdicken auf-
getragen. Dadurch wurden die an der Grenz�äche gültigen Valenzbandkanten ausgehend
von den 205- bzw. 365nm dicken LiCuS� bzw. LiZnP�Schichten erhalten. Die Valenzband-
kanten wurden in dem Schichtdickenbereich ausgelesen, wo die Verschiebung der Rumpfni-
veaus sowohl vom Substrat als auch der LiCuS� bzw. LiZnP�Schicht näherungsweise einen
Sättigunswert erreicht hat (≈ 4nm). Die Valenzbandkante für die LiCuS�Schicht an der
Cu(In,Ga)Se2�Grenz�äche liegt demnach bei ca. (0,2±0,1)eV bzw. bei ca. (0,4±0,1)eV für
LiZnP.

Nimmt man an, dass die in Abschnitt 3.4.1 bestimmten optischen Bandlücken der
LiCuS� bzw. LiZnP�Schichten (2,50± 0,05)eV bzw. (1,87± 0,05)eV mit den elektrischen
Bandabständen vergleichbar sind, so folgt für die LiCuS�Schicht, dass das Ferminiveau ca.
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Abbildung 3.21: (a) und (b): In3d5/2�, Se3s� und S2s�Rumpfniveaus der Cu(In,Ga)Se2�
bzw. LiCuS�Schichten als Funktion der nominellen LiCuS-Schichtdicken. (c) bis (e): In3d5/2�
, Se3p3/2� und Zn2p3/2�Rumpfniveaus der Cu(In,Ga)Se2� bzw. LiZnP�Schichten als Funk-
tion der nominellen LiZnP-Schichtdicken.

1,1eV unterhalb der Bandmitte liegt. Für die LiZnP�Schicht folgt, dass das Ferminiveau ca.
0,5eV unterhalb der Bandmitte liegt. Beide Schichten sind demnach p-Leitend.
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Für LiZnP-Kristalle wurde von Bacewicz et al. [172] im Einklang zu diesen Ergeb-
nissen p-Typ Leitfähigkeit festgestellt (daneben auch für eine Reihe von anderen I-II-V�
Halbheusler-Verbindungen wie LiZnAs und LiCdP, was auf eine p-Leitfähigkeit dieser Ver-
bindungsklasse hindeutet). Es existieren allerdings auch widersprüchliche Ergebnisse von
Kuriyama et al. [107], der eine n-Typ-Leitfähigkeit an LiZnP�Kristallen festgestellt hat.

Abbildung 3.22: Die Valenzbandkanten EV BM der LiCuS�, LiZnP� und Cu(In,Ga)Se2�
Schichten zuzüglich der Rumpfniveauverschiebungen als Funktion der nominellen LiCuS�
bzw. LiZnP�Schichtdicken.

Tabelle 3.10: Der Valenzbando�set ∆EV BM am LiCuS� bzw. LiZnP/Cu(In,Ga)Se2�
Heterokontakt.

Heterokontakt ∆EV BM
(eV)

CIGSe/LiCuS (0,4±0,3)
CIGSe/LiZnP (0,6±0,2)

Der Valenzbando�set ∆EV BM wurde als Di�erenz zwischen EV BM der Halbheusler
und EV BM der Cu(In,Ga)Se2�Schicht aus Abbildung 3.22 (a) und (b) ausgelesen. Die so
ermittelten Werte für den Cu(In,Ga)Se2/LiCuS bzw. LiZnP�Heterokontakt sind in Tabelle
3.10 aufgelistet.

Bei beiden Halbheuslerschichten liegt das Valenzband energetisch im Mittel 0,5eV über
dem des Cu(In,Ga)Se2�Absorbers.

Systematische Fehler bei der Bestimmung der Valenzbando�sets können nicht ausge-
schlossen werden. So können die in Abschnitt 3.4 festgestellten Li2O�, Cu2S� bzw. CuS�,
Zn3P2� bzw. ZnP2�Spezies sowie Sulfate und Phosphate an den Schichtober�ächen die ener-
getische Lagen der Valenzbandkanten beein�ussen.
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3.5.2 Leitungsbando�set am
Halbheusler/Cu(In,Ga)Se2�Heterokontakt

Aus den in Abschnitt 3.5.1 bestimmten Valenzbando�sets am LiCuS� bzw. LiZnP/Cu(In,Ga)Se2�
Heterokontakt sowie den in Abschnitt 3.4.1 ermittelten optischen Bandlücken der LiCuS�
bzw. LiZnP�Schichten, wurde unter der Annahme Eoptg =Eelg der Leitungsbando�set berech-
nen:

∆ELBM = Eg(Halbheusler) + ∆EVBM − Eg(Cu(In,Ga)Se2). (3.4)

Abbildung 3.23: Schematisches Flachbanddiagramm für den Heterokontakt
Cu(In,Ga)Se2/LiCuS (a) und Cu(In,Ga)Se2/LiZnP (b). Auf der X-Achse ist die Distanz
von der Halbheusler/Cu(In,Ga)Se2�Grenz�äche eingezeichnet, der sich aus Abbildung 3.22
ergibt.

Mit einer Bandlücke von (1,2±0,1)eV für die Cu(In,Ga)Se2�Schicht (siehe Kapitel 2),
(2,50±0,05)eV für die LiCuS�Schicht und (1,87±0,05)eV für die LiZnP�Schicht, ergibt sich
ein schematisches Flachbanddiagramm für den LiCuS- bzw. LiZnP/Cu(In,Ga)Se2�Heterokontakt
(Abbildung 3.23). Die ermittelten Leitungsbando�sets wurden in Tabelle 3.11 zusammen-
gefasst.

Tabelle 3.11: Der Leitungsbando�set ∆ELBM am LiCuS� bzw. LiZnP/Cu(In,Ga)Se2�
Heterokontakt.

Heterokontakt ∆ELBM
(eV)

CIGSe/LiCuS (1,7±0,4)
CIGSe/LiZnP (1,3±0,3)

Es liegt bei beiden Verbindungen eine spike-Situation (positiver Leitungsbando�set)
am Halbheusler/Cu(In,Ga)Se2�Heteroübergang vor. Nach Kapitel 1.5 führt eine Barriere
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von & 0, 5eV zu Stromverlusten, wenn ein Elektronen�uÿ über diese Barriere angenom-
men wird. Ein Leitungsbando�set von weit über 1eV würde den Photostromtransport aus
dem Cu(In,Ga)Se2�Absorber blockieren, wenn ein Halbheusler-Material LiCuS oder LiZnP
als Pu�erschicht in einer Solarzelle des Schichtsystems Mo/Cu(In,Ga)(S,Se)2/LiCuS� bzw.
LiZnP/ZnO:Al zum Einsatz käme.

3.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde das Potenzial der ternären XYZ Halbheusler-Materialklasse im
Hinblick auf die Verwendbarkeit als mögliche Pu�erschichtmaterialien für die Photovoltaik
untersucht. Ziel war es, anhand von ab-initio�Rechnungen an einer Vielzahl von I-I-VI� und
I-II-V�Halbheusler-Verbindungen eine Material-Auswahlprüfung durchzuführen. Als Aus-
wahlkriterien dienten die elektronischen Bandabstände, sowie die für potenziell einsetzbare
epitaktische Depositionmethoden wichtige Gitteranpassung zum Absorbermaterial.

In der Gruppe der I-I-VI� und I-II-V�Halbheusler konnte eine groÿe Anzahl von Ver-
bindungen gefunden werden, die eine Bandlücke aufweisen. Bei Einbeziehung einer re-
chenbedingten Bandlückenunterschätzung (ca. 1,5eV bei den I-I-VI-Halbheuslern und ca.
0,6eV bei den I-II-V�Halbheuslern) wiesen in der untersuchten I-I-VI�Verbindungsklasse
vier Verbindungen LiAgS, KSCu, KAgS und LiCuS Bandlücken im Bereich von ca. (2-
2,3)eV auf. In der untersuchten I-II-V�Verbindungsklasse wiesen acht Verbindungen LiZnP,
KCaP, NaMgP, LiMgP, NaCaP, LiCaP, LiCaN und LiMgN Bandlücken im Bereich von ca.
(2-3)eV auf, womit dem Kriterium eines hinreichend geringen Absorptionsverlustes in den
potenziellen Pu�ermaterialien Rechnung getragen werden konnte. Bei vier potenziellen Ver-
bindungen (LiCuS, LiZnP, LiCaN, NaCaN), lieÿen sich bei theoretischem Einsatz als Puf-
ferschicht in Dünnschichtsolarzellen angenommen, hinreichend geringe Absorptionsverluste
bzw. Verluste der Kurzschlussstromdichte im Bereich . 2mA/cm2 abschätzen, bei gleich-
zeitigen Abweichungen der Gitterkontanten zu den kleinen tetragonalen Gitterkonstanten
des Cu(In,Ga)(Se,S)2 im Bereich ≤0,2Å

Es konnte gezeigt werden, dass Leitungsbandminima und Valenzbandmaxima im k-
Raum insbesondere entlang der Hochsymmetriepunkte X, Γ und L Ähnlichkeiten im Band-
verlauf zu CdS bzw. GaP aufzeigen, was auf die elektronische Verwandtschaft zu den binären
II-VI� und III-V�Verbindungshalbleitern hindeutet. Diese Ähnlichkeit untermauert die In-
terpretation der elektronischen I-I-VI� bzw. I-II-V�Halbheusler-Struktur als eine kovalente
(YZ)−�Bindung, bei der zur Ausbildung der 8-Valenzelektronenbindung ein Elektron durch
das elektropositive Atom X beigesteuert wird.

Die in dieser Arbeit erstmals gesputterten und experimentell untersuchten LiCuS� bzw.
LiZnP�Schichten waren transparent und wiesen Bandlücken im sichtbaren Teil des Licht-
spektrums auf. An den LiCuS� bzw. LiZnP�Schichten konnten direkte Bandlücken von
(2,50±0,05)eV bzw. (1,87±0,05)eV gefunden werden. Diese Werte sowie die Natur der Über-
gänge lieÿen eine gute Übereinstimmung mit den Vorhersagen aus den ab-initio-Rechnungen
zu.

Bei der LiCuS�Schicht konnte die erwartete und für die ab-initio-Berechnungen zugrun-
degelegte 1;1;1�Stöchiometrie an der Schichtober�äche innerhalb einer Genauigkeit von ca.
10% bestätigt werden. Bei der LiZnP�Schicht führten zusätzliche Spezies an der Schichto-
ber�äche (oxidische Verbindungen und Phosphide) zu einer Abweichung von der erwarteten
1;1;1�Stöchiometrie, die für Zn und P im Bereich von 20-70% lag (Zn-und P-Überschuss).

73



3. Materialklasse der Halbheusler�Verbindungen

Der Sauersto�anteil in den Schichten deutete auf Kontaminationen der Sputtertargets hin.
Sowohl LiCuS� und LiZnP�Schichten wiesen eine rasche Oxidation an Luft innerhalb von
weniger als einer Minute auf.

Die für Solarzellen wichtige Leitungsbandanpassung an der Halbheusler/Cu(In,Ga)Se2�
Grenz�äche wurde analysiert. Der ermittelte Leitungsbando�set lag für den Cu(In,Ga)Se2/-
LiCuS� bzw. LiZnP�Heterokontakt bei ∆ELBM=(1,7±0,4)eV und ∆ELBM=(1,3±0,3)eV.
Beide Materialen zeigten p-Leitung an der Schichtober�äche bzw. an der Grenz�äche zum
Cu(In,Ga)Se2.

Nach Kapitel 1.5.1 führt eine Barriere von & 0, 5eV zu Stromverlusten, wenn ein Elek-
tronen�uÿ über diese Barriere angenommen wird. Ein Leitungsbando�set von weit über
1eV würde den Photostromtransport aus dem Cu(In,Ga)Se2�Absorber blockieren, wenn ein
Halbheusler-Material wie LiCuS oder LiZnP als Pu�erschicht in einer Solarzelle des Schicht-
systems Mo/Cu(In,Ga)(S,Se)2/Pu�er/ZnO:Al zum Einsatz käme.

Für zukünftige Experimente ist es von Interesse, weitere der in dieser Arbeit berechneten
Verbindungen zu synthetisieren. Verbindungen mit direkter Bandlücke wie NaMgP sind, ggf.
bei geeigneter Verkapselung, für die kostengünstige Entwicklung von Leuchtdioden (LED)
oder Halbleiter-Laser, interessant.
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Kapitel 4

Materialsystem Zinkoxysul�d

Für die in Kapitel 1 beschriebenen Dünnschichtsolarzellen ist die Leitungsbandanpassung
∆ELBM am Absorber/Pu�er�Heterokontakt für maximale Wirkungsgrade wichtig (siehe
Kapitel 1.5).

Nasschemisch oder ALD-(atomic layer)-abgeschiedene Zinkoxysul�d (Zn(O,S))�Pu�er-
schichten wurden versuchsweise in e�zienten Dünnschichtsolarzellen als Ersatz für die CdS-
Schicht eingesetzt [14, 15]. Dabei bestanden nasschemisch abgeschiedene Schichten aus ei-
nem Phasengemisch Zn(S,O,OH) [16, 17, 14] und waren in ihrer Komposition nicht frei
einstellbar, oder waren wie im Falle von ALD-ZnSxO1−x mischbar [15].

Die Analyse des potenziell vielversprechenden Materialsystems Zinkoxysul�d Zn(S,O) in
Kombination mit einem reaktiven Sputterprozess, und die Untersuchung der elektronischen
Grenz�ächeneigenschaften am ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�Heterokontakt im Hinblick auf
die Eignung von reaktiv gesputtertem ZnSxO1−x als Ersatz für die CdS� und i-ZnO�Schicht
im Schichtsystem Glas/Mo/Cu(In,Ga)(Se,S)2/CdS/i-ZnO/ZnO:Al, ist Gegenstand dieses
Kapitels. Dabei stellt sich die Frage, ob unter den notwendigen Prozessbedingungen Misch-
kristalle entstehen, und ob die für Solarzellen wichtige Leitungsbandanpassung am reak-
tiv gesputterten ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�Heterokontakt durch Wahl der Zusammen-
setzung x in einem geeigneten Bereich ∆ELBM≈ 0− 0, 5eV (siehe Kapitel 1.5.2) einstellbar
ist.

Das Kapitel gliedert sich in drei Teile: Im ersten Teil wird die Ober�ächenzusammen-
setzung reaktiv gesputterter ZnSxO1−x�Schichten mittels Photoelektronenspektroskopie
(XPS) untersucht und das S/(S+O)�Verhältniss bestimmt. Im zweiten Teil des Kapitels
wird die Kristallstruktur mittels hochaufgelöster Transmissionsmikroskopie (TEM), Rönt-
genbeugung (XRD) und Röntgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS) analysiert. Im dritten
Teil des Kapitels wird die energetische Bandanpassung am reaktiv gesputterten ZnSxO1−x/-
Cu(In,Ga)(Se,S)2�Heterokontakt als Funktion der Komposition x untersucht.

4.1 Zusammensetzung reaktiv gesputterter

ZnSxO1−x�Schichten

Die Abbildung 4.1 (a, b, c) zeigt eine Übersicht von XPS-Spektren im Bereich der Zn3s�,
O1s� und der S2p�Bindungsenergien reaktiv gesputterter Zinkoxysul�d-Schichten als Funk-
tion des O2�Reaktivgaspartialdruckes. Die Anregungsenergie betrug 1486,6eV (Al Kα).
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4. Materialsystem Zinkoxysul�d

Abbildung 4.1: XPS�Spektren im Bereich der Zn3s� (a), O1s� (b) und der S2p� (c)-
Bindungsenergien reaktiv gesputterter Zinkoxysul�d-Schichten (Proben 4.1-27 bis 4.1-42),
als Funktion des O2�Reaktivgaspartialdruckes. Die Substrattemperatur betrug 200◦C.
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4. Materialsystem Zinkoxysul�d

Aus den XPS�Spektren in Abbildung 4.1 läÿt sich folgern, dass unter den in Tabel-
le 2.4 angegebenen Prozessparametern und bei Steigerung des O2�Reaktivgaspartialdruckes
zunehmend Sauersto� in die Schichten eingebaut wird. Die kontinuierliche Intensitätszunah-
me des O1s�Rumpfniveaus und die gleichzeitige Abnahme der Intensität des S2p�Niveaus
deuten darauf hin, dass sich durch den reaktiven Sputterprozess Zinkoxysul�d-Schichten im
gesamten Kompositionsbereich herstellen lassen.

Bei den O1s�Linien wird mit zunehmendem Reaktivgas-Partialdruck die Ausbildung
einer Schulter bei einer um ca. 2eV höheren Bindungenergie deutlich. Dies geht mit einer
geringen Erhöhung der Zn3s�Intensität und einer S2p�Linienbildung bei ca. 170eV einher.
Im Folgenden werden die in Abbildung 4.1 gezeigten Rumpfniveaus im Detail studiert.

Abbildung 4.2 (a) zeigt dass O1s�Niveau der Schichten, die bei einem Reaktivgasparti-
aldruck p[O2]=18,1·10−2 µbar bzw. p[O2]=9,1·10−2 µbar gesputtert wurden. Die Bindungs-
energien von ca. (530,3-530,6)eV entsprechen denen von ZnO aus der Literatur (529,9eV
[157] - 531,3eV [158]). Der Unterschied in der Bindungsenergie zwischen den beiden ge-
zeigten Proben (ca. 0,3eV) deutet auf eine chemisch begründete Verschiebung oder auf eine
Verschiebung der Ferminiveaus (Au�adung) hin. Au�adungse�ekte werden im Anhang A3.3
ausführlich untersucht.

Abbildung 4.2: (a): Das O1s-Rumpfniveau von Zinkoxysul�d-Schichten, die bei einem
O2-Reaktivgaspartialdruck von p[O2]=18,1·10−2 µbar bzw. p[O2]=9,1·10−2 µbar gesputtert
wurden. Die Substrattemperatur betrug 200◦C. (b): Das aus den integralen Linienintensi-
täten berechnete Konzentrationsverhältnis zwischen Linie (I.) und den Spezies (II.).

Die O1s�Spektren konnten mithilfe von drei Voigtfunktionen angepasst werden, wie die
Abbildung 4.2 (a) für die Schicht veranschaulicht, die bei p[O2]=18,1·10−2 µbar gesputtert
wurde. Dabei wurden feste Linienabstände (ermitteltem aus dem Mittelwert freier Fits) und
eine konstante Breite gesetzt.

Die um 1,5eV zu höheren Bindungsenergien verschobene Linie wird in der Literatur
meist adsorbierten Hydroxid-Verbindungen zugeordnet [173]. Die Abstände variieren in
der Literatur zwischen (1,2-1,9)eV [174, 175, 176, 177, 178], was einem Bindungsenergie-
bereich von ca. (531,5-532,2)eV entspricht. Diese Spezies wurde in der Literatur mehrfach
beschrieben und an ZnO� bzw. Zn(S,O)�Schichten beobachtet, die mit unterschiedlichen
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4. Materialsystem Zinkoxysul�d

Depositionsmethoden abgeschieden wurden (ALD�ZnO , geputtertes�ZnO, nasschemisches�
Zn(S,O), siehe [173, 179, 175]). In dem hier gezeigten Fall ist es denkbar, dass geringe Was-
sermengen im Sputtergas oder im Sputtertarget zur Bildung einer Zn(OH)2�Komponente
beitragen.

Die zweite um 2,4eV zu höheren Bindungsenergien verschobene Linie wird erst ab hohen
Reaktivgas-Partialdrücken von p[O2]≈ 1, 4 · 10−2µbar signi�kant und kann mit Literatur-
werten der O1s-Bindungsenergie für ZnSO4 (um 532,5eV [180]) in Einklang gebracht werden.

Die ZnSO4�Spezies steht in Korrelation mit der ebenfalls ab hohem p[O2] ansteigen-
den, zweiten S2p�Linie um 170eV (siehe Abbildung 4.3), die nach Literatur ebenfalls einer
ZnSO4�Komponente zugeordnet werden kann (168,9eV [181] - 169,5eV [180]) (dabei ent-
spricht die Bindungsenergie des S2p3/2�Rumpfniveaus bei ca. 161,9eV der von ZnS aus der
Literatur (161,2eV [156] - 163,0eV [182])).

Sowohl die Zn(OH)2� als auch die ZnSO4�Spezies nehmen in ihrer Konzentration ab
p[O2]=1,2·10−2 µbar signi�kant zu (siehe Abbildung 4.2 (b)).

Abbildung 4.3: Das S2p1/2,3/2�Rumpfniveau von Zinkoxysul�d-Schichten, die bei einem
O2�Reaktivgaspartialdruck von p[O2]=18,1·10−2 µbar bzw. p[O2]=9,1·10−2 µbar gesputtert
wurden. Die Substrattemperatur betrug 200◦C.

Thermodynamisch ist die Bildung von ZnSO4 gegenüber einer ZnS�, ZnO� bzw. ZnSxO1−x�
Bildung sogar bevorzugt. Die freie Gibbsche Enthalpie von ZnSO4 wird in der Literatur
mit -891,6 KJ/mol angegeben [183], die von ZnS mit -200,0 Kj/mol [85] und die von
ZnO mit -320,5 kJ/mol [84]. Zu beachten ist aber, dass im Niederdruckplasma keine ther-
modynamische Gleichgewichtssituation herrscht, und die Reaktionsabläufe kinetisch domi-
niert sein können. Der Anstieg der ZnSO4�Komponente ab Reaktivgaspartialdrücken von
p[O2]≈ 1, 4 · 10−2 µbar zeigt, dass die Bildung dieser Spezies von der angebotenen Reaktiv-
gasmenge abhängt. Ein Reaktivgaspartialdruck p[O2]<1,4·10−2 µbar reicht o�enbar nicht
aus, um bei den in Tabelle 2.4 angegebenen Prozessparametern eine signi�kante ZnSO4-
Menge zu bilden.

Abbildung 4.4 zeigt die Zn3s�Linien für die Zn(S,O)�Schichten, die bei p[O2]=18,1·10−2

bzw. p[O2]=0µbar abgeschieden wurden, also nach Abbildung 4.1 (b) und (c) näherungs-
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weise entweder nur noch Sauersto� oder Schwefel enthalten. Bindungsenergien aus der Li-
teratur liegen für ZnO bei ca. (139,2-139,8)eV ([155]-[156]) und für ZnS bei (139,9-140,3)eV
([155]-[156]). Von der Tendenz können diese Werte mit den hier ermittelten Werten von
(139,9±0,1)eV bzw. (140,7±0,1)eV in Einklang gebracht werden, insbesondere der Wert für
die p[O2]=0�Probe liegt aber mindestens um ca. 0,4eV zu hoch. Eine Verschiebung des
Ferminiveaus (Au�adung) kann diese Diskrepanz erklären. Argumente, die eine Au�adung
insbesondere der schwefelreichen Proben stützen, werden ausführlich in Kapitel 4.3.3 disku-
tiert.

Das Zn3s�Rumpfniveau für die p[O2]=18,1·10−2µbar�Probe wurde mithilfe zweier Voigt-
funktionen angepasst. Die um ca. 2eV zu höheren Bindungsenergien verschobene Linie kann
mit den bereits identi�zierten Zn(OH)2� bzw. ZnSO4�Spezies in Verbindung gebracht wer-
den. Die Linienintensität ist gegenüber der p[O2]=0�Probe um rund 0,6·103s−1 gröÿer, was
auf die höhere Dichte von ZnO im Vergleich zu ZnS hinweist (vergleiche die Gitterparameter
in Tabelle 4.1 bzw. 4.2). Zusammen aus den Spektren in Abbildung 4.1 (b) und (c) bzw. aus
den daraus ermittelten integralen Intensitäten ergibt sich das O/Zn� bzw. S/Zn�Verhältnis
für die Zinkoxysul�dschicht, die bei p[O2]=18,1·10−2µbar bzw. p[O2]=0 abgeschieden wur-
den, zu 1,06±0,05 bzw. 1,07±0,05 (zur Methode und den erforderlichen Parametern siehe
Anhang A.3.1). Diese Werte stehen näherungsweise mit einer 50:50-Stöchiometrie im Ein-
klang, so wie es für ZnO bzw. ZnS zu erwarten ist.

Abbildung 4.4: Das Zn3s�Rumpfniveau von Zinkoxysul�d-Schichten, die bei einem O2�
Reaktivgaspartialdruck von p[O2]=18,1·10−2 µbar bzw. p[O2]=0 gesputtert wurden. Die
Substrattemperatur betrug 200◦C.

Untersuchungen von Bär et al. an ILGAR-(ion layer gas reaction)-abgeschiedenen ZnO�
Schichten zeigen, dass die einer Zn(OH)2�Spezies zugeordnete Linie mit zunehmender Sub-
strattemperatur abnimmt [175]. In [175] variiert das ZnO/(ZnO+Zn(OH)2)�Verhältnis zwi-
schen <0,1 bei TS=(40-90)◦C und ca. 0,7 bei TS=140◦C. Im Falle einer Zn(OH)2�Bildung
ist die Abnahme infolge einer Temperaturinstabilität von Zn(OH)2 zu erwarten, da diese
Verbindung bei geringen Temperaturen (ca. 125◦C) nach
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Zn(OH)2− > ZnO + H2O (4.1)

in ZnO und Wasserdampf zerfällt [184, 185].
Es hat sich auch bei den hier reaktiv gesputterten Zinkoxysul�dschichten gezeigt, dass

die Intensitäten der Zn(OH)2� bzw. ZnSO4�Linien mit zunehmender Substratemperatur
abnehmen (siehe Abbildung 4.5 (a) und (b), für Zinkoxysul�d-Schichten, die bei p[O2]≈
9 · 10−2µbar, und bei Substrattemperaturen zwischen TS=RT und 200◦C gesputtert wur-
den; Proben 4.1-43 bis 4.1-47).

Abbildung 4.5: (a): Das O1s�Rumpfniveau von Zinkoxysul�d-Schichten, die bei Sub-
strattemperaturen zwischen Raumtemperatur und TS=200 ◦C reaktiv gesputtert wurden.
(b): Das S2p�Rumpfniveau derselben Proben bei den Substrattemperaturen RT und 200
◦C. Der Reaktivgaspartialdruck betrug p[O2] ≈ 9 · 10−2µbar.

Dass die in dieser Arbeit einer Zn(OH)2�Spezies zugeordnete Linie auch bei TS=200◦C
gemäÿ Reaktiongleichung 4.1 nicht ganz verschwindet (siehe Abbildung 4.2 (b)), deutet auf
einen Beitrag einer weiteren Spezies hin. An gesputterten ZnO�Schichten wird eine im Ver-
gleich zur ZnO-Spezies um ca. 2eV zu höheren Bingungsenergien verschobe Linie im Rahmen
einer Peroxid (ZnO2)�Ober�ächenspezies diskutiert [186, 187]. Im Phasendiagramm von Zn-
O ist diese Verbindung existent [188]. An gesputterten Zn(Mg,O)�Schichten hat Erfurth et
al. [173] diese Ober�ächenspezies auf eine Schichtdicke von ca. (2,4-3,0)Å abgeschätzt. Eine
ähnliche Situation liegt bei epitaktisch gewachsenem MgO vor, an dem eine MgO2�Spezies
im Bereich der ersten Monolage festgestellt wurde [189].

Mit zunehmender Substrattemperatur zwischen 150� und 200◦C werden die Schichten
grundsätzlich schwefelärmer bzw. sauersto�reicher (siehe Abbildung 4.5 (a) und (b)). Wie
auf Seite 78 erläutert, ist die Bildung von ZnO gegenüber ZnS thermodynamisch bevor-
zugt. Die Abnahme der Schwefelkonzentration bei zunehmender Substrattemperatur deutet
darauf hin, dass zusätzlich eine Temperaturabhängigkeit der freie Gibbschen Enthalpien
vorliegt.

Ab einer Substrattemperatur von (150-200)◦C haben die Zn(OH)2� bzw. ZnSO4�Spezies
einen minimalen Sättigungswert erreicht (siehe Abbildung 4.5). Aus diesem Grunde wurden
die ZnSxO1−x�Schichten bei dieser Temperatur hergestellt (siehe Abbildungen 4.1 (a), (b)
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und (c)). Höhere Temperaturen würden die in Kapitel 4 und 5 verwendeten Cu(In,Ga)(Se,S)2�
Substrate zerstören.

Die integralen Intensitäten der O1s� und S2p�Rumpfniveaus (Flächen unter den Voigt-
pro�len) aus Abbildungen 4.1 (b) und (c) wurden für die Bestimmung eines S/(S+O)�
Verhältnisses von reaktiv gesputterten ZnSxO1−x�Schichten verwendet, die bei den in Ta-
belle 2.4 angegebenen Prozessparametern abgeschieden wurden. Zur Methode und den er-
forderlichen Parametern, wie die inelastische mittlere freie Weglänge λIMPF (~ω) und die
Transmissionsfunktion des Analysators, siehe Anhang A.3.11.

Abbildung 4.6 zeigt das S/(S+O)G�Gesamtverhältnis, sowie das S/(S+O)�Verhältnis,
welches ohne Berücksichtigung der Zn(OH)2� bzw. ZnSO4�Spezies gebildet wurde. Das letz-
tere wird im Folgenden als Komposition x der ZnSxO1−x�Schichten de�niert. Die Genauig-
keit der S/(S+O)�Verhältnisse liegt im Bereich von ±0,05.

Abbildung 4.6: Das S/(S+O)�Verhältnis reaktiv gesputterter ZnSxO1−x�Schichten, die
unter den in Tabelle 2.4 angegebenen Prozessparametern hergestellt wurden. Die Werte
wurden anhand der XPS�Spektren aus Abbildung 4.1 (b) und (c) ermittelt.

Der Verlauf des S/(S+O)�Verhältnisses als Funktion des O2�Reaktivgaspartialdruckes
zeigt eine ähnliche Abhängigkeit wie die Depositionsrate von ZnSxO1−x (siehe Abbildung
2.3). Diese Ähnlichkeit deutet darauf hin, dass der reaktive Sputterprozess signi�kant durch
die Ober�ächenbescha�enheit des Sputtertargets beein�usst wird. In Kapitel 3 wurde bereits
dargelegt, dass ein Teil des Reaktivgases auf der Targetober�äche reagieren und dadurch
die Ober�ächenbescha�enheit verändern kann. Dies beein�usst sowohl die Depositionsra-
te (siehe [83] (Bergs-Modell)), als auch die Zusammensetzung der Schichten: Je höher der
O2�Reaktivgaspartialdruck ist, desto mehr Fläche des Targets wird durch die ZnO�Spezies

1Die Anhebung des Untergrundes um 160 eV bei allen S2p-Spektren (Abbildung 4.3) wurde als
breites Voigtpro�l mit konstanter Breite und Intensität für alle Spektren mit unterschiedlichem
p[O2] gleich berücksichtigt.
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abgedeckt und die Schichten werden sauersto�reicher. Bei Schichten, die bei einem Reak-
tivgaspartialdruck von p[O2]=18,1·10−2µbar gesputtert wurden, existiert nur noch ZnO zu-
sammen mit den Zn(OH)2� bzw. ZnSO4�Verbindungen, die ca. ∆S/(S+O)=0,1 ausmachen
(S/(S+O)G≈ 0, 1).

Abbildung 4.7: (a) Komposition x reaktiv gesputterter ZnSxO1−x�Schichten, die bei
O2�Reaktivgaspartialdrücken von p[O2]=(2,7·10−2, 9,1·10−2 und 1,3·10−2) µbar und in
unterschiedlichen nominellen Schichtdicken zwischen (9-400)nm hergestellt wurden. (b)
Das Konzentrationverhältnis zwischen den integralen Intensitäten der Linie I. und II.
(OH−� bzw. ZnSO4�Spezies) als Funktion der nominellen Schichtdicken (für die Probe
p[O2]=12,6·10−2µbar).

Im Folgenden wurde überprüft, ob die Ober�ächenzusammensetzung bzw. die Kom-
position x der reaktiv gesputterten ZnSxO1−x�Schichten von den Sputterzeiten bzw. den
nominellen Schichtdicken abhängen. Abbildung 4.7 (a) zeigt die Komposition x dreier Pro-
ben, die bei O2�Reaktivgaspartialdrücken von p[O2]=(2,7·10−2, 9,1·10−2 und 1,3·10−2) µbar
und in unterschiedlichen nominellen Schichtdicken zwischen (9-400)nm hergestellt wurden.

Innerhalb eines Fehlerintervalls von x±0,05 existiert kein systematischer Gradient, und
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die Ober�ächenzusammensetzung ändert sich innerhalb eines Schichtdickenbereichs zwi-
schen 50� und 400nm nicht signi�kant.

Dennoch zeigt sich bei den sauersto�reichen Proben im Bereich der ersten (9-30)nm ein
Maximum mit einer um ca. 0,1 gröÿeren Komposition x. Die Konzentrationen der OH−�
bzw. ZnSO4�Spezies nehmen mit zunehmender ZnSxO1−x�Schichtdicke ab (siehe Abbil-
dung 4.7 (b), dargestellt für die Probe, die bei p[O2]=12,6·10−2µbar gesputtert wurde). Der
Schwefelüberschuss im Schichtdickenbereich um 30nm deutet auf ein vermindertes Sauer-
sto�angebot hin, welches auf eine vermehrte Bildung der OH−� bzw. ZnSO4�Spezies zu
Beginn des Sputterprozesses hinweist. O�enbar hat sich zu Beginn des Sputterprozesses
noch keine Gleichgewichtssituation eingestellt.

In Abbildung 4.7 ist zu beachten, dass die Schichtdicken der Proben bei p[O2]=(2,7·10−2

und 1,3·10−2)µbar abwechselnd gesputtert wurden, was ein Hinweis auf die Stabilität des
Prozesses darstellt (der Prozess zeigt kein Gedächnis).

4.2 Kristallstruktur reaktiv gesputterter ZnSxO1−x�

Schichten

In diesem Kapitel soll geklärt werden, ob die reaktiv gesputterten ZnSxO1−x�Schichten im
gesamten Kompositionsbereich 0 ≤ x ≤ 1 mischbar sind, d.h. Mischkristalle bilden, oder ob
eine Koexistenz von Verbindungen unterschiedlicher Zusammensetzung vorliegt. Mischkri-
stalle werfen die Frage nach Existenzbereichen bzw. Mischungslücken und Phasenkoexistenz
nach Domänenbildung auf, d.h. die Frage nach lokal begrenzten Bereichen unterschiedlicher
Zusammensetzung.

Das Kapitel gliedert sich wie folgt: Einleitend werden Literaturdaten zum Zn-S�, Zn-O�
und Zn-S-O�System diskutiert. Anschlieÿend werden ZnSxO1−x�Schichten mithilfe hoch-
au�ösender Transmissionsmikroskopie (TEM) auf deren Kristallstruktur und Homogenität
untersucht. Ergänzend dazu wird die Fernordnung anhand von Röntgenbeugung (XRD)
analysiert, mit deren Hilfe der Zusammenhang zwischen Gitterparameter und Zusammen-
setzung abgeleitet und Informationen über mögliche Phasenbildungen gewonnen werden.
Mithilfe von Röntgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS) wird die strukturelle Nahordnung
um das Zentralatom Zn analysiert, womit innerhalb eines atomaren Maÿstabes Rückschlüsse
auf die Mischbarkeit der ZnSxO1−x�Schichten geschlossen werden.

4.2.1 Phasen in den Zn-S�, Zn-O� und Zn-S-O�Systemen

Sowohl ZnS als auch ZnO stellen den äuÿersten Randbereich des in dieser Arbeit untersuch-
ten ZnSxO1−x�Systems mit 0 ≤ x ≤ 1 dar, weshalb diese im Folgenden diskutiert werden.

Zn-S�System

Nach dem im Wesentlichen auf thermodynamischen Berechnungen basierenden Phasendia-
gramm des Zn-S�Systems für Atmosphärendruck in [190], existiert ZnS nur Stöchiometrisch
und kristallisiert in der α, β-und γ-Modi�kation. Unter atmosphärischem Druck existie-
ren nur zwei stabile Phasen: Die α-Phase (kubisch, Sphalerit-Typ) im Temperaturbereich
T ≤ 1293K und die β-Phase (hexagonal, Wurtzit-Typ) T ≥ 1293K. In einigen Literatur-
quellen wird die Übergangstemperatur kontrovers diskutiert [191]. In zahlreichen Litera-
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turquellen �nden sich Angaben über die Existenz der β-Phase auch bei Raumtemperatur
[192, 193, 194, 195], was auf den metastabilen Existenzbereich dieser Phase hindeutet. In
[196] wird die Ausbildung unterschiedlicher Modi�kationen auf den geringen Unterschied
in den Gesamtkristallenergien zwischen den verschiedenen ZnS-Phasen zurückgeführt. Nach
[197] geht die α-Phase bei Raumptemperatur unter hohem Druck (p > 185 kbar) in die
γ-Phase über. Eine weitere Hochdruckphase im Zn-S-System ist ZnS2 [198].

Die Kristallparamater der α und β-Phasen sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Kristallparameter und Existenzbereiche für die in dieser Arbeit relevanten
ZnS�Modi�kationen bei Atmosphärendruck.

Phase α-ZnS [199] β-ZnS [200]
Existenzbereich T (K) ≤ 1293 ≥ 1293

≤ 1293K**
Zn/(Zn+S) 0,50 0,50

Kristallsystem kubisch hexagonal
Raumgruppe F	43m P63mc

Gitterkonstante (Å) a=5,411 a=3,823
b=6,261

**metastabil

Zn-O�System

Nach dem schematischen Phasendiagramm des Zn-O�System bei Atmosphärendruck nach
[188], existiert ein schmaler Kompositionsbereich um Zn/(Zn+O)=0,50 für hexagonales ZnO
(Wurtzit-Typ) bis zu Temperaturen T> 1000 K, welches als normale Niederdruckphase an-
zusehen ist [201]. Um Zn/(Zn+O)=0,67 existiert kubisches ZnO2 (Pyrit-Typ), zu dessen ge-
nauem Existenzbereich (Transformationstemperaturen) keine Informationen vorliegen. Nach
[188] existiert eine weitere, aber metastabile kubische ZnO-Modi�kation (Sphalerit-Typ) bei
Raumtemperatur, die auch bei dünnen ZnO-Schichten gefunden wurde [202]. Ashra� et al.
[203] hat gezeigt, dass sich diese Modi�kation auf kubischem Subtrat (ZnS/GaAs) stabi-
lisieren läÿt. Im folgenden wird die hexagonale ZnO-Modi�kation als β-ZnO de�niert und
die metastabile, kubische ZnO-Modi�kation als α-ZnO. Unter hohem Druck (p > 9,1 GPa)
existiert eine stabile kubische ZnO-Modi�kation (NaCl-Typ) [204].

Die Kristallparameter der β-und α-Phase sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.

Zn-S-O�System

Für das ternäre Zn-S-O�System konnte kein Phasendiagramm in der Literatur gefunden wer-
den. Nach [206] gibt es Hinweise auf im thermodynamischen Gleichgewicht stabile ZnSxO1−x�
Kristalle in zwei schmalen Kompositionsbereichen zwischen 0 ≤ x ≤ 0,05 und 0,96 ≤ x ≤ 1
(hergestellt durch chemische Transportreaktionen bei Temperaturen um 1200 K). Demnach
liegt eine Mischungslücke zwischen 0,05 < x < 0,96 vor. Vermutlich ist diese Mischungslücke
auf die bei T=RT und p=1At unterschiedlichen Kristallstrukturen von ZnS und ZnO (siehe
Tabelle 4.1 bzw 4.2) zurückzuführen [206]. Im ZnO-nahen Kompositionsbereich sind diese
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Tabelle 4.2: Kristallparameter und Existenzbereiche für die in dieser Arbeit relevanten
ZnO�Modi�kationen bei Atmosphärendruck.

Phase β-Zn0 [205] α-Zn0 [203, 188]
Existenzbereich T (K) bis über 1000 RT **

Zn/(Zn+O) 0,50 0,50
Kristallsystem hexagonal kubisch
Raumgruppe P63mc F	43m

Gitterkonstante (Å) a=3,250 a=4,47-4,63
b=5,207

**metastabil

Kristalle hexagonal (Raumgruppe P63mc) und im ZnS-reichen Bereich kubisch (Raumgrup-
pe F	43m). Analog zu den Zn-S� bzw. Zn-O�Systemen werden im Folgenden die hexagonale
Phase als β-ZnSxO1−x und die kubische als α-ZnSxO1−x bezeichnet.

Im Gegensatz zu den beschriebenen Volumeneigenschaften wird für ALD-abgeschiedene
ZnSxO1−x�Filme von einer Mischbarkeit im gesamten Kompositionsbereich 0 ≤ x ≤ 1 be-
richtet (T=RT,p=1At), bei der im Bereich x < 0,5 die β-Phase und im Bereich x > 0,7 eine
Phasenkoexistenz der α-und β-Phase vorliegt. Im Bereich 0,5 < x < 0,7 sind die Schichten
amorph [15]. Meyer et al. [82] hat für reaktiv gesputterte ZnSxO1−x�Schichten (Substrat-
temperatur > 600 K) eine durchgehende Mischbarkeit im gesamten Kompositionsbereich
festgestellt, wobei die Schichten in der β-Phase vorlagen.

4.2.2 Analyse der Kristallstruktur reaktiv gesputterter ZnSxO1−x�
Schichten, Transmissionsmikroskopie TEM

Elektronentransmissionsmikroskopie (TEM) ist eine Standardtechnik für die Aufnahme von
hochau�ösenden Bildern. Details zu dieser Methode sind z.B. in [207] nachzulesen. Die
Probenquerschnitte wurden durch Lammellenpräparation mithilfe eines fokussierten Ionen-
strahls (FEI-Helios NanoLab 600i, Universität Jena) hergestellt (Details siehe [208]).

Es wurden TEM-Querschnittsaufnahmen von reaktiv gesputterten ZnSxO1−x�Schichten
im Kompositionsbereich 0,2 ≤ x ≤ 0,9 auf Cu(In,Ga)(Se,S)2�Substraten (Proben 4.2.3-14
bis 4.2.3-17, siehe Tabelle 2.7) untersucht. Die Abbildung 4.8 zeigt eine Übersichtsaufnahme
eines untersuchten Querschnitts, in der rechts die Cu(In,Ga)(Se,S)2�Schicht, in der Mitte
die ca. 65nm dicke ZnSxO1−x�Schicht und links der Platinkontakt zu sehen ist (schwarz).
Die Cu(In,Ga)(Se,S)2�Kristallite besitzen eine Gröÿe von mehreren hundert Nanometern bis
einigen Mikrometern. Das ZnSxO1−x bildet eine geschlossene Schicht an der Grenz�äche.

In Abbildung 4.9 ist eine hochaufgelöste TEM-Aufnahme im Bereich der
Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnSxO1−x�Grenz�äche für die ZnSxO1−x�Schicht mit einer Kompositi-
on x=(0,38 ± 0,05) gezeigt. Der eingefügte Ausschnitt zeigt die Gitterebenenabstände der
ZnSxO1−x�Schicht und die des Cu(In,Ga)(Se,S)2-Substrates. Für die Bestimmung der Git-
terebenenabstände wurde aus dem Ausschnitt 1 und 2 mithilfe einer Fourier-Transformation
jeweils ein Di�raktogramm erstellt (Abbildung 4.9 rechts). Der Abstand vom Mittelpunkt
zu den Beugungspunkten gibt die reziproken Gitterebenenabstände an, die mithilfe der Soft-
ware Gatan Digital Micrograph [209] ausgelesen wurden. Der Fehler beim Auslesen wurde
für die ZnSxO1−x�Schicht durch mehrmaliges Ausmessen zu 0,05/nm bestimmt und für die
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Abbildung 4.8: TEM-Übersichtsaufnahme des Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnSxO1−x�
Schichtsystem. Rechts sind die Cu(In,Ga)(Se,S)2�Kristallite zu sehen, die von der
ZnSxO1−x�Schicht vollständig bedeckt sind. Links be�ndet sich ein Platin-Kontakt.

Cu(In,Ga)(Se,S)2 aufgrund schärfer abgegrenzten Beugungspunkten auf (± 0,02/nm).
Für die Zuordnung der Gitterebenenabstände zu den korrespondierenden Gitterebenen

hkl wurde die Annahme gemacht, dass sich die Gitterkontanten linear mit der Zusammen-
setzung ändern (Vegards-Gesetz [210]):

a(ZnSxO1−x) = xa(ZnS) + (1− x)a(ZnO) (4.2)

mit x der Komposition und a den Gitterkonstanten für ZnO bzw. ZnS (siehe Tabelle 4.1
bzw. 4.2). Diese Annahme wird für reaktiv gesputterte ZnSxO1−x�Schichten durch Literatur
gestützt [82]. Die Gitterebenenabstände dhkl ergeben sich dann aus der bekannten Beziehung
für die reziproken Gittervektoren (siehe z.B. in [211]).

Für die Ober�äche der Cu(In,Ga)(Se,S)2�Schicht aus Abbildung 4.9 ergibt sich der
Gitterebenenabstand zu (3,27 ± 0,02) Å.

In Kapitel 2 wurde gezeigt, dass die Cu(In,Ga)(Se,S)2�Schichten an der Ober�äche
praktisch kein Gallium enthalten. Nach den Gitterkonstanten aus Tabelle 1.1 für CuInSe2

bzw. CuInS2 ergeben sich theoretisch erwartete Gitterebenenabstände d112=3,36 Å bzw.
d112=3,20 Å. Demnach liegt der hier ermittelte Wert des Gitterebenenabstandes d=(3,27 ±
0,02) Å gemäÿ eines gewissen S-Gehaltes zwischen diesen Werten. Die Vorzugsrichtung der
Cu(In,Ga)(Se,S)2-Schicht entspricht dem (112)-Re�ex, was für Chalkopyritober�ächen oft
in der Literatur gefunden wird [212]. Bei Annahme von Vegards-Gesetz folgt aus d=(3,27
± 0,02) Å ein S-Gehalt von (0,54 ± 0,12) an der Ober�äche, was in guter Übereinstimmung
mit dem Wert von ca. 0,5 aus [33] steht.

Für die ZnSxO1−x�Schichten der Proben 4.2.3-14 bis 4.2.3-17 mit einer Komposition
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Abbildung 4.9: Hochaufgelöste TEM-Aufnahme der Grenz�äche
Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnSxO1−x an der ZnSxO1−x�Schicht mit der Komposition x=0,39±0,05.
Im vergröÿerten Ausschnitt sind die Gitterebenenabstände zu erkennen. Die Di�rak-
togramme rechts wurden mittels Fouriertransformation aus den Bereichen 1 und 2
erzeugt.

x=(0,21, 0,38, 0,55, 0,93)±0,05 (Abbildungen 4.10 und 4.11) wurden TEM-Aufnahmen aus-
gewertet, die bei der Hälfte der Schichtdicke aufgenommen wurden (Distanz zum
Cu(In,Ga)(Se,S)2 ≈ 30nm). Um eine möglichst hohe Au�ösung der aus den TEM-Bildern
erzeugten Di�raktogrammen zu erlangen, wurde der gesamte Bildausschnitt transformiert,
der dann mehr als 30nm Kantenlänge besitzt und damit etwa die Hälfte der gesamten
Schichtdicke erfasst.

Im Folgenden wurden alle Gitterebenenabstände anhand der gezeigten Di�raktogram-
men bestimmt und gegen die jeweilige Komposition der ZnSxO1−x�Schicht in Abbildung
4.12 eingetragen. Dabei wurden die Werte, die anhand der prominentesten Beugungspunkte
bestimmt wurden, durch einen kleinen Kreis markiert. Zusätzlich wurden einige, die für die
jeweiligen ZnSxO1−x�Kompositionen theoretisch nach Gleichung 4.2 erwarteten Gitterebe-
nenabstände als durchgezogene Linien in die Abbildung 4.12 eingetragen.

Entsprechend den Abbildungen 4.10 (a) bzw. 4.11 (a) und (b), in denen verschiedenen
kristalline Orientierungen zu erkennen sind, konnten aus den dazugehörigen Di�raktogram-
men zahlreiche Beugungspunkte herausgelesen werden. Für Probe 4.2.3-17 (x=(0,21±0,05),
Abbildungen 4.10 (a)) lassen sich diese sowohl der hexagonalen P63mc-Struktur als auch
der kubischen F	43m-Struktur zuordnen (siehe Abbildung 4.12), wobei d0002, d200 und d1012

nicht genau auf der theoretisch erwarteten Linie liegen (Abweichungen ≤0,1Å ). Diese Ab-
weichungen deuten auf stöchiometrischen Abweichungen, Stapelfehler und/oder Kristallver-
spannungen hin. Die intensivsten Beugungspunkte und deren Gitterebenenabstände d0002

und d1011 gehören zu der P63mc-Struktur, was mit den stabilen Phasen (Kapitel 4.2.1)
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Abbildung 4.10: Hochaufgelöste TEM-Aufnahmen an ZnSxO1−x�Schichten der Proben
4.2.3-17 (a) bis 4.2.3-16 (b) mit einer Komposition x=(0,21±0,05) bzw. x=(0,38±0,05). Das
Cu(In,Ga)(Se,S)2�Substrat be�ndet sich ca. 30 nm rechts. Jeweils rechts ist das Di�rakto-
gramm im reziproken Raum der kompletten TEM-Aufnahme abgebildet.
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Abbildung 4.11: Hochaufgelöste TEM-Aufnahmen an ZnSxO1−x�Schichten der Proben
4.2.3-15 (a) bis 4.2.3-14 (b) mit einer Komposition x=(0,55±0,05) bzw. x=(0,93±0,05). Das
Cu(In,Ga)(Se,S)2�Substrat be�ndet sich ca. 30 nm rechts. Jeweils rechts ist das Di�rakto-
gramm im reziproken Raum der kompletten TEM-Aufnahme abgebildet.
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Abbildung 4.12: Die aus den Di�raktogrammen extrahierten Gitterebenenabstände als
Funktion der Komposition x der ZnSxO1−x�Schichten. Durchgezogene Linien symbolisieren
theoretische Werte bei Annahme von Vegards Gesetzt (Gleichung 4.2).

übereinstimmt.
Ein ähnliches Bild zeigt sich für die Proben 4.2.3-15 und 4.2.3-14 (x=(0,55±0,05)

bzw. x=(0,93±0,05)). Auch hier sind die prominentesten Beugungspunkte der hexagonalen
P63mc-Struktur zuzuordnen. Allerdings liegen insbesondere bei der Probe 4.2.3-15 unsyste-
matische Abweichungen ≤0,1Å zwischen den experimentellen Gitterebenenabständen und
den theoretisch erwarteten Gitterebenenabständen vor. Bei Probe 4.2.3-14 liegt der kubische
Gitterebenenabstand d111 und der hexagonale d0002 Gitterebenenabstand so dicht beiein-
ander, dass man sie innerhalb der experimentellen Au�ösung von ca. ±0,05Å nicht trennen
kann. Nach Kapitel 4.2.1 wäre für S-reiche Schichten die kubische Struktur stabil.

Die auf der Verlängerungslinie des Beugungspunktes bei 3,24/nm liegenden weiteren
Beugungspunkte der Probe 4.2.3-14 (Abbildungen 4.11 (b)) deuten auf eine Überstruktur
hin. Der Beugungspunkt bei 3,2/nm ist sehr di�us, ist aber dennoch innerhalb des groÿen
Fehlerintervalls mit dem theoretisch erwarteten Gitterebenenabstand d1012 vergleichbar.

Bei der Probe 4.2.3-16 (x=(0,38±0,05)) liegen ausgehend von Abbildung 4.9 die Git-
terebenenabstände bei (2,85 ± 0,05)Å und sind innerhalb der Genauigkeit von ca. ±0,5Å
d111 bzw. d0002 zuzuordnen. Der Beugungspunkt kann auch als zwei dicht beieinanderlie-
gende Punkte interpretiert werden, mit einem zweiten Maximum bei 3,3/nm ((3,03 ± 0,10)
Å entsprechend d1010, durch den zweiten Kreis symbolisiert). In Abbildung 4.10 (b) sind
Kristallstapelfehler zu sehen. Da die kubische Struktur durch eine ABC...-Stapelfolge und
die hexagonale Struktur durch eine ABAB...�Stapelfolge charakterisiert ist, kann ein Sta-
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pelfehler zu Änderungen in der lokalen Phase führen.
Die aus den Di�raktogrammen ermittelten Beugungspunkte können mit den theoretisch

erwarteten Gitterebenenabständen für die hexagonalen P63mc-Struktur bzw. der kubischen
F	43m-Struktur in Einklang gebracht werden, womit zwischen x=0,2 und 0,9 ein Phasenge-
misch aus beiden Strukturen vorliegt. Diese Beobachtung kann sowohl mit den in Abschnitt
4.2.1 dargelegten Stabilitätsbereichen der ZnO� bzw. ZnS�Phasen in Einklang gebracht
werden, als auch mit den Ergebnissen an ALD-abgeschiedene ZnSxO1−x�Schichten aus der
Literatur [15].

Es liegen keine eindeutigen Hinweise auf scharf abgegrenzte Domänen unterschiedlicher
Gitterparameter (Zusammensetzung) vor. Die Unschärfe einiger Gitterebenenabstände (sie-
he z.B. Abbildung 4.10 (b)), bzw. die Abweichungen einiger Gitterebenenabstände zwischen
Messwert und den theoretischen Werten (siehe Abbildung 4.12), können durch Kristallsta-
pelfehler oder durch kontinuierliche Variationen in der Zusammensetzung, z.B. hervorge-
rufen durch Schwankungen der Substrattemperatur während der Probenpräperation (siehe
Kapitel 4.1), verusacht sein.

In Abbildung 4.11 (b) (Probe 4.2.3-14, x=(0,93±0,05)) wurde für eine Abschätzung
der Kristallitgröÿe angenommen, dass Bereiche mit unterschiedlichen kristallinen Orientie-
rungen verschiedenen Kristalliten zuzuordnen sind. Die Kristallitgröÿe wurde so auf ca.
(5-20)nm abgeschätzt.

4.2.3 Analyse der Kristallstruktur reaktiv gesputterter ZnSxO1−x�
Schichten, Röntgenbeugung XRD

Röntgenbeugung (XRD) wurde an reaktiv gesputterten ZnSxO1−x�Schichten im Kompositi-
onsbereich 0 ≤ x ≤ 1 an den Proben 4.2.3-1 bis 4.2.3-13 (Quarzglas-Substrate, Schichtwachs-
tum ohne Gitteranpassung zum Substrat, siehe Tabelle 2.6) und an den Proben 4.2.3-18
bis 4.2.3-26 (Cu(In,Ga)(Se,S)2�Absorber-Substrat, siehe Tabelle 2.7) gemessen. Messungen
wurden in der grazing incidence Kon�guration durchgeführt (siehe z.B. [213] bzgl. XRD-
Methoden).

Abbildung 4.13 zeigt die Röntgenbeugungs-Di�raktogramme der Proben 4.2.3-1 bis
4.2.3-13 im 2θ-Bereich der in Kapitel 4.2.2 gefundenen prominentesten (0002)- bzw. (111)-
Re�exe der hexagonalen P63mc-Struktur bzw. der kubischen F	43m-Struktur. Es sei darauf
hingewiesen, dass die Schichtdicken dieser Probenserie von ca. 300nm (ZnO) auf ca. 1000nm
(ZnS) zunimmt.

Im untersten Di�raktogramm (ZnS) sind der (111/0002)-Re�ex (innerhalb der Au�ö-
sung nicht trennbar, siehe Abschnitt 4.2.2), der (1010), der (1011) sowie der (200)-Re�ex zu
erkennen, was auf ein P63mc/F	43m-Phasengemisch bei ZnS hindeutet. Im obersten Di�rak-
togramm (ZnO) sind die hexagonalen (1010) und (0002)-Re�exe zu sehen. Gemäÿ Kapitel
4.2.1 liegt ZnS in der im thermodynamischen stabilen -Phase und der metastabilen β-Phase
und ZnO in der thermodynamischen stabilen β-Phase vor.

Die Beugungswinkel genannter Re�exe verschieben zwischen ZnS und ZnO kontinuier-
lich, was auf eine kontinuierliche Variation der ZnSxO1−x�Gitterparameter bei Änderung
der Zusammensetzung x, bzw. auf das Vorhandensein von Mischkristallen hindeutet.

Die sich aus den (1010), (0002) und (200)-Re�exen und dem Bragg-Gesetz (siehe z.B.
[211]) ergebenden Gitterebenenabstände wurden in Abbildung 4.14 (a) eingetragen. Analog
wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben, wurde für die Zuordnung der Gitterebenenabstände zu
theoretisch erwarteten Werten die Annahme gemacht, dass sich die Gitterkonstanten von
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Abbildung 4.13: XRD-Di�raktogramme von ZnSxO1−x�Schichten auf Quarzglas-
Substraten im 2θ-Winkelbereich der (0002/111)-Re�exe. Die Komposition x nimmt vom
untersten Di�raktogramm (ZnS) nach oben hin ab. Zur besseren Sichtbarkeit wurde der Lo-
garithmus der Messwerte (Datenpunkte) in eine lineare Skala eingetragen und die einzelnen
Di�raktogramme vertikal verschoben. Die durchgezogenen Linien stellen eine Voigtanpas-
sung zur Ermittlung der 2θ-Winkel dar. Eine linearer Untergrund wurde hierzu abgezogen.

ZnSxO1−x linear mit der Zusammensetzung ändern (Vegards-Gesetz [210], Gleichung 4.2).
Die theoretischen Gitterebenenabstände wurden als durchgezogene Linien in Abbildung 4.14
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Abbildung 4.14: (a) Die experimentell bestimmten Gitterebenenabstände d1010, d0002,
d111 und d200 im Vergleich mit theoretisch erwarteten (durchgezogene Linien), wenn das
Gesetz von Vegard [210] für die Gitterkonstanten angenommen wird. (b) Die experimentell
bestimmten Gitterkonstanten a und c der ZnSxO1−x�Schichten auf Quarzglas-Substraten
bei Annahme der Wurtzit-Struktur.

(a) eingezeichnet.

d1010 bzw. d0002/d111 sind näherungweise eine lineare Funktion der Komposition x.
Zwischen x=(0,55±0,05) und 1,0 (ZnS) folgt der Verlauf des experimentell bestimmten
d0002/d111 besser dem theoretisch ermittelten d111-Gitterebenenabstand, was darauf hin-
deutet, dass der in Abbildung 4.13 gezeigte (111/0002)-Re�ex durch den kubischen (111)-
Re�ex dominiert ist. Im ZnS-nahem Kompositionsbereich existiert eine Koexistenz von der
im thermodynamischen Gleichgewicht stabilen kubischen α-Phase und der metastabilen he-
xagonalen β-Phase, was mit den Ergebnissen der TEM-Analyse (siehe Kapitel 4.2.2) und
den stabilen Phasen von ZnO bzw. ZnS (siehe Abschnitt 4.2.1) übereinstimmt.

Unter Annahme der hexagonalen β-Phase wurden die Gitterkonstanten a bzw. c anhand
der Gitterebenenabstände berechnet und in Abbildung 4.14 (b) als Funktion der Kompo-
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sition x eingetragen. Es zeigt sich eine gute Übereinstimmung mit den Literaturwerten für
ZnO bzw. ZnS bei x=0 bzw. x=1 (nach Tabelle 4.1 und 4.2) und im Kompositionsbereich
0≤x≤1 die Anwendbarkeit von Vegards-Gesetzt [210]. Dies ist mit vorhandener Literatur
von reaktiv gesputterten ZnSxO1−x�Schichten (abgeschieden bei Substrattemperaturen >
300◦C) vereinbar [82].

Abbildung 4.15 (a) zeigt die Röntgenbeugungs-Di�raktogramme der ZnSxO1−x�Proben
4.1.2-18�4.1.2-26 (auf Cu(In,Ga)(Se,S)2�Substrat). Im Vergleich zu den Di�raktogrammen
der ZnSxO1−x�Schichten auf Quarzglas sind die Intensitäten der Re�exe um 1-2 Gröÿen-
ordnungen gröÿer, was auf eine höhere Kristallinität hindeutet.

Ausgehend vom ZnS (unterstes Di�raktogramm) spaltet der (111/0002)-Re�exes in zwei
trennbare (111)� bzw. (0002)�Re�exe auf. In Abbildung 4.15 (b) wurden die entsprechenden
Gitterebenenabstände zusammen mit den theoretisch erwarteten (durchgezogenen Linien)
eingetragen. Die Intensität des kubischen (111)-Re�exes nimmt ausgehend vom ZnS bei O-
Zunahme ab, und die Intensität des hexagonalen (0002)-Re�exes nimmt mit zunehmendem
O-Gehalt tendenziell zu. Im Kompositionsbereich x≈ 0, 5 liegen signi�kante Abweichungen
> 0,1 Å zu den theoretischen Gitterebenenabständen vor. Dies deutet darauf hin, dass die
Sputter-Prozessparameter, die für die Präparation von ZnSxO1−x�Schichten im Kompositi-
onsbereich x≈ 0, 5 gefunden wurden (siehe Kapitel 2), auf den hier untersuchten Substraten
zu Schichten führen, die in ihrer Zusammensetzung um ca. ∆x ≤ 0,2 abweichen. Möglicher-
weise liegt dies an einer grundsätzlichen Instabilität von ZnSxO1−x im betre�enden Kompo-
sitionsbereich, begründet in der Tatsache, dass dieser inmitten der im thermodynamischen
Gleichgewicht existierenden Mischungslücke liegt (siehe Abschnitt 4.2.1).

Im Kompositionsbereich zwischen x=1,0 und x=(0,55±0,05) ist die Abweichung zwi-
schen dem kubischen, experimentell bestimmten d111-Gitterebenenabstand und dem theo-
retischen Gitterebenenabstand d111 gröÿer als die der hexagonalen Phasen, und zwar umso
ausgeprägter, je höher der O-Gehalt in den Schichten ist. Dies kann so interpretiert werden,
dass die kubische Phase in Wirklichkeit etwas S-reicher ist, und somit die hexagonale Phase
und die koexistierende kubische Phase mit zunehmendem O-Gehalt nicht dieselbe Zusam-
mensetzung aufweisen (mit ∆x (max)=0,1). Dies deutet darauf hin, dass sich der Sauersto�
vermehrt in die kristalline β-Phase einbaut, die auch nach Abschnitt 4.2.1 für ZnO die
thermodynamisch stabilere ist.

Die Intensität des (111/0002)-Re�exes nimmt vom ZnS bzw. vom ZnO bis zur Kompo-
sition x≈ 0, 5 um den Faktor 2-3 ab. Dies deutet auf eine Abnahme der Kristallinität bzw.
auf eine Teilamorphisierung hin. Gleichzeitig nimmt die Halbwertsbreite von ca. 0,4◦ auf
über 1,0◦ zu.

Die Re�exbreite βref (in rad) ist über die Scherrer-Beziehung [214]

< dKristallit >=
0, 89 · λ
βrefcosΘ

(4.3)

mit der mittleren Kristallitgröÿe <dKristallit> und der verwendeten Wellenlänge (Cu kα)
verknüpft (Für Kristallite < 1µm).

Die mittlere Kristallitgröÿe <dKristallit> wurde ausgehend vom Mittelwert der Halb-
wärtsbreiten des (111) und des (0002)-Re�exes ermittelt und in Abbildung 4.16 gegen die
Komposition x aufgetragen. Sie nimmt von ca. (20-30)nm (beim ZnS bzw. ZnO) auf ca.
8nm ab (x=(0,55±0,05)). Diese Werte stimmen näherungsweise mit der anhand der TEM-
Analyse abgeschätzten Gröÿenordnung von ca. 5-20nm überein (siehe Abschnitt 4.2.2). Die
Abschätzung der mittleren Kristallitgröÿe für ZnSxO1−x�Schichten auf Quarzglassubstra-
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Abbildung 4.15: (a) XRD-Di�raktogramme von ZnSxO1−x�Schichten auf
Cu(In,Ga)(Se,S)2-Substrat im 2θ-Winkelbereich des (0002/111)-Re�exes. Die Komposition
x nimmt vom untersten Di�raktrogramm (ZnS) nach oben hin ab. Die Re�exe wurden
durch Voigtfunktionen angepasst. (b) Experimentell bestimmte Gitterebenenabstände.
Nach Vegards Gesetz [210] berechnete Werte sind als Linien dargestellt.
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Abbildung 4.16: Abschätzung der mittleren ZnSxO1−x�Kristallitgröÿe <dKristallit> als
Funktion der Komposition x nach der Scherrer-Gleichung 4.3.

ten anhand der linearen Di�raktogramme ergab ähnliche Werte zwischen (20-30)nm bei
ZnO/ZnS und ca. 14nm bei x≈ 0, 5. Dabei ist zu beachten, dass der Ein�uss von Kristallver-
spannungen auf die Halbwertsbreite und damit auf diese Abschätzung nicht ausgeschlossen
werden kann.

Im Gegensatz zu ALD-ZnSxO1−x�Schichten, bei denen die Schichten im Kompositions-
bereich 0,5 < x < 0,7 amorph sind [15], besitzten die hier hergestellten Schichten durchge-
hend kristalline Anteile. Die durchgehend hexagonale Struktur (β-Phase), die von Meyer et
al. [82] an reaktiv gesputterten ZnSxO1−x�Schichten beobachtet wurde, kann nicht bestätigt
werden.

4.2.4 Nahordnung um das Zn-Zentralatom,
Röntgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS)

Im Abschnitt 4.2.2 und 4.2.3 konnte gezeigt werden, dass reaktiv gesputterte ZnSxO1−x�
Schichten eine kristalline Fernordnung aufweisen und als Mischkristalle vorliegen. Im Mi-
schungsbereich x≈ 0, 5 kommt es zu einer Verringerung der Kristallitgröÿe und Kristalli-
nität, was darauf hindeutet, dass eine Teilamorphisierung vorliegt. Da die Nahordnung in
amorphen Verbindungen die der kristallinen Phasen entsprechen (für das Zn-Atom ist der
Schwefel oder der Sauersto� das nächste Nachbaratom), soll im folgenden Abschnitt unter-
sucht werden, ob die ZnSxO1−x�Schichten in der atomaren Nahordnung als Mischverbindung
oder als koexistierende ZnO bzw. ZnS-Cluster vorliegen.

EXAFS-Messungen beruhen auf der Absorption von Röntgenstrahlung durch Atome
in einem Festkörper. Dabei werden Elektronen freigesetzt, die sich als Materiewelle aus-
breiten. Geht von einem angeregten Ausgangsatom I eine solche Materiewelle aus, die an
den Potenzialen der Nachbaratome gestreut wird, so kann die aus- und einfallende Mate-
riewelle nach Durchlaufen des Streupfades am Ausgangsatom I mit sich selbst interferieren.
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Abbildung 4.17: Das normierte Röntgenabsorptionsspektrum der ZnO-Schicht an der
Zn-K-Kante.

Interferenzen führen zu einer Modulation des Absorptionskoe�zienten (eine erhöhte Ab-
sorptionswahrscheinlichkeit liegt bei konstruktiver Interferenz vor). Der kantenferne Bereich
(EXAFS-Bereich) enthält deshalb strukturelle Informationen und wurde für die Auswertung
herangezogen. Eine gute Übersicht zu den Grundlagen, der hier verwendeten Messmethode
und deren Auswertung ist z.B. in [215, 216] nachzulesen.

Die Messungen wurden an der Zn-K-Kante an drei verschiedenen ZnSxO1−x�Schichten
im Kompositionsbereich 0 (ZnO) ≤ x ≤ 0,5 (Proben 4.2.4-1 bis 4.2.4-3, siehe Tabelle 2.7)
und an einer Referenz ZnS-Pulverprobe durchgeführt. Für eine möglichst hohe Signalstärke
wird ein hoher Photonen�uss benötigt. Für die Messung der Zn-K-Kante2 (Anregung ei-
nes 1s-Elektrons) wurde Synchrotronstrahlung der X-Beamline an DORIS bei Hasylab in
Hamburg verwendet. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur in Fluoreszenzdetektion
mithilfe eines PIPS-Detektors durchgeführt. Die Normierung der Zn-K-Kante erfolgte auf
den Kantenhub von 1. Abbildung 4.17 zeigt die so normierte Zn-K-Kante für die gemessene
ZnO-Schicht (Probe 4.2.4-1).

Die EXAFS-Modulation Λ(Ekin)=Λ(Eph-E0) wurde aus der gemessenen Absorptions-
kante extrahiert, indem der strukturlose Untergrund durch mehrere Splinefunktionen ange-
nähert und abgezogen wurde, sodass gilt:

µ(E) = µ0(E)(1 + (Λ(E− E0)) (4.4)

mit µ dem Röntgenabsorptionskoe�zienten. Die Splinefunktionen wurden von der Analy-
sesoftware so gesetzt, dass langwellige Oszillationen, die keinem physikalischen Rückstreuer
entsprechen, unterdrückt werden. Dies wurde mithilfe des AUTOBK-Algorithmus durchge-
führt, der im hier verwendeten Auswertungs-Sofwarepacket IFEFFIT [218] integriert ist.

2Diese liegt bei 9659 eV [217]. Der Energiebereich der Kante wurde mit einer Au�ösung von
0,5 eV und der kantenferne EXAFS-Bereich mit einer Energieau�ösung von 1,5 eV gemessen. Die
Kalibirerung der Energieskala erfolgte durch Messung einer Zn-Folie.
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Abbildung 4.18: Die k3-gewichtete Exafs-Modulation im k-Raum (k3Λ(k)) der ZnO-
Schicht (a), der ZnS-Pulverprobe (b), der ZnSxO1−x-Schicht mit x=(0,49 ± 0,05) (c) und
der ZnSxO1−x-Schicht mit x=(0,21 ± 0,05) (d).

Es wurde eine Transformation nach der Wellenzahl k durchgeführt (Λ(E)->Λ(k); E0

wurde anhand des ersten Wendepunktes von µ(E) bestimmt). Da die Positionen der Nachba-
ratome des Zn eine statistische und temperaturabhängige Unordnung aufweisen, auÿerdem
inelastische Wechselwirkungen der Photoelektronen mit dem umgebenden Material auftre-
ten, besitzen die Photoelektronen eine begrenzte Reichweite und die EXAFS-Oszillationen
werden gedämpft. Um dieser Dämpfung entgegenzuwirken, ist es vorteilhaft Λ(E) in einer
k3-Wichtung darzustellen (k3Λ(k)). Abbildung 4.18 (a,b,c,d) zeigt k3Λ(k) der ZnO-Schicht,
der ZnS-Pulverprobe und der ZnSxO1−x-Schicht mit x=(0,49±0,05) und x=(0,21±0,05).

Bei Annahme einer Phasenkoexistenz von ZnO und ZnS müssten sich die EXAFS-
Modulationen k3Λ(k) der ZnSxO1−x-Schichten als Linearkombination

k3Λ(k)(ZnSxO1−x) = g1 k3Λ(k)(ZnS) + g2 k3Λ(k)(ZnO) (4.5)

darstellen lassen, wobei die Faktoren g1,2 von der Zusammensetzung x abhängen.
Abbildung 4.18 (c) und (d) veranschaulichen, dass selbst für die bestmögliche Anpas-

sung von k3Λ(k)(x=0,5) bzw. von k3Λ(k)(x=0,2) mit g1=0,35 und g2=0,24 bzw. g1=0,18
und g2=0,38 keine Übereinstimmung mit den Messungen vorliegt. Dies deutet darauf hin,
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Abbildung 4.19: Die Radialverteilung |FTΛ(R)| für die gesputterten ZnSxO1−x-
Schichten mit x=0, x=(0,21 ± 0,05), x=(0,49 ± 0,05) und für die ZnS-Pulverprobe.

dass die ZnSxO1−x-Schichten in der atomaren Nahordnung aus keinem wesentlichen Beitrag
zweier binärer Phasen ZnO und ZnS zusammengesetzt sind, sondern als Mischverbindung
vorliegen.

Für eine anschauliche Interpretation wurden die gewichteten EXAFS-Oszillationen durch
eine Fouriertransformation in den Ortsraum transformiert:

FTΛ(R) =
1√
2π

kmax∫
kmin

k3Λ(k)ei2kRdk (4.6)

Nach einer Phasenkorrektur entspricht |FTΛ(R)| der Radialverteilung der Nachbaratome
um das Zentralatom [219]. In Abbildung 4.19 ist |FTΛ(R)| für die vier untersuchten Proben
aufgetragen.

Der Vergleich der Radialverteilungen zeigt, dass die Fouriertransformierte der EXAFS-
Modulation k3Λ(k) mit der Nahordnung um das Zentralatom Zn korreliert ist. Die erste
Amplitude entspricht der ersten Koordinationssphäre um das Zn-Atom, also den nächsten
Nachbaratomen. Diese sind unabhängig von möglichen kristallinen Phasen (kubische α-
bzw. hexagonale β-Phase) die Atome S bzw. O. Die Position der Amplituden geben dabei
nur näherungsweise den mittleren Bindungsabstand zwischen Zn und dem Anion an. Für
eine genaue Bestimmung der physikalischen Bindungslängen ist ein Fit im k-Raum notwen-
dig, bei der ab-initio berechnete EXAFS-Oszillationen mit den gemessenen verglichen bzw.
angepasst werden. Zu diesem Zweck wurde die Radialverteilung mithilfe einer Fensterfunk-
tion (Hann-Fenster) auf den Bereich der ersten Amplitude beschränkt und zurück in den
Impulsraum (q) transformiert (siehe Abbildung 4.20 am Beispiel der ZnS-Probe.).

Für die Zn-S und Zn-O Bindung wurde eine Anpassung mithilfe der im Auswerte-
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Abbildung 4.20: Rücktransformation der auf die ersten Amplitude beschränkten Ra-
dialverteilung von ZnS in den Impulsraum q und Anpassung durch eine ab-initio�
berechnete EXAFS-Oszillation mithilfe der FEFF6l-Software [220] zur Bestimmung der Zn-
S-Bindungslänge.

programm integrierten FEFF6l-Software [220] für ab-initio EXAFS-Berechnungen unter
Eingabe von Art und Koordination der Rückstreuer S bzw. O durchgeführt. Da die Ko-
ordinationssphären für O bzw. S bei der ZnSxO1−x-Mischverbindung überlappen und keine
Information darüber vorliegen, wie diese einzeln extrahiert werden können, beschränken sich
die hier durchgeführten Anpassungen auf die ZnO- bzw. ZnS-Probe.

Tabelle 4.3 fasst die ermittelten Bindungslängen zusammen. Die Bindungslängen δ(Zn-
O) bzw. δ(Zn-S) stimmen gut mit den Literaturwerten überein.

Die mittleren Bindungslängen für die ZnSxO1−x-Schichten (Mittel zwischen O und S-
Schale) wurde als Näherungswert aus Abbildung 4.19 bestimmt und zusätzlich in Tabelle
4.3 eingetragen.

Tabelle 4.3: Mittlere Zn-Anionen�Bindungslängen δ für die untersuchten ZnO, ZnS und
ZnSxO1−x�Proben.

Komposition x δ/Å(exp.) δ/Å(Lit.)
ZnO 1,98±0,01 1,98 (ideale β-Phase) [221, 222]

0,21±0,05 2,06±0,05
0,49±0,05 2,18±0,05

ZnS 2,35±0,01 2,34 (α-Phase) [223]
2,34 (ideale β-Phase) [221]

Untersuchungen von [222, 224] zeigen, dass die Bindungslängen der hexagonalen β-
ZnO bzw. β-ZnS-Phase aufgrund von Kristallverspannungen Anisotropiee�ekte aufweisen
können. Senkrecht zur c-Achse wurde in nanokrystallinem β-ZnO δ=(1,97 ± 0,02)Å und
parallel δ=(2,00 ± 0,02) Å gemessen. Für ZnS können nach [224] Abweichungen im Bereich
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von 0,01 Å vorliegen. Aufgrund der vorliegenden polykristallinen Proben und der sich daraus
ergebenden Mittelung sind diese Unterschiede hier nicht identi�zierbar.

Grundsätzlich sollten auch in der Mischverbindung zwei Kontributionen der Zn-O bzw.
Zn-S-Bindungen in der ersten Amplitude der Radialverteilung zu sehen sein. Eine thermische
Verbreiterung der Linien führt jedoch dazu, dass diese Linien zusammenfallen. Die mittleren
Bindungslängen der ZnSxO1−x-Schichten (ermittelt aus der lage des Maximums der ersten
Amplitude) verhalten sich näherungsweise linear bei Zunahme der Komposition x. Dieses
Verhalten ist wie folgt interpretierbar:

Persson et al. [221] hat anhand von ab-initio-Rechnungen an der β-ZnSxO1−x�Phase
gezeigt, dass die Zn-O bzw. Zn-S Bindungslängen (der binären ZnO und ZnS-Verbindungen)
auch in der Mischverbindung (ZnSxO1−x) innerhalb eines Toleranzbereiches von 0,05 Å bei
dem Wert von δ(Zn-O) bzw. δ(Zn-S) verbleiben. Wird angenommen, dass der Schwefel bzw.
Sauersto� im ZnSxO1−x statistisch im Material verteilt sind, so ist im Einklang zu den
hier gefunden Ergebnissen zu erwarten, dass sich die mittleren Bindungslängen, die aus den
EXAFS-Messungen folgen, linear in der Zusammensetzung ändern.

Um die Intensitätsabnahmen der Amplituden der Radialverteilung in Abbildung 4.19
zu interpretieren, ist es zweckmäÿig die EXAFS-Oszillation, bzw. die Faktoren, die zu deren
Dämpfung beitragen, zu betrachten.

Nach [219] kann die EXAFS-Oszillation Λ(k) als Überlagerung gedämpfter harmonischer
Schwingungen beschrieben werden, und bei der Betrachtung von Einfachstreuprozessen an
der K-Kante, näherungsweise durch

Λ(k) =
∑

j

·S2
0,j ·

Nj

kr2
j

· |fj(k)| · e
−2rj

λFP
j

(k) · e−2ξ2
j k2

· sin(2krj + Πj(k)) (4.7)

ausgedrückt werden [225]. Die Koordinationsspären j besitzen dabei den Abstand r j zum
absorbierenden Atom. Die in den Koordinationsspären enthaltene Anzahl der Streuzentren
wird durch Nj angegeben, wobei |f j(k)| die Rückstreuamplitude ist. ξ2

j bezeichnet die mittle-
re quadratische Abweichung der Streupfadlänge zu seiner mittleren Streupfadlänge, λFP j(k)
ist die mittlere freie Weglänge der Photoelektronen, Πj(k) ist die Streuphase und in S2

0,j

werden k-unabhängige E�ekte zusammengefasst, die die Amplitude beein�ussen.

Eine exponentielle Dämpfung der EXAFS-Oszillation Λ(k) wird durch ξ2
j hervorgerufen.

In einer ungeordneten Materialstruktur (z.B. amorphen Festkörper) ist von Streupfadlängen-
Fluktuationen auszugehen, die folglich exponentiell zu einer Dämpfung von Λ(k) beitragen.

Im Sinusterm von Gleichung 4.7 wirkt sich zudem die Streuphase auf das Interferenz-
verhalten und somit auf die Amplitude aus. In einem amorphen Festkörper ist schon nach
der ersten Koordinationsspäre davon auszugehen, dass sich die Art der Streuatome (Streu-
zentren Nj) von denen einer kristallinen Phase unterscheiden können. Dabei hängen die
Streuphasen Πj(k) stark von der Ordnungszahl der Streuatome ab.

Da in Abbildung 4.19 insbesondere bei der ZnSxO1−x-Schicht mit x≈ 0, 5 eine signi�kan-
te Dämpfung bei Koordinationssphären j>1 auftritt, ist eine lokale strukturelle Unordnung
(Teilamorphisierung) denkbar. Dies kann mit der in Abschnitt 4.2.2 und 4.2.3 gefundenen
Störung der kristallinen Fernordnung bzw. mit der Abnahme der Kristallinität im Kompo-
sitionsbereich um x≈ 0, 5 in Einklang gebracht werden.
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4.2.5 Existenz-und Homogenitätsbereiche reaktiv gesputter-
ter ZnSxO1−x�Schichten

Anhand der strukturellen Untersuchungen reaktiv gesputterter ZnSxO1−x�Schichten in Ab-
schnitt 4.2.1 bis 4.2.4, können zusammenfassend folgende Aussagen über die Existenz�und
Homogenitätsbereiche getro�en werden:

• Reaktiv gesputterte ZnSxO1−x�Schichten sind polykristalliner Natur und lassen sich
über den gesamten Kompositionsbereich 0 ≤ x ≤ 1 als Mischkristalle herstellen. Die
typische Kristallitgröÿe liegt im Bereich von (10-30) nm. Die Gitterkonstanten las-
sen sich kontinuierlich variieren und folgen im Falle der ZnSxO1−x�Schichten auf
Quarzglas-Substraten linear der Zusammensetzung x. Somit ist Vegards-Gesetz [210]
anwendbar.

• Es existiert keine Mischungslücke. Allerdings weisen die ZnSxO1−x�Schichten im Mi-
schungsbereich x≈ 0, 5 eine gestörte Fernordnung auf (verringerte Kristallinität). Dies
deutet auf eine Teilamorphisierung hin. EXAFS-Untersuchungen zeigen lokale struk-
turelle Unordnungen in diesem Mischungsbereich, zeigen aber gleichzeitig, dass die
ZnSxO1−x-Schichten auch in der atomaren Nahordnung um das Zentralatom Zn als
Mischverbindungen und nicht als Koexistenz von ZnO und ZnS anzusehen sind.

• Es können Abweichungen ∆x ≤ 0,1 in der Zusammensetzung zwischen koexistieren-
der hexagonaler β- und kubischer α-Phase und/oder innerhalb einer Phase auftreten.
Hinweise auf lokale Variationen der Gitterebenenabstände, die man Domänen unter-
schiedlicher Zusammensetzung (Entmischung ∆x > 0,1) zuordnen kann, liegen nicht
vor. Innerhalb eines Intervalls von ∆x≈ 0, 1 können die Schichten als homogen be-
trachtet werden.

• XRD-Messungen zeigen, dass auf Cu(In,Ga)(Se,S)2�Substraten die Synthese der ge-
wünschten Zusammensetzung um x≈ 0, 5 mit Abweichungen verbunden sein kann
(∆x ≤ 0,2). Dies deutet darauf hin, dass dieser Bereich ein kristallogra�sch ungünsti-
ger Existenzbereich darstellt (vergleiche auch mit der Mischungslücke für ZnSxO1−x�
Kristalle in Abschnitt 4.2.1).

4.2.6 Phasenumwandlung von ZnSxO1−x�Schichten

Zusammen mit Literaturdaten von Locmelis et al. [206] (ZnSxO1−x�Kristalle, hergestellt
durch chemische Transportreaktionen bei Temperaturen um 1173K) wurde für die hier un-
tersuchten, reaktiv geputterten ZnSxO1−x�Schichten (T≈ 470K) ein erweitertes, schemati-
sches Phasendiagramm für p=1At und T=RT-1173K erstellt (Abbildung 4.21).

ZnSxO1−x�Kristalle existieren im O-reichen Kompositionsgebiet nur bis x ≤ 0,05 in
der hexagonalen β-Phase. Zwischen 0,05 < x < 0,96 liegt eine Mischungslücke vor und im
Kompositionsgebiet x> 0,96 existieren ZnSxO1−x�Kristalle in der kubischen α-Phase [206].

Reaktiv gesputterte ZnSxO1−x�Schichten (Substrattemperatur ≈ 500 K) sind zwischen
0 ≤ x ≤ 1 mischbar und kristallin. Sie weisen eine kontinuierliche Phasenumwandlung zwi-
schen x=0 (β-Phase) und x=1 (vorwiegend α-Phase im Gemisch mit der β-Phase) auf.
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Abbildung 4.21: Erweitertes schematisches Phasendiagramm für ZnSxO1−x, mit Daten
aus dieser Arbeit und aus Locmelis et al. [206].

Inmitten der für ZnSxO1−x�Kristalle geltenden Mischungslücke (x≈ 0, 5) zeigen reaktiv
gesputterte ZnSxO1−x�Schichten eine Störung der Fernordnung (verringerte Kristallitgrö-
ÿe, Teilamorphisierung). Diese Destabilisierung muss als Folge der im thermodynamischen
Gleichgewicht stabilen, unterschiedlichen Phasen bzw. der bei T=RT, p=1At unterschied-
lichen Kristallstrukturen (siehe Tabelle 4.1 bzw 4.2) angesehen werden.

4.3 Energetische Bandanpassung im

ZnSxO1−x�System

In diesem Kapitel soll herausgefunden werden, ob die energetische Bandanpassung am
ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�Heterokontakt durch Variation der Zusammensetzung x des
reaktiv gesputterten ZnSxO1−x im für Dünnschichtsolarzellen relevanten Bereich (siehe Ka-
pitel 1.5) einstellbar ist.

Das Kapitel gliedert sich in 5 Abschnitte. Zunächst wird ein Überblick auf vorhandene
ab-initio-Rechnungen aus der Literatur gegeben, in denen die Bandenergien im ZnSxO1−x�
System untersucht wurden. Im zweiten Teil werden die Bandabstände der reaktiv gesputter-
ten ZnSxO1−x bestimmt. Im dritten bis fünften Teil werden die Valenzbandanpassung und
die Leitungsbandanpassung am ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�Heterokontakt als Funktion
der Komposition x ermittelt und ein schematisches Banddiagramm entwickelt.
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4.3.1 Ab-initio�Berechnungen von Bandenergien
im ZnSxO1−x�System aus der Literatur

Sowohl die im thermodynamischen Gleichgewicht stabile β-ZnO�Phase (Wurtzit) als auch
die α-ZnS�Phase (Spalerit) sind direkte Halbleiter im Zentrum der Brillouinzone ( Γ-Punkt)
(siehe die Bandstrukturen in [226] bzw. [227]).

Typische experimentelle Werte für die Bandlücken liegen bei 3,3eV (β-ZnO-Phase) und
3,7eV (α-ZnS-Phase) [228, 229]. Zunger et al. [230] führt die um rund 0,5eV kleinere Band-
lücke beim ZnO auf die Wechselwirkung der O2p� und Zn3d�Orbitale zurück. Die Valenzor-
bitale von O sind fester gebunden als die von S, deshalb liegen die O2p�Niveaus dichter an
den Zn3d�Niveaus. Daraus resultiert eine stärkere p-d�Hybridisierung und eine gröÿere Ban-
dabstoÿung im ZnO. Dadurch werden die anionischen p-Zustände, die das Valenzbandmaxi-
mum bestimmen, energetisch nach oben verschoben, was schlieÿlich zu einer Verkleinerung
der Bandlücke führt.

Neben den angesprochenen, im thermodynamischen Gleichgewicht stabilen ZnS� und
ZnO�Phasen, weisen die metastabilen α-ZnO-und β-ZnS�Phasen nach Bandstrukturberech-
nungen von [231, 232] ebenfalls direkte Bandlücken am Γ-Punkt auf.

Persson et. al [221] hat mitthilfe von ab-initio�Methoden ein schematisches Banddia-
gramm für das ZnSxO1−x�System im Kompositionsbereich 0 ≤ x ≤ 1 berechnet (T=0K)
(Abbildung 4.22 (a)).

Im gesamten Kompositionsbereich wurde eine defektfreie Wurtzit-Struktur (β-Phase)
vorrausgesetzt, obwohl im schwefelreichen-Kompositionsbereich nach Kapitel 4.2.2 die ku-
bische Struktur α-Phase thermodynamisch stabil ist (insbesondere für ZnS). Persson et. al
hat jedoch in [221] gezeigt, dass sich der Valenzbando�set zwischen der α-Phase und der
β-Phase nur um 0,05eV und sich die Bandlücken E g nur um 0,09eV unterscheiden.

Abbildung 4.22: (a) Schematisches, ab-initio�berechnetes Banddiagramm für das
ZnSxO1−x�System nach [221]. (b) Die totale Zustandsdichte (DOS) für ZnO, ZnS und
ZnSxO1−x mit x=0,11 (nach oben zeigend) und die DOS für ein hypothetisches Zn-O� bzw.
Zn-S�Dimer (nach unten zeigend), Nachdruck mit freundlicher Genehmigung von [221], Co-
pyright 2006 by the American Physical Society (PRL97). Alle Auftragungen beziehen sich
auf T=0K.
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Nach Abbildung 4.22 (a) liegen sowohl das Valenzbandmaximum als auch das Leitungs-
bandminimum von ZnS rund 1eV über den entsprechenden Bändern des ZnO. Ausgehend
vom ZnO resultiert schon ein geringer Schwefelgehalt x=0,11 in einer signi�kanten Anhe-
bung von EV BM um 0,25 eV. Über x=0,50 bleibt EV BM annähernd konstant. Umgekehrt
verhält sich das Leitungsbandmaximum, welches ab x=0,50 signi�kant ansteigt. Der Verlauf
der Bänder resultiert in einem Bandgap-Bowing mit einem E g(min) bei x=0,5.

Persson et. al [221] hat desweiteren gezeigt, dass die Zn-O� bzw. Zn-S�Bindungslängen
(δZn−O=(2,02 ± 0,05)Å und δZn−S=(2,30 ± 0,05)Å in den Mischkristallen innerhalb des
angegebenen Fehlerintervalls bei den Werten der reinen ZnO� bzw. ZnS�Kristalle verbleiben
(für die Kompositionen 0 ≤ x ≤ 1). Diese lokalisierten Zn-S�Bindungen spiegeln sich in
der Zustandsdichte in Abbildung 4.22 (b) wider und erzeugen ZnS-artige Zustände. Die
Anhebung des Valenzbandmaximums ist somit im Wesentlichen auf Zustände der Zn-S-
Bindung zurückzuführen. Die Zustandsdichte im Bereich des Leitungsbandminimums wird
bei der gezeigten Komposition x=0,11 nicht beein�usst, da das Leitungsbandminimum vom
ZnO unterhalb von dem des ZnS liegt.

In einem idealisierten Fall defektfreier Kristalle stellen die ZnS�Zustände des Valenz-
bandmaximums Zustände innerhalb der ZnO�Bandlücke und umgegekehrt die ZnO�Zustände
des Leitungsbandmminimums Zustände in der ZnS�Bandlücke dar. In diesem Fall müsste
schon eine kleinste Schwefelzugabe das Valenzbandmaximum in einer Mischverbindung auf
den Wert des ZnS anheben. Im Gegensatz zu dieser idealisierten Betrachtungsweise zeigen
die Rechnungen, dass die Zn-S�Zustände mit den ZnO�Zuständen hybridisiert sind und die
Valenzbanddispersion verbreitern [221].

4.3.2 Bandabstände im ZnSxO1−x�System

Im Abschnitt 4.3.1 wurde beschrieben, dass ZnS bzw. ZnO unabhängig von der vorliegen-
den Phase einen direkten Übergang im Zentrum der Brillouinzone (Γ-Punkt) aufweisen.
In Tabelle 4.3 sind typische, experimentelle Bandlücken für die unterschiedlichen Phasen
angegeben.

Tabelle 4.4: Typische Bandlücken für die in dieser Arbeit relevanten ZnO� und ZnS�
Modi�kationen.

Phase Egexp (T=300K)
α-ZnS 3,7-3,8 [228, 233]
β-ZnS 3,7-3,9 [233]
α-Zn0 3,3 [203]
β-ZnO 3,3-3,4 [229, 234]

In ternären Mischsystemen wird in der Literatur häu�g eine nichtlineare Abhängigkeit
von Bandlücke und Komposition x beobachtet, die für das ZnSxO1−x�System geschrieben
folgender empirischen Form

Eg(ZnSxO1−x) = xEg(ZnS) + (1− x)Eg(ZnS)− b(1− x)x (4.8)

folgt [235, 82]. Dabei sind Eg(ZnSxO1−x) die Bandlücken von ZnSxO1−x, Eg(ZnS) und
Eg(ZnO) die der binären Verbindungen ZnS und ZnO und b ist der sogenannte Bowing-
Koe�zient in Einheiten von eV.
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Im Folgenden wird untersucht, ob die Bandabstände der in dieser Arbeit reaktiv prä-
parierten ZnSxO1−x�Schichten diesem Zusammenhang folgen.

Für die Analyse der optischen Bandabstände wurden Transmissions� und Re�exions-
spektren (Messmethode siehe Anhang A.5) von auf Quarzglas präparierten ZnSxO1−x�
Schichten verschiedener Schichtdickenbereiche (Proben 4.2.2-1-4.2.2-13, siehe Tabelle 2.7)
im Kompositionsbereich 0 ≤ x ≤ 1 untersucht. Die Kristallstruktur dieser Proben wurde in
Abschnitt 4.2.3 analysiert, und die Gitterparameter wiesen eine lineare Abhängigkeit von
der Komposition x auf. Dabei wurde im ZnO-nahen Kompositionsbereich die hexagonale
β-Phase und im ZnS-nahen Kompositionsbereich ein Phasengemisch aus kubischer α- und
hexagonaler β-Phase gefunden.

Abbildung 4.23: (a) und (b): Optische Transmissionsspektren der reaktiv gesputterten
ZnSxO1−x�Schichten auf Quarzglassubstrat in Abhängigkeit der Komposition x (Proben
4.2.2-1-4.2.2-13).

Die Abbildung 4.23 (a) und (b) zeigt die Transmissionsspektren im Bereich zwischen
320 und 600 nm. Das Transmissionsspektrum von ZnO erfährt mit zunehmendem S-Gehalt
bis ca. x=0,5 eine Rotverschiebung um ca. λ≈ 100nm. Mit weiter zunehmendem S-Gehalt
erfahren die Spektren eine Blauverschiebung um etwa den gleichen Betrag. Ab einem ge-
ringem S-Gehalt in den ZnSxO1−x-Schichten (x=0,14±0,05) nehmen die Steigungen der
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Transmissionsspektren zunehmend ab. Dies tri�t insbesondere auf den O-reichen Bereich
bis ca. x=0,5 zu. Bei weiter ansteigendem S-Gehalt (ab x=(0,55±0,05)) weisen die Steigun-
gen der Transmissionsspektren wieder eine gröÿere Steilheit auf.

Abbildung 4.24: (a) und (b): Quadratische Auftragung (αohν)2 gegen die Photonen-
energie für reaktiv gesputterte ZnSxO1−x�Schichten im Kompositionsbereich 0 ≤ x ≤ 1.

Die energieabhängige Absorption αo(hν) wird in erster Näherung von Interbandüber-
gangen (mit Bandlücke Eg) hervorgerufen. Nach [236], ist der Absorptionskoe�zient αoIB(hν)
bei Annahme parabolischer Bänder mit einer direkten Bandlücke des Materials über folgen-
de Beziehung verknüpft (hν > Eg):

α(~ω)IB
o = B

(hν − Eg)1/2

hν
(4.9)

Dabei ist B der durch quantenmechanische Übergangswahrscheinlichkeiten gegebene Ab-
sorptionsvorfaktor und hν die Photonenenergie.

Für die Evaluation der direkten Bandlücken wurde in Abbildung 4.24 (a) und (b) die
quadratische Auftragung von (αohν)2 gegen die Photonenenergie abgebildet. Die daraus re-
sultierenden direkten Bandlücken für die ZnO� bzw. ZnS�Schicht betragen (3,38±0,05)eV
bzw. (3,64±0,05)eV, welche in guter Vergleichbarkeit mit Literaturwerten stehen (vergleiche
mit Tabelle 4.4). In den ZnO� bzw. ZnS�Spektren liegen niederenergetische Absorptionsaus-
läufer (Tails) in der Gröÿenordnung von 2·1010(cm−1eV2), die auf Defekte in den Schichten
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hindeuten. Eine Diskussion defektbedingter Ein�üsse auf die Absorption folgt im nächsten
Absatz.

Im Kompositionsbereich ab x=(0,14±0,05) bis ca. x=0,6, in dem die Steigungen der
Transmissionsspektren �acher sind, weist der Verlauf von (αohν)2 gemäÿ Gleichung 4.9
keine Linearität im Bezug auf die Photonenenergie auf, womit die Bestimmung einer direkten
Bandlücke nach Gleichung 4.9 nicht möglich ist.

Strukturelle Unordnung (z.B. Fluktuationen von Bindungswinkeln) können zu einer
Modi�kation der Zustandsdichte (DOS) im Bereich der Valenzbandmaxima führen, wie es für
amorphe Strukturen bekannt ist (Urbach-tails) [237, 238]. Urbach-tails können durch einen
exponentiell abfallenden Beitrag zum Absorptionskoe�zienten α0(hν) angenähert werden
[236] (hν < Eg):

αU
0 (hν) ∝ exp(

(hν − Eg)

EU
) (4.10)

mit EU der Urbach-Energie, womit gilt:

αo(hν) = αIB
o (hν) + αU

o (hν) (4.11)

In Abschnitt 4.2.3 zeigen die XRD-Di�raktogramme reaktiv gesputterter ZnSxO1−x�
Schichten eine Fernordnung und kristalline Natur. Um den Kompositionsbereich x=(0,5 ±
0,2) wurde eine Abnahme der ZnSxO1−x�Kristallitgröÿe um ca. 10-15nm und eine Abnahme
der Kristallinität festgestellt. Die EXAFS-Messungen in Abschnitt 4.2.4 weisen auf lokale
strukturelle Unordnungen hin. Amorphe Anteile, insbesondere im Mischungsbereich um x≈
0, 5, können deshalb nicht ausgeschlossen werden.

Eine lokale strukturelle Unordnung liegt auch bei einer hohen Dichte von kristallogra�-
schen Punktdefekten oder einer hohen Dichte von Stapelfehlern vor [187]. In Abschnitt 4.2.2
konnten Stapelfehler festgestellt werden. Lokale strukturelle Unordnungen verhindern zwar
nicht die Fernordnung, können aber die Energie des Valenzbandmaximums beein�ussen, in-
dem sie z.B. die Orbital-Hybridisierung (zwischen O2p� und Zn3d�Niveaus) modi�zieren
[187].

Dennoch zeigen Untersuchungen von [239], dass selbst an vollständig ungeordneten
(amorphen) ZnO-Schichten eine quadratische Auftragung von (αohν)2 gegen die Photo-
nenenergie einen linearen Zusammenhang aufzeigen, über den die fundamentale, direkte
Bandlücke von ca. 3,3 eV bestimmt werden kann. Demnach muss im Bereich der Bandkante
zumindest für amorphes-ZnO die Interbandabsorption gegenüber den Urbach-tails dominie-
ren.

Ein gegen Kristallstruktur/Defekt�bedingte Ursachen sprechendes Argument für die
festgestellte Rotverschiebung der Transmissionsspektren ist der Befund von [221], dessen
ab-initio�Rechnungen für ein defektfreies, kristallines ZnSxO1−x eine Rotverschiebung der
Bandlücken, basierend auf einen direkten Bandübergang im Zentrum der Brillouinzone,
aufzeigen. Dieses Argument spricht gleichzeitig gegen indirekte Bandübergänge, die im üb-
rigen in den Bandstrukturen jeder kristallinen Phase α und β von ZnO bzw. ZnS nach
[226, 227, 240, 241] hohe Energien > 5eV benötigen würden. Zudem ist in Abbildung 4.25
(a) ein näherungsweise linearer Absorptionskoe�zient αo für die ZnSxO1−x�Schicht mit
x≈ 0, 5 zu erkennen, der in einer (αohν)1/2�Auftragung (zur Auswertung einer indirekten
Bandlücke, vergleiche mit Gleichung A.27) nichtlinear verläuft.

Deshalb wird für die Interpretation der Absorptionsspektren dem in [221] vorgestell-
ten Ansatz gefolgt, im O-reichen Kompositionsbereich die optischen Absorptionsausläufer

108



4. Materialsystem Zinkoxysul�d

Abbildung 4.25: Absorptionskoe�zienten von reaktiv gesputterten ZnSxO1−x�Schichten
im Kompositionsbereich 0 ≤ x ≤ 1. Die getrichelten Linien stellen eine Anpassung mittels
Gleichung 4.9 bzw. 4.12 dar.

auf lokale ZnS-artige Bindungen im ZnO-Wirtsmaterial zurückzuführen. Hierzu wurde der
optische Absorptionskoe�zient αo(hν) (siehe Abbildung 4.25 (a) - (c)) in zwei Anteile para-
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metrisiert. Der erste Anteil αo1.(hν) gibt den Absorptionsbeitrag des ZnO-Wirtsgitters an,
der zweite Anteil αo2.(hν) den Beitrag, der von ZnS�artigen Zuständen herrührt:

αZnSxO1−x
o = α1.

o + α2.
o = B1.

√
(hν − Eg(ZnO))

hν
+ B2.

√
(hν − Eg(ZnO) + ∆Eg(x)

hν
. (4.12)

αo
1. und αo2. folgen Gleichung 4.9. Dabei bleibt für αo1. die Bandlücke Eg=Eg(ZnO)

konstant in x, und der Absorptionsfaktor B1. stellt eine Anpassungsvariable dar. Für αo2.,
welches den Absorptionsanteil der Zn-S�Zustände beschreibt, ist sowohl B2. als auch ∆Eg(x )
eine Funktion von der Komposition x und damit eine Variable für die Anpassung der ex-
perimentell ermittelten Absorptionsspektren. ∆Eg(x ) stellt die Di�erenz zwischen Eg(ZnO)
und Eg(x), der Bandlücke des ZnSxO1−x-Systems, dar.

Für die Anpassung der Absorptionsspektren wurde αo1.=z1·αoZnO gesetzt, mit αoZnO

dem experimentell ermittelten Absorptionskoe�zienten von ZnO. Damit wurde implizit für
den Absorptionsvorfaktor B1.=z1·BZnO gesetzt und z1 dient als Anpassungsvariable.

Die Absorptionskoe�zienten αo(hν) der reaktiv gesputterten ZnSxO1−x�Schichten und
deren Anpassung nach Gleichung 4.12 im Kompositionsbereich 0 ≤ x ≤ 1 zeigt Abbil-
dung 4.25 (a) - (c). Dabei illustriert Abbildung 4.25 (a) αo(hν) der ZnO�Schicht und der
ZnSxO1−x�Schicht mit x≈ 0, 5 und die Absorptionsanteile gemäÿ Gleichung 4.12.

Im Sinne der im letzten Absatz dargelegten Interpretation der Absorption lassen sich
in den αo�Spektren der ZnSxO1−x�Schichten im Bereich 0,1 ≤ x ≤ 0,5 in der Tat zwei
Energiebereiche erkennen, die 1. auf den Ein�uss des ZnO�Wirtsgitters (αo1.) und 2. auf
den Ein�uss des Schwefelgehaltes (αo2.) hindeuten. Der ZnO-Anteil liegt bei Eg(ZnO)≈
3, 4eV und der 2. Anteil (Absorptionsausläufer-Bereich < Eg(ZnO)) gewinnt Ein�uss mit
zunehmendem S-Gehalt.

Die Absorptionsvorfaktoren B1. und B2. wurden in Abbildung 4.26 (a) gegen die Kom-
position x aufgetragen.

Schon ab einem geringen Schwefelgehalt x=(0,14±0,05) wird für die Anpassung des
Absorptionskoe�zienten αo ein signi�kanter Beitrag B2. benötigt3. Mit ansteigendem S-
Gehalt geht der Wert von B1. zurück. Im S-reichen Bereich x=0,7, wo der Ein�uss von B1.

mit ca. 1·105 cm−1eV−1/2 gering ist, kommt es nochmal zu einem signi�kanten Anstieg von
B2..

Der Vergleich mit dem ab-initio-berechneten Banddiagramm und der DOS von Persson
et al. [221] (siehe Abbildung 4.22 (a) und (b)) zeigt eine signi�kante Anhebung des Va-
lenzbandmaximums ab kleinem S-Gehalt x=0,11 aufgrund lokaler Zn-S�Zustände. Der hier
gefundene sprunghafte Anstieg von B2. in diesem Kompositionsbereich und die signi�kante
Blauverschiebung der Absorptionskante (siehe Abbildung 4.25 (b)) korrelierten mit der ge-
nannten Zn-S�Zustandsdichte. Die Abnahme von B1. mit zunehmendem S-Gehalt deutet auf
den abnehmenden Ein�uss des ZnO-Wirtsgitters auf die Gesamtabsorption hin. Umgekehrt
Verhält sich B2.; der Ein�uss der Zn-S�Zustände nimmt mit zunehmendem S-Gehalt zu
und im S-reichen Kompositionsbereich wird die Bandlücke weitestgehend durch das Valenz-
bandmaximum des ZnS und das Leitungsbandminimum der lokalen Zn-S�Zustände de�niert
(vergleiche mit Abbildung 4.22 (a)).

B1. und B2. verlaufen nicht linear mit x. Eine Hybridisierung zwischen den Zn-S�
Zuständen mit den ZnO�Zuständen als Funktion von der Komposition x könnte zu Än-

3Für die Komposition x=(0,04±0,05) ist ∆Ex≈ 0, 1eV, womit eine Trennung der Absorptionsan-
teile αo1,2 nicht möglich ist
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Abbildung 4.26: Absorptionsvorfaktoren B zur Anpassung der Absorptionskoe�zienten
nach Gleichung 4.12 als Funktion der Komposition x der reaktiv gesputterten ZnSxO1−x�
Schichten.

derungen in der Zustandsdichte und damit zur Absorption führen. Eine Hybridisierung
wurde bereits in Abschnitt 4.3.1 angesprochen. Desweiteren sind zusätzliche Kristallstruk-
tur/Defektbedingte Beiträge zur Absorption nicht auszuschlieÿen. Für eine detallierte Klä-
rung dieses Verhaltens wären ab-initio-Rechnungen der optischen Übergangswahrscheinlich-
keiten notwendig.

Die Bandabstände Eg(x ) für die reaktiv gesputterten ZnSxO1−x�Schichten wurden in
Abbildung 4.27 gegen die Komposition x aufgetragen. Eg(x ) lieÿ sich durch die empiri-
sche Gleichung 4.8 anpassen (durchgezogene Linie). Das Bandlückenminimum von ca. 2,8eV
(exp.) bzw. 2,7eV (Anpassung) liegt bei ca. x=0,45. Der Bowingparameter b beträgt 3,1eV.
Dieser Wert ist gut mit dem Wert von b=3eV (Eg(min)=2,6 eV bei x=0,45) für reaktiv
gesputterte-ZnSxO1−x�Schichten (Substrattemperatur > 600K) vergleichbar [82], obwohl in
[82] die Auswertung der Transmissionsspektren über einen konventionellen Ansatz erfolg-
te. ALD-ZnSxO1−x�Schichten weisen einen Bowing-Parameter von 3,6eV auf [15, 221]. Die
minimale Bandlücke um x=0,5 wird in genannter Literatur mit 2,6eV angegeben.

Im Vergleich zu den ab-initio�Rechnungen aus der Literatur (siehe Abschnitt 4.3.1),
kann das im Abschnitt 4.3.2 gefundene Bandlücken-Bowing im O-reichen Kompositions-
bereich mit der Anhebung des Valenzbandmaximums (bzw. auf die Bildung Zn-S-artiger
Zustände innerhalb der ZnO-Bandlücke) und im S-reichen Kompositionsbereich mit der An-
hebung des Leitungsbandminimums (auf das Niveau des ZnS) in Einklang gebracht werden.
Dies deutet darauf hin, dass das Bowing eine fundamentale Materialeigenschaft ist, die auch
in einem defektfreien Kristall nachzuweisen ist. Dennoch können bei den hier untersuchten
Schichten Defektein�üsse nicht ausgeschlossen werden.

Ein�üsse von Mehrphasigkeit der ZnSxO1−x�Schichten auf den Wert der Bandabstände
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Abbildung 4.27: Bandabstände reaktiv gesputterter ZnSxO1−x�Schichten als Funktion
der Komposition x. Die durchgezogene Linie stellt eine Anpassung mittels Gleichung 4.8
dar.

können vorliegen, allerdings weichen die Bandlücken der α- bzw. β-Phasen von ZnO bzw.
ZnS nur um max. 0,1eV voneinander ab (siehe Tabelle 4.3). Die ZnSxO1−x�Schichten auf
Quarzglas-Substrat können nach Abschnitt 4.1-4.2 im Rahmen von ∆x≤0,1 als homogen
angesehen werden. Bei dem gezeigten Bandlücken-Bowing in Abbildung 4.27 ist zu sehen,
dass sich Abweichungen in der Zusammensetzung vor allem im O-reichen und S-reichen
Kompositionsbereich auf die Bandlücken auswirken können, was sich als Unschärfe in den
Absorptionskanten bemerkbar machen müsste. Im Widerspruch hierzu wurde die gröÿte
Unschärfe um x≈ 0, 5 festgestellt, was gegen einen signi�kanten Inhomogenitätsbeitrag in
den Spektren spricht.

4.3.3 Valenzbando�sets am ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�
Heterokontakt

Im folgenden Abschnitt wird der Valenzbando�set am ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�Hetero-
kontakt im Kompositionsbereich 0 ≤ x ≤ 1 studiert. Die ZnSxO1−x�Schichten wurden hierzu
auf das Cu(In,Ga)(Se,S)2�Substrat aufgesputtert.

Es wurden die Valenzbandkanten an den Proben 4.3.3-1 bis 4.3.3-11 (siehe Tabelle
2.9) an unterschiedlichen ZnSxO1−x�Schichtdicken (drei Schichtdickenbereiche zwischen 0-
145nm) mittels Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS) gemessen. Die im gröÿten
Schichtdickenbereich gemessenen Valenzbandkanten wurden durch die zusätzliche Auswer-
tung von Rumpfniveaus der Cu(In,Ga)(Se,S)2� bzw. ZnSxO1−x�Schicht auf die Grenz�ä-
che am ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�Heterokontakt bezogen (korrigiert). Die Messmethode
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und die Ermittlung der Korrekturwerte, die aus den Rumpfniveau-Verschiebungen bei un-
terschiedlichen ZnSxO1−x�Schichtdicken bestimmt wurden, sind in Anhang A3.2 bzw. A3.3
nachzulesen.

Abbildung 4.28 (a) zeigt die korrigierten Valenzbandspektren polykristalliner, reaktiv
gesputterter ZnSxO1−x�Schichten für repräsentative Kompositionen im Bereich 0 ≤ x ≤
1, die im ZnSxO1−x-Schichtdickenbereich >43nm gemessen wurden. Die Spektren wurden
auf die Valenzbandkante von ZnO (EV BM -EF=(2,8 ± 0,1) eV normiert und mit der von
Persson et al. berechneten Zustandsdichte (DOS) für β-ZnSxO1−x aus [221] verglichen (siehe
Abbildung 4.28 (b)).

Abbildung 4.28: (a): Korrigierte UPS-Valenzbandspektren polykristalliner, reaktiv ge-
sputterter ZnSxO1−x�Schichten für repräsentative Kompositionen im Bereich 0 ≤ x ≤ 1. Die
Spektren wurden auf die Valenzbandkante von ZnO (EV BM -EF (ZnO)=(2,8 ± 0,1) eV nor-
miert. Spektrometerau�ösung ≈ 0, 1eV. (b): Berechnete Zustandsdichte (DOS) von Persson
et al. für β-ZnSxO1−x aus [221].

Im UPS�Spektrum von ZnO sind zwei Maxima I. und II. bei ca. -4,2eV bzw. -2,0eV
zu erkennen. Diese entsprechen näherungsweise den gekennzeichneten Bereichen in der von
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Persson et al. [221] berechneten Zustandsdichte (DOS) von β-ZnO. Ausgehend von der par-
tiellen Valenz-Zustandsdichte berechnet für ZnO [242], wird das Maximum II. im Wesent-
lichen aus O2p�Elektronen zusammengesetzt, während die Zn4s�Elektronen ihr Maximum
im Bereich I. besitzen. Im Bereich I. �ndet zudem eine Überlagerung von O2p� und Zn4s�
Elektronen statt.

Ein Vergleich zeigt ebenfalls eine qualitativ gute Übereinstimmung mit der berechneten
DOS von β-ZnO in [243], sowie mit einem UPS-(He-II)-Spektrum an (1010)-ZnO in [226],
wobei das Maximum I. des hier untersuchten ZnO im Vergleich zu Spektrum aus [226] bei
kleineren Bindungsenergien liegt (∆Ebin ca. -0,5eV). Es ist nicht auszuschlieÿen, dass die in
Abschnitt 4.1 an der Schichtober�äche des reaktiv gesputterten ZnO gefundenen ZnSO4�
Spezies für zusätzliche Kontributionen in der Zustandsdichte führen, die die e�ektive Lage
des Maximum I. modi�zieren. Das Valenzbandmaximum, was im Wesentlichen aus dem
Bereich II. um 2eV gebildet wird, ist von keiner energetischen Modi�kation betro�en.

Im UPS-Valenzbandspektrum von ZnS (Abbildung 4.28 (a)) sind die Bereiche I., S. und
III. bei ca. 4,2, 2,0 und 0,7eV (auf die Valenzbandkante von ZnO normiert) zu erkennen,
die in erster Näherung der Zustandsdichte für β-ZnO von Persson et al. [221] in Abbildung
4.28 (b) entsprechen. Das Intensitätsverhältnis verhält sich jedoch umgekehrt. Ein weiterer
Vergleich zeigt eine gute Übereinstimmung mit der berechneten DOS von α-ZnO in [227].
Hier stimmt das Intensitätsverhältnis der Bereiche I. und III. qualitativ besser mit den
Messungen überein, und zwischen Bereich I. und III. ist eine ausgeprägtere Zustandsdichte
S. zu erkennen.

Nach Pseudopotenzialberechnungen der elementaufgelösten Zustandsdichte einer α-ZnS-
Superzelle von [244], wird das Valenzband im Bereich III. imWesentlichen aus S3p-Elektronen
zusammengesetzt. Analog zum ZnO besitzten Zn4s�Elektronen ihr Maximum im Bereich I.,
wobei auch hier eine Überlagerung mit S3p�Elektronen vorliegt. Der Bereich S. kann auf
eine s-p�Hybridisierung zurückgeführt werden [244]. Die energetischen Lagen des hier ge-
messenen ZnS�Spektrums stehen in guter Übereinstimmung mit einem UPS-Spektrum an
einkristallinem (α)-ZnS (siehe [245]). Eine Abhängigkeit der Intensitätsverhältnisse von den
kristallinen Orientierungen kann zudem nicht ausgeschlossen werden.

Die Ausläufer (tails) der Valenzbandspektren oberhalb der Valenzbandkanten (Inten-
sitätsbereich (0,1-0,4)·105s−1) deuten auf struktur/defektbedingte Ursachen bzw. thermi-
sche Ausschmierungen hin (siehe auch Diskussion in Abschnitt 4.3.2) . Die Intensität der
Spektren nimmt zum ZnS hin ab. Bei der Intensität gehen sowohl die Zustandsdichte als
auch die photoionisations-Wirkungsquerschnitte σ der gemessenen Orbitale ein. Wie im
letzten Absatz diskutiert, setzten sich die Valenzbandkanten vornehmlich aus O2p� bzw.
S3p�Orbitalen zusammen [242, 244]. Das Verhältnis zwischen σ(O2p)/σ(S3p) beträgt bei
He-I Anregung etwa 2,5 [246], was bei Vergleich mit den Intensitäten auf einen dominanten
Ein�uss von σ hindeutet.

Mit zunehmender Komposition x (zunehmendem S-Gehalt) der ZnSxO1−x�Schichten
bilden sich Zustände oberhalb der ZnO-Valenzbandkante aus (siehe Abbildung 4.28 (a)).
Bei ganz kleiner Komposition x=0,04 ist dies kaum ausgeprägt und die Valenzbandkante
verschiebt lediglich um ca. +0,2 eV. Bei etwas höherem S-Gehalt x=0,21 kommt es zum
sprunghaften Anstieg der Valenzbandkante um ca. +0,8 eV. Bei weiterer Zunahme von x
ändert sich EV BM kaum noch (ca. +0,1eV).

Die signi�kante energetische Anhebung der Valenzbandkante aufgrund ansteigender
Komposition x korreliert mit der Zustandsdichte von Persson et al. [221] in Abbildung 4.28
(b), wenn die Komposition x ansteigt. Auch die Di�erenz von ca. 1eV zwischen EV BM (ZnO)
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Abbildung 4.29: In dieser Arbeit gemessene Valenzbandspektren von polykristallinem
β-ZnO, α/β-ZnSxO1−x (x=0,49) und α/β-ZnS im Vergleich. Alle Valenzbandkanten der
Abbildung sind auf 0eV normiert.

und EV BM (ZnS) steht in guter Übereinstimmung. Der Vergleich mit der Zustandsdichte ei-
nes hypothetischen Zn-O� bzw. Zn-S�Dimers in Abbildung 4.28 (b) deutet darauf hin, dass
in der Tat ZnS�Zustände für die Anhebung von EV BM verantwortlich gemacht werden kön-
nen.

Im Detailvergleich (Abbildung 4.29) des UPS-Valenzbandspektrums der ZnSxO1−x�
Schicht mit x≈ 0, 5 können die Maxima bei ca. 1,6eV bzw. 5,0eV als Bereich III. (S3p�
Kontribution) bzw. I. (S3p� bzw. Zn4s�Kontribution) interpretiert werden. Das zwischen
diesen Maxima liegende weitere Maximum könnte auf eine O2p�Kontribution (Bereich II.)
hindeuten, wobei ein weiterer Anteil S. (s-p-Hybridisierung) nicht ausgeschlossen werden
kann.

In Tabelle 4.5 wurden die auf das Gold-Ferminiveau bezogenen Valenzbandkanten EV BM
der Proben 4.3.3-1 bis 4.3.3-11 zusammengefasst. Dabei wurde EV BM des Cu(In,Ga)(Se,S)2�
Substrates (CIGSSe) gemessen, und dann EV BM für die drei ZnSxO1−x�Schichtdickenbereiche
(das ZnSxO1−x wurde auf das Cu(In,Ga)(Se,S)2 gesputtert). Diese Schichtdickenbereiche lie-
gen bei (1,1-3,4)nm, (2,0-5,7)nm und (43,0-145,1)nm (der exakte Wert hängt von der Probe
ab, siehe hierzu Tabelle 2.9). Dabei gibt EV BMkorr die Valenzbandkanten der CIGSSe�
Schicht und die der ZnSxO1−x�Schicht des Schichtdickenbereichs (43,0-145,1)nm an, die
nach Anhang A3.2 bzw. A3.3 auf die Grenz�äche bezogen (korrigiert) wurden.

Die Werte EV BMkorr für die ZnSxO1−x�Schichten des Schichtdickenbereichs 43,0nm bis
145,1nm sind zwischen Probe 4.3.3-1 und 4.3.3-9 innerhalb einer Genauigkeit von ±0,1eV
mit denen der zwei dünnen Schichtdickenbereiche (1,1-3,4)nm bzw. (2,0-5,7)nm vergleich-
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bar, was darauf hindeutet, dass sich die an den dünnen ZnSxO1−x�Schichten gemessene
Valenzbandspektren nicht signi�kant von denen unterscheiden, welche nach Korrektur an
den (43,0-145,1)nm dicken ZnSxO1−x�Schichten gemessen wurden. Deshalb wird die An-
nahme gemacht, dass die Werte EV BM der dünnen ZnSxO1−x�Schichten in Näherung für
die Grenz�äche gelten.

Tabelle 4.5: Auf das Gold-Ferminiveau bezogene Valenzbandkanten EV BM der Pro-
ben 4.3.3-1 bis 4.3.3-11. ZnSxO1−x wurde in drei Schichtdickenbereichen (vergleiche mit
Tabelle 2.9) auf das Cu(In,Ga)(Se,S)2 aufgesputtert. Dabei geben EV BMkorr die Valenz-
bandkanten der CIGSSe-Schicht bzw. die der ZnSxO1−x�Schicht des Schichtdickenbereichs
(43,0-145,1)nm an, die nach Anhang A3.2 bzw. A3.3 auf die Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnSxO1−x�
Grenz�äche bezogen (korrigiert) wurden. Die Genauigkeiten liegen bei ±0,1eV.

Probe x EV BM EV BMkorr EV BM EV BM EV BM EV BMkorr

(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
Zn(S,O) Zn(S,O) Zn(S,O) Zn(S,O)

CIGSSE CIGSSE (1,1-3,4) (2,0-5,7) (43,0-145,1) (43,0-145,1)
nm nm nm nm

4.3.3-1 0,00 0,8 0,6 2,5 2,7 3,0 2,8
4.3.3-2 0,04 0,8 0,6 2,5 2,7 2,8 2,6
4.3.3-3 0,21 0,8 0,7 2,0 2,4 2,1 2,0
4.3.3-4 0,30 0,8 0,8 1,9 2,3 2,0 1,9
4.3.3-5 0,38 0,8 0,8 1,9 1,9 1,9 1,7
4.3.3-6 0,49 0,7 0,7 1,9 1,9 2,0 1,9
4.3.3-7 0,55 0,8 0,8 1,6 1,7 1,9 1,7
4.3.3-8 0,71 0,8 0,9 2,0 1,7 2,0 1,9
4.3.3-9 0,82 0,7 0,7 1,7 1,8 2,0 1,5
4.3.3-10 0,93 0,8 0,8 1,4 - 2,3 1,8
4.3.3-11 1,00 0,7 0,8 1,4 1,4 2,6 1,9

Bei den Proben 4.3.3-10 und 4.3.3-11 (x=0,93-1,00) weicht EV BMkorr(ZnSxO1−x) um
über +0,4 eV von EV BM der dünnen ZnSxO1−x�Schichten ab. Bei diesen Proben wurde in
Anhang A3.3 eine signi�kante Au�adung festgestellt. Au�adung verhält sich proportional
zur Zählrate, die für den hier verwendeten Aufbau für UPS-Messungen im Mittel etwa eine
Gröÿenordnung gröÿer ist als für XPS-Messungen. Dies kann dazu führen, dass die aus den
XPS-Messungen ermittelten Korrekturwerte (Anhang A3.3) zu niedrig ausfallen und somit
die Werte EV BMkorr für die ZnSxO1−x�Schicht des Schichtdickenbereichs (43,0-145,1)nm zu
hoch.

Um eine möglichst hohe Statistik unter Einbeziehung aller Messreihen zu erreichen, wur-
den für EV BM (ZnSxO1−x) der folgenden Rechnungen der Mittelwert zwischen EV BM ((1,1-
3,4)nm), EV BM (2,0-5,7)nm und EV BMkorr(43,0-145,1)nm verwendet, wobei die Standart-
abweichung zwischen den Werten die Fehlerbalken de�nieren.

In Abbildung 4.30 (a) und (b) wurden die ausEV BM (ZnSxO1−x) und EV BMkorr(CIGSSe)
ermittelten Lagen der Ferminiveaus an den ZnSxO1−x/CIGSSe�Grenz�ächen im Bezug auf
die Bandlückenmitten aufgetragen (Bandlücken siehe Kapitel 1 bzw. Abschnitt 4.3.2, Glei-
chung 4.8) . Entsprechend Abbildung 4.30 (a) ist ZnO n-leitend an der Grenz�äche und bei
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Abbildung 4.30: Aus EV BM(ZnSxO1−x) bzw. EV BMkorr(CIGSSe) ermittelte Lagen
der Ferminiveaus an den ZnSxO1−x/CIGSSe�Grenz�ächen im Bezug auf die Band-
lückenmitten von ZnSxO1−x (a) und CIGSSe (Cu(In,Ga)(Se,S)2) (b).

ZnS liegt EF näherungsweise in Bandmitte. Zwischen ZnO und ZnS verläuft EF näherungs-
weise linear mit der Komposition x.

Die an der Grenz�äche gefundene Dotierung kann nach Kapitel 1.5 von Grenz�ächen-
zuständen abhängen. Dennoch ist sie für ZnSxO1−x näherungsweise mit den Volumeneigen-
schaften in Einklang zu bringen.

In der Literatur wird ZnO als n-leitend angegeben [247], wobei der Ursprung diskutiert
wird [247, 248]. Eine gültige Au�assung ist, dass O-Fehlstellen oder Zn-Zwischengitteratome
für die Bildung einer e�ektiven n-Leitfähigkeit verantwortlich sind. Für ZnS�Kristalle und
ZnS�Filme wird oft von schwacher n-Leitfähigkeit berichtet [249, 250] und sie weisen einen
hohen elektrischen Widerstand auf [251]. Desweiteren zeigt sich ZnS auch p-leitend [252]
und kann unterschiedlich dotiert werden [253]. Die Literaturinformationen deuten auf eine
schwache n-Dotierung bzw. ein bezüglich n und p eher kompensiertes Leitfähigkeitsverhalten
hin, so wie es in dieser Arbeit gefunden wurde. O�ensichtlich sinkt die n-Leitfähigkeit mit
abnehmender O-Konzentration in den Schichten.

Die in Anhang A.3 gefundene Au�adung der Proben im Bereich hoher S-Konzentration
korreliert mit schlechter Leitfähigkeit bzw. niedriger Ladungsträgerkonzentration im ZnS.

Die Cu(In,Ga)(Se,S)2�Schicht ist an der Ober�äche invertiert, d.h. sie weist ein im
Bezug auf das im Volumen p-dotierte Verhalten, an der Ober�äche n-Leitung auf. Dieser
E�ekt wurde schon in Kapitel 3.5.1 an Cu(In,Ga)Se2 diskutiert und deutet auf Ober�ä-
chen/Grenz�ächenzustände hin, die die Leitfähigkeit dominieren. Nach Abbildung 4.30 (b)
ändert sich dieses Verhalten auch an der Grenz�äche Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnSxO1−x im Be-
reich 0,3 ≤ x ≤ 1,00 nicht signi�kant. Im Bereich 0 ≤ x ≤ 0,3 kommt es zu einem Absinken
von EF um ca. -0,2eV. Es kann nach Anhang A.3 nicht ausgeschlossen werden, dass durch
den reaktiven Sputterprozess Sauersto� aus dem Sputtergas mit der Cu(In,Ga)(Se,S)2-
Ober�äche reagiert. Nach [254] führt Sauersto� zu p-Dotierung in Cu(In,Ga)Se2�Schichten.
Denkbar sind auch zusätzliche Spezies (wie z.B. Cu2O, siehe Anhang A.3), die aufgrund
ihrer p-Dotierung [255] zu einer e�ektiven p-Dotierung an der Grenz�äche beitragen.
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Abbildung 4.31: Valenzbando�set am ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�Heterokontakt als
Funktion der Komposition x des ZnSxO1−x. Experimentelle Literaturdaten nach Björkman
et al. [251] für ein ähnliches System, dem Cu(In,Ga)Se2/ALD-ZnSxO1−x�Heterokontakt
(ALD=atomic layer deposition), sind mitaufgeführt.

In Abbildung 4.31 wurde die Di�erenz EV BM (ZnSxO1−x)-EV BMkorr(CIGSSe) als Va-
lenzbando�set ∆EV BM am ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�Heterokontakt gegen die Kompo-
sition x aufgetragen. Experimentelle Literaturdaten nach [251] für ein ähnliches System,
dem Cu(In,Ga)Se2/ALD-ZnSxO1−x�Heterokontakt (ALD=atomic layer deposition), sind
mitaufgeführt.

Der sprunghafte Anstieg von ∆EV BM=(0,7±0,4)eV zwischen x=0 (ZnO) und x=0,21 ist
mit dem stark ansteigenden ab-initio�berechneten ∆EV BM=0,41eV von Persson et al. [221]
für geringe S-Zufuhr (x=0,19) vergleichbar. Ab x=(0,31±0,05) ändert sich ∆EV BM nicht
mehr signi�kant. Zwischen ZnO und ZnS beträgt ∆EV BM=(1,3±0,5)eV. Sowohl die Kon-
stanz von ∆EV BM (innerhalb der Fehlergrenzen) ab x≈ 0, 3, sowie die Di�erenz zwischen
dem Wert ∆EV BM (ZnO) und ∆EV BM (ZnS) sind mit dem berechneten Banddiagramm von
Persson et al. in Abbildung 4.28 (a) vergleichbar (dort ist ∆EV BM=0,90 eV zwischen ZnO
und ZnS).

Dies zeigt einerseits, dass die Rechnungen von [221] den experimentellen Sachverhalt
korrekt beschreiben und zeigt andererseits, dass die Transitivität der Banddiskontinuitäten
(siehe Gleichung 1.11) näherungsweise gelten muss.

Der Vergleich der Messwerte für die unterschiedlichen Kompositionen deutet darauf hin,
dass der Wert ∆EV BM für den Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnSxO1−x�Heterokontakt mit x=0,49±0,05
um ca. 0,3eV niedriger ist, als es der Trend erwarten läÿt. Möglicherweise liegt hier eine prä-
parationsbedingte Abweichung vor.
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4.3.4 Leitungsbando�sets am ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�
Heterokontakt

Den Leitungsbando�set am ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�Heterokontakt wurde nach

∆ELBM = Eg(x) + ∆EVBM(x)− Eg(Cu(In,Ga)(Se,S)2 (4.13)

berechnet.

Abbildung 4.32: Leitungsbando�set am ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�Heterokontakt als
Funktion der ZnSxO1−x�Komposition x. Experimentelle Literaturdaten nach Björkman
et al. [251] für ein ähnliches System, dem Cu(In,Ga)Se2/ALD-ZnSxO1−x�Heterokontakt
(ALD=atomic layer deposition), sind mitaufgeführt.

Dabei sind Eg(x ) die Bandlücken von ZnSxO1−x, die nach Gleichung 4.8 berechnet wur-
den, ∆EV BM (x ) der in Abschnitt 4.3.3 ermittelte Valenzbando�set am
ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�Heterokontakt und Eg(Cu(In,Ga)(Se,S)2) die von Weinhardt
et al. [74] mittels inverser Photoelektronenspektroskopie (IPES) ermittelte Ober�ächen-
bandlücke (1,4 ± 0,2)eV von Avancis-Cu(In,Ga)(Se,S)2�Substraten [71].

Die Abbildung 4.32 zeigt ∆ELBM des ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�Heterokontaktes
als Funktion der ZnSxO1−x�Komposition x. Hier wurde der Fehler der Cu(In,Ga)(Se,S)2�
Ober�ächenbandlücke von ±0,2eV nicht berücksichtigt, da er als systematischer Fehler alle
Kompositionen x betri�t. Experimentelle Literaturdaten nach [251] für ein ähnliches System,
dem Cu(In,Ga)Se2/ALD-ZnSxO1−x�Heterokontakt (ALD=atomic layer deposition), sind
mitaufgeführt.

Eine Diskussion des Leitungsbando�sets erfolgt zusammen mit dem im nächsten Ab-
schnitt entwickelten Banddiagramm für den ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�Heterokontakt.
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4.3.5 Schematisches Banddiagramm des
ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�Heterokontaktes

Anhand der in Abschnitt 4.3.3 bzw. 4.3.4 ermittelten Werte für ∆EV BM und ∆ELBM wurde
ein schematisches Flachbanddiagramm für den ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�Heterokontakt
entwickelt (siehe Abbildung 4.33). Schra�ert sind ab-initio�berechnete Bandenergien für
das ZnSxO1−x-System nach [221] eingetragen. Der Nullpunkt der Energie entspricht nähe-
rungsweise EF an der Grenz�äche (±0,2eV).

Abbildung 4.33: Schematisches Flachbanddiagramm des ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�
Heterokontaktes als Funktion der Komposition x des reaktiv gesputterten ZnSxO1−x
(Grau: Cu(In,Ga)(Se,S)2, Schwarz: ZnSxO1−x). Fehlerbalken der Energie wurden aus Grün-
den der Übersichtlichkeit nicht eingezeichnet und sind den Abbildung 4.31 und 4.32 zu
entnehmen. Der Energienullpunkt wurde so gesetzt, dass er nach Abschnitt 4.3.3 nä-
herungsweise EF an der Grenz�äche angibt (Fehler ±0,2eV). Schra�ert sind ab-initio�
berechnete Bandenergien des ZnSxO1−x�Systems nach Persson et al. [221] eingetragen, wo-
bei diese Werte nur untereinander vergleichend gültig sind; die Energieskala wurde hier
EV BM (ZnO)(calc.)=EV BM (ZnO)(exp.) gesetzt.

Das Valenzbandmaximum EV BM von ZnSxO1−x steigt mit zunehmender Komposition
x schon bei kleiner S-Konzentration in den Schichten. Die maximale energetische Positi-
on von EV BM wird schon näherungsweise ab x=0,5 erreicht und wird durch EV BM (ZnS)
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de�niert. Bis zu diesem Kompositionsbereich wird das Leitungsbandminimum durch die
ZnO-Zustände de�niert und variiert geringer (+0,3eV).

Am Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnO-Heterokontakt liegt eine cli� -Situation von -(0,1±0,3)eV
vor (cli�=negativer O�set). Zwischen x=0,2 und x=0,7 variiert ∆ELBM zwischen +0,1eV
und +0,5eV (±0,3eV), d.h. nach Kapitel 1.5.1 in einem für potenziell e�ziente Solarzellen
relevanten Bereich. Ab x≈ 0, 7 steigt ∆ELBM signi�kant an, da nun ZnS-artige Zustände
das Leitungsbandminimum bestimmen. Ab x≈ 0, 8 liegt ∆ELBM im Bereich von +0,7eV.

Der experimentell bestimmte Verlauf beider Bänder kann gut mit den ab-initio�berech-
neten Bandenergien für das β-ZnSxO1−x�System nach [221] (schra�ert gezeichnet) in Ein-
klang gebracht werden, wobei diese Werte nur untereinander vergleichend gültig sind; die
Energieskala wurde hier EV BM (ZnO)(calc.)=EV BM (ZnO)(exp.) gesetzt.

Systematische Fehler bei der experimentelle Bestimmung können nicht ausgeschlossen
werden. So können die in Abschnitt 4.1 gefundenen ZnSO4�, Zn(OH)2� bzw. ZnO2�Spezies
die Lage der Valenzbandmaxima beein�ussen. Dies tri�t insbesondere auf den O-reichen
Kompositionsbereich zwischen x=0 (ZnO) bis x=(0,14 ± 0,05) zu, wo diese Spezies vermehrt
vorliegen (siehe Abschnitt 4.1).

Zudem liegt die vom Spektrometer gesehene Proben�äche in der Gröÿenordnung von
10mm. Aus diesem Grund handelt es sich bei den experimentell bestimmten Bandenergien
um e�ektive Werte. Inhomogenitäten x≤0,1 können zu lokalen Fluktuation in den Bändern
führen, die insbesondere im O-reichen bzw. S-reichen Kompositionsbereich, wo der Ban-
dabstand stark von der Komposition abhängt, im Bereich der in Abbildung 4.31 und 4.32
angegebenen Energie-Fehlerbereichen liegen können (±≈ 0, 3eV).

4.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass bei Substrattemperaturen von 200◦C und
durch Wahl des O2�Reaktivgaspartialdruckes, im gesamten Kompositionsbereich 0 ≤ x ≤
1 polykristalline ZnSxO1−x�Schichten hergestellt werden konnten, die keine Koexistenz von
Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung waren, sondern als Mischverbindungen vorla-
gen. Die Schichten konnten innerhalb ∆x≤0,1 als homogen angesehen werden.

Unabhängig vom Substrat wiesen reaktiv gesputterte ZnSxO1−x�Schichten eine Phasen-
umwandlung zwischen x=0 (β-Phase) und x=1 (vorwiegend α-Phase im Gemisch mit der
β-Phase) auf. Im Mischungsbereich um x=0,5 kam es zu einer Störung der kristallinen Fern-
ordnung (Abnahme der Kristallitgröÿe und Kristallinität). Eine Teilamorphisierung konnte
nicht ausgeschlossen werden. Die Untersuchungen zeigten allerdings, dass auch innerhalb
der atomaren Nahordnung eine Mischverbindung und keine Phasenkoexistenz von ZnO und
ZnS vorlag.

Ausgehend von diesem Materialsystem war die experimentelle Bestimmung der für So-
larzellen wichtigen Leitungsbandanpassung zwischen dem reaktiv gesputterten ZnSxO1−x�
Schichten und dem Cu(In,Ga)(Se,S)2�Absorbern das Ziel.

Es konnte gezeigt werden, dass ausgehend vom ZnO geringe Schwefelkonzentrationen im
ZnSxO1−x (x≈ 0, 2) ausreichen, um das Valenzbandmaximum EV BM von ZnSxO1−x signi-
�kant anzuheben. Die maximale energetische Position EV BM wurde schon näherungsweise
ab x=0,5 erreicht und durch EV BM (ZnS) de�niert, welches ca. 1,3eV über der energetischen
Position von EV BM (ZnO) lag. Umgekehrt dazu verhielt sich das Leitungsbandminimum
ELBM , welches bis zu diesem Kompositionsbereich durch das Leitungsbandminimum der
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ZnO-Zustände de�niert wurde, die energetische Lage nur gering änderte und erst ab x≈ 0, 7
signi�kant anstieg.

Als Folge der Bandverläufe konnte der Kompositionsbereich x in drei Bereiche aufgeteilt
werden. In Bereich I. zwischen x=(0 bis 0,04)±0,05 lag eine cli� -Situation mit
∆ELBM=-0,1eV am ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2-Heterokontakt vor (cli�=negativer O�-
set), was sich (bei Einsatz als Pu�erschicht) nach Kapitel 1.5.1 negativ auf die Leerlauf-
spannung einer Solarzelle auswirken kann. In Bereich II. zwischen x=(0,2 bis 0,7)±0,05 lag
∆ELBM zwischen +0,1eV und +0,5eV und damit potenziell in einem für e�ziente Solar-
zellen geeigneten Bereich. In Bereich III. zwischen x=(0,8 bis 1,0)±0,05 lag ∆ELBM im
Bereich zwischen +0,7eV und +1,4eV, womit nach Kapitel 1.5.1 mit Photostromeinbuÿen/-
Blockaden zu rechnen ist.
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Kapitel 5

Photovoltaik
Cu(In,Ga)(Se,S)2�basierter
Solarzellen
mit Cd�freien Pu�erschichten

Das vorliegende Kapitel versteht sich als Machbarkeitsnachweis. Die Materialien, die in
den vorrangegangenen Kapiteln als geeignet für den potentiellen Einsatz Pu�erschicht in
Cu(In,Ga)(Se,S)2�basierten Dünnschichtsolarzellen befunden wurden, kommen nun im Schicht-
system Mo/Cu(In,Ga)(S,Se)2/Pu�er/ZnO:Al zum Einsatz.

In Kapitel 3 wurde gezeigt, dass die experimentell untersuchten LiCuS� bzw. LiZnP�
Halbheusler-Verbindungen einen zu groÿen Leitungsbando�set zur Cu(In,Ga)Se2�Grenz�äche
(>1eV) aufweisen und deshalb als Pu�erschichten ungeeignet sind.

In Kapitel 4 wurde am reaktiv gesputterten ZnSxO1−x�Materialsystem gezeigt, dass sich
die Leitungsbandanpassung durch Änderung der Zusammensetzung x einstellen läÿt, wobei
drei ZnSxO1−x�Kompositionsbereiche I., II. und III. de�niert wurden, die nach Kapitel 1.5.1
sowohl e�ziente Solarzellen (im Bereich II.) als auch Spannungs- bzw. Stromverlustbehaftete
Solarzellen (im Bereich I. und III.) erwarten lassen. Die Überprüfung dieser Behauptungen
ist Gegenstand dieses Kapitels.

Im ersten Abschnitt werden jV-Kennlinien und die photovoltaischen Parameter Kurz-
schlussstromdichte jsc, Leerlaufspannung Voc, Wirkungsgrad η und Füllfaktor FF von Solar-
zellen mit Cu(In,Ga)(Se,S)2�Absorber und reaktiv gesputterten ZnSxO1−x�Pu�erschichten
im Kompositionsbereich 0≤ x ≤ 0,9 ausgewertet. Im zweiten Abschnitt werden beleuchtungs-
und temperaturabhängige jV(T)-Kennlinien analysiert und nach den in Kapitel 1.6 beschrie-
benen Rekombinationsmodellen ausgewertet. Im dritten Abschnitt werden die Ergebnisse
interpretiert und diskutiert.
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5. Photovoltaik Cu(In,Ga)(Se,S)2�basierter Solarzellen
mit Cd�freien Pu�erschichten

5.1 Photovoltaische Parameter

ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�basierter Solarzellen

5.1.1 Analyse der jV�Kennlinien

Abbildung 5.1 zeigt jV-Kennlinien, die mit dem im Anhang A4.1 beschriebenem Aufbau
an den e�zientesten Solarzellen der Proben 5.1-1 bis 5.1-13 (siehe Tabelle 2.10) ohne
Beleuchtung (a) und unter AM1.5-Beleuchtung (b) bei einer Strahlungsleistung von 100
mW/cm2 gemessen wurden. Die Dunkelkennlinien in Abbildung 5.1 (a) wurden mithilfe des
1-Diodenmodells (Gleichung 1.2) angepasst. Die photovoltaischen Parameter jsc, Voc, Wir-
kungsgrad η und Füllfaktor FF, die nach Kapitel 1.4 aus den jV-Kennlinien in Abbildung 5.1
(b) folgen, wurden zusammen mit den aus der Anpassung der Dunkelkennlinien erhaltenen
Diodenparametern in Tabelle 5.1 eingetragen.

Tabelle 5.1: (3.-5.) Spalte: Photovoltaische Parameter Kurzschlussstromdichte jsc, Leer-
laufspannung Voc, Füllfaktor FF und Wirkungsgrad η Cu(In,Ga)(Se,S)2�basierter Solar-
zellen mit ZnSxO1−x�Pu�erschicht sowie einer Referenzsolarzelle mit CdS�Pu�erschicht.
(7.-10. Spalte): Diodenparameter Sperrsättigungsstrom j0, Diodenqualitätsfaktor A und
Parallel- bzw. Serienwiderstand Rp und Rs, die anhand der Anpassung der Dunkelkennli-
nien mithilfe des 1-Diodenmodells (Gleichung 1.2) ermittelt wurden. Die Pu�erschichtdicke
beträgt ca. 65nm.

Probe x jsc Voc FF η j0 A Rp Rs

±0,05 mA/cm2 mV % % A/cm2 kΩcm2 Ωcm2

5.1-1 ZnO 29,0 137 37 1,5 4·10−3 2,8 0,4 0,6
5.1-2 0,04 27,1 94 33 0,8 3·10−3 1,7 0,4 0,7
5.1-3 0,14 35,5 293 50 5,2 3·10−4 2,6 0,5 0,5
5.1-4 0,21 37,8 287 51 5,5 3·10−4 2,6 0,3 0,8
5.1-5 0,30 37,4 415 56 8,6 2·10−5 2,7 0,5 0,6
5.1-6 0,38 37,2 509 60 11,4 3·10−6 3,0 0,5 0,4
5.1-7 0,49 39,0 520 55 11,1 4·10−5 4,5 0,4 0,5
5.1-8 0,55 35,1 554 53 10,3 1·10−6 3,0 0,5 0,8
5.1-9 0,71 38,4 550 56 11,9 5·10−6 4,4 0,5 0,4
5.1-10 0,82 2,6 303 26 0,2 5·10−7 3,8 0,5 4,8
5.1-11 0,89 0,5 184 25 0,0 9·10−8 2,9 0,5 3,2
5.1-12 0,93 0,1 68 25 0,0 3·10−5 6,3 0,6 1,7
5.1-13 CdS 38,9 590 70 16,2 3·10−8 1,7 0,6 0,4

Im ZnSxO1−x�Kompositionsbereich zwischen 0,4 ≤ x ≤ 0,7 liegen die e�zientesten
Solarzellen mit Wirkungsgraden zwischen 10-12 %.

Im Kompositionsbereich 0 ≤ x ≤ 0,4 fällt die Leerlaufspannung Voc bis zur
Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnO-Solarzelle um rund 400mV ab. Im Kompositionsbereich x > 0,7 fällt
die Kurzschlussstromdichte jsc sprunghaft auf sehr kleine Werte < 2mA/cm2 ab. In diesem
Kompositionsbereich verringert sich Voc auf bis zu etwa 70mV.

Die abnehmende Leerlaufspannung im Kompositionsbereich x ≤ 0,4 korreliert mit ei-
ner Zunahme der Sperrsättigungsstromdichte j0, während im Kompositionsbereich x > 0,7
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Abbildung 5.1: (a): An den Proben 5.1-1 bis 5.1-13 ohne Beleuchtung gemessene jV-
Kennlinien als Funktion der Zusammensetzung x der ZnSxO1−x�Pu�erschichten und eine
Anpassung nach dem 1-Diodenmodell (Gleichung 1.2). (b): An denselben Proben unter
AM1.5-Beleuchtung und einer Strahlungsleistung von 100 mW/cm2 gemessene Hellkennli-
nien. Alle Kennlinien beziehen sich auf die E�zienteste der 8 Solarzellen je Probe.

keine systematische Korrelation mit j0 vorliegt. Bei den gegebenen Werten j0 und Rp für
z.B. Probe 5.1-1 bzw. 5.1-6 lassen sich nach numerischer Lösung von Gleichung 1.6 die ma-
ximal möglichen Leerlaufspannungen Voc berechnen, die bei ca. 170mV bzw. 710 mV liegen.
Die Di�erenz von rund 500mV liegt in der Gröÿenordnung der Voc-Di�erenz der beleuchte-
ten Solarzellen (≈ 400mV), womit die Abnahme von Voc im Wesentlichen auf eine höhere
Rekombinationsstromdichte (Sperrsättigungsstromdichte) zurückzuführen ist.
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Im Kompositionsbereich x > 0,5 kann das Absinken der Leerlaufspannung mit der Tat-
sache in Verbindung gebracht werden, dass Voc bei kleinen Strömen bis hin zu 0,1 mA/cm2

in dem Bereich der jV-Kennlinie liegt, in dem der Ein�uss des Parallelwiderstand Rp und
ein damit einhergehender Spannungsabfall nicht mehr vernachlässigt werden kann.

Im Bereich x > 0,7 korreliert die sprunghafte Abnahme der Kurzschlussstromdichte jsc
mit einer sprunghaften Zunahme des Serienwiderstandes Rs um ca. 2-4 Ωcm2. Hierauf wird
in Abschnitt 5.1.3 eingegangen.

Der Wirkungsgrad der Referenzsolarzelle mit CdS-Pu�erschicht liegt um ca. 4 %-Punkte
über den Maximalwerten der Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnSxO1−x�Solarzellen, was im Wesentli-
chen auf den rund 15 %-Punkten höheren Füllfaktor zurückzuführen ist. Ein Grund für den
niedrigeren Füllfaktor bei den Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnSxO1−x�Solarzellen kann in Spannungs-
abhängiger Stromsammlung liegen [256], wenn die Di�usionslänge der Ladungsträger klein
und die Raumladungszone zu klein für eine e�ektive Ladungsträgersammlung bei Vorwärts-
Spannung ist. In der Tat wurde für Cu(In,Ga)Se2/ZnO�Solarzellen eine um rund 200nm
kleinere Raumladungszonenweite im Vergleich zu Cu(In,Ga)Se2/CdS�Solarzellen gefunden
[15].

5.1.2 Reproduzierbarkeit der photovoltaischen Parameter

Bei Vergleich der jV-Kennlinien ist zu beachten, dass viele Prozessschritte zur Anfertigung
der Solarzellen notwendig sind, und statistische Variationen die photovoltaischen Parameter
beein�ussen können.

Diese können z.B. durch Schichtdickenvariation, Fluktuationen der Bandanpassungen
(siehe Kapitel 4) und Variationen der Zusammensetzung verwendeter Materialien hervorge-
rufen werden.

Um die Reproduzierbarkeit der photovoltaischen Parameter jsc, Voc, FF und η zu un-
tersuchen, wurden insgesamt 8 Solarzellen je Probe 5.1-1 bis 5.1-12 (Proben siehe Tabelle
2.10) ausgewertet. Die Abbildung 5.2 (a,b,c,d) fasst die Mittelwerte der Kurzschlussstrom-
dichte jsc, Leerlaufspannung Voc, Füllfaktor FF und Wirkungsgrad η zusammen, wobei die
Standardabweichungen der Mittelwerte die Fehlerbalken de�nieren.

Insgesamt zeigen die Werte eine hohe Reproduzierbarkeit. Die gröÿten Variationen tre-
ten im Kompositionsbereich x=(0,82 ± 0,05) beim Füllfaktor FF (± 5%-Punkte) auf. Da
dieser Kompositionsbereich an der Grenze liegt, über die der Photostrom blockiert ist, wir-
ken sich Variationen der Materialparameter stärker aus (siehe Diskussion im nächsten Ab-
schnitt). Im Kompositionsbereich x=(0,71 ± 0,05) liegen Variationen der Leerlaufspannung
im Bereich von Voc (± 100mV), was wie in Abschnitt 5.1.1 beschrieben, auf den Ein�uss
des Parallelwiderstand Rp und die geringen Kurzschlussstromdichten zurückgeführt werden
kann.

Der höchste Füllfaktor mit rund 60% liegt bei x=0,4. Die stabilsten Wirkungsgrade um
10% liegen im Kompositionsbereich zwischen 0,4 ≤ x ≤ 0,6.
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Abbildung 5.2: Mittelwerte der Kurzschlussstromdichte jsc, der Leerlaufspannung Voc,
des Füllfaktors FF und des Wirkungsgrades η von 8 Solarzellen, als Funktion der Zusammen-
setzung x der ZnSxO1−x�Pu�erschicht. Die Standardabweichung der Mittelwerte de�niert
die Fehlerbalken.

5.2 Korrelation zwischen Leitungsbandanpassung

am Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnSxO1−x�Heterokontakt

und photovoltaischer Parameter

In Abschnitt 5.1.1 wurde gezeigt, dass sowohl die Kurzschlussstromdichte jsc als auch die
Leerlaufspannung Voc eine Funktion der ZnSxO1−x�Komposition ist. Da nach Kapitel 4.3
der Schwefelgehalt von ZnSxO1−x einen groÿen Ein�uss auf den Leitungsbando�set ∆ELBM
am Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnSxO1−x�Heterokontakt hat, soll im Folgenden eine mögliche Kor-
relation zwischen ∆ELBM und jsc bzw. Voc überprüft werden und der Verlauf von jsc und
Voc in diesem Sinne interpretiert werden.

Nach Kapitel 1.5 kann der Elektronen�uss aus einem Halbleiter H2 bei einem positi-
ven Leitungsbando�sets (LBO-spike) zum Halbleiter H1 blockiert werden. Die Abschätzung
nach Gleichung 1.12 ergab jedoch, dass bis zu einem positiven LBO von ca. 0,5eV von
keinem Stromverlust auszugehen ist. Die Simulationen von [57, 9, 15] zeigen, dass für ei-
ne n+p-Heterostruktur ein positiver LBO zwischen Absorber-und Pu�erschicht im Bereich
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von (0,3-0,4)eV zu keiner Blockade des Photostromes führt, solange ND>NA gilt [57]. Die-
ser Fall kann bei der hier vorliegenden n+-ZnO:Al/ZnSxO1−x/p-Cu(In,Ga)(Se,S)2�Struktur
angenommen werden.

Abbildung 5.3 (a) bzw. (b) zeigt die Kurzschlussstromdichte jsc bzw. die Leerlaufspan-
nung Voc als Funktion des in Kapitel 4.3.4 ermittelten Leitungsbando�sets am
Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnSxO1−x�Heterokontakt.

Abbildung 5.3: Die Kurzschlussstromdichte jsc (a) bzw. die Leerlaufspannung
Voc (b) als Funktion des in Kapitel 4.3.4 ermittelten Leitungsbando�sets am
Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnSxO1−x�Heterokontakt. In der Abbildung wurde der Wert für Probe
5.1-7 (x=0,49±0,05) eingeklammert, da der Vergleich mit Abbildung 4.33 auf eine präpara-
tionsbedingte Abweichung hindeutet.

Im als I. gekennzeichneten Bereich liegt eine cli� -Situation und im als II-III. gekenn-
zeichneten Bereich eine spike-Situation vor. Ab einem positiven Leitungsbando�set von ca.
0,7eV kommt es zu einer Blockade des Photostromes (jsc). Dies bedeutet, dass zwischen ca.
0,5eV und 0,7eV signi�kante Limitierungen des Photostromtransportes auftreten. Dieses Er-
gebnis kann näherungsweise mit der Abschätzung eines maximalen ∆ELBMkrit≈ 0, 5eV aus
Kapitel 1.5 in Einklang gebracht werden. Nach [15] liegt der maximale Wert ∆ELBMkrit bei
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ca. 0,4eV, dennoch kann der Bereich des blockierten Photostromes (ab ∆ELBMkrit≈ 0, 7eV)
innerhalb der Fehlergrenzen auch mit diesen Vorhersagen korreliert werden. Demnach kön-
nen sowohl die Vorhersagen als auch die ermittelten Werte für ∆ELBM aus Kapitel 4 anhand
des Verlaufs der Kurzschlussstromdichte bestätigt werden.

Aufgrund dieser Tatsache, lassen sich die Fluktuation des Füllfaktor aus Abschnitt 5.1.2,
als auch die Korrelation zwischen abfallender Kurzschlussstromdichte jsc und ansteigendem
Serienwiderstandes Rs der Dunkelkennlinien im Kompositionsbereich x > 0,7 (Abschnitt
5.1.1), interpretieren:

Nach [15] wird der Füllfaktor FF durch einen zu groÿen spike als erstes beeinträchtigt.
Somit ist es denkbar, dass in dem Bereich, wo der Stromtransport blockiert ist (∆ELBMkrit≈
0, 7eV), kleine Änderungen in den Material� bzw. Gren�ächeneigenschaften am
Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnSxO1−x�Heterokontakt groÿe Auswirkungen auf den Füllfaktor haben.
Wie in Kapitel 4.3.5 bereits dargelegt wurde, können lokale Fluktuationen von ∆ELBM nicht
ausgeschlossen werden.

Der ansteigende Serienwiderstand Rs ab ∆ELBMkrit≈ 0, 7eV deutet auf eine Limitie-
rung des Diodenvorwärtsstromes hin, der gemäÿ den Kennlinien in Abbildung 5.1 (a) im
Bereich von Spannungen um 1,2V (dies ist der Spannungsbereich, wo der Serienwiderstand
signi�kanten Ein�uss auf diese Kennlinie hat) in der gleichen Gröÿenordnung liegt wie der
Photostrom, und somit ebenfalls durch den groÿen spike beeinträchtigt wird.

Für die Leerlaufspannung gilt im rekombinationsfreien Fall näherungsweise nach Glei-
chung 1.19 (vergleiche mit Kapitel 1.6):

qVoc ≈ Eg − kT ln(
j00

jsc
) (5.1)

Bei der Annahme von konstantem T, j00 und jsc ändert sich Voc nur mit der Bandlücke des
Absorbermaterials.

Dies steht im Widerspruch zu Abbildung 5.3 (b). Für ∆ELBM<0,5eV wurde bereits in
Abschnitt 5.1.1 eine Korrelation zwischen abnehmender Voc mit einer ansteigenden Sät-
tigungsstromdichte festgestellt, was auf das Vorhandensein von Rekombinationsprozessen
hindeutet (die Abnahme von Voc im Bereich ∆ELBM>0,5eV wurde in Abschnitt 5.1.1 auf
die sprunghafte Abnahme von jsc bzw. auf den Ein�uss von RP zurückgeführt).

5.3 Rekombinationsmechanismen in

ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�Solarzellen

In Abschnitt 5.1 bzw. 5.2 wurde eine signi�kante Limitierung der Leerlaufspannung Voc
an Solarzellen festgestellt, die eine ZnSxO1−x�Pu�erschicht mit x<0,4 besaÿen. Dies weist
auf das Vorhandensein von Rekombinationsmechansimen hin. Dabei traten die Verluste
bei Solarzellen auf, bei denen die Leitungsbando�sets am Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnSxO1−x�
Heterokontakt im Bereich ∆ELBM>0eV lagen, womit die Voc-Abnahme nach Kapitel 1.5
nicht auf das Vorhandensein von Grenz�ächenrekombination in Verbindung mit einer re-
duzierten Barriere Eb an der Grenz�äche erklärt werden kann. Dies deutet auf zusätzliche
Transport-Mechanismen am Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnSxO1−x�Heterokontakt hin.

Eine genauere Einschätzung soll durch eine detaillierte Analyse der dominanten Re-
kombinationsmechanismen erfolgen. Hierzu wurden beleuchtungs- und temperaturabhängi-
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ge jV(T)-Kennlinien nach Anhang A.4.2-4.3 gemessen und ausgewertet.
Die Messungen wurden an der Probe 5.1-4 und 5.1-7 (x=0,21±0,05 bzw. x=0,49±0,05)

durchgeführt (als Referenz wurde die CdS-Probe 5.1-13 mitgemessen und die Ergebnisse als
Verweisobjekte in Anhang A.4.3 aufgenommen).

5.3.1 Bestimmung der dominanten Rekombinations�
Mechanismen

Abbildung 5.4 (a) zeigt Voc�jsc�Paare für die unterschiedlichen Beleuchtungsintensitäten
und Temperaturen (180-320)K der Solarzelle mit ZnSxO1−x�Pu�erschicht (x=0,49±0,05),
und Abbildung 5.4 (b) zeigt die Leerlaufspannung Voc bei maximaler Lichtintensität Int0
(geeicht auf AM1.5) als Funktion der Temperatur.

Die nach 0K extrapolierte Leerlaufspannung beträgt qVoc(0K)=(1,11 ± 0,01)eV und
ist mit der Volumenbandlücke von Cu(In,Ga)(Se,S)2 Eg≈ 1, 15eV (siehe Kapitel 2.2.1) ver-
gleichbar (Diskussion folgt).

Für die Bestimmung des dominanten Rekombinations-Mechanismus wurden die Voc�
jsc-Kennlinien mithilfe von Gleichung 1.6 angepasst. Der daraus bestimmte Diodenquali-
tätsfaktor A wurde in Abbildung 5.5 (a) gegen die Temperatur aufgetragen.

Abbildung 5.4: (a) Leerlaufspannungs/Kurzschlussstromdichte-Paare für Beleuchtungs-
intensitäten zwischen 5·10−4Int0 und Int0 (AM1.5) im Temperaturbreich von (320-180)K
für die ZnSxO1−x�Probe 5.1-7 mit x=0,49±0,05. (b): Die Leerlaufspannung bei Int0 als
Funktion der Temperatur. Die durchgezogene Linie stellt eine Extrapolation nach 0K dar.

Die Werte für den Dioden-Qualitätsfaktor A liegen im Mittel bei (2,2±0,2) und weisen
keine signi�kante systematische Abhängigkeit von der Temperatur auf.

Für die Solarzelle mit einer hochdotierten ZnO:Al-Fensterschicht (n+p-Struktur) ist
ND�NA und der Diodenqualitätsfaktor A für eine thermisch aktivierte Rekombination an
der Pu�er/Absorber-Grenz�äche näherungsweise 1 (vergleiche mit Tabelle 1.2). Für eine
tunnelunterstütze Grenz�ächenrekombination kann A Werte über 2 annehmen [68], müsste
aber nach
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A =
E00

αVkT
coth(

E00

kT
) (5.2)

bei einem Tunnelbeitrag eine signi�kante Abhängigkeit von der Temperatur aufweisen (E00

ist eine charakteristische Energie für den Übergang von einem tunnelunterstützten Pro-
zess zu einem rein thermisch aktivierten Prozess [62] und αV ist ein Korrekturfaktor, der
abhängig von der Bandverbiegung im Absorbermaterial ist (siehe [68] für Details)).

Auch für tunnelunterstützte Rekombinationsprozesse in der Raumladungszone (RLZ)
kann der Dioden-Qualitätsfaktor Werte gröÿer 2 aufweisen, müsste aber ebenfalls eine Tem-
peraturabhängigkeit besitzen (siehe Tabelle 1.2, Mechanismus 2b; für tunnelunterstützte
Rekombination in der RLZ wurde der Grenzfall T ∗-> 0, d.h. die tunnelunterstützte Rekom-
bination über Bandlückenmittenzustände betrachtet):

1

A
=

1

2
(1− E00

2

3(kT)2
) (5.3)

Innerhalb der Fehlerbalken von A (siehe Abbildung 5.5 (a)) kann eine geringe Tempera-
turabhängigkeit nicht ausgeschlossen werden. Eine Anpassung mithilfe der beiden genannten
Modelle ist in Abbildung 5.5 (a) dargestellt. Die Werte der charakteristischen Tunnelenergie
sind mit E00<10meV�kT sehr klein, was auf einen sehr geringen Tunnelbeitrag hindeutet.

Abbildung 5.5: (a): Der Dioden-Qualitätsfaktor A für die ZnSxO1−x�Probe 5.1-7 mit
x=0,49±0,05 als Funktion der Temperatur. (b): Eine modi�zierte Arrhenius-Auftragung des
Dioden-Qualitätsfaktors nach Gleichung A.23 mit linearer Anpassung der Messwerte.

Bei Vernachlässigung eines möglichen Tunnelbeitrages ist nach Tabelle 1.2 ein Dioden-
Qualitätsfaktor von 2 (nicht temperaturabhängig) durch eine thermisch aktivierte Rekom-
bination in der Raumladungzone erklärbar, wenn die Rekombination über Störstellen in der
Absorber-Bandmitte erfolgt.

Die nach 0K extrapolierte Voc, entsprach nach

qVoc ≈ Eg −AkT ln(
j00

jsc
) (5.4)
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im Einklang mit einem thermisch aktivierten Rekombinationsprozess in der RLZ (vergleiche
mit Tabelle 1.2) näherungsweise der Volumenbandlücke Eg des Absorbermaterials.

Für einen thermisch aktivierten Rekombinationsprozess in der RLZ sollte zudem die
Aktivierungsenergie der Sättigungsstromdichte EA mit der Bandlücke Eg des Absorber-
materials übereinstimmen (siehe Tabelle 1.2). Nach Anhang A4.2 wurde in Abbildung 5.5
(b) der Diodenqualitätsfaktor A als modi�zierte Arrhenius-Auftragung (Gleichung A.23)
als Aln(j0) gegen 1/T aufgetragen. Aus der Steigung folgt EA=(1,11 ± 0,10)eV, womit in
der Tat dieser Wert mit der Volumenbandlücke von Cu(In,Ga)(Se,S)2 Eg≈ 1, 15eV (siehe
Kapitel 2.2.1) vergleichbar ist.

Die Analyse des Dioden-Qualitätsfaktors A im betrachteten Temperatur- und Beleuch-
tungsbereich deutet auf eine im Wesentlichen thermisch aktivierte Rekombination in der
Raumladungzone hin. Dies steht in Einklang zu Ergebnissen aus der Literatur an Zn(S,O)/-
Cu(In,Ga)(Se,S)2�Solarzellen, bei denen Zn(S,O) aus dem chemischen Bad abgeschiedenen
wurde [14]. Dort lag der Diodenqualitätsfaktor im Mittel bei etwas kleineren Werten um 1,7
und wurde aufgrund der Temperaturabhängigkeit mithilfe eines Modells eines thermisch ak-
tivierten Rekombinationsprozesses an einer exponentiellen Verteilung von Defektzuständen
angepasst.

Abbildung 5.6 (a) zeigt die Voc�jsc�Paare für die unterschiedlichen Beleuchtungsin-
tensitäten und Temperaturen der Solarzelle mit ZnSxO1−x�Pu�erschicht (x=0,21±0,05),
und Abbildung 5.6 (b) zeigt die Leerlaufspannung Voc bei maximaler Lichtintensität Int0
(AM1.5) als Funktion der Temperatur.

Die nach 0K extrapolierte Leerlaufspannung beträgt qVoc(0K)=(0,93 ± 0,01)eV und
ist damit um rund 0,2eV kleiner als der Wert der Volumenbandlücke von Cu(In,Ga)(Se,S)2
Eg≈ 1, 15eV bzw. als der Wert qVoc(0K) der ZnSxO1−x�Solarzelle mit x=0,49±0,05. Dies
deutet auf eine drastische Veränderung des dominanten Rekombinationsmechanismus hin.

Abbildung 5.6: (a) Leerlaufspannungs/Kurzschlussstromdichte-Paare für Beleuchtungs-
intensitäten zwischen 5·10−4Int0 und Int0 (AM1.5) im Temperaturbreich von (320-180)K
für die ZnSxO1−x�Probe 5.1-4 mit x=0,21±0,05. (b): Die Leerlaufspannung bei Int0 als
Funktion der Temperatur. Die durchgezogene Linie stellt eine Extrapolation nach 0K dar.

Nach Gleichung 1.20 und Tabelle 1.2 gilt für eine grenz�ächendominierte Rekombination
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qVoc ≈ Eb −AkT ln(
j00

jsc
) (5.5)

wenn man eine reduzierte Barriere Eb an der Grenz�äche infolge eines negativen Leitungs-
bando�sets (cli� ) annimmt (siehe Abbildung 1.7). D.h. eine nach 0K extrapolierte Leerlauf-
spannung qVoc(0K)<Eg ist als Folge einer grenz�ächendominierten Rekombination erklär-
bar. Nach Turner et al. [9] nimmt in diesem Fall die Leerlaufspannung näherungsweise linear
mit ansteigendem, negativen Leitungsbando�set zwischen Absorber- und Pu�erschicht ab.

Diese Erklärung steht mit den Messungen des Leitungsbando�set aus Kapitel 4 im
Widerspruch, da im ZnSxO1−x�Kompositionsbereich x=0,21±0,05 ein positiver Leitungs-
bando�set zum Absorber von ∆ELBM=+(0,1±0,3)eV gefunden wurde. Bei Berücksichtigung
der Fehlergrenzen ist jedoch eine Situation mit ∆ELBM≈ −0, 2eV denkbar.

Es liegt zumindest nahe, die Änderung im Rekombinationsverhalten an der Grenz�äche
zu suchen, da nur diese beim Übergang von x=0,49±0,05 zu x=0,21±0,05 geändert wurde.

Für eine detailliertere Beurteilung des dominanten Rekombinations-Mechanismus wur-
den die Voc�jsc�Kennlinien mithilfe von Gleichung 1.6 angepasst. Der daraus bestimmte
Diodenqualitätsfaktor A und die Sätigungsstromdichte j0 wurden in Abbildung 5.7 (a) bzw.
(b) gegen die Temperatur aufgetragen.

Abbildung 5.7: (a): Der Dioden-Qualitätsfaktor A für die ZnSxO1−x�Probe 5.1-4 mit
x=0,21±0,05 als Funktion der Temperatur. Die Messwerte wurden mithilfe von Gleichung
5.2 angepasst. (b): Die Sätigungsstromdichten j0 für die ZnSxO1−x�Probe mit x=0,21±0,05
und die der Probe mit x=0,49±0,05 zum Vergleich.

Der Dioden-Qualitätsfaktor A weist zwischen 320K (A=1,8) und 180K (A=3,3) ein
stark temperaturabhängiges Verhalten auf und folgt der Beziehung

A(T) ∝ 1

kT
(5.6)

Im Grenzfall eines reinen Tunnelprozesses mit E00�kT müsste A(T )T=const. gelten (siehe
Tabelle 1.2 oder Gleichung 5.2), womit nach Gleichung 1.18 die Sättigungsstromdichte tem-
peraturunabhängig wird. Dies ist nach Abbildung 5.7 (b) nicht erfüllt, dennoch zeigt sich
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im Vergleich zur ZnSxO1−x�Probe mit x=0,49±0,05, bei der sich j0 im betrachteten Tem-
peraturbereich um ca. 6 Gröÿenordnungen ändert, eine wesentlich geringere Temperaturab-
hängigkeit über ca. 3 Gröÿenordnungen. Dies deutet auf einen signi�kanten Tunnelbeitrag
zum Stromtransport hin.

Der Dioden-Qualitätsfaktor A läÿt sich mithilfe des Modells für tunnelunterstützte Re-
kombination an der Grenz�äche (Gleichung 5.2) anpassen (siehe Abbildung 5.7 (a)), mit ei-
ner charakteristischen Tunnelenergie von E00/αV=(43±2)meV. Bei T=25◦C ist kT=26meV,
bei -180◦C ist kT=8meV. Insbesondere bei niedrigen Temperaturen gilt deshalb E00�kT, wo-
mit bei hinreichend dünner Barriere Feldemission als dominanter Prozess in Frage kommt,
bei der die generierten Ladungsträger eine dünne Barriere durchtunneln [257]. Nach Ab-
bildung 1.9, Mechanismus 4, deutet der hier gefundene dominante Transportmechanis-
mus auf das Tunneln von Löchern aus dem Cu(In,Ga)(Se,S)2 in Grenz�ächenzustände am
ZnSxO1−x/ Cu(In,Ga)(Se,S)2�Heterokontakt hin.

Nach [62] ist die charakteristische Tunnelenergie E00 mit der Dotierung des Absorbers
(hier Cu(In,Ga)(Se,S)2) verknüpft:

E00 =
qh

4π

√
NA

m∗ε
(5.7)

Mit m∗ der e�ektiven Masse der Löcher und ε der Permittivitäten des Absorbers. Aus der
Temperaturabhängigkeit des Dioden-Qualitätsfaktors A läÿt sich mit m∗≈ 0, 8m0 [258] und
ε=10ε0 [257] die Dotierung des Absorbers zu NA≈ 5 · 1019cm−3 abschätzten.

Im Vergleich zu der in Kapitel 1 angegebenen Dotierung im Volumen des Absorbers
von NA≈ 1016cm−3 liegt der abgeschätzte Wert 3 Gröÿenordnungen zu hoch, d.h. für den
Tunnelbeitrag sind höhere elektrische Felder notwendig, als von den Volumeneigenschaften
des Absorbers abgeleitet werden können.

In der Literatur wird diskutiert, dass die Bildung eines pn-Überganges zwischen
p-Cu(In,Ga)Se2/n�ZnO mit einer Invertierung der Cu(In,Ga)(Se,S)2�Grenz�äche einher-
geht, bei der ein Elektronentransfer vom ZnO in das Cu(In,Ga)(Se,S)2 erfolgt [259]. Dabei
kompensiert das Cu(In,Ga)Se2 diesen Elektronentransfer durch die Au�adung neutraler
Akzeptor-Zustände: VCu0 + e− −→ V Cu

−, welche zu einer Bandverbiegung von ELBM bzw.
EV BM führt, die eine Erhöhung des Ferminiveaus in Bezug auf EV BM impliziert. Wegen der
geringen Formierungsenergie von VCu− wird ein groÿer Elektronentransfer benötigt, um ein
EF>(EV BM+Eg/2) in Cu(In,Ga)Se2 herbeizuführen [260], was zu hohen Feldstärken führen
[259] und damit den hohen Wert NA erklären kann.

Zudem können Möglichkeiten in Betracht gezogen werden, bei denen auch bei gerin-
geren elektrischen Feldern höhere Tunnelbeiträge zu erhalten sind. Diese werden in der
Literatur im Kontext von Mehrschritt-Tunnelprozessen diskutiert, siehe z.B. die Theorien
über Mehrschritt-Tunnelprozesse über Störstellen im Volumen-Material in Kapitel 1.6 bzw.
in [66, 62].

5.3.2 Diskussion

Die Untersuchungen der temperaturabhängigen jV-Kennlinien von Solarzellen mit ZnSxO1−x�
Pu�erschichten haben ergeben, dass für die Komposition x≈ 0, 5 ein im Wesentlichen in der
Raumladungszone des Absorbers vorherrschender thermisch aktivierter Rekombinationpfad
vorlag, was dem elektrischen Transportverhalten von Solarzellen mit CdS-Pu�erschicht (sie-
he Anhang A.4.3) entspricht.
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Für Komposition x. 0− 0, 4 traten signi�kante Verluste in der Leerlaufspannung auf.
Bei x≈ 0, 2 ergaben die temperaturabhängigen jV-Analysen, dass die Leerlaufspannung der
Solarzellen durch tunnelunterstütze Rekombinationsprozesse an der Grenz�äche auf Werte
von ca. 290mV limitiert wurde, obwohl in diesem Kompositionsbereich x nach Kapitel 4
kein negativer Leitungsbando�set bzw. keine verringerte Barriere Eb an der Grenz�äche
ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2 vorlag (vergleiche mit Kapitel 1.6, Zusammenhang zwischen
Leerlaufspannung und Grenz�ächenrekombination bei reduzierter Barriere Eb).

Ein negativer Leitungsbando�set ist bei der Komposition x≈ 0, 2 zwar bei Berück-
sichtigung der Fehlergrenzen von der in Kapitel 4 bestimmten Leitungsbandanpassung
∆ELBM=+(0,1±0,3)eV denkbar. Eine systematische Unterschätzung der Leitungsbandan-
passung um (0,3-0,5)eV für alle anderen Solarzellen mit ∆ELBM<0,4-0,5eV, bei denen bereits
eine Abnahme der Leerlaufspannungen vorliegt, erscheint aber sowohl nach Kapitel 4 und
im Vergleich mit den Literatur-Referenzen für ∆ELBM darin, als auch nach Kapitel 5.2,
in dem eine gute Übereinstimmung zwischen den Vorhersagen einer Stromblockade bei zu
groÿem spike und der gemessenen Kurzschlussstromdichte festgestellt wurde, fragwürdig.

Eine Interpretation der genannten Prozesse kann dennoch wie folgt sein: Bei Vergleich
der Leerlaufspannungen von Solarzellen mit ZnSxO1−x�Pu�erschichten im Kompositions-
bereich 0 ≤ x ≤ 0,5 (siehe Tabelle 5.1) fällt auf, dass gerade dort eine signi�kante Abnahme
der Leerlaufspannung zu erkennen ist, wo der Leitungsbando�set einen deutlichen Sprung
von ca. 0,4eV auf ca. 0,2eV macht (siehe Abbildung 4.32), wenn man von dem möglicher-
weise präparationsbedingten Ausreiÿer der Probe 5.1-7 mit x=0,49±0,05 absieht. Unter der
Annahme, dass lokale Fluktuationen von ∆ELBM vorliegen, dann kann die Solarzelle vom
kleinsten Wert ∆ELBMmin limitiert werden, d.h. ein möglicher Rekombinationsprozess an
der Grenz�äche wird durch die dann lokal vorliegenden verringerten Barrieren Eb

lokal wahr-
scheinlich. Dies würde bedeuten, dass bei der Einstellung eines nach Kapitel 1.5 geeigneten
Leitungsbando�sets darauf zu achten ist, dass stets ein zusätzlicher positiver Betrag von
ca. 0,2eV einzuplanen ist. Andererseits darf der positive Leitungsbando�set nach Kapitel
5.2 Werte von ∆ELBM=0,5eV nicht überschreiten, um den Photostromtransport nicht zu
blockieren.

Gegen diese Interpretation als alleinige Erklärung der gefundenen Spannungsverluste
spricht jedoch, dass, wie in Kapitel 4 erläutertet, lokale Fluktuationen in den Bändern auf-
grund von Materialinhomogenitäten eher im O-reichen bzw. S-reichen Kompositionsbereich
zu erwarten sind, wo der Bandabstand von ZnSxO1−x stark von der Komposition x abhängt.
Dabei hat Kapitel 5.1.1 gezeigt, dass ein signi�kanter Verlust der Leerlaufspannung schon
im Kompositionsereich x≈ 0, 3− 0, 4 auftritt.

Ein Modell, welches den gefundenen tunnelunterstützten Rekombinationprozess ohne
verringerter Barriere Eb an der Grenz�äche ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2, d.h. ohne Anwe-
senheit eines negativen Leitungsbando�sets (cli� ) erklären kann, ist in Abbildung 5.8 dar-
gestellt. Hier wurde ein schematisches Banddiagramm einer Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnSxO1−x�
Solarzelle mit ZnO:Al�Fensterschicht für den Fall ZnSxO1−x mit x=0,5 (a) und x=0,2
(b) gezeichnet. Eingesetzte Bandlücken wurden nach Gleichung 4.8 berechnet und für die
Leitungsbando�sets wurden die experimentell bestimmten Werte nach Kapiteln 4 verwen-
detet (für die Komposition x=0,5 wurde ein dem Trend entsprechender Mittelwert von
∆ELBM=0,45eV eingesetzt, vergleiche mit Abbildung 4.32). Tunnelunterstützte Prozesse
sind als waagerechte Pfeile gekennzeichnet, dabei wird nach Abschnitt 5.3.1 ein direkter
Tunnelprozess (ein Pfeil) oder/und ein Mehrschritttunnelprozess (mehrere Pfeile) in Be-
tracht gezogen.
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Abbildung 5.8: Modell der Rekombinationsmechanismen im schematischen Banddia-
gramm einer Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnSxO1−x�Solarzelle mit ZnO:Al�Fensterschicht ohne Be-
leuchtung. (a): Für x=0,5 und (b): Für x=0,2. Der jeweils dominierende Rekombinations-
prozess (1. thermisch aktiviert in der Raumladungszone des Cu(In,Ga)(Se,S)2, 2. tunnelun-
terstützt an der Grenz�äche) ist nach Kapitel 5.3.1 eingetragen.
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Es wird angenommen, dass im ZnSxO1−x eine Störtstellenverteilung Nt(E) vorliegt,
deren Konzentrationsmaximum näherungsweise bei der Energie Et≈ ELBM − const liegt. Je
gröÿer der positive Leitungsbando�set |∆ELBM | zwischen ZnSxO1−x und Cu(In,Ga)(Se,S)2
wird, desto weiter ist nach

Et − ECIGSSE
VBM ≈ |∆ELBM|+ Eg(CIGSSE) + const. (5.8)

Nt(E) von der Lage des EV BM (Cu(In,Ga)(Se,S)2) (CIGSSE) entfernt. Für gröÿere energe-
tische Abstände kann angenommen werden, dass der in Abbildung 5.8 (a) dargestellte Fall
einer thermisch aktivierten Rekombination in der Raumladungszone des Cu(In,Ga)(Se,S)2
dominiert.

Abhängig von der spezi�schen Verteilung der Störstellen Nt(E) kann desweiteren an-
genommen werden, dass ab einem minimalen energetischen Abstand Et-EV BMCIGSSE die
Barriere an der Grenz�äche so klein wird, dass eine endliche Tunnelwahrscheinlichkeit für
die Löcher

p ≈ p0 e
−ΦB
kT (5.9)

in die Störstellen vorliegt, und somit die tunnelunterstützte Rekombination an der Grenz-
�äche dominieren wird (siehe Abbildung 5.8 (b)).

5.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass sich mithilfe reaktiv gesputterter ZnSxO1−x-
Pu�erschichten im Kompositionsbereich 0,4≤ x ≤ 0,7 e�ziente Cu(In,Ga)(Se,S)2�Solarzellen
mit Wirkungsgraden zwischen ca. 10-12% herstellen lassen.

Sowohl die Kurzschlussstromdichte jsc als auch die Leerlaufspannung Voc der Solar-
zellen hingen stark von der ZnSxO1−x�Komposition ab. Da nach Kapitel 4.3 der Schwe-
felgehalt von ZnSxO1−x einen groÿen Ein�uss auf den Leitungsbando�set ∆ELBM am
Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnSxO1−x�Heterokontakt ausübt, wurde eine mögliche Korrelation zwi-
schen ∆ELBM und jsc bzw. Voc überprüft und der Verlauf von jsc und Voc in diesem Sinne
interpretiert.

Bezugnehmend zu der in Kapitel 4.4 im Zusammenhang mit der Bestimmung der Lei-
tungsbandanpassung am ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2-Heterokontakt de�nierten ∆ELBM -
Bereiche I., II. und III., in denen ein negativer Leitungsbando�set (cli� ) ∆ELBM≈ −0, 1eV
(I.), ein positiver Leitungsbando�set zwischen ∆ELBM=0-0,5eV (II.) und ein positiver Lei-
tungsbando�set ∆ELBM>0,5eV (III.) vorliegt, konnte die Behauptung aus Kapitel 1.5.1
überprüft werden, nach der sowohl e�ziente Solarzellen (im Bereich II.) als auch Spannungs�
bzw. Kurzschlussstrom-verlustbehaftete Solarzellen (im Bereich I. und III.) zu erwarten sind.

Im Einklang zu dieser Vorhersage, konnte im ∆ELBM�Bereich III. (Komposition x >
0,7) eine Photostromblockade festgestellt werden, die auf eine zu groÿe Photostrombarriere
aufgrund eines hohen Leitungsbando�set ∆ELBM>0,5eV am ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�
Heterokontakt zurückgeführt wurde. Im ∆ELBM�Bereich I. (Komposition x ≤0,05) lag im
Einklang zu den Vorhersagen ein Verlust der Leerlaufspannung vor, der allerdings um ca.
300mV höher als erwarten war, und auch schon den ∆ELBM -Bereich II. betraf (ab x≤0,4).

Die Analysen der temperatur- und beleuchtungsabhängigen jV-Kennlinien ergaben, dass
im Bereich der Komposition x<0,4 eine tunnelunterstützte Rekombination an der Grenz-
�äche ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2 vorlag, womit die Leerlaufspannung durch eine Rekom-
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binationsstromdichte an der Grenz�äche auf Werte von bis zu ca. 100mV limitiert wurde.
Die stetige Abnahme der Leerlaufspannung für Kompositionen x<0,4 lieÿ sich anhand einer
energetisch an das Leitungsband gebundenen Defektverteilung im ZnSxO1−x bzw. an der
Grenz�äche ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2 interpretieren.

Im Kompositionsbereich e�zienter Solarzellen (x≈ 0, 5) lag ein im Wesentlichen ther-
misch aktivierter Rekombinationsmechanismus in der Raumladungszone des Cu(In,Ga)(Se,S)2�
Absorbers vor, was dem elektrischen Transportverhalten von Solarzellen mit CdS-Pu�erschicht
entspricht, und den Weg zum Einsatz reaktiv gesputterter ZnSxO1−x�Pu�erschichten als Al-
ternative für die CdS- und i-ZnO�Pu�erschichten ö�net.
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Kapitel 6

Zusammenfassung

Diese Arbeit nahm sich der Problemstellung an, die Pu�erschichten CdS und i-ZnO in
Dünnschichtsolarzellen des Schichtsystems p-Cu(In,Ga)(Se,S)2/CdS/i-ZnO/n+�ZnO durch
eine Cd-freie Pu�erschicht zu ersetzen, womit ein kompletter Produktionsschritt eingespart
und gleichzeitig auf das Schwermetall Cd verzichtet werden kann. Die Synthese der Ma-
terialschichten erfolgte mit der bei der Deposition der n+�ZnO-Fensterschicht etablierten
Methode der Kathodenzerstäubung.

Ziel war es, die elektronischen Eigenschaften der untersuchten Materialien entweder
durch die Wahl der eingesetzten Bindungselemente oder durch die Wahl der Zusammenset-
zung derart zu modi�zieren, dass die Grundvoraussetzungen für Pu�erschichten erfüllt wer-
den: optische Transparenz und geeignete Bandanpassung zum Absorbermaterial. Die Analy-
se der Grenz�ächen zwischen den potenziellen Pu�ermaterialien und dem Cu(In,Ga)(Se,S)2�
Absorbermaterial im Hinblick auf die für Solarzellen wichtige Leitungsbandanpassung bilde-
te einen Schwerpunkt. Am Ende dieser Arbeit kamen geeignete Materialien als Pu�erschich-
ten in Cu(In,Ga)(Se,S)2�basierten Dünnschichtsolarzellen zum Einsatz. Dabei war von In-
teresse, ob sich e�ziente Solarzellen herstellen lassen, und ob die photovoltaischen Parameter
Leerlaufspannung und Kurzschlussstromdichte von möglichen Grenz�ächendefekten domi-
nant beein�usst sind, wie sie insbesondere im Zusammenhang mit der Sputterdeposition
diskutiert werden [8, 6].

Die I-I-VI� bzw. I-II-V�Halbheusler-Materialklasse wurde als Funktion ihrer Bindungs-
elemente im Hinblick auf die Eignung für die Photovoltaik untersucht. Dies erfolgte in dieser
Arbeit auf Grundlage von ab-initio�Rechnungen, in denen insgesamt 30 Verbindungen einer
Material-Auswahlprüfung unterzogen wurden. Als Auswahlkriterium dienten die elektroni-
schen Bandabstände. Im Hinblick auf potenziell einsetzbare epitaktische Depositionsmetho-
den wurde darüberhinaus die Gitteranpassung zum Absorbermaterial berücksichtigt.

Eine Vielzahl der ternären XYZ�Verbindungen wiesen eine Bandlücke auf, die in Abhän-
gigkeit von den Bindungselementen ein groÿes Spektrum unterschiedlicher Werte abdeckten:
Bei Einbeziehung einer rechenbedingten Bandlückenunterschätzung von ca. 1,5eV in der un-
tersuchten I-I-VI-Verbindungsklasse wiesen vier Verbindungen LiAgS, KSCu, KAgS und Li-
CuS Bandlücken zwischen ca. (2-2,3)eV auf, womit dem Kriterium eines hinreichend geringen
Absorptionsverlustes in den potenziellen Pu�ermaterialien Rechnung getragen werden konn-
te. In der untersuchten I-II-V-Verbindungsklasse wiesen, bei Einbeziehung einer rechenbe-
dingten Bandlückenunterschätzung von ca. 0,6eV, acht Verbindungen LiZnP, KCaP, NaMgP,
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LiMgP, NaCaP, LiCaP, LiCaN und LiMgN Bandlücken im Bereich zwischen ca. (2-3)eV auf.
Bei vier potenziellen Verbindungen (LiCuS, LiZnP, LiCaN, NaCaN) lieÿen sich, bei theoreti-
schem Einsatz als Pu�erschicht in Dünnschichtsolarzellen angenommen, hinreichend geringe
Absorptionsverluste bzw. Verluste der Kurzschlussstromdichte im Bereich . 2mA/cm2 ab-
schätzen, bei gleichzeitigen Abweichungen zwischen den Halbheusler-Gitterkonstanten und
den kleinen Gitterkonstanten der tetragonalen Cu(In,Ga)(Se,S)2�Chalkopyrite im Bereich
von . 0, 2Å

Die in dieser Arbeit erstmals gesputterten und experimentell untersuchten LiCuS� bzw.
LiZnP�Schichten wiesen eine rasche Oxidation an Luft innerhalb von weniger als einer Minu-
te auf. Die an verkapselten LiCuS� bzw. LiZnP�Schichten ermittelten direkten Bandlücken
lagen bei (2,50±0,05)eV bzw. (1,87±0,05)eV und standen in guter Übereinstimmung mit den
Vorhersagen aus den ab-initio�Rechnungen. Die in-situ Untersuchungen der LiCuS� bzw.
LiZnP/Cu(In,Ga)Se2�Grenz�ächen mittels Photoelektronenspektroskopie ergab Leitungs-
bando�sets von ∆ELBM=(1,7±0,4)eV bzw. ∆ELBM=(1,3±0,3)eV, d.h. eine spike-Situation
mit ELBMLiCuS,LiZnP>ELBMCu(In,Ga)Se2 .

Ein Leitungsbando�set von über 1eV würde den Photostromtransport aus dem
Cu(In,Ga)Se2-Absorber blockieren, wenn ein Halbheusler-Material wie LiCuS oder LiZnP
als Pu�erschicht in einer Solarzelle zum Einsatz käme. Aus diesem Grund waren diese Ma-
terialien nicht als Pu�ermaterial geeignet.

Für zukünftige Experimente ist es von Interesse, weitere der in dieser Arbeit berechneten
Verbindungen zu synthetisieren. Verbindungen mit direkter Bandlücke wie NaMgP sind, ggf.
bei geeigneter Verkapselung, für die kostengünstige Entwicklung von Leuchtdioden (LED)
oder Halbleiter-Laser, interessant.

Im zweiten Teil untersuchte diese Arbeit die Eignung des bereits potenziell vielver-
sprechenden Materialsystems Zinkoxysul�d Zn(S,O), in Kombination mit einem reaktiven
Sputterprozess und als Funktion der Zusammensetzung.

Es konnte gezeigt werden, dass bei Substrattemperaturen von 200◦C und durch Wahl
des O2�Reaktivgaspartialdruckes, im gesamten Kompositionsbereich 0 ≤ x ≤ 1 polykristalli-
ne ZnSxO1−x�Schichten hergestellt werden konnten (x gibt den Schwefelanteil in ZnSxO1−x
an), die keine Koexistenz von Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung waren und inner-
halb eines Intervalls von ∆x≈ 0, 1 als homogen betrachtet werden konnten. Reaktiv gesput-
terte ZnSxO1−x�Schichten wiesen eine kontinuierliche Umwandlung zwischen hexagonaler
Kristallstruktur (Wurtzit) bei x=0 und vorwiegend kubischer Struktur (Zinkblende-Struktur
im Gemisch mit Wurtzit) bei x=1 auf.

Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass sich die Leitungsbandanpassung am reaktiv
gesputterten ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�Heterokontakt, ausgehend vom ZnO von ca.
-0,1eV bis hin zu ca. +1,4eV (ZnS), durch die Wahl der Zusammensetzung x einstellen läÿt.
Damit lag ein Materialsystem vor, bei dem die Leitungsbandanpassung in einen Bereich
gebracht werden konnte, der für Solarzellen geeignet ist (∆ELBM≈ 0− 0, 5eV). Die Band-
lücken variierten dabei im Bereich zwischen ca. 2,7eV und 3,6eV, womit optische Transparenz
gewährleistet war.

Der Machbarkeitsnachweis mithilfe des für Pu�erschichten geeigneten, reaktiv gesput-
terten ZnSxO1−x�Materialsystems, war Gegenstand des dritten Teiles dieser Arbeit.

Die photovoltaischen Parameter Leerlaufspannung und Kurzschlusstromdichte von Dünn-
schichtsolarzellen im Schichtsystem ZnO:Al/ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2 zeigten starke Ab-
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hängigkeiten von der Zusammensetzung x. Eine Blockade der Kurzschlussstromdichte trat
in Einklang mit theoretischen Erwartungen für einen zu groÿen positiven Leitungsbando�set
am ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2�Heterokontakt ab ∆ELBM≈ 0, 5eV (x > 0,7) auf. Limitie-
rungen der Leerlaufspannung traten ebenfalls in Einklang mit den Erwartungen für einen
negativen Leitungsbando�set (cli� ) auf, zeigen sich jedoch höher als erwartet (Verluste von
bis zu 400mV bei x=0) und schon ab Kompositionen x ≤ 0,4, bei denen noch kein cli� vor-
lag. Im Kompositionsbereich 0,4 ≤ x ≤ 0,7 wurden e�ziente Solarzellen mit Wirkungsgraden
zwischen 10-12% erzielt.

Die Analysen der temperatur- und beleuchtungsabhängigen jV-Kennlinien ergaben, dass
im Bereich der Komposition x<0,4 eine tunnelunterstützte Rekombination an der Grenz-
�äche ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2 vorlag, womit die Leerlaufspannung durch eine Rekom-
binationsstromdichte an der Grenz�äche auf Werte von bis zu ca. 100mV limitiert wurde.
Die stetige Abnahme der Leerlaufspannung für Kompositionen x<0,4 lieÿ sich anhand ei-
ner energetisch an das Leitungsband gebundenen Defektverteilung im ZnSxO1−x bzw. an
der Grenz�äche ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2 interpretieren. Da anhand der Auswertungen
keine Rückschlüsse auf die Art der Defekte gezogen werden konnte, ist die detaillierte Unter-
suchung von ZnSxO1−x im Hinblick auf die Defektchemie im Volumen und an der Ober�äche
für zukünftige Experimente von Interesse.

Im Kompositionsbereich e�zienter Solarzellen (x≈ 0, 5) lag ein im Wesentlichen ther-
misch aktivierter Rekombinationsmechanismus in der Raumladungszone des Cu(In,Ga)(Se,S)2�
Absorbers vor, was dem elektrischen Transportverhalten von Solarzellen mit CdS-Pu�erschicht
entspricht, und den Weg zum Einsatz reaktiv gesputterter ZnSxO1−x�Pu�erschichten als Al-
ternative für die CdS- und i-ZnO-Pu�erschichten ö�net.

In dieser Arbeit konnte erstmals gezeigt werden, dass es bei systematischer Einstellung
einer für Solarzellen geeigneten Leitungsbandanpassung zum Cu(In,Ga)(Se,S)2�Absorber-
material möglich ist, mithilfe einer gesputterten Halbleiterschicht sowohl die CdS� als auch
die i-ZnO�Pu�erschicht zu ersetzen. Mit reaktiv gesputterten ZnSxO1−x�Pu�erschichten
lassen sich e�ziente Solarzellen herstellen, deren photovoltaische Parameter Kurzschluss-
stromdichte und Leerlaufspannung nicht durch Grenz�ächeneigenschaften limitiert werden.
Dies kann als Ausgangspunkt für die Optimierung dieser Solarzellen angesehen werden.
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Anhang A

Verfahren und Methoden

A.1 Kathodenzerstäubung

Die Methode der Kathodenzerstäubung wird zu den physikalischen Gasphasenabscheidun-
gen (PVD) gezählt und erfolgt im Vakuum. Eine detaillierte Beschreibung ist in [261] und
[83] nachzulesen. Modellanalysen und theoretische Betrachtungen �nden sich in [83, 262,
263, 264, 265, 266].

Für die Kathodenzerstäubung wird ein Sputtergas benötigt, mit dessen Hilfe und bei
Anlegen einer Spannung ein Niederdruckplasma von ca. (1-10)·10−3mbar gezündet wird.
Zum Einsatz kommen Edelgase (z.B. Ar), oder im Falle von reaktiven Sputterprozessen
Gasgemische aus einem Edelgas und einem Reaktivgas (z.B. O2).

Die positiven Ar-Ionen werden durch ein elektrisches Feld in Richtung Kathode (Sput-
tertarget) beschleunigt. Das Sputtertarget besteht aus dem gewünschten Material bzw. aus
einem stöchiometrisch entsprechenden Materialgemisch. Durch Impulsübetrag werden Ato-
me aus dem Target herausgelöst, welche auf dem meist gegenüber des Targets plazierten
Substrates, aber auch sonst in der Kammer kondensieren und ein Schichtwachstum herbei-
führen. Im Falle von reaktiven Sputterprozessen enstehen zusätzlich Ionen des Reaktivgases,
die innerhalb der Kammer oder auf dem Substrat mit den Targetatomen reagieren.

Bei dem sogenannten Magnetron-Sputtertprozess be�nden sich hinter dem Target zu-
sätzlich angebrachte Dauermagnete. Das Magnetfeld überlagert mit dem elektrischen Feld
und zwingt die Ladungsträger auf Spiralbahnen. Dadurch wird die Anzahl der Stöÿe und so-
mit die Ionendichte erhöht. Die Folge ist eine gröÿere Sputterrate bei gleichzeitig geringerem
benötigten Mindestdruck für die Glimmentladung [267].

Bei nichtleitenden (halbleitenden) Targetmaterialien würde sich die Targetober�äche bei
Anlegen einer Gleichspannung au�aden. Das Gegenfeld würde den Sputterprozesse stoppen.
Um das zu umgehen, wird die Energie z.B. kapazitiv mithilfe einer Hochfrequenzspannung
eingekoppelt (RF-Sputtern). Die Frequenz der Wechselspannung liegt üblicherweise im Be-
reich des Kurzwellen ISM-Bandes bei 13,56 MHz [261]. In diesem Fall oszillieren die Elek-
tronen im Feld zwischen den Elektroden und es kommt zu einer partiellen Ionisation der
Ar-Atome. Die Ar-Atome sind aufgrund ihrer im Vergleich zu den Elektronen viel gröÿeren
Masse träger und können als lokalisiert betrachtet werden. Zum Zeitpunkt der aktuellen
Halbwelle kann an der positiven Elektrode ein Teil der Elektronen abgezogen werden, was
zu einem positivem Plasmapotenzial führt. Dadurch können Ar-Ionen in Richtung der Elek-
troden beschleunigt werden, die dort zur Zerstäubung des Elektrodenmaterials führen.
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In der in dieser Arbeit verwendeten RF-Sputteranlage sind Probenhalter und Kam-
mer geerdet. Damit ist die Fläche der Anode um ein Vielfaches gröÿer als die der Kathode
(Sputtertarget). Die Stromdichte ist an der Kathode gröÿer, die positive Raumladungs-
dichte damit ebenfalls und die Kathode läd sich stärker negativ auf als die Anode. Ein
in Serie zur Entladungsstrecke geschalteter Kondensator verhindert das Ab�ieÿen dieser
Ladung während der Glimmentladung. Damit werden im gröÿten Teil der Wechselspan-
nungsperiode Ar-Ionen auf die Kathode beschleunigt und nur in einem kurzen Moment
wird das Kathodenpotenzial positiv. An der Anode ist das Potenzialgefälle kleiner, was da-
zu führt, dass die Zerstäubung näherungsweise nur an der Kathode statt�ndet. Die über
die eingekoppelte Wechselspannungsleistung regelbare Gleichspannung (DC-Bias) bestimmt
die Sputterleistung und Sputterrate. Neben apparativen Parametern wird die Sputterrate
von materialspezi�schen Parametern wie den Bindungsenergien zwischen den Atomen des
Targetmaterials beein�usst.

Während die geschilderten Zusammenhänge zwischen Sputterate und Energieeintrag
beim Sputtern mit reinem Inertgas vergleichsweise einfach sind, so ist bei einem reaktiven
Sputterprozess zu beachten, dass ein Teil des Reaktivgases bereits auf der Targetober�äche
reagiert und dadurch die Ober�ächenbescha�enheit verändert. Sowohl die Sputterrate als
auch die Komposition wird deshalb vom zusätzlich eingelassenen Reaktivgas beein�usst [83].
In [83] ist ein Basismodell (Bergs-Modell) für die Beschreibung eines reaktiven Sputterpro-
zesses zu �nden. Besitzt das Targetmaterial eine gröÿere Sputterrate als die während des
Sputterprozesses gebildete Verbindung auf der Targetober�äche, so sinkt typischerweise die
Sputterrate mit zunehmendem Reaktivgas-Partialdruck

Die Substrattemperatur ist ein weiterer Parameter, der die Schichteigenschaften beein-
�ussen kann, aber schwierig zu kontrollieren ist [261]. Neben einer gezielten Aufheizung des
Substrates durch ein Heizelement kann die Substratober�äche durch Strahlungswärme des
Targets sowie durch das Bombardment von hochenergetischen Sekundärelektronen aufge-
heizt werden [261]. Je nach Abstand zum Target können sich Substrattemperaturen von
einigen hundert Grad bilden.

A.2 Theoretische Methoden

In dieser Arbeit wurden ab-initio�Rechnungen durchgeführt, um elektronische und geome-
trische Eigenschaften von Halbheusler-Verbindungen zu berechnen. Die Rechnungen wurden
mithilfe des WIEN2K-codes [116] durchgeführt.

Im Folgenden werden die Grundlagen der Methoden dargelegt. Die Beschreibung des
Dichtefunktional-Ansatzes folgt [268] oder ist weiterer, nachstehender Literatur entnommen.
Eine gute Übersicht �ndet sich auch im Benutzerhandbuch des WIEN2K-Programmpaketes
[116]. Ausführliche Beschreibungen sind z.B. in [269, 270] nachzulesen.

A.2.1 Das Mehrelektronenproblem

Ziel ist es, ein Mehrelektronenproblem eines Kristalls zu lösen. Dabei stellt die näherungswei-
se Lösung der zeitunabhängigen Schrödingergleichung (Gleichung A.1) den entscheidenden
Schritt dar (in Hartree-Einheiten):

(−1

2
∆ + V(r)− E)ψ(r) = 0 (A.1)
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mit dem Hamilton-Operator

H = −1

2
∆ + V(r) (A.2)

der Energie E und der Wellenfunktion ψ(r). Der erste Term im Hamilton-Operator be-
schreibt die kinetische Energie. Die Wellenfunktion ψ(r) und das Potenzial V(r) hängen von
allen Koordinaten aller Elektronen ab.

Das Potenzial V(r) setzt sich aus der Elektron-Kern Wechselwirkung, der Elektron-
Elektron und der Kern-Kern-Wechselwirkung zusammen:

V(r) = −
Q∑
i=1

Zq2

|ri − Rj|
+

N∑
i<j

q2

|ri − rj|
+

Q∑
i<j

Z2q2

|Ri − Rj|
(A.3)

Dabei stellen r die Koordinaten der Elektronen und R die Kernkoordinaten, Z die Kernla-
dungszahl und q die Elektronenladung dar. Summiert wird über alle Elektronen und Kerne.

A.2.2 Der Dichtefunktional Ansatz

Die Dichtefunktionaltheorie stellt ein e�ektives Werkzeug zur Lösung von Mehrelektronen-
problemen dar. Es wird der Ansatz gemacht, dass der Grundzustand eines Systems mit N
Elektronen eine ortsabhängige Elektronendichte ρ(r) besitzt (Hohenberg-Kohn-Theorem).
Man führt N Einelektronen-Wellenfunktionen ψj ein (Kohn-Sham-Funktionen [271]):

(−1

2
∆ + Ve�(r)− Ej)ψj(r) = 0 (A.4)

mit V e� dem e�ektivem Potenzial. Die Dichte ist dann die Summe der Elektronendichten:

ρ(r) =
N∑
j=1

|ψj(r)|2 =
N∑
j=1

ρj(r) (A.5)

Somit hängt die Dichte nur von den Ortsvariablen x1, x2 und x3 ab und alle Eigenschaften
sind Funktionale der Dichte.

Die Grundzustandsenergie des Systems als Funktional der Grundzustandsdichte kann
folgendermaÿen geschrieben werden:

E0[ρ0] = Ekin[ρ0] + Eel-el[ρ0] + Ekern-el[ρ0] = EHK[ρ0] + Ekern-el[ρ0] (A.6)

Der erste Term beschreibt die kinetische Energie, der zweite Term die Elektron-Elektron-
Wechselwirkungsenergie und der dritte Term eine externe Energie, de�niert durch die syste-
mabhängige Elektron-Kern-Wechselwirkung. Die beiden ersten Terme lassen sich zu einem
universellen, systemunabhängigen Hohenberg-Kohn-Funktional EHK [ρ0] zusammenfassen,
wobei sich das darin beinhaltete Eel−el[ρ0] Funktional in zwei Anteile separieren läÿt:

Eel-el[ρ0] = J[ρ0] + Enk[ρ0] (A.7)

Hier ist J[ρ0] der Anteil der klassischen Abstoÿung und Enk[ρ0] der Anteil der nicht-klassischen
Elektron-Elektron-Wechselwirkung (Selbstwechselwirkungs-Korrektur, Austausch und Cou-
lomb Korrelation).
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Das Hohenberg-Kohn Theorem besagt nun, dass die Grundzustandsdichte die Gesamtenergie
minimiert:

E0 ≤ E[ρt] = Ekin[ρt] + Eel-el[ρt] + Ekern-el[ρt] (A.8)

Die für jede beliebige, eingesetzte Testdichte ρt berechnete Energie stellt somit ein oberes
Limit der exakten Energie dar.

In Gleichung A.4 ist das e�ektive Potential Ve� ebenfalls von der Elektronendichte ρ(r)
abhängig.

Ve�(r) = V(r) +

∫
ρ(r)

|r− r′|
d3r′+ Vxc(r) (A.9)

Dabei beschreibt V (r) die Anziehung der Elektronen durch die Atomkerne, der zweite
Term die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Elektronen und der dritte Term
das Austausch-Korrelationpotenzial.
Die Summe aller kinetischen Energien kann als

Ekin
s = −1

2

N∑
j=1

< ψi|∆|ψi > (A.10)

geschrieben werden. Dabei stellt sie nicht die wahre Energie eines wechselwirkenden System
dar, obwohl das System die Dichte eines wechselwirkenden Systems besitzt. Dieses Problem
wurde von Kohn-Sham durch die Einführung des Funktionals F (ρ) berücksichtigt:

F(ρ) = Ekin
s (ρ) + J(ρ) + Exc(ρ) (A.11)

Wobei die Austausch-Korrelationsenergie Exc(ρ) folgendermaÿen de�niert ist:

Exc(ρ) = (Ekin(ρ)− Ekin
s (ρ)) + (Eel-el(ρ)− J(ρ)) = Ekin

c (ρ) + Enk(ρ) (A.12)

Der zurückbleibende Anteil Ekinc der wahren kinetischen Energie, welche nicht durch die
nicht-wechselwirkende Energie Ekins (ρ) berücksichtigt wird, ist demnach in der Austausch-
Korrelationsenergie enthalten. Exc(ρ) beinhalten somit alle unbekannten Gröÿen.

Bis jetzt wurden keine Näherungen gemacht und bei exakter Kenntnis von Exc(ρ) könnte
die exakte Gesamtenergie berechnet werden. Es gibt verschiedene Ansätze eine Näherung
für Exc(ρ) zu �nden.

Die lokale Dichtenäherung (LDA)

Die lokale Dichtenäherung (LDA) de�niert Exc(ρ) als Funktional der Elektronendichte:

ELDA
xc [ρ] =

∫
ρ(r)εxc(ρ(r))dr (A.13)

εxc(ρ(r)) beschreibt den Austausch-Korrelationsterm des homogenen Elektronengases. Diese
Funktion muss für die Problemlösung ermittelt werden.

Die LDA führt bei homogenen Systemen zu ausreichender Genauigkeit (z.B. Metalle).
Bindungsstärken werden aber oft überschätzt.
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Die Gradientennäherung (GGA)

Um die Theorie auch für weniger homogene Systeme zu verbessern, wird bei der Gradien-
tennäherung (GGA) nicht nur die Dichte, sondern auch die Ableitung der Dichte nach dem
Ort berücksichtigt. Verallgemeinert kann man schreiben:

EGGA
xc [ρ1, ρ2] =

∫
f(ρ1, ρ2,∇ρ1,∇ρ2)dr (A.14)

Es existieren unterschiedliche Vorgehensweisen. Das bekannteste ist z.B. PW91, was von
Perdew und Wang 1991 vorgeschlagen wurde.

Alle angegebenen Näherungen für Exc sind leider oft unzureichend. Deshalb kann es bei
der DFT-Methode zu Selbtwechselwirkungsfehlern kommen. Anregungsenergien und Band-
lücken werden oft unterschätzt.

Basissätze

Als Basissätze werden Sätze von mathematischen Funktionen bezeichnet, aus denen die
Wellenfunktionen konstruiert werden. Hierbei werden unterschiedliche Arten unterschieden:
atomic sphere-Methoden (AS), plane-wave-Methoden (PW) und lokalisierte, atom-Orbital-
Methoden. Die beiden ersten Methoden werden häu�g in der Festkörperphysik angewendet,
wo periodische Systeme studiert werden.

A.2.3 Rechnungen mit WIEN2K

Das WIEN2K-Softwarepaket basiert auf der full-potential linearized augmented plane wave-
Methode (FP-LAPW) (siehe z.B. [116]). Hier wird die Einteilchenwellenfunktion in zwei
Anteile separiert. Der erste Anteil soll den Bereich um den Atomkern beschreiben, in dem die
Einteilchen-Wellenfunktion stark oszilliert, der zweite Anteil beschreibt den äuÿeren Bereich,
wo sich die Einteilchen-Wellenfunktion nur schwach ändert. Diesem Sachverhalt tragen die
LAPW-Basisfunktionen Rechnung, indem zum einen in den nicht überlappenden mu�n-tin-
Kugeln mit dem Radius Rm um die Atomkerne Lösungen der radialen Schrödingergleichung
bestimmt werden, und zum anderen im Zwischenbereich ebene Wellen gewählt werden:

r < Rm : ψr =
∑
lm

AK
lmull(r,E)Ylm(r′) (A.15)

r > Rm : ψk,r = ei(k+K)r (A.16)

ull(r,E) sind die numerischen Lösungen der radialen Schrödingergleichung im sphäri-
schen Potenzial für die Energie E. Alm sind die Koe�zienten um an ebene Wellen anzupas-
sen. Für das volle Potenzial wird ein ähnlicher Ansatz gemacht.

In dieser Arbeit wurde ausschlieÿlich die im Programm-Paket implementierte Gradi-
entennäherung (GGA) nach Perdew und Wang (PW91) verwendet. Rechnungen wurden
an Einheits-Kristallzellen durchgeführt. Als Startparameter wird eine Kristallstruktur und
eine Raumgruppe gewählt. Kernladungszahl und Elektronenkon�gurationen sind über eine
Datenbank für die jeweiligen Elementen hinterlegt.

Der mu�n-tin-Radius Rm wird von der Software festgelegt und folgt dem Kriterium,
die Fläche, die durch ebene Wellen beschrieben wird, möglichst klein zu halten, anderer-
seits dürfen keine Überlappungen der �Kugeln" auftreten. Die Anzahl der k-Punkte lag bei
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den Rechnungen im Bereich zwischen 1000 ≤ k-Punkte ≤ 5000. Für die selbstkonsistente
Berechnung wurden die Konvergenzkriterien so gesetzt, dass Selbstkonsistenz bis zu einer
Toleranz von 0,0001Ry für die Energie und 0,001q für die Ladung erreicht wurde.

A.2.4 Anwendungsbeispiel CdS

Wie in Kapitel 3 beschrieben wurde, existiert das konventionelle Pu�ermaterial CdS sowohl
in der P63mc Wurtzit� als auch in der F	43m Zinkblende�Struktur. Berechnungen wurden
in der kubischen Modi�kation von CdS durchgeführt, die der Halbheusler-Struktur nahe
verwandt ist. Die Abbildung A.1 zeigt die F	43m Kristallstruktur von CdS (a) und die
Brillouin-Zone eines fcc-Gitters (b).

Abbildung A.1: (a) Die Kristallstruktur von CdS in der F	43m Zinkblende Struktur
(schematische Zeichnung von [272]) und die Brillouin-Zone eines fcc-Gitters (b).

Für die Volumenoptimierung, um die stabilste Geometrie bei der geringsten Gesamt-
Kristallenergie zu �nden, wurde als Startwert der Literatur-Gitterparameter (a=5,830Å
[117]) benutzt.

Unter Verwendung der optimierten Gitterkonstante a=(5,948 ± 0,005)Å wurde die
Bandstruktur entlang von Linien durch das reziproke Gitter berechnet, die die Hochsymme-
triepunkte nach A.1 schneiden. In Abbildung A.2 ist die berechnete Bandstruktur von CdS
gezeigt.

Die berechnete direkte Bandlücke am Γ-Punkt liegt bei (1,0±0,1)eV. Im Einklang zu der
bereits erwähnten DFT-bedingten Unterschätzungen der Bandlücke ist dieser Wert im Ver-
gleich mit dem experimentell gemessenem Wert von ca. 2,5eV [124] um etwa 1,5eV zu gering.
Die realen Bandlücken lassen sich mithilfe von Vergleichen mit experimentell bestimmten
Bandlücken abschätzten.
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Abbildung A.2: Die mit WIEN2K berechnete Bandstruktur von CdS in der F	43m Zink-
blende Struktur.

A.3 Photoelektronenspektroskopie (PES)

Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) wurde für die Ober�ächen-Analyse chemi-
scher Zustände sowie für die Ermittlung elementarer Kompositionen an der Schichtober�ä-
che verwendet. Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS) wurde für die Ermittlung
von Valenzbandmaxima herangezogen.

Im Folgenden werden die Grundlagen der Photoelektronenspektroskopie und der in
dieser Arbeit verwendeten Verfahrensweisen erläutert. Vertiefende Literatur �ndet sich in
[273, 274, 275].

A.3.1 Grundlagen

Die Photoelektronenspektroskopie basiert auf dem photoelektrischen E�ekt [276]. Dabei
regt ein Photon mit der Energie ~ω ein Elektron aus dem Anfangszustand |Φanf 〉 mit der
Energie Eanf in den Endzustand |Φend〉 mit der Energie Eend an. Wenn man voraussetzt,
dass die Wellenlänge des Photons wesentlich gröÿer als die Ausdehnung der beteiligten Wel-
lenfunktionen ist (Dipolnäherung [56]), kann die Übergangswahrscheinlichkeit durch Fermis
goldene Regel [277] angegeben werden:

Wanf−>end ∝ |〈ψend |̂r|ψanf〉|2δ(Eend − Eanf − ~ω) (A.17)

dabei ist r̂ der Dipoloperator, und die δ-Funktion sorgt für die Energieerhaltung. Das Ma-
trixelement hängt von der Überlappung der Wellenfunktionen ab, was wiederrum vom un-
tersuchten Material sowie der Energieniveaus abhängt.
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Vereinfacht kann der Vorgang als Einteilchenprozess betrachtet werden. Falls die Pho-
tonenenergie ~ω gröÿer als die Summe der Bindungsenergie Ebin des Elektrons und der
Austrittsarbeit ΦA des Materials ist, so kann es mit der kinetischen Energie Ekin aus dem
Festkörper austreten.

Ekin = ~ω − Ebin − ΦA (A.18)

Dabei ist die Austrittsarbeit ΦA=EV AC-EF als Di�erenz zwischen dem Vakuumniveau und
der Fermienergie de�niert. Die ionisierten Atomrümpfe bleiben zurück, wobei das entstande-
ne Loch durch ein Elektron aus einer Nachbarschale aufgefüllt werden kann (unter Emission
eines Röntgenquants) oder durch die Emission eines weiteren Elektrons (Auger-Prozess).
Beide Prozesse werden bei der Röntgen�uoreszenz bzw. bei der Auger-Spektroskopie ge-
nutzt.

Ist die Anregungswellenlänge bekannt, so lassen sich mit der energieaufgelösten Photo-
elektronenspektroskopie einzelne Elemente unterscheiden, da die Bindungsenergie Ebin eine
charakteristische Gröÿe für ein Element und dessen Energieniveau ist. Abhängig von der je-
weiligen chemischen Bindung lassen sich kleine Änderungen in der Bindungsenergie au�ösen,
die Rückschlüsse auf die chemischen Eigenschaften der Verbindung zulassen.

Photoelektronenspektroskopie ist sehr ober�ächensensitiv. Die Anregungsphotonen kön-
nen zwar bis in den µm-Bereich einer Probe eindringen, bevor sie absorbiert bzw. gestreut
werden, die Elektronen unterliegen dagegen einer starken Wechselwirkung mit den umlie-
genden Atomen. Die inelastische mittlere freie Weglänge λIMPF (~ω) liegt im Bereich von
nm, wobei e−d/λIMPF angibt, wieviele Elektronen nach einer Strecke d ungestreut bleiben.
In Abbildung A.3 ist die als universelle Kurve bezeichnete Abhängigkeit der inelastischen
mittleren freien Weglänge (in Monolagen) der Elektronen im Festkörper als Funktion der
kinetischen Energie gezeigt (Gra�k aus [273]).

Abbildung A.3: Die als universelle Kurve bezeichnete Abhängigkeit der inelastischen
mittleren freien Weglänge (in Monolagen) der Elektronen im Festkörper als Funktion der
kinetischen Energie (Gra�k aus [273]).
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Die inelastische mittlere freie Weglänge λIMPF wurde von Tanuma et al. anhand der
Bethe-Gleichung berechnet, die den Energieverlust von geladenen Teilchen innerhalb von
Materie beschreibt [278, 279]. In dieser Arbeit wurde λIMPF mithilfe der Software QUASES-
IMFP-TPP2M [280, 281] ermittelt, die auf diesen Rechnungen basiert. Der relative Fehler
der berechneten Werte ist besser als 10% [280]. In der Tabelle A.1 sind die Materialparameter
zur Berechnung der inelastischen mittleren freien Weglänge λIMPF (~ω) für die in dieser
Arbeit relevanten Materialien angegeben.

Tabelle A.1: Materialparameter zur Berechnung der inelastischen mittleren freien Weg-
länge λ(~ω). Nel gibt die Anzahl der Valenzelektronen an, ρ die Dichte, M die Molmasse
und Eg die Bandlücke.

Material Nel ρ (g/cm3) M (g/mol) Eg (eV)
LiCuS 18 3,87 102,6 2,50
LiZnP 18 3,58 103,3 1,87
ZnSxO1−x 18 x ·4,1+(1-x)·5,6 x ·97,5+(1-x)·81,4 Gleichung 4.8

Die Linien-Intensität Int1 enthält Informationen über die Konzentration eines Elementes
1 an der Probenober�äche. Sie wird durch

Int1 = σ1(~ω) J L1(γ) TA(~ω) c1 λ
1
IMPF(~ω) cos(Θ) (A.19)

beschrieben [274], wobei σ(~ω) den Photoionisations-Wirkungsquerschnitt des betrachteten
Elementes 1 und dessen Energieniveau angibt, J den Röntgenphotonen�uss an der Probeno-
ber�äche, γ den Winkel zwischen den eintre�enden Röntgenphotonen und den austretenden
Elektronen, L1(γ) den Winkelasymmetriefaktor der Photoelektronen, TA die Transmissions-
funktion des Spektrometers, c1 die Konzentration des Elementes 1, λ1(~ω) die inelastische
mittlere freie Weglänge der Photoelektronen ausgehend von Element 1 und Θ den Winkel
zwischen der Probennormalen und den emittierten Photoelektronen.

Bei Einführung eines Emp�ndlichkeitsfaktor S läÿt sich Gleichung A.19 als

Int1 = S1 · c1 (A.20)

schreiben. Damit läÿt sich ein Elementverhältnis über

c1

c2
=

Int1/S1

Int2/S2
(A.21)

bestimmen. Wenn bei Vergleich der Elemente 1 und 2 weder der Röntgenphotonen�uss J
noch die Position der Probe verändert wird (dann ist cos(Θ) konstant) und das Spektrometer
im sogenannten magischen Winkel steht (die Achse der Röntgenröhre und die Achse des
Spektrometers sind unter einem Winkel von 55◦ plaziert), dann ist L1(γ) konstant und
man kann den Emp�ndlichkeitsfaktor S mithilfe tabellierter Werte der Photoionisations-
Wirkungsquerschnitte σ(~ω) und mithilfe der Transmissionsfunktion TA berechnen.
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Die Photoionisations-Wirkungsquerschnitte σ(~ω) für die in dieser Arbeit relevanten
Rumpfniveaus sind in Tabelle A.2 zusammengestellt. Die Transmissionsfunktion wurde wäh-
rend einer Diplomarbeit an dem hier verwendeten Messaufbau experimentell ermittelt [282].
Sie folgt folgendem Zusammenhang, der bei E kin=1000 eV auf 1 normiert wurde:

TA = 840, 2335 · (Ekin)−0,9748 (A.22)

Tabelle A.2: Photoionisations-Wirkungsquerschnitte σ(~ω) in barn/atom aus Band et al.
[283] für die Rumpfniveaus, die für diese Arbeit relevant sind. Die Werte sind sowohl für die
Mg Kα-Anregungsenergie (1253,6eV) als auch für die Al Kα-Anregungsenergie (1486,6eV)
angegeben.

Rumpfniveau σ(1253,6 eV) σ(1486,6 eV)
b/atom b/atom

Li1s 1, 32 · 103 7, 73 · 102

O1s 6, 36 · 104 4, 00 · 104

P2p3/2 1, 83 · 104 1, 07 · 104

P2p1/2 9, 35 · 103 5, 47 · 103

S2p3/2 2, 55 · 104 1, 50 · 104

S2p1/2 1, 31 · 104 7, 71 · 103

Cu3p3/2 3, 35 · 104 2, 23 · 104

Cu3p1/2 1, 74 · 104 1, 16 · 104

Zn3s 1, 95 · 104 1, 42 · 104

Wenn nicht anders angegeben, wurden die XPS-Linien unter Abzug eines linearen Un-
tergrundes ausgewertet. Die Bestimmung der energetischen Position der Rumpfniveaus er-
folgt durch das Anpassen mit Voigtfunktionen. Die Energiekalibrierung erfolgte mithilfe der
Au4f7/2-Linie (84,0 eV). Die Passenergie betrug 20eV und 50eV für die Übersichtspektren.

A.3.2 Bestimmung von Valenzbandmaxima� und O�sets

Für die Bestimmung von Valenzbandmaxima wurden UPS�Spektren (He-I, 21,21 eV) an den
jeweiligen Probenober�ächen im Bereich der Valenzbandkante gemessen. Die UPS-Spektren
wurden auf das Gold-Ferminiveau referenziert, welches bei jeder Messung mithilfe einer
Goldfolie bestimmt wurde. Die energetische Position der Valenzbandmaxima wurde durch
lineare Extrapolation der führenden Kante ermittelt (siehe Abbildung A.4). Diese Methode
ist etabliert und wird durch Ergebnisse bei Bandlückenbestimmungen bestätigt und argu-
mentativ gestützt [173, 284, 285].

Für die Ermittlung von Bandverläufen bzw. Valenzbando�sets an der Pu�er/Absorber�
Grenz�äche wurden die Valenzbandmaxima der reinen Absorberober�äche und einer auf
dieser Ober�äche abgeschiedenen (hinreichend dicken) Pu�erschicht bestimmt. Der so er-
mittelte Bandverlauf bezieht jedoch keine Au�adungse�ekte (AL) der gemessenen Material-
ober�ächen oder grenz�ächeninduzierte Bandverbiegungen (GBB) [173] ein. Diese E�ekte
können sowohl auf den Absorber� als auch auf die Pu�erschicht wirken und verschieben
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Abbildung A.4: Bestimmung des Valenzbandmaximum durch lineare Extrapolation der
führenden Kante am Beispiel eines UPS-Spektrums gemessen an einer Cu(In,Ga)(Se,S)2-
Probenober�äche.

die energetischen Positionen aller elektronischer Zustände (Valenzbänder sowie Rumpfnive-
aus) in gleicher Intensität (der Abstand zwischen Valenzbandmaximum und Rumpfniveaus
hängt nur von der Zustandsdichte ab und ist konstant). Bei Verfolgung der Bindungsener-
gien einiger Rumpfniveaulinien bei ansteigender Pu�erschichtdicke kann diese Verschiebung
ermittelt werden (vorrausgesetzt die Schichtdicken sind so gering, dass sowohl die Rumpf-
niveaulinien der Pu�erschicht als auch die des darunterliegenden Absorbers detektiert wer-
den können). Die so ermittelten Verschiebungen werden anschlieÿend von den gemessenen
Valenzbandmaxima subtrahiert, sodass sich diese korrigierten Valenzbandverläufe auf die
Pu�er/Absorber-Grenz�äche beziehen. Die Methode ist z.B. in [187] ausführlich beschrie-
ben.

Folgende Annahmen werden im Modell dieser indirekten Bestimmung gemacht:

• Die Komposition und die Valenzbandmaxima der Pu�erschicht ändern sich nicht mit
der Schichtdicke.

• Beim Zusammenfügen beider Materialien bleiben die Ober�ächen chemisch unverän-
dert (es tritt keine Interdi�usion oder Durchmischung auf).

A.3.3 Au�adung und grenz�ächeninduzierte Bandverbiegung
am Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnSxO1−x-Heterokontakt

An den Proben 4.3.3-1 bis 4.3.3-11 (0,00 ≤ x ≤ 1,00, siehe Tabelle 2.9) wurden nach Kapitel
A.3.2 au�adungs� und grenz�ächeninduzierte Bandverbiegungse�ekte an zwei Rumpfnive-
aus des Cu(In,Ga)(Se,S)2 (In3d5/2 und Cu2p3/2) und an zwei Rumpfniveaus des ZnSxO1−x
(Zn2p3/2 und Zn3d) untersucht, um Korrekturwerte zu erhalten, mit denen die in Kapitel
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4 bestimmten ZnSxO1−x� bzw. Cu(In,Ga)(Se,S)2�Valenzbandmaxima auf die Grenz�äche
ZnSxO1−x/Cu(In,Ga)(Se,S)2 bezogen werden können. In Abbildung A.5 (a-d) sind diese
Rumpfniveaus für eine der untersuchten Proben (Probe 4.3.3-1, ZnO) dargestellt (In3d5/2

und Cu2p3/2 gemessen an der reinen Cu(In,Ga)(Se,S)2-Ober�äche, Zn2p3/2 und Zn3d ge-
messen einer 43nm dicken, auf das Cu(In,Ga)(Se,S)2 aufgesputterten ZnO-Schicht).

Abbildung A.5: Die untersuchten Rumpfniveaus (Punkte) für die Probe 4.3.3-1 (ZnO)
(In3d5/2 und Cu2p3/2 gemessen an der reinen Cu(In,Ga)(Se,S)2�Ober�äche, Zn2p3/2 und
Zn3d gemessen an einer 43nm dicken, auf das Cu(In,Ga)(Se,S)2 aufgesputterten ZnO�
Schicht). Linien stellen die Anpassung mittels Voigtfunktionen dar, deren Kontributionen
gestrichelt gezeichnet sind.

Das In3d5/2�Rumpfniveau kann durch drei Voigtpro�le angepasst werden. Die Linie
mit höchster Intensität liegt bei (444,7±0,1)eV. Um ca. 0,8eV zu gröÿeren Bindungsenergi-
en verschoben, existiert eine Linie, die einer oxidierten Spezies In2O3 (444,7eV [286]-446,7eV
[287]) oder In(OH)3 (445,0eV [139]-445,2eV [286]) zuzuordnen ist (die angegebenen Inter-
valle sind auf vorhandene Literaturdaten zurückzuführen und geben nicht die tatsächliche
Unsicherheit an). Die um ca. 0,8eV zu kleineren Bindungsenergien verschoben Linie ist einer
elementaren In-Komponente zuzuordnen (443,2eV [288]-444,6eV [289]).

Das Cu2p3/2�Rumpfniveau kann durch zwei Voigtpro�le angepasst werden. Die Linie
mit höchster Intensität liegt bei einer Bindungsenergie von (932,0±0,1)eV. Die um ca. 0,8eV
zu gröÿeren Bindungsenergien verschobenen Linie ist entweder einer oxidierten Spezies Cu2O
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(932,2eV [143]-932,8eV [290]) oder einer Cu2S-Spezies (932,2eV [291]-932,9eV [147]) zuzu-
ordnen.

Die Zn2p3/2� bzw. Zn3d�Rumpfniveaus, die im Bindungsenergiebereich von (1021,8±0,1)eV
bzw. (10,5±0,1)eV liegen, wurden mithilfe zweier Voigtpro�le angepasst (Di�erenz zur Haupt-
linie (1,0-1,1)eV). Diese, zu höheren Bindungsenergien verschobene Linie, steht stellvetre-
tend für die in Kapitel 4.1 identi�zierten Zn(OH)2� bzw. ZnO2� und ZnSO4�Spezies. Im
Folgenden wurden die Rumpfniveaus derart angepasst, dass die Linienabstände innerhalb ei-
nes Rumpfniveaus konstant bleiben. Bindungsenergie-Angaben und die daraus abgeleiteten
Verschiebungen beziehen sich auf die intensivste Linie.

Abbildung A.6: (a-d) Die Rumpfniveaus aus Abbildung A.5 bei ansteigender ZnO�
Schichtdicke. Bei den gestrichelten Linien handelt es sich um die Linie mit höchster Inten-
sität. Der kleine Pfeil zeigt die Verschiebung der Bindungsenergien an.

Eine auf den Cu(In,Ga)(Se,S)2�Substraten ansteigende ZnSxO1−x�Schichtdicke wurde
durch drei unterschiedliche Sputterzeiten von ca. (3,5,120)s realisiert. Nach Abbildung 2.3
entspricht dies bei Probe 4.3.3-1 (ZnO) nominellen Schichtdicken von 1nm, 2nm und 43nm.
In Abbildung A.6 (a-d) sind die Rumpfniveaus aus Abbildung A.5 bei ansteigender ZnO�
Schichtdicke gezeigt.

Mit zunehmender ZnO�Schichtdicke verschieben die Rumpfniveaus des Cu(In,Ga)(Se,S)2
um etwa -(0,2-0,3)eV zu kleineren Bindungsenergien, die Rumpfniveaus der ZnO�Schicht
verschieben um etwas +(0,2-0,3)eV zu gröÿeren Bindungsenergien. Die Verschiebungen der
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Cu(In,Ga)(Se,S)2�Rumpfniveaus deuten auf das Vorhandensein von grenz�ächeninduzier-
ter Bandverbiegungen (GBB) hin, da sie bereits in den ersten Monolagen statt�nden. Die
Verschiebungen der ZnO�Rumpfniveaus deuten auf zusätzliche Au�adungse�ekte hin, da
sie bis hin zur 43nm�dicken Schicht auftreten. Die Bildung von ZnS- bzw. ZnSe-Phasen an
der Grenz�äche und eine Modi�kation der Bindungsenergie bei den dünnen Schichten ist
zudem nicht auszuschlieÿen.

In dieser Arbeit wurden analog für alle Proben 4.3.3-2 bis 4.3.3-11 die energetischen
Lagen der Rumpfniveaus bei ansteigender ZnSxO1−x�Schichtdicke bestimmt und in Tabel-
le A.3 eingetragen. Bei den Proben 4.3.3-9 bis 4.3.3-11 (0,82 ≤ x 1,00) treten signi�kante
Verschiebungen der ZnSxO1−x�Rumpfniveaus von +(0,5-0,7)eV bei ansteigender Schicht-
dicke auf , was auf eine Au�adung der Probe hindeutet. Eine mögliche Erklärung hierfür
liegt in der schlechten Leitfähigkeit bzw. schwachen e�ektiven Dotierung von ZnS (siehe
Kapitel 4.1). Ab x>0,2-0,3 liegen keine signi�kanten Verschiebungen der Cu(In,Ga)(Se,S)2�
Rumpfniveaus mehr vor.

Die angegebenen nominellen Schichtdicken wurden aus den Sputterraten bestimmt. Es
ist nicht auszuschlieÿen, dass das Schichtwachstum für extrem kurze Sputterzeiten (hier:
einige Sekunden) von diesen Werten abweicht. Da die Informationstiefe der XPS-Messungen
bei wenigen nm liegt (bei Mg Kα-Anregung typischerweise 1-3nm), deuten die Messungen
an den Proben 4.3.3-6 bis 4.3.3-11 (nominelle Schichtdicken 3-5nm) darauf hin, dass die
tatsächliche Schichtdicke um einige nm kleiner ist.

Für die Korrektur der Valenzbando�sets der Cu(In,Ga)(Se,S)2�Absorber bzw. der
ZnSxO1−x�Schichten in Kapitel 4 wurden Mittelwerte der Bindungsenergie-Verschiebungen
aus den zwei ersten Schichtdickenbereichen der beiden Rumpfniveaus In3d5/2 bzw. Cu2p3/2

des Absorbers und Zn2p3/2 bzw. Zn3d der ZnSxO1−x�Schichten gebildet. Tabelle A.4 fasst
diese Werte zusammen.

Einige Bemerkungen zu den Messungen:

Die Cu2S� bzw. Cu2O�Linie (sie seien im Folgenden als B gekennzeichnet) nimmt bei
der Deposition des ZnSxO1−x und bei Zunahme von x im Verhältnis zur Hauptlinie (A)
zu (das IntA/(IntA+IntB)�Verhältnis des Absorbers liegt bei ca. 0,9, mit der dünnsten
ZnSxO1−x�Schicht liegt es bei 0,8 (ZnO) und 0,65 (ZnS)). O�ensichtlich kommt es während
des Sputterprozesses zu Reaktionen mit der Cu(In,Ga)(Se,S)2�Schicht und zu Bildung von
zusätzlichen Cu2S� bzw. Cu2O�Spezies an der Grenz�äche. Aus diesem Grund, und da die
Intensitäten der Cu2p�Rumpfniveaus mit zunehmender ZnSxO1−x�Schichtdicke signi�kant
abfallen, wurden sie nur bei den dünnsten ZnSxO1−x�Schichtdickenbereichen ausgewertet
(mit Ausnahme der Probe 4.3.3-1).

Das Intensitätsverhältnis von ZnSxO1−x (A) zur Sulfat/Hydroxyd�Linie (B)
(IntA/(IntA+IntB) ändert sich nicht signi�kant bei Zunahme der ZnSxO1−x�Schichtdicke,
was auf keine signi�kante Änderung in der Ober�ächenzusammensetzung hindeutet. Abwei-
chungen bei Variation der Schichtdicken im hier gezeigten Bereich bis 145nm liegen nach
Kapitel 4.1 bei maximal ∆x=0,1. Die daraus (möglicherweise) entstandenen Variationen
in den Bindungsenergien liegen bei Vergleich zwischen den Proben mit unterschiedlicher
Zusammensetzung (siehe Tabelle A.3) bei max. 0,1eV und damit im Bereich der Messunge-
nauigkeit von ±0,1eV.

Das Intensitätsverhältnis der In3d5/2�Hauptlinie (A) zur Oxidlinie (O) IntA/(IntA+IntO)
beträgt an der Cu(In,Ga)(Se,S)2�Schichtober�äche ca. 0,9, ebenso wie das Verhältnis
IntA/(IntA+IntIn) zur elementaren In-Komponente. Nach einem 3sek. Sputtervorgang be-
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Tabelle A.3: Bindungsenergien der Rumpfniveaus In3d5/2, Cu2p3/2 (Cu(In,Ga)(Se,S)2)
und Zn2p3/2, Zn3d (ZnSxO1−x) bei ansteigender ZnSxO1−x�Schichtdicke für die Proben
4.3.3-1 bis 4.3.3-11 (0,00 ≤ x ≤ 1,00). Die Genauigkeit liegt im Bereich von ±0,1eV.

CIGSSe/ In3d5/2 Cu2p3/2 Zn2p3/2 Zn3d
ZnSxO1−x (eV ) (eV ) (eV ) (eV )
CIGSSe 444, 7 932, 0 − −
x=0, 1,0nm 444, 4 931, 9 1021, 5 10, 1
x=0, 2,0nm 444, 4 931, 9 1021, 7 10, 2
x=0, 43,0nm − − 1021, 8 10, 4
CIGSSe 444, 7 932, 0 − −
x=0,04, 1,1nm 444, 4 931, 9 1021, 5 10, 1
x=0,04, 2,1nm 444, 5 − 1021, 7 10, 3
x=0,04, 45,2nm − − 1021, 8 10, 4
CIGSSe1 444, 7 932, 0 − −
x=0,21, 1,3nm1 444, 6 − 1021, 6 10, 2
x=0,21, 2,1nm1 444, 6 − 1021, 6 10, 2
x=0,21, 53,4nm1 − − 1021, 7 10, 3
CIGSSe1 444, 6 932, 0 − −
x=0,30, 1,4nm1 444, 6 − 1021, 5 10, 1
x=0,30, 2,3nm1 444, 7 − 1021, 6 10, 2
x=0,30, 57,7nm1 − − 1021, 7 10, 3
CIGSSe 444, 6 932, 0 − −
x=0,38, 1,5nm 444, 5 932, 1 1021, 5 10, 1
x=0,38, 2,5nm 444, 6 − 1021, 5 10, 2
x=0,38, 64,0nm − − 1021, 7 10, 3
CIGSSe 444, 7 932, 0 − −
x=0,49, 1,7nm 444, 6 932, 1 1021, 5 10, 1
x=0,49, 2,8nm 444, 6 − 1021, 6 10, 2
x=0,49, 70,5nm − − 1021, 7 10, 2
CIGSSe 444, 6 932, 0 − −
x=0,55, 2,0nm 444, 5 932, 1 1021, 6 10, 1
x=0,55, 3,3nm 444, 6 − 1021, 6 10, 1
x=0,55, 83,3nm − − 1021, 9 10, 3
CIGSSe 444, 6 932, 0 − −
x=0,71, 2,2nm 444, 6 932, 1 1021, 6 10, 2
x=0,71, 3,7nm 444, 7 − 1021, 7 10, 3
x=0,71, 93,9nm − − 1021, 8 10, 3
CIGSSe 444, 6 932, 0 − −
x=0,82, 2,6nm 444, 6 932, 1 1021, 6 10, 2
x=0,82, 4,3nm 444, 6 − 1021, 8 10, 3
x=0,82, 108,9nm − − 1022, 2 10, 7
CIGSSe1 444, 6 932, 0 − −
x=0,93, 3,1nm1 444, 6 932, 0 1021, 6 10, 2
x=0,93, 5,1nm1 444, 7 − 1021, 8 10, 2
x=0,93, 130,2nm1 − − 1022, 2 10, 7
CIGSSe 444, 6 932, 0 − −
x=1,00, 3,4nm 444, 7 932, 1 1021, 7 10, 3
x=1,00, 5,7nm 444, 6 − 1021, 7 10, 3
x=1,00, 145,1nm − − 1022, 5 11, 0

1 Bindungsenergien für Proben mit Kompositionen x=0,21, 0,30 und 0,93 wurden wegen messtech-
nisch bedingten Ungenauigkeiten aus dem Spektrum ausgemittelt. Bei den Cu2p3/2�Rumpfniveaus
war dies aufgrund ansteigender Cu2S� bzw. Cu2O�Spezies nicht möglich.

157



Verfahren und Methoden

trägt im Mittel IntA/(IntA+IntO)≈ 0, 9 und IntA/(IntA+IntIn)≈ 0, 8. Dies deutet darauf
hin, dass sich durch den Sputterprozess in geringem Maÿe elementares Indium an der Grenz-
�äche bildet. Die Bildung einer metallischen Phase von Indium bei Sputterprozessen wurde
schon früher in der Literatur beobachtet, siehe [74] und den Referenzen darinnen. Die O-
haltigen Spezies ändern sich nicht signi�kant.

Tabelle A.4: Die aus den Rumpfniveau-Verschiebungen abgeleiteten Korrektur-
werte, die bei Addition zu gemessenen Ober�ächen-Energieniveaus die an der
Cu(In,Ga)(Se,S)2/ZnSxO1−x-Grenz�äche gültigen Energiewerte ergeben (Mittelwerte
der In3d5/2, Cu2p3/2 (Absorber) und Zn2p3/2, Zn3d (ZnSxO1−x) Bindungsenergie-
Verschiebungen der zwei ersten, dünnen ZnSxO1−x�Schichtdickenbereiche (1-6)nm).

Probe ∆Ebin CIGSSE ∆Ebin ZnSxO1−x

(eV ) (eV )
4.3.3-1 −0, 25 −0, 25
4.3.3-2 −0, 23 −0, 20
4.3.3-3 −0, 10 −0, 10
4.3.3-4 +0, 03 −0, 15
4.3.3-5 0, 00 −0, 18
4.3.3-6 −0, 03 −0, 10
4.3.3-7 0, 00 −0, 25
4.3.3-8 +0, 07 −0, 10
4.3.3-9 +0, 03 −0, 48
4.3.3-10 +0, 03 −0, 50
4.3.3-11 +0, 07 −0, 75

A.4 Messung von Strom�Spannungskennlinien

A.4.1 Der Solarspektrum�Simulator

Photovoltaische Parameter (jV-Kennlinien) wurden mithilfe eines AM1.5-Solarspektrum-
Simulators gemessen. Das Spektrum wurde mit einer Halogenlampe (JQ324/04) und einer
Xenon-Lampe (KX0 1000 HSDF) erzeugt, die eine Leistung von 120W bzw. 100 W be-
sitzten. Die Strahlungsleistung des simulierten Sonnenspektrums betrug 100 mW/cm2. Die
Probentemperatur wurde auf ca. 25◦C konstant gehalten. jV-Kennlinien wurden mithilfe
eines Keithley SMU 238 Messgerätes aufgenommen.

A.4.2 Temperatur� und beleuchtungsabhängige
jV(T)�Messungen

Temperatur- und beleuchtungsabhängige jV(T )-Messungen wurden in einer speziellen, va-
kuumierten Messkammer durchgeführt. Die Temperaturen zwischen (180-320)K wurden
durch �üssigen Sticksto� und einer thermostatgeregelten Heizung realisiert. Als Lichtquelle
diente eine Halogenlampe, deren Abstand zur Probe so eingestellt wurde, dass die Solarzel-
le denselben Kurzschlussstrom lieferten wie unter AM1.5-Bedingungen (diese Kalibrierung
wurde anhand des Solarspektrum-Simulators kurz vor der Messung durchgeführt). Durch 12
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Grau�lter konnte die Lichtintensität Int0 bei Beibehaltung des Lampenspektrums auf eine
Intensität von 5·10−4 · Int0 reduziert werden.

Bei jeder Temperatur (10K-Schritte) wurden 12 jV-Kennlinien bei 12 unterschiedlichen
Lichtintensitäten gemessen. Da nach Kapitel 1 die Photostromdichte von einer angelegten
Spannung abhängen kann, wurden die Hellkennlinien nicht direkt ausgewertet, sondern aus
jeder dieser jV-Kennlinie Voc und jsc�Paare extrahiert.

Unterschiedliche Beleuchtungsintensitäten für eine gegebene Temperatur, führen zu un-
terschiedlichen Voc�jsc-Paaren, die die Gleichung 1.6 an unterschiedlichen Punkten erfüllen.
Durch Anpassung der gemessenen Voc�jsc-Kennlinien anhand Gleichung 1.6 lassen sich die
Sättigungsstromdichte j0 und der Diodenqualitätsfaktor A unter Beleuchtung ermitteln.

Nach Kapitel 1.6 ist die Sättigungsstromdichte thermisch aktiviert (Gleichung 1.18).
Angenommen, dass der Vorfaktor j00 nur sehr schwach temperaturabhängig ist, dann

kann nach [68, 65] die Aktivierungsenergie EA der Sättigungsstromdichte j0 aus einer mo-
di�zierten Arrhenius-Auftragung des Dioden-Qualtitätsfaktors A gegen die Temperatur T
bestimmt werden. Hierzu wird Gleichung 1.18 umgeschrieben:

Aln(j0) =
−EA

kT
+ Aln(j00) (A.23)

Aus der Steigung der Auftragung Aln(j0) gegen 1/T folgt nach Tabelle 1.2 EA=Eg (Re-
kombination in der Raumladungszone oder im quasineutralen Volumen des Aborbers), bzw.
EA=Eb (Rekombination an der Grenz�äche bei negativem Leitungsbando�set cli� ).

A.4.3 Anwendungsbeispiel:
Cu(In,Ga)(Se,S)2/CdS�Solarzelle

In Abbildung A.7 (a) sind die Voc�jsc-Paare für die unterschiedlichen Beleuchtungsintensi-
täten und Temperaturen halblogarithmisch aufgetragen. In Abbildung A.7 (b) ist die Voc
für die höchste Beleuchtungsintensität Int0 gegen die Temperatur aufgetragen.

Abbildung A.7: (a): Leerlaufspannungs/Kurzschlussstromdichte-Paare für Beleuch-
tungsintensitäten zwischen 5·10−4Int0 und Int0 im Temperaturbreich von (320-180) K für
die CdS�Referenzsolarzelle. (b): Die Leerlaufspannung bei Int0 als Funktion der Temperatur.
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Die nach 0K extrapolierte qVoc(0K)=(1,13 ± 0,02)eV ist mit der Volumenbandlücke von
Eg≈ 1, 15eV vergleichbar. Die Anpassung der Voc�jsc-Kennlinien mithilfe von Gleichung 1.6
ergibt den Diodenqualitätsfaktor A und die Sättigungsstromdichte j0.

Die Abbildung A.8 (a) zeigt den Dioden-Qualitätsfaktor A als Funktion der Tempe-
ratur (Punkte). A ist innerhalb der Fehlergrenzen vernachlässigbar von der Temperatur
abhängig. Der Wert liegt zwischen 1 und 2. Nach Tabelle 1.2 sind solche Werte für einen
thermisch aktivierten Rekombinationsprozess in der Raumladungszone über eine energeti-
sche (exponentielle) Verteilung von Störstellen zu erwarten. Die Anpassung der Messwerte
durch 2T ∗/(T+T ∗) (siehe Tabelle 1.2) ergibt die charakteristische Energie der exponenti-
ellen Störstellenverteilung zu kT∗=(69 ± 2)meV.

Abbildung A.8: (a): Der Dioden-Qualitätsfaktor A als Funktion der Temperatur (Punk-
te). Die Anpassung der Messwerte erfolgte nach einem Modell für thermisch aktivierte Re-
kombinationsprozess in der Raumladungszone (siehe Tabelle 1.2). (b): Eine modi�zierte
Arrhenius-Auftragung des Dioden-Qualitätsfaktors (Punkte) nach Gleichung A.23 mit Aus-
gleichsgerade.

Die Abbildung A.8 (b) zeigt eine modi�zierte Arrhenius-Auftragung Alnj0 des Dioden-
Qualitätsfaktors nach Gleichung A.23. Bei einem thermisch aktivierten Rekombinationspro-
zess in der Raumladungszone sollte die Aktivierungsenergie der Sättigungsstromdichte mit
der Bandlücke von Cu(In,Ga)(Se,S)2 (Eg≈ 1, 15eV) identisch sein. Der Wert Ea=(1,06 ±
0,04) eV steht in guter Vergleichbarkeit mit diesem Wert.

Bei e�zienten Dünnschichtsolarzellen mit CdS-Pu�erschicht sind die Rekombinations-
mechanismen Raumladungszonen-dominert. Dieses Ergebnis steht mit Ergebnissen aus der
Literatur im Einklang [7].
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A.4.4 Parametertabelle für SCAPS�Simulationen

Tabelle A.5: Parametertabelle für SCAPS -jV-Simulationen [46] für Kapitel 1.4. Die ener-
getischen Defektlagen liegen stets bei Eg/2.

Schicht d NV NL Eg ζ ε n,p v th(n,p) m(n,p) B N t σt
µm cm−3 cm−3 eV eV cm−3 cm/s cm2/Vs 1/cm cm−3 cm2

eV1/2

Absorber-1 0,200 1·1019 3·1018 1,25 4,08 10 -,1·1016 1·107 1·102, 2·101 8·104 1·1015 1·10−15

Absorber-1 2,000 1·1019 3·1018 1,15 4,18 10 -,1·1016 1·107 5·101, 2·101 8·104 5·1015 1·10−15

Interface 1·1020 1·10−19

Pu�er 0,065 1·1019 1·1019 1,0-3,3 4,18 10 1·1015,- 1·107 5·100, 1·100 1·105 1·1017 1·10−15

Fenster 0,100 1·1019 1·1019 3,3 4,30 10 1·1019,- 1·107 3·101, 6·100 8·104 1·1017 1·10−15

A.5 Optische Schichtanalyse

Optische Transmissions (To)- und Re�exions (Ro)�Spektren wurden für die Bestimmung
optischer Schichteigenschaften analysiert. Die Messungen wurden mit einem Cary 500 Scan
UV-Vis-NR-Spektrometer durchgeführt. Die Schichtseite der Proben zeigte dabei stets in
Richtung der Lichtquelle, und der Lichtstrahl wurde durch eine Blende auf einen Durchmes-
ser von 1,6cm begrenzt. Die Auswertung erfolgte nach Pankove et al. [236].

Bei Annahme einer einfachen Re�exion, besteht folgender Zusammenhang zwischen To,
Ro, dem Absorptionskoe�zient αo und der Schichtdicke d:

To =
IntEin

IntAus
≈ (1− Ro)exp(−αod) (A.24)

Für den Absorptionskoe�zient αo gilt dann:

αo ≈ −
ln(To/(1− Ro)

d
(A.25)

Nach [236] ist der Absorptionskoe�zient αo mit einer direkten Bandlücke des Festkör-
pers über folgende Beziehung verknüpft:

αo(~ω) = B
(~ω − Eg)1/2

~ω
(A.26)

Dabei ist B der Absorptionsvorfaktor und ~ω die Photonenenergie.
Für einen indirekten Übergang gilt

αo(~ω) = B(T)
(~ω − Eg ± Ep)2

~ω
(A.27)

mit Ep der Energie eines Phonons.
Bei der Analyse der verkapselten Halbheusler-Schichten in Kapitel 3.4.1 wurde der Ein-

�uss der transparenten Quarz-Fensterschicht vernachlässigt.
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Anhang B

Abkürzungen und Symbole

Tabelle B.1: Liste der verwendeten Abkürzungen I.

Abkürzung Bedeutung
ALD atomic layer deposition
AK Arbeitskreis
AT Atmosphäre
AL Au�adung
AM air mass

CIGSE Cu(In,Ga)Se2
CIGSSE Cu(In,Ga)(Se,S)2
CISSY Abkürzung für die verwendete Analysekammer
DFT Dichtefunktional-Theorie
DOS density of states
EDX energy-dispersive X-ray spectroscopy
fcc face centered cubic
EQE externe Quantene�zienz

EXAFS extended X-ray absorption �ne structure
FP-LAPW full-potential linearized augment plane wave
FWHM full wide at half maximum
FF Füllfaktor
GGA generalized gradient approximation
GBB grenzglächeninduzierte Bandverbiegung
ILGAR ion layer gas reaction
IPES Inverse Photoelektronenspektroskopie
ISM industrial, science and medical band
LED light emmiting diode
LDA local density approximation
MPP maximum power point
PES Photoelektronenspektroskopie
PW91 perdew and wang functional 1991
REM Rasterelektronenmikrospop
RF radio frequency
RTP rapid thermal processing
RT Raumtemperatur
RLZ Raumladungszone
TEM Transmissionselektronenmikroskop
UPS ultra-violett electron spectroscopy
UHV ultra high vacuum
UV Ultraviolett-Strahlung

WIEN2K Bezeichnung einer DFT-Software
XPS X-ray electron spectroscopy
XRD X-ray di�raction
X-ray Röntgen-Strahlung
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Tabelle B.2: Liste der verwendeten Symbole I.

Symbol Bedeutung

αo Absorptionskoe�zient, optisch
α,β,γ kristalline Phase
αU Absorptionskoe�zient, Urbach
αV Konstante, abhängig von Bandverbiegung
βref Re�exbreite
γ Winkel zwischen Photon�uss und Elektronen

Γ-,X - Symmetriepunkt im k-Raum
δ Bindungslängen
ε,ε0 Permittivität, -im Vakuum
η Wirkungsgrad
Λ EXAFS-Modulation
λ Wellenlänge

λIMFP inelastische mittlere freie Weglänge der Elektronen
λFP mittlere freie Weglänge
µX x-ray absorption coe�cient
ξj Streupfadlänge
ρ, ρ0 Dichte, -vom Grundzustand
σ Wirkungsquerschnitt
σt Defekt-Wirkungsquerschnitt
Φ elektronische Barriere

ΦA Austrittsarbeit
ΦP EF -EV BM (Absorber)

Π(k) Streuphase
ψ Wellenfunktion
χ Elektronegativität
ζ Elektronena�nität
ω Kreisfrequenz
A Dioden-Qualitätsfaktor

A,A∗ Richardsonkonstante, -für freie Elektronen
Alm

K Koe�zient für Wellenfunktion
a Gitterkonstante

acalc berechnete Gitterkonstante
aexp experimentelle Gitterkonstante
B Absorptionsvorfaktor
b Bowing-Koe�zient
b groÿe Gitterkonstante im tetragonalen System
D Sputterrate
da Absorberdicke

dT−S Abstand Target-Substrat
d Dicke
c Konzentration

E, E0 Energie, -vom Grundzustand
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Tabelle B.3: Liste der verwendeten Symbole II.

Symbol Bedeutung

Eb Eg-∆ELMB

Ebin Bindungsenergie
EF Ferminiveau
Eg Bandlücke

Eg
calc berechnete Bandlücke

Eg
exp experimentelle Bandlücke
Ep Phononenenergie
Ex EA/A
EA Aktivierungsenergie von j0

EV AC Vakuumniveau
ELBM Leitungsbandminimum
EV BM Valenzbandmaximum
E00 charakteristische Tunnelenergie
Et energetische Lage eines Defektes
Ei intrinsisches Ferminiveau
Exc Austausch-Wechselwirkungs-Energie
e Exponentialfunktion
FR Fläche eines Rumpfniveaus
f0 Rückstreuamplitude
GG Generationsrate
g1, g2 Faktoren
H Hamilton-Operator
I Strom
Int Intensität
i intrinsisch
ir Ionenradien
J X-ray �ux
j Koordinationssphären
j0 Sättigungsstromdichte
j00 Vorfaktor der Sättigungsstromdichte
je thermische Elektronenemmissionstromdichte
jsc Kurzschlussstromdichte
jgr Rekombinationsstromdichte
jL Photostromdichte
K Einheit: Kelvin
k elektromagnetischer Wellenvektor
kT∗ char. Energie einer exponentiellen Defektverteilung
L Winkelassymmetriefaktor
L Weite des quasineutralen Volumens
M Molmasse
m Masse
m∗ e�ektive Masse

m(n,p) Elektronen-/Löcher-Mobilität
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Tabelle B.4: Liste der verwendeten Symbole III.

Symbol Bedeutung

m0 Elektronenmasse
NA Akzeptordichte
ND Donatordichte
Nt Defekt-Zustandsdichte
NV,L E�ektive DOS an Valenz- bzw. Leitungsbandkante
Nj Anzahl Streuzentren
Nel Anzahl von Valenzelektronen
ni intrinsische Ladungsträgerkonzentration
n Elektronenkonzentration

n
inf
ref (E=0) Brechungsindex bei E -> 0

P Leistung
Pin Einstrahlungsleistung
Pel elektrische Leistung
p Druck
p Löcherkonzentration
q Elementarladung
Ro Re�exion, optisch
RS Serienwiderstand
RP Parallelwiderstand
Rm mu�n-tin radius
RR Rekombinationsrate
r,R Länge/Abstände

s-,p-,d- Orbitalbezeichnung
S Emp�ndlichkeitsfaktor
Sgr Grenz�ächen-Rekombinationsgeschwindigkeit
T Temperatur
TS Substrattemperatur
TA Transmissionsfunktion PES-Analysator
To Transmission, optisch
u ll numerische Lösungen der radialen Schrödingergleichung
x S/(S+O)-Komposition
V Spannung
V Potenzial
Vd Di�usionsspannung
Voc Leerlaufspannung
V xc Austausch-Wechselwirkungs-Potenzial
v th thermische Geschwindigkeit
W Weite der Raumladungszone
W Wahrscheinlicheit

X,Y,Z stehen für Bindungspartner
z1, z2 Faktoren
Z Kernladungszahl
∇ Nabla-Operator
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