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Kurzreferat

In dieser Arbeit wurde ein neuer Spray ILGAR Prozess fiir die vakuumfreie Herstellung von
CulnS,-Diinnfilmen fiir photovoltaische Anwendungen entwickelt:
In diesem zyklischen Prozess erfolgt die Abscheidung der CulnS,-Diinnfilme in vier Stufen:

1. Abscheidung einer Vorlduferschicht aus In,Os; und metallischem Cu durch Spriihen
einer InCly/Cu(Il)hexafluoroacetylacetonate Hydrat/Aceton Losung.

2. Vollstindige Sulfurisierung des Cu zu Cu,.,S (0<x<0.2) sowie partielle Sulfurisierung
des In,O3 zu In,S; mittels H,S. Hierbei reagiert In,S3 vollstindig mit Cu,.,S zu CulnS,.

3. Zyklische Wiederholung der Schritte 1.-3.

4. Vollstindige Sulfurisierung durch Tempern des Films in Ar/H,S Atmosphére.

Die CulnS,-Diinnfilme bestehen aus zwei Bereichen unterschiedlicher Kristallinitdt. Der am
Substrat befindliche untere Teil besteht aus einer Vielzahl von ca. 30 nm dinnen CulnS,-
Schichten. Diese werden durch kohlenstoffhaltige Zwischenschichten getrennt. Den oberen
Teil der Filme bildet eine polykristalline CulnS;-Schicht mit KorngréB3en von 100-1000 nm.
Die Untersuchung dieser Inhomogenitdten und ihrer Ursache bildete den Schwerpunkt der
vorliegenden Arbeit.

Der erste Teil dieser Untersuchung bestand in der Analyse des Wachstumsprozesses. Hierzu
wurden die Phasen, die sich widhrend der einzelnen Teilschritte des Spray ILGAR Prozesses
bilden, sowie deren Verteilung in den Filmen, separat untersucht. Dies erfolgte durch die
Kombination verschiedener oberflichen- und volumen-sensitiver sowie lokal aufgeloster und
integraler Analysemethoden (Photo- und Augerelektronen Spektroskopie, Rontgenfluoreszenz
Spektroskopie, Elastische Riickstreudetektionsanalyse, Transmissions- und Rasterelektronen-
mikroskopie). Die Ergebnisse dieser Untersuchungen wurden zu einem Wachstumsmodell
kombiniert. Dieses Modell, erkldrt die Existenz der kohlenstoffhaltigen Zwischenschichten
durch den Einbau von Hexafluoroacetylacetonat-Gruppen in die Filmmatrix. Die Ausbildung
der oberen CulnS,-Schicht mit Korngréen von 100-1000 nm wird durch die Eindiffusion von
Indium in Cuy.,S-Agglomerate auf der Filmoberfliche wihrend des Temperns in Ar/H,S
Atmosphire erkldart. Diese Agglomerate bilden sich zuvor wihrend des Spray ILGAR
Prozesses aufgrund der schnellen Diffusion von Cu in Cu,,S und CulnS,. Basierend auf
diesem Modell wurde das Zufiigen von H,O zur Spriihlésung als zukiinftige Prozess-
modifikation vorgeschlagen, um die beobachteten Inhomogenititen zu verhindern. In ersten
Versuchen wurde beobachtet, dass dies zur Abscheidung von homogen kristallisierten Filmen
fiihrt, was flir die Giiltigkeit des vorgeschlagenen Modells spricht.

Im zweiten Teil der Untersuchung der CulnS;-Diinnfilme wurden die strukturellen
Eigenschaften der unterschiedlich kristallisierten Bereiche der Filme separat mittels Mikro-
Raman Spektroskopie untersucht, um deren Einfluss auf die photovoltaischen Eigenschaften
der Absorberfilme zu beurteilen. Es konnte gezeigt werden, dass die CulnS,-Schichten im
unteren Teil der Filme ein Phasengemisch aus zwei Modifikationen des CulnS, darstellen: Der
stabilen Chalkopyrit-Phase und der metastabilen Kationeniiberstruktur vom Typ CuAul. Im
Gegensatz dazu besteht die obere CulnS,-Schicht mit Korngroen von 100-1000 nm
ausschlieflich aus Chalkopyrit-CulnS,. Weiterhin konnte erstmals eine Abhéngigkeit der
Intensitdt der Chalcopyrit-CulnS, Raman-Moden EILO und B21LO von der Phasenreinheit des
CulnS; beobachtet werden.

Durch Raman-Messungen an der Riickseite der CulnS,-Diinnfilme konnten die kohlenstoft-
haltigen Zwischenschichten im unteren Teil der Filme als ein Gemisch aus (nanokristallinem)
Graphit und amorphem Kohlenstoff identifiziert werden.

Zuletzt wurde die spektrale Form der A; Raman-Mode von Chalkopyrit-CulnS, untersucht.
Diese Mode war asymmetrisch verbreitert. Die Spektrale Form dieser Mode wurde basierend
auf dem Phonon Confinement Model numerisch simuliert. Aus diesen Simulationen ergaben
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sich mittlere Defektabstinde, die ein Confinement der Phononen in nanokristalline Doménen
beschreiben. Des Weiteren wurde das Modell erweitert, sodass mdgliche Verspannungen in
den Filmen beriicksichtigt werden, die ebenfalls aus den Simulationen bestimmt wurden. Aus
dem Vergleich der sich aus den Simulationen ergebenden Doménengrofen mit tranmissions-
elekronenmikroskopischen Aufnahmen der CulnS,-Diinnschichten, wurde die Hypothese
abgeleitet, dass das Confinement durch planare Defekte im CulnS; hervorgerufen wird.
AbschlieBend konnten die mit dem Spray ILGAR Prozess hergestellten CulnS,-Diinnfilme
erfolgreich als Absorber in CulnS,/CdS/ZnO Diinnfilmsolarzellen eingesetzt werden. Es
wurden Wirkungsgrade von bis zu 4.1 % erreicht. Die Analyse der photovoltaischen
Eigenschaften dieser Solarzellen deutete an, dass der Wirkungsgrad durch Inhomogenitéten in
den CulnS,-Absorberfilmen limitiert ist.
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