Kapitel 1

Einleitung

In dieser Arbeit wurden Halbleiter-Heterodioden auf der Basis von Verbindungshalbleitern der
Gruppe II-VI und des Chalkopyrits CuGaSe; mit einem Rasterkraftmikroskop (AFM) unter-
sucht. Neben der Préiparation dieser Heterostrukturen mittels chemischer Gasphasendeposition
(CVD) lag der Schwerpunkt auf der Entwicklung der Kelvinsondenkraftmikroskopie (KPFM) im
Ultrahochvakuum (UHV). Diese Spektroskopiemethode ermdglicht neben der strukturellen Cha-
rakterisierung von Oberflichen auch die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften, welche
fiir das Versténdnis und die Entwicklung von Heterostruktur-Diinnschichtsolarzellen von grofler
Bedeutung sind.

Diinnschichtsolarzellen sind aufgrund des kleinen Materialeinsatzes und der Mdoglichkeit zur
grofflichigen Abscheidung auf kostengiinstigen Substraten eine vielversprechende Alternative
zu den momentan noch marktbeherrschenden kristallinen Siliziumsolarzellen. Fiir polykristalline
Materialien wurde mit Diinnschichtsolarzellen auf der Basis der Chalkopyrite Cu(In,Ga)(Se,S)s
(CIGSS) bisher der hichste Wirkungsgrad von 18.8 % auf Flichen von wenigen cm? erzielt [23].
In der Pilotproduktion von CIGSS-Solarzellen werden bereits Module mit stabilen Wirkungsgra-
den von mehr als 11 % auf einer Fliche von 30x 120 cm? hergestellt [39,41]. Uber das Verhiltnis
von Gallium zu Indium und Schwefel zu Selen 148t sich die Bandliicke dieser Halbleiter im
Bereich von 1.0 bis 2.5 eV einstellen. Damit bietet sich die Moglichkeit, Tandemsolarzellen,
d.h. gestapelte Solarzellen mit Absorbern unterschiedlicher, dem Sonnenspektrum angepafiter
Bandliicke herzustellen. Hinsichtlich dem theoretisch erreichbaren Wirkungsgrad ist hierbei die
Kombination einer CulnSez- und CuGaSez-Solarzelle nahezu ideal [98].

Um moglichst hohe Wirkungsgrade zu erreichen, wird zwischen den CIGSS-Absorbern und
einer transparenten hochleitenden ZnO-Fensterschicht bislang eine diinne CdS-Pufferschicht mit-
tels chemischer Badabscheidung aufgebracht. In einer industriellen Produktion wiirde sich jedoch
ein trockener in-line Abscheideprozess leichter integrieren lassen. Aufierdem ist ein gegeniiber
CdS weniger toxisches Material als Pufferschicht wiinschenswert. Aufgrund der grolen Bandliicke
von 2.7 eV und einer guten Gitteranpassung an die CIGSS-Absorber ist ZnSe ein aussichtsrei-
ches Material fiir eine alternative Pufferschicht. Im Falle des Verbindungshalbleiters CuGaSes
verspricht die fiir ZnSe gemessene Bandanpassung auflerdem eine hohere Photospannung als bei
Solarzellen mit CdS-Pufferschichten [8].

Eine Moglichkeit zur trockenen Abscheidung von ZnSe bietet die chemische Gasphasendepo-
sition (CVD). Die CVD ist ein hochskalierbarer und in der Halbleiterindustrie bereits verwende-
ter Abscheideprozef}, welcher z.B. fiir die Herstellung von kommerziellen Leuchtdioden auf der
Basis von ITI-V-Halbleitern eingesetzt wird. Die spezielle Anwendung auf ZnSe in CIGSS-Diinn-
schichtsolarzellen wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmals untersucht. Die Zielrichtung dieser
Arbeit lag zunichst auf der Entwicklung eines CVD-ZnSe-Standardprozesses, welcher dann als
Grundlage fiir weitere Untersuchungen dienen soll.
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werden gewOhnlich makroskopische Messungen an den einzelnen Schichten und den kompletten
Bauelementen durchgefiihrt. Bei polykristallinen Diinnschichtsolarzellen ist der Einflul von la-
teralen Inhomogenitéiten und Korngrenzen auf den Ladungstriagertransport jedoch noch weitge-
hend ungeklért [144]. Hier bietet sich die Rasterkraftmikroskopie als eine Untersuchungsmethode
mit hoher Ortsauflésung an. Durch die Anwendung der Rasterkraftmikroskopie im UHV konnte
1995 erstmals eine zum Rastertunnelmikroskop (STM) vergleichbare atomare Auflosung erzielt
werden [42]. Gegeniiber dem STM zeichnet sich das AFM in erster Linie durch einen unproble-
matischen Einsatz auf Substraten mit unbekannter oder inhomogener Leitfihigkeit aus.

Fiir den Stromtransportmechanismus und damit den Wirkungsgrad von Heterosolarzellen
sind neben den Volumeneigenschaften der einzelnen Schichten insbesondere die Grenzflichen
zwischen den verschiedenen Materialien von Bedeutung. Durch Diskontinuititen im Bandverlauf
wird der Ladungstrigertransport entscheidend beeinflufit. Weiterhin wird die maximal erreich-
bare Photospannung durch die Bandverbiegung, welche an der Grenzfliche von Absorber zu
Fensterschicht entsteht, limitiert. Ein wichtiger Parameter bei der Ausbildung dieser Diskonti-
nuitdten und Bandverbiegungen ist die Austrittsarbeit der beteiligten Grenzflichen. Mit Hilfe
der bereits 1898 von Lord Kelvin eingefiihrten Kelvinsonde 148t sich die Austrittsarbeit einer
Oberflache als Kontaktpotentialdifferenz zu einer bekannten Referenzsonde mit einer hohen Ge-
nauigkeit bestimmen [79]. Die Weiterentwicklung des Rasterkraftmikroskops zum sogenannten
Kelvinsondenkraftmikroskop erméglichte die Kombination der hohen energetischen Auflésung
der Kelvinsonde mit einer rdumlichen Auflésung von wenigen 10 Nanometern [176]. Bisherige
Anwendungen der Kelvinsondenkraftmikroskopie beschrankten sich auf Untersuchungen unter
Umgebungsbedingungen. Da diese Methode jedoch sehr empfindlich auf Adsorbate und chemi-
sche Reaktionen an der Oberfliche ist, sind fiir quantitative Untersuchungen mdéglichst definierte
Bedingungen notwendig. Die Weiterentwicklung der Kelvinsondenkraftmikroskopie fiir Anwen-
dungen im UHV stellt somit den zentralen Bestandteil dieser Arbeit dar.

Die Arbeit gliedert sich im einzelnen folgendermafien:

In Kapitel 2 wird nach einem kurzen Uberblick iiber den Aufbau und die Funktionswei-
se von CIGSS-Solarzellen die Entwicklung eines CVD-Prozesses zur Abscheidung von ZnSe in
CIGSS-Diinnschichtsolarzellen vorgestellt. Dazu wurde zunéchst der chemische Gasphasentrans-
port mit Jod als Transportgas anhand von experimentellen und theoretischen Transportraten
studiert. Nach einer Bestimmung der Wachstumsraten und einer Charakterisierung der Volu-
meneigenschaften von pm-dicken ZnSe-Schichten wurde der Einflufl verschiedener Prozefipara-
meter auf die photovoltaischen Kenngrofien der CIGSS-Solarzellen bestimmt. Um den Einflufl
einer ZnSe-Pufferschicht unter moéglichst reproduzierbaren und anwendungsrelevanten Bedingun-
gen untersuchen zu kénnen, wurden hierzu zuniichst die auf einer groflien Fliche hergestellten
CIGSS-Absorber der Firma Siemens Solar Industries [41] als Substrate verwendet.

Anschlieflend wird in Kapitel 3 die Rasterkraftmikroskopie im Ultrahochvakuum vorgestellt.
Nach einer Einfithrung in verschiedene topographische Abbildungsmethoden und den relevanten
Wechselwirkungen zwischen der Cantileverspitze und der Probe liegt der Schwerpunkt dieses Ka-
pitels auf der Beschreibung der experimentellen Realisierung eines Kelvinsondenkraftmikroskops
im Ultrahochvakuum.

Da hiermit erstmals die Moglichkeit bestand, mit einem AFM Kontaktpotentialdifferenzen im
UHV auf der Nanometer-Skala zu bestimmen, wurden zunéchst grundlegende Untersuchungen
zum Abbildungsmechanismus mit einem KPFM durchgefiihrt. Anhand von Punktspektrosko-
piemessungen und ersten lateral aufgelosten Messungen wird in Kapitel 4 der experimentelle
Aufbau niher erlautert und mit bisherigen Ergebnissen aus der Literatur verglichen.

Die Anwendung dieser Methode auf verschiedene im UHV préiparierte Oberflichen wird
in Kapitel 5 diskutiert. Neben grundlegenden Fragestellungen zur lokalen Austrittsarbeit von
Metall- und Halbleiteroberflichen sind diese Messungen auch Voraussetzung zum Verstéindnis



der anschliefiend in Kapitel 6 charakterisierten II-VI/CuGaSes-Strukturen. Als Absorber wurden
in diesem Falle epitaktische CuGaSes-Schichten aus der metallorganischen Gasphasendeposition
(MOCVD) verwendet. Neben den in Kapitel 2 vorgestellten CVD-ZnSe-Pufferschichten, wur-
den ZnSe-Pufferschichten auch mit der MOCVD sowie CdS-Pufferschichten mit der chemischen
Badabscheidung hergestellt und charakterisiert. Die Heterostruktur-Solarzellen wurden anschlie-
Blend durch das Aufbringen einer hochdotierten ZnO-Fensterschicht fertiggestellt und ebenfalls
mit dem Kelvinsondenkraftmikroskop untersucht.

In Kapitel 7 werden die Ergebnisse dieser Arbeit nochmals zusammengefafit. Ein Ausblick
auf weitere Anwendungsmoglichkeiten der Kelvinsondenkraftmikroskopie im UHV schliefit dieses
Kapitel ab.






