1 Einleitung

Solarzellen auf der Basis hochabsorbierender Verbindungshalbleiter besitzen das Potential, regenera-
tive Energie zu einem Preis zu erzeugen, der auf dem Niveau fossiler Energietrager liegt und mit kon-
ventionellen Siliziumsolarzellen heute nicht erreichbar erscheint [1]. Denn als Absorbermaterial von
Solarzellen geniigen dinne, polykristalline Schichten dieser Stoffe, um den gleichen Anteil des Son-
nenlichts zu absorbieren wie mit den etwa einhundert Mal dickeren kristallinen Siliziumscheiben, aus
denen herkdmmliche Solarzellen bestehen. Neben der Materialersparnis ermdglichen Dinn-
schichtsolarzellen glnstigere Fertigungsmethoden, da die Anzahl der ProzeRRschritte im Vergleich zur
Siliziumtechnologie spurbar reduziert werden kann. Die Forschung konzentriert sich gegenwartig auf
den hochabsorbierenden Halbleiter CdTe wund die Verbindungen des Materialsystems
Cu(In,Ga)(S,Se),, die als Chalkopyrithalbleiter bezeichnet werden [2].

Die bisher effektivsten Dinnschichtsolarzellen wurden auf der Basis des Halbleiters Cu(In,Ga)Se,
hergestellt und erreichten mit n = 18.2 % einen Wirkungsgrad, der dem Wert von Siliziumsolarzellen
nahekommt [3]. Die Bandliicke dieses Materials liegt mit £; = 1.1 eV [4] auf dem Niveau von Silizium
und kann durch das Ersetzen von Indium durch Gallium erhéht werden. Reines CuGaSe, gehdért mit
einer Bandliicke von Ey = 1.68 eV zu den breitbandigen Chalkopyrithalbleitern und liefert als Absor-
bermaterial von Diinnschichtsolarzellen deutlich héhere Spannungsabgaben als Cu(In,Ga)Se, [5]; der
bislang erreichte Wirkungsgrad liegt mit N =9.7 % jedoch niedriger als der von Cu(ln,Ga)Se,-
Solarzellen [6].

Hohe photovoltaische Spannungsabgaben sind anzustreben, da sie den Bedarf typischer Verbraucher
oder Speichermedien mit wenigen serienverschalteten Solarzellen erfilllen kénnen und Uber eine ho-
here Temperaturstabilitdt der photovoltaischen Leistungsabgabe verfiigen. Zudem sinkt der ohmsche
Verlust beim Stromtransport, je héher das Spannungsniveau liegt, auf dem die elektrische Leistung
Ubertragen wird. Diese Arbeit beschéftigt sich daher mit dem breitbandigen Halbleiter CuGaSe,, sei-
ner Herstellung und seiner Eigenschaften in Solarzellen.

Die Anforderungen an die Herstellungsmethoden von Dinnschichtsolarzellen sind nicht nur physikali-
scher Natur, sondern wegen des Einsatzzweckes auch 6konomischer: Es werden Methoden gesucht,
die sich zur grof3flachigen Beschichtung von Plattenmaterialien eignen, hohe Abscheideraten bei ef-
fektivem Material- und Energieeinsatz ermdglichen und gleichzeitig Halbleiterschichten ausreichender
elektronischer Qualitét liefern. Die weit verbreiteten physikalischen Herstellungsmethoden wie das
thermische Verdampfen liefern zwar effektive Chalkopyritsolarzellen [4,5], haben ihre Eignung zur
industriellen Produktion aber noch nicht bewiesen.

Halogenunterstitzte, chemische Abscheideverfahren bieten sich aufgrund ihrer spezifischen Eigen-
schaften als alternative Herstellungsmethode an, wurden jedoch bislang vorwiegend in der Einkristall-
zlchtung eingesetzt. In der Gasphasenabscheidung von CuGaSe,-Einkristallen steigert der Einsatz
von Halogenen als Transportmittel die Kristallitgrof3e und bringt den Aufbau des Materials der Ideal-
struktur nahe [7-9]. CuGaSe,-Einkristalle, die durch chemischen Gasphasentransport mit Jod herge-
stellt wurden, erreichen Grol3en, die halogenfrei nicht erreicht werden konnten, und besitzen
Oberflachen, die die Orientierung der Kristallflachen widerspiegeln [7,10-12]. Die Wirkung der Haloge-



ne beruht auf ihrer hohen Reaktivitat, die den Wachstumsprozeld nahe am chemischen Gleichgewicht
ablaufen laRt. Zudem erlauben die chemisch aktivierten Prozesse niedrige Prozel3temperaturen.

Im Bereich der halogenunterstiitzten Herstellung von Dinnschichten sind bislang nur vereinzelte Ar-
beiten bekannt. Massé stellte unter Einsatz von Jod mit dem Verfahren des kurzreichweitigen Gas-
phasentransports (CSVT: Close-Spaced Vapor Deposition) CuGaSe,-Diinnschichten her [13]. Dabei
erreichte er im Vergleich zu den physikalischen Methoden hohe Abscheideraten und Materialausbeu-
ten, wodurch das Verfahren Kostenvorteile verspricht. Uber die Eignung der Schichten fir Solarzellen
sind jedoch keine Literaturangaben zu finden. AulRerdem fiihrte Massé das CSVT-Verfahren in einem
geschlossenen System durch, was bei der Beschichtung groRer Flachen nicht mdéglich ist und lange
Prozel3zeiten verursacht.

Ein offenes System, das unter kontinuierlichem Gasdurchflu stand, verwendete bislang nur Matsu-
moto fur die halogenunterstiitzte Praparation von Chalkopyriten. Dieser stellte epitaktische CuGas,-
Schichten mittels Gasphasenabscheidung her und erzeugte die benétigten Gase durch das Ver-
dampfen von CuCl und GaCls; [14]. Dabei konnte gezeigt werden, daf3 der stdchiometrische Aufbau
der ternaren Verbindung selbst bei starker Variation der Gasphasenzusammensetzung erreicht wer-
den kann [15]. Die st6chiometrienahe Zusammensetzung der Absorberschicht ist bei der Praparation
von Solarzellen gunstig, da dadurch auf Nachbehandlungen verzichtet werden kann. Im Fall des
CuGasSe, wurde Uberdies gezeigt, dal’ die elektronischen Eigenschaften stdchiometrisch zusammen-
gesetzter Schichten flr Solarzellen geeignet sind [16]. Dennoch berichtete Matsumoto nichts Uber
Dinnschichtsolarzellen auf Basis der praparierten CuGaS,-Schichten.

Der Frage nach der Eignung halogenunterstitzter Préparationsverfahren fiir die Herstellung von
Dinnschichtsolarzellen ist demnach offen; es steht aus, die Vorteile des Halogeneinsatzes — che-
misch unterstitztes Kristallwachstum, Gleichgewichtsprozesse und niedrige Proze3temperaturen —im
Bereich der Dunnschichtpraparation zu realisieren und gleichzeitig eine Schichtqualitat zu erreichen,
die den Anforderungen einer Solarzelle genigt. Ungeklart ist zudem, welches die Voraussetzungen
der Bildung von CuGaSe, sind, wenn die Phasenbildung unter der Beteiligung von Halogenen ablauft.
Ziel dieser Arbeit ist es daher, die Phasenbildung im System Cu-Ga-Se zu verstehen und experimen-
telle Konzepte fur die halogenunterstiitzte Dinnschichtabscheidung zu erarbeiten und umzusetzen.

Um dieses Ziel zu erreichen, wurde der Aufbau eines Systems angestrebt, in dem sich die Wachs-
tumsbedingungen der CuGaSe,-Dinnschichten exakt kontrollieren und in einem weiten Bereich ver-
andern lassen. Es wurde daher auf ein offenes System hingearbeitet, das unter kontinuierlichen
Gasdurchflul? steht und in seiner Zusammensetzung flexibel ist. Bei der Realisierung eines entspre-
chenden Systems kdnnen thermodynamische Simulationen herangezogen werden. Die Grundlage
solcher Rechnungen bilden jedoch Materialparameter, die im Fall des CuGaSe, in der Literatur nicht
mit hinreichender Genauigkeit zu finden sind.

Daher handelt der erste Teil dieser Arbeit (Kapitel 2) von Phasenuntersuchungen im System
Cu-Ga-Se, die nicht nur die fehlenden thermodynamischen Grol3en liefern, sondern auch die Veran-
derung des Systems beim Auftreten von Halogenen beleuchten. Den Schwerpunkt bildet die Ausein-
andersetzung mit der Bildung binarer und ternarer Phasen des Systems, sowie deren Auflésung durch
Ubergang in die Gasphase. Die Phaseneigenschaften und -transformationen werden durch Struktu-
runtersuchungen und kalorimetrische Messungen charakterisiert. Massenspektroskopische Messun-
gen werden schliel3lich herangezogen, um die auftretenden Gasspezies zu identifizieren und die
Ergebnisse thermodynamischer Rechnungen zu verifizieren.
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Mit Hilfe der Phasenuntersuchungen wird in Kapitel 3 das Préparationsverfahren fiir CuGaSe,-
Dinnschichten theoretisch entwickelt und realisiert. Es wird als halogenunterstiitzte Gasphasenab-
scheidung betitelt und mit der Abkirzung HCVD (Halogen-supported Chemical Vapor Deposition)
bezeichnet. Die wahrend des HCVD-Prozesses ablaufenden chemischen Reaktionen werden durch
Massen- und Strukturanalysen der eingesetzten Materialien identifiziert und mit den theoretischen
Erwartungen verglichen. Dazu werden die Methoden der Rontgenbeugung, der energiedispersiven
Rontgenanalyse und der Atom-Absorptions-Spektroskopie eingesetzt.

Kapitel 4 liefert einen Uberblick tiber die Eigenschaften der HCVD-préparierten Diinnschichten und
diskutiert die Bedingungen der phasenreinen Materialabscheidung. Die Struktur der Dinnschichten
wird charakterisiert, und die Ergebnisse mit den theoretischen Erwartungen verglichen, um die Bedin-
gungen der CuGaSe,-Bildung zu analysieren. Den Schwerpunkt des Kapitels bildet die Auseinander-
setzung mit den Eigenschaften von Solarzellen auf der Basis HCVD-praparierter CuGaSe,-
Dunnschichten. Neben der Identifikation der photovoltaischen Eigenschaften werden die Phdnomene
des Stromtransports analysiert, wozu Strom-Spannungs- und Quantenausbeute-Messungen einge-
setzt werden. AbschlieRend werden die Ergebnisse einer Stabilitdtsuntersuchung diskutiert, mit denen
das Langzeitverhalten HCVD-préaparierter Solarzellen charakterisiert wird.



