Kapitel 6
Morphologie und Struktur

In diesem Kapitel werden CIGSS-Absorber und im chemischen Bad abgeschiedene Schichten aus
der Zink-Vorbehandlung und der Pufferschichtdeposition mittels Rasterelektronenmikroskopie
(REM) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) auf ihre Morphologie und Struktur hin
untersucht. Daraus lassen sich Aussagen iiber die Schichtdicke, den Grad der Bedeckung des
Absorbers, die Kristallstruktur und Zusammensetzung der untersuchten Proben machen. Im
folgenden Kapitel werden REM- und TEM-Aufnahmen vorgestellt und diskutiert.

6.1 Morphologie des Absorbers und der abgeschiedenen Schich-

ten

Zur Aufnahme eines Bildes mittels REM wird ein Elektronenstrahl iiber eine Probenoberfliche
gerastert. Die aus der Oberfliche herausgelésten Sekundirelektronen werden gesammelt und
zur Bilddarstellung verwendet. Die Kontraste im REM-Bild kommen durch die unterschiedlich
grofle Anzahl von detektierten Sekundéarelektronen zustande, so dafl helle Bereiche im REM-Bild
z.B. durch Kanteneffekte oder durch Atome héherer Ordnungszahl bedingt sind [Gol92, Fle95].
Die hier aufgenommenen REM-Bilder wurden mit Hilfe eines Feldemissionsrasterelektronenmi-
kroskops bei einer Beschleunigungsspannung von 7 kV bis 10 kV und einem Druck von 10~2 Pa
bis 10~® Pa durchgefiihrt. Zur Bestimmung der Schichtdicke wurden REM-Abbildungen von

Bruchkanten unter einem Winkel von 70° bis 80° zur Probenoberfliche aufgenommen.

Abbildung 6.1 zeigt eine vollstédndige Solarzelle mit einer Mo-
lybdén/CIGSS/Zn(Se,0OH)/ZnO-Struktur im Querschnitt. Im unteren Bildbereich ist die
Molybdéanschicht zu erkennen, die hier eine Dicke von ungefihr 570 nm aufweist. Sie wichst
kolumnar auf dem Glas auf.

Die mittlere Dicke des CIGSS-Absorber betragt ungefahr 1800 nm, wie es ebenfalls in Kapitel
5.2 mit Hilfe von ERDA-Messungen gefunden wurde. Die Kristallstruktur des Absorbers dndert
sich mit der Tiefe. Grofle Kristallite mit einer vertikalen Ausdehnung in der Gréflenordnung

1 pm sind im oberen Bereich des Absorbers nahe der Grenzfliche zur Pufferschicht bzw. zum
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6. Kapitel: Morphologie und Struktur

Abbildung 6.1: REM-Aufnahme des Querschnitts einer kompletten Solarzelle. Mo bezeich-
net den Molybdin-Riickkontakt, CIGSS den Absorberbereich und ZnO die gesamte ZnO-
Fensterschicht (i-ZnO und ZnO:Ga). Die Zn(Se,OH)-Pufferschicht kann in dieser Aufnahme

nicht aufgeldst werden.

ZnO zu beobachten. Etwa im unteren Drittel des Absorbers sind die Kristallite kleiner und
am Riickkontakt sogar feinkristallin. Hier scheint es aufgrund von Hohlriumen nur wenige
Kontaktpunkte zum Molybdén zu geben. Dies kann jedoch auch durch das Brechen der Schicht
bedingt sein.

Die Zn(Se,OH)-Pufferschicht ist bei dieser Vergroflerung nicht zu erkennen. Als oberste Schicht
ist die ZnO-Fensterschicht auf dem Absorber zu sehen. Sie folgt der rauhen Morphologie der
Absorberoberfliche und besitzt eine durchgehend homogene Dicke. Dadurch kommt es bei
wellenldangenabhingigen, optischen Messungen zum Auftreten von Interferenzen (Kapitel 8.3.3).
Die ZnO-Schichtdicke betrdgt in dieser Solarzelle nur etwa 360 nm. Ein Unterschied in der
Struktur der beiden Bestandteile der ZnO-Schicht, des i-ZnO und des ZnO:Ga ist ebenso wie
eine Wachstumsgrenze nur schwer auszumachen. Die ZnO-Schicht wéchst kolumnar auf dem
CIGSS-Absorber bzw. der Pufferschicht auf.

Im folgenden werden REM-Aufnahmen eines unbehandelten Absorbers, eines Absorbers
nach einer Zink-Vorbehandlung, nach Deposition einer Zn(Se,OH)- und einer CdS-Pufferschicht
gezeigt und miteinander verglichen. In Abbildung 6.2 ist die Bruchkante eines unbehandelten
Absorbersubstrats dargestellt. Eine terassenformige Oberflichenstruktur des CIGSS-Absorbers
mit vielen Stufen und Kanten ist deutlich zu sehen. Diese Oberflichenstruktur ist typisch
fiir die hier verwendeten CIGSS-Absorber. Die Rauhigkeit der Absorberoberflache wird sichtbar.

In Abbildung 6.3 a) ist eine Aufsicht auf einen Absorber nach einer Zink-VB zu sehen. Wenn
wie bei dieser Probe die Oberfliche makroskopisch homogen aussieht und keine Trockenspuren

aufweist (s. Kapitel 3), ist eine Schicht mit Hilfe der REM oft nur sehr schwer zu beobachten,
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6.1. Morphologie des Absorbers und der abgeschiedenen Schichten
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Abbildung 6.2: REM-Aufnahme der Bruchkante eines unbehandelten CIGSS-Absorbers

zudem verdndert sich dariiberhinaus die Absorberoberfliche bzw. die durch die Zink-VB auf-
gebrachte Schicht oftmals unter dem Elektronenstrahl. In Abbildung 6.3 a) sind neben kleinen
hellen Partikeln mit einem Durchmesser < 10 nm dunkle Bereich zu erkennen, die vertieft
erscheinen. Es wird angenommen, daf} die hellen Partikel die durch die Zink-VB abgeschiedene
Zn(OH)2/ZnO-Schicht repréisentieren, die durch Einwirkung des Elektronenstrahl verdndert
werden kann, wihrend dunklere Bereiche Locher in der Schicht bedeuten kénnen und hier der
CIGSS-Absorber sichtbar wird.

Abbildung 6.3 b) zeigt ebenfalls die Oberfliche eines CIGSS-Absorbers nach Zink-

Vorbehandlung. Diese Oberfliche weist makroskopisch deutlich sichtbare, inhomogene

Abbildung 6.3: a) Aufsicht auf einen CIGSS-Absorbers nach einer Zink-VB. Die Probe weist
makroskopisch keine Trockenspuren auf.

b) Aufsicht auf einen CIGSS-Absorber nach einer Zink-VB. Auf dem Absorber sind nach der
Abscheidung im chemischen Bad Trockenspuren wie z.B. weifle Schlieren zuriickgeblieben.
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6. Kapitel: Morphologie und Struktur

Trockenspuren wie z.B. Schlieren auf. Wie in Kapitel 4 gezeigt wurde, besteht die Schicht aus
der Zink-Vorbehandlung bei sichtbaren Schlieren zum Teil aus ZnSO4. Im REM gleicht diese
Schicht einem ’Schleier’, der sich iiber die Absorberoberfliche legt. Die Dicke betrigt nur wenige
nm, denn die Absorberstruktur ist darunter noch gut sichtbar. Dariiberhinaus sind auch hier
einige dunkle Bereiche zu erkennen, die als Locher in der abgeschiedenen Schicht interpretiert
werden koénnen. Eine Schichtdickenbestimmung anhand einer Bruchkantenaufnahme konnte
nicht durchgefiihrt werden, da die durch eine Zink-VB abgeschiedenen Schichten zu diinn sind,

um aufgelost werden zu kénnen.

Nach der Abscheidung der Zn(Se,OH)-Pufferschicht ist eine deutliche Schicht auf dem
Absorber zu sehen. Abbildung 6.4 a) zeigt die Aufnahme einer Zn(Se,OH)-Pufferschicht in
Aufsicht, Graph b) die Bruchkante. In der planaren Aufnahme sind kleine helle Partikel mit

Abbildung 6.4: a) Planare REM-Aufnahme einer Zn(Se,OH)-Pufferschicht abgeschieden auf
einem CIGSS-Absorber.

b) REM-Aufnahme der Bruchkante einer Zn(Se,OH)-Pufferschicht auf einem CIGSS-Absorber.
Teilweise markiert ist der Verlauf der Grenzfliche zwischen Zn(Se,OH) und CIGSS.

einem Durchmesser < 10 nm zu sehen. Die Partikel sind in eine Schicht eingebettet, die
die Struktur der Absorberoberfliche noch erkennen 14fit. In der Querschnittsaufnahme sind
diese hellen Partikel ebenso zu beobachten. Dariiberhinaus ist erkennbar, dafi die Zn(Se,OH)-
Pufferschicht den Absorber vollstindig bedeckt. Die im chemischen Bad aufgewachsene Schicht
folgt weitgehend der Absorberstruktur. Die aus Abbildung 6.4 b) abgeschitzte Dicke betragt
ungefihr 20 nm. Die REM-Messung bestitigt also die mit Hilfe der N-Methode ermittelte
Schichtdicke (Kapitel 5.1).

In Abbildung 6.5 ist eine im chemischen Bad abgeschiedene CdS-Schicht zu sehen. Eine
Abschitzung der Schichtdicke fithrt auf ungefihr 50 nm, was dem in Kapitel 5.1 ermittelten
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6.2. Struktur von Zn(Se,OH)-Pufferschichten

Abbildung 6.5: REM-Aufnahme der Bruchkante einer CdS-Pufferschicht auf einem CIGSS-
Absorber. Teilweise markiert ist der Verlauf der Grenzfliche zwischen CdS und CIGSS.

Wert entspricht. Die Grenzfliche CdS/CIGSS ist jedoch relativ schwer zu erkennen und
wurde deshalb in Abbildung 6.5 gekennzeichnet. Die Bedeckung des Absorbers durch die
CdS-Pufferschicht ist vollstindig und homogen. Die CdS-Pufferschicht folgt ebenso der Ober-

flachenstruktur des Absorbers.

Schluf3folgerung Die mittels REM gemachten Aufnahmen eines Absorbers nach einer
Zink-VB legen die Vermutung nahe, daf§ durch die Zink-VB eine wenige nm dicke Schicht auf
den Absorber aufwichst. Makroskopisch sichtbare Trockenspuren wie z.B. Schlieren bedingen
eine etwas hohere Schichtdicke. Die Bedeckung des Absorbers ist jedoch unvollstindig, da
Loécher in der aufgewachsenen Schicht erkennbar sind.

Die Deposition der Zn(Se,OH)-Pufferschicht fithrt zu einer vollstindigen Bedeckung des
Absorbersubstrats. Die aufgebrachte Schicht ist ca. 20 nm dick und folgt homogen der Ober-
flichenstruktur des Absorbers. Es wird vermutet und mittels TEM bestatigt (Kapitel 6.2),
dafl die in der Pufferschicht beobachteten hellen Partikel kleine ZnSe-Kristallite sind, die in
eine amorphe Schicht eingebettet sind. Die Oberflichenstruktur des Absorbers bleibt jedoch

weiterhin sichtbar.

6.2 Struktur von Zn(Se,OH)-Pufferschichten

Untersuchungen mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) an CdS-Pufferschichten,
die auf CIGS-Absorbern abgeschieden wurden, zeigen, dafl CdS an der Absorberoberfliche epi-
taktisch auf den Absorber aufwichst [Wad97, Nak00Oa]. Auch auf CuGaSes-Absorbern wird von
epitaktischem Wachstum berichtet [FM02, Nad99].

Aufnahmen von ZnS-Pufferschichten auf CIGS-Absorbern zeigen kleine Kristallite mit einer Aus-
dehnung < 10 nm, die nicht epitaktisch aufwachsen und in verschiedene Richtungen orientiert
sind [NakO01].

Fiir die Grenzfliche Zn(Se,OH)/CIGSS liegen in der Literatur keine Untersuchungen mittels
TEM vor. Deshalb wurden in der vorliegenden Arbeit, die hier verwendeten, auf CIGSS und
Silizium abgeschiedenen Zn(Se,OH)-Pufferschichten mittels TEM untersucht.
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6. Kapitel: Morphologie und Struktur

Im folgenden Kapitel wird das Prinzip der Transmissionselektronenmikroskopie und der Bildent-
stehung kurz erldutert. Daran schliefit sich eine knappe Beschreibung der Probenpriparation und
der experimentellen Vorgehensweise an. TEM-Aufnahmen an Zn(Se,OH)-Pufferschichten mit
und ohne Zink-Vorbehandlung, die auf CIGSS-Absorbern und Siliziumsubstraten abgeschieden

wurden, werden im Anschlufl daran vorgestellt und diskutiert.

6.2.1 Prinzip der Transmissionselektronenmikroskopie

In der TEM wird in einer Kathode ein Elektronenstrahl erzeugt, der durch eine Elektronenop-
tik auf ein Préaparat fokussiert wird. In der Probe unterliegen die Elektronen elastischen und
inelastischen Wechselwirkungen mit Atomkernen und Hiillelektronen der Probenatome. Zur Bil-
derzeugung werden die elastisch gestreuten Elektronen verwendet, wobei es zur Kontrastbildung
in TEM-Aufnahmen folgendermafien kommt [Sch69]:

In amorphen Proben entsteht der Bildkontrast durch den sog. Streuabsorptionskontrast. Der
Kontrast ist bedingt durch die unterschiedlich starke Wechselwirkung der Elektronen mit den
Atomkernen. Mit zunehmender Dichte, Dicke und Atommasse des untersuchten Objekts nimmt
der Anteil der Elektronen ab, die zur Bildentstehung beitragen, wodurch die Intensitit reduziert
wird und Bildbereiche dunkler erscheinen [Hei96].

In kristallinen Proben kann Beugung der einfallenden Elektronen an Netzebenenscharen auftre-
ten und zu Intensitdtsminima und -maxima fithren. In der Brennebene des Mikroskopobjektivs

kommt es zur Ausbildung von Beugungsreflexen, wenn die Bragg-Gleichung erfiillt ist [Sch69]:
2dhk1 sinf = A (6.1)

dpx; bezeichnet den Abstand der Netzebenen, welche durch die Millerschen Indizes h, k, 1 be-
schrieben sind [Bee72]. 6 stellt den Winkel zwischen dem einfallenden Elektronenstrahl und der
Ebene der Atome dar und A\ die Wellenldnge der einfallenden Elektronen. Ist Gleichung (6.1)
erfiillt, kommt es in einkristallinen Proben zur Ausbildung eines Beugungsmusters in Form von
diskreten Punkten, in multikristallinen Proben zur Ausbildung von Ringen.

Aus dem Beugungsbild kann auf den Netzebenenabstand dy;, der an der Beugung teilnehmen-
den Netzebenen geschlossen werden. Er lafit sich aus dem Abstand der Beugungsreflexe zum
zentralen Punkt (000) bestimmen (s. Anhang). Ist nicht bekannt, welche Kristallstruktur vor-
liegt (z.B. kubisch oder hexagonal), so ist eine eindeutige Zuordnung der Netzebenen zu einem
Beugungsreflex oft schwierig, da Netzebenen mit verschiedenen Indizes h, k, 1 vielfach einen dhn-
lichen Abstand haben. Um den Beugungsreflexen eine Netzebene zuzuordnen, sind idealerweise
Informationen iiber die Materialzusammensetzung und Kristallstruktur der Probe vorhanden.
Dariiberhinaus konnen die zwischen den Reflexen auftretenden Winkel eine Zuordnung erleich-
tern (s. Anhang).

Fiir die Bestimmung der Netzebenenabstidnde wird in dieser Arbeit die Fourieranalyse des Real-
bildes verwendet, die einem Beugungsbild entspricht. Die intensitatsstirksten Reflexe aus einer
Fouriertransformation miissen jedoch nicht den intensitédtsstérksten Reflexen in einem Beugungs-

bild entsprechen. Beim Heranziehen von JCPDS-Dateien zur Identifikation der Reflexe aus den
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6.2. Struktur von Zn(Se,OH)-Pufferschichten

Netzebenenabstdnden mufl beriicksichtigt werden, dafl diese Dateien aus Rontgenbeugungsex-
perimenten gewonnen wurden und insbesondere die Intensitdten der Reflexe im Vergleich zur
Elektronenbeugung im TEM sehr unterschiedlich sein kénnen. Die Fehler bei der Bestimmung
der Netzebenenabstinde sind bedingt durch Abbildungsfehler und Temperaturschwankungen im
Mikroskop. Dariiberhinaus wirkt sich bei der Bestimmung der Abstédnde die Ausdehnung des
Beugungsflecks aus. Er wird durch die Gréfle der Kristallite beeinflufit [Bee72]. Der Fehler bei

der Bestimmung des Netzebenenabstands wird hier auf ca. 0.2 A abgeschitazt.

6.2.2 Untersuchungen der Zn(Se,OH)-Pufferschicht mittels Transmissions-
elektronenmikroskopie

Fiir die Untersuchung von Strukturen mittels TEM ist eine aufwendige Probenpriparation
notwendig. Hier wurden Querschnittsproben hergestellt. Dazu werden die Oberflichen von
zwei Probenhélften aufeinander geklebt und ein Stiick von einigen mm Dicke ausgeschnitten.
Anschlielend wird dieses Probenstiick mechanisch auf eine Dicke von ca. 1 ym poliert und in
einer Ionenmiihle auf eine Enddicke zur Untersuchung im TEM von 20 nm bis 50 nm gebracht.
Fiir die Messungen am Hahn-Meitner-Insitut steht ein TEM mit einer Beschleunigungsspan-
nung von 120 kV und einer ’supertwin’-Linsenmodifikation zur Verfiigung. Fiir die Analyse
der Zusammensetzung der Probe wurde die energiedispersive Rontgenfluoreszensspektroskopie
(engl.: energy dispersive x-ray spectroscopy (EDX)) eingesetzt, deren Mefigenauigkeit bei ca.
10% liegt [Gie]. Der Durchmesser des Mefiflecks betrigt hier 130 nm bzw. 350 nm.

In Abbildung 6.6 ist eine Ubersichtsaufnahme iiber den gesamten CIGSS-Absorberbereich

~—
500 nm

Abbildung 6.6: Ubersichtsaufnahme des Querschnitts eines CIGSS-Absorbersubstrats. An der
Oberfldche ist die Pufferschicht zu erkennen, im unteren Bildbereich der Mo-Riickkontakt. Die-
se Aufnahme ist am Fritz-Haber-Institut, Berlin entstanden. Das verwendete TEM hat eine

Beschleunigungsspannung von 200 kV.
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6. Kapitel: Morphologie und Struktur

zu sehen. Wie auch anhand der ERDA-Messungen (Kapitel 5.2) und der REM-Aufnahmen
(Kapitel 6.1) ermittelt, belduft sich die Gesamtdicke des Absorbers auf ca. 1800 nm. Im
unteren Drittel des Absorbers in der Ndhe des Riickkontakts ist zu sehen, dafl die Kristallgrofie
abnimmt. Die Haftung auf dem Molybdéin-Riickkontakt scheint an dieser Stelle herabgesetzt,
so daf ein Teil des Absorbermaterials am Riickkontakt bei der Praparation entfernt wird.

Eine Vergroflerung des Oberflichenbereichs des CIGSS-Absorbers mit einer abgeschiedenen
Zn(Se,OH)-Pufferschicht inkl. Zink-Vorbehandlung ist in Abbildung 6.7 gezeigt. Im linken

Abbildung 6.7: Querschnittsaufnahme einer Zn(Se,OH)-Pufferschicht inkl. Zink-
Vorbehandlung abgeschieden auf einem CIGSS-Absorber. Im linken Bild ist eine Uber-

sichtsaufnahme zu sehen, im rechten Bild eine Hochauflésung und eine Fouriertransformation

des gekennzeichneten Bereichs.

Bild ist die rauhe Oberflichenstruktur des Absorbers zu sehen. Ebenso ist die Zn(Se,OH)-
Pufferschicht zu erkennen, die sich in zwei Bereiche unterteilt. Zum einen ist ein heller Bereich
zu beobachten, der sich direkt an der Absorberoberfliche befindet und zum anderen ein
darauffolgender dunkler Bereich. Der sich zur Bildoberkante anschliefende wiederum heller
erscheinende Bereich ist durch die Klebung der Probe bedingt. Wie schon in Kapitel 6.1
beobachtet, folgt die Pufferschicht dem Relief der Absorberoberfliche und bedeckt sie mit einer
Dicke von ca. 20 nm vollstandig und weitgehend homogen.

Eine Hochauflosung der Zn(Se,OH)-Pufferschicht und der Absorberoberfliche mittels HR-TEM
(engl.: High-Resolution TEM) im rechten Bild der Abbildung 6.7 zeigt die Struktur der
jeweiligen Schicht. Im dunkleren Bereich 1 ist ein Kristallit mit gekreuzten Netzebenen und mit
einer Ausdehnung von ca. 5 nm sichtbar. Bereich 2 erscheint heller und schlieit sich mit einer
Dicke von ca. 5 nm zur Absorberoberfliche an. Hier sind keinerlei Netzebenen auszumachen.
Es wird angenommen, dafl diese beiden Bereiche zur Pufferschicht gehoren, wobei Bereich 1
der Zn(Se,OH)-Pufferschicht zugeordnet wird und Bereich 2 der Zn(OH)s/ZnO-Schicht aus der
Zink-Vorbehandlung.
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6.2. Struktur von Zn(Se,OH)-Pufferschichten

Im dunkleren Bereich 3 ist die Absorberoberfliche zu sehen. Die Grenzfliche zur Pufferschicht
erscheint hier nicht scharf, da sie nicht in der Fokusebene liegt. Schwach sind Netzebenenstruk-
turen zu erkennen.

Der hellere Bereich 4 ist durch die Klebung des Querschnittspréiparats bedingt.

Der Kristallit in Bereich 1 enthélt zwei verschiedene Netzebenenscharen, die sich kreuzen.
Eine Fourieranalyse zeigt vier Reflexe. Die gegeniiber von Reflex (a) und (b) liegenden Reflexe
gehoren jeweils zur selben Netzebenenschar. Sie werden mit negativen Millerschen Indizes
versehen. Der aus der Fouriertransformation ermittelte Abstand der Netzebenen djj; liegt bei
d = 0.33 nm. Um die Reflexe nun bestimmten Netzebenen zuordnen zu kénnen, miissen die
vorkommenden Kristallmodifikationen des untersuchten Materials bekannt sein. Die Puffer-
schicht besteht aus ZnSe, das in zwei Modifikationen auftritt: kubisch flichenzentriert und
hexagonal. Im kubisch flichenzentrierten Gitter besitzen die (111)- und die (111)-Netzebenen
einen Netzebenenabstand von d = 0.33 nm und schlieflen einen Winkel von 71° ein (s. Tabelle
6.1).

In der hexagonalen Struktur existieren drei Netzebenenscharen (100), (002) und (101), deren

Tabelle 6.1: Dargestellt sind die Netzebenen mit Abstinden dj;; aus der Literatur, die ge-
messenen Netzebenenabstinde dyses der Reflexe (a-h), die dazugehérigen Millerschen Indizes
(hkl) fiir verschiedene Kristallstrukturen und die Winkel zwischen ausgewihlten Netzebenen.
Die Literaturwerte enstammen den JCPDS-Dateien 80-8, 37-1463, 36-1311 und 75-589. fcc be-
zeichnet dabei kubisch flichenzentriert (face-centered cubic), hex. bedeutet hexagonal, tetrag.-
bc bedeutet raumzentriert tetragonal (tetragonal-bodycentered).

Struktur dri (hkl) dases Winkel
A A
ZnSe, fcc 3.27 (111), (111) 3.3 (a),(b) (111)-(111): 71°
ZnSe, hex. 344  (100) 34 (c)  (100)-(002): 90°
325 (002) 3.4 (d)  (002)-(101): 62°
3.04  (101) (101)-(100): 28°
CulnSSe, tetrag.-bc  5.05 (101)
327 (112) 3.3 (e)
3.15 (103)
Si, fec 3.14  (110) 3.2 (f)  (111)-(111): 71°
3.4  (111) 3.2 (g)
2.71 (200) 2.7 (h)  (200)-(111): 55°

Abstinde zwischen 0.30 nm und 0.34 nm liegen und mit einer Auflésung von ca. 0.2 A kaum
getrennt werden konnen. Welche dieser Netzebenen an der Beugung teilnehmen, ist daher nicht

eindeutig. Die weitere Identifikation erfolgt nun unter Zuhilfenahme der Winkel zwischen den
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6. Kapitel: Morphologie und Struktur

Reflexen, die in Tabelle 6.1 aufgelistet sind. Der in Abbildung 6.7 gemessene Winkel zwischen
Reflex (a) und (b) betrigt ca. 70°. Die Reflexe (a) und (b) werden daher den (111)- bzw. den
(111)-Netzebenen im kubischen ZnSe-Kristallsystem zugeordnet.

Um zu iiberpriifen, ob die in Abbildung 6.7 direkt an der Absorberoberfliche beobach-
tete helle Schicht (Bereich 2) der Zn(OH)s-Schicht aus der Zink-Vorbehandlung zugeordnet
werden kann bzw. um zu sehen, ob auch wéhrend der Zn(Se,OH)-Pufferschichtdeposition
eine solche Schicht aufwichst oder ob es sich um eine Oxidschicht durch die Exposition des
CIGSS-Absorbers an Luft handelt, die durch das chemische Bad nicht enfernt wird, wurden
Zn(Se,OH)-Pufferschichten ohne Zink-Vorbehandlung auf CIGSS-Absorbern abgeschieden. Im
linken Bild der Abbildung 6.8 ist eine Ubersicht einer Querschnittsaufnahme einer Zn(Se,OH)-
Pufferschicht ohne Zink-Vorbehandlung auf einem CIGSS-Absorber zu sehen. Ein heller Bereich,

Abbildung 6.8: Querschnittsaufnahme einer Zn(Se,OH)-Pufferschicht ohne Zink-
Vorbehandlung abgeschieden auf einem CIGSS-Absorber. Im linken Bild ist eine Uber-
sichtsaufnahme zu sehen, im rechten Bild eine Hochauflésung und die Fouriertransformation

des gekennzeichneten Bereichs.

wie er in Abbildung 6.7 direkt an der Oberfliche zum Absorber beobachtet werden konnte, ist
hier nicht zu sehen. Die Zn(Se,OH)-Pufferschicht wichst direkt auf dem CIGSS-Absorber auf
und bedeckt ihn vollstindig und homogen. Die Dicke der Pufferschicht bewegt sich zwischen
10 nm und 20 nm.

Im rechten Bild ist eine Hochauflosung der Zn(Se,OH)-Pufferschicht ohne Vorbehandlung
und der Absorberoberfliche zu sehen. In Bereich (3) sind die Netzebenen des Absorbers gut
zu erkennen. Zwei Kristallite mit einer Ausdehnung von ca. 8 nm sind in der Zn(Se,OH)-
Pufferschicht zu sehen (Bereich 1). Daneben sind hellere Bereiche ohne Kristallstruktur in
der Pufferschicht zu erkennen, die sich z.T. direkt an die Absorberoberfliche anschlieffien. An

anderen Stellen konnen Netzebenen direkt auf der Absorberoberfliche beobachtet werden, die
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6.2. Struktur von Zn(Se,OH)-Pufferschichten

vermutlich von der aufwachsenden Zn(Se,OH)-Pufferschicht stammen. Nach auflen ist wieder
ein durch die Klebung des Priparats bedingter Bereich zu sehen (Bereich 4).

Mit Hilfe der Fourieranalyse ergibt sich ein &hnliches Bild wie in Abbildung 6.7. Auch hier
sind vier Reflexe zu erkennen, jeweils zwei in einem Winkel von ca. 68°. Der ermittelte
Netzebenenabstand betrdgt d = 0.33 nm, so dafl die Zuordnung dieselbe ist wie fiir die
Zn(Se,OH)-Pufferschicht inkl. Vorbehandlung. Die Zuordnung ist jedoch nicht ganz eindeutig,
da der Winkel zwischen den (002)- und den (101)-Netzebenen in hexagonalem ZnSe bei 62° liegt

und Reflex (a) und (b) somit auch diesen Netzebenen zugeordnet werden konnen.

In Abbildung 6.9 ist eine weitere Hochauflosung der Zn(Se,OH)-Pufferschicht ohne

Zink-Vorbehandlung zu sehen. Im Absorberbereich 3 sind die Netzebenen gut zu erkennen.

Abbildung 6.9: Hochauflosende Querschnittsaufnahme einer Zn(Se,OH)-Pufferschicht ohne
Zink-Vorbehandlung abgeschieden auf einem CIGSS-Absorber. Die Fouriertransformation des

gekennzeichneten Bereichs ist ebenso dargestellt.

Dariiberhinaus ist im unteren Bildbereich ein einzelner Kristallit auf der Absorberoberfliche mit
einer Ausdehnung von ca. 8 nm sichtbar (Bereich 1), der hier direkt auf den Absorber aufwichst.
Daneben sind in Bereich 1 sowohl hellere als auch dunklere Bereiche ohne Kristallstruktur in
der Pufferschicht zu erkennen. Nach auflen schlieit sich wieder die durch die Klebung bedingte
Schicht an (Bereich 4).

Im Bild der Fouriertransformation sind auf den ersten Blick sechs Reflexe zu beobachten, der
breite, intensititsstarke Reflex enthélt jedoch zwei Reflexe (d, e). Die Reflexe entsprechen den
vier in Abbildung 6.9 sichtbaren Netzebenenscharen. Fiir Reflex (c) und Reflex (d) ergibt sich
ein Netzebenenabstand von d = 0.34 nm, wobei der Winkel zwischen den Reflexen 90° betragt.
Im kubischen Kristallsystem existiert fiir diesen Netzebenenabstand kein Beugungsbild, bei dem
die Reflexe einen Winkel von 90° einschlieflen. Deshalb wird Reflex (c) den (100)-Netzebenen
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6. Kapitel: Morphologie und Struktur

in hexagonalen ZnSe zugeordnet und Reflex (d) in einem Winkel von 90° dazu den (002)-
Netzebenen.

Reflex (e) stellt den Reflex der Absorbernetzebenen dar und wird mit einem hier gemessenen
Abstand von d = 0.33 nm den (112)-Netzebenen in CulnSSe zugeordnet. Reflex (d) und (e)
liegen tibereinander, da die (002)-Netzebenen im ZnSe und die (112)-Netzebenen des Absorbers
in Abbildung 6.9 parallel verlaufen.

An der Absorberoberfliche sind Netzebenen zu erkennen, die direkt auf den Absorber auf-
wachsen. Thnen entspricht Reflex (m). Er schlieft mit dem Absorberreflex bzw. dem Reflex
der (002)-Netzebenen einen Winkel von ca. 40° ein. Im hexagonalen ZnSe-Kristallsystem lafit
sich keine eindeutige Zuordnung fiir diesen Reflex finden. Moglicherweise entsteht dieser Reflex
durch eine Verzwilligung der (111)- bzw. (111)-Netzebenen im kubischen Kristallsystem. Als
Zwillinge werden Kristallbereiche bezeichnet, deren Kristallgitter aus dem wurspriinglichen
kubischen Gitter durch eine 180°-Rotation um die [111]-Achse hervorgeht [Kle77]. Sie sind

durch eine verdnderte Stapelordnung bedingt.

Um die Kristallstruktur in dickeren Zn(Se,OH)-Pufferschichten sichtbar zu machen und
gleichzeitig die Zusammensetzung der Pufferschicht mittels EDX zu ermitteln, wurde eine
ca. 30 nm dicke Zn(Se,OH)-Pufferschicht inkl. Zink-Vorbehandlung auf einem Siliziumsub-
strat abgeschieden. In Abbildung 6.10 ist eine Hochauflosung der Pufferschicht und der

§iK

i

5 L

2

© Se

=

=

Hy

N ZnK

SeK
oK l
A A
0 2.00 400 6.00 8.00 10.00 12.00

Energie (keV)

Abbildung 6.10: Hochauflsende Querschnittsaufnahme einer ca. 30 nm dicken Zn(Se,OH)-
Pufferschicht mit Zink-Vorbehandlung abgeschieden auf einem Siliziumsubstrat und EDX-
Spektrum der Pufferschicht und des Oberflichenbereichs des Siliziumsubstrats. Die Fourier-
transformationen der gekennzeichneten Bereiche sind ebenso dargestellt.

Siliziumoberfliche zu sehen. Daneben ist die mittels EDX erhaltene Kompositionsanalyse
dargestellt. Im linken Bildbereich der HR-TEM-Aufnahme sind die Netzebenen des Silizium-
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substrates zu sehen. Die Fourieranalyse entspricht dem Beugungsbild von (100)-orientiertem,
kubisch flichenzentrierten Silizium. Reflex (h) wird den (200)-Netzebenen parallel zur Sub-
stratoberfliche zugeordnet mit einem Netzebenenabstand von 0.27 nm (Tabelle 6.1). Reflex
(g) in einem Winkel von 55° dazu entspricht den (111)-Netzebenen. Reflex (f) bildet einen
Winkel von 71° mit den (111)-Netzebenen und wird also den (111)-Netzebenen zugeordnet. Der
Netzebenenabstand betrigt 0.32 nm (Tabelle 6.1).

An der Siliziumoberfliche ist ein heller Bereich einer Dicke von ca. 5 nm zu sehen. Hier sind
keine Netzebenen zu erkennen. Diese Schicht kann nicht ausschlieflich durch eine sich an der
Siliziumoberfliche befindende Oxidschicht hervorgerufen werden, da solch eine Oxidschicht
nur eine Ausdehnung von 1 - 2 nm besitzt [Gie]. Aulerdem wurde die Siliziumoberfliche vor
der Deposition der Pufferschicht in einer HF-Lisung behandelt, um eine eventuell vorhandene
Oxidschicht zu entfernen. Es wird vielmehr angenommen, dafl die hier beobachtete Schicht aus
der Zink-Vorbehandlung stammt. Sie kann der dabei aufwachsenden Zn(OH)s/ZnO-Schicht
zugeordnet werden.

An diese Schicht schlieit sich nun die Zn(Se,OH)-Pufferschicht an. Hier sind viele kleine Kri-
stallite mit einer Ausdehnung von ca. 5 nm und unterschiedlicher Orientierung zu beobachten.
Daneben sind auch hellere und dunklere Bereiche ohne Kristallstruktur erkennbar. Die Fou-
rieranalyse ergibt, wie fiir multikristalline Schichten erwartet, einen Ring mit einem mittleren
Netzebenenabstand von 0.33 nm. Hier kann sowohl die kubische als auch die hexagonale
Modifikation vorliegen, eine eindeutige Zuordnung kann nicht erfolgen.

Im EDX-Spektrum koénnen, wie erwartet, die Elemente der Pufferschicht Zn, Se und des
Substrates Si identifiziert werden, daneben ist auch O detektierbar. Die Analyse der Zusam-
mensetzung ergibt ein Verhiltnis von Se/Zn von 0.7, was dem in Kapitel 5.2 mit Hilfe von

ERDA-Messungen ermittelten Verhéltnis entspricht.

Schlufifolgerung und Diskussion Die Annahme, dafl wihrend der Zink-Vorbehandlung
eine wenige nm dicke Schicht auf die CIGSS-Absorber- bzw. Siliziumoberfliche aufwichst,
wird anhand der TEM-Aufnahmen gestiitzt (Abbildung 6.7 bzw. 6.10). Sie erscheint in den
Abbildungen als heller Bereich direkt an der Absorberoberfliche. Da Elemente mit niedriger
Ordnungszahl, wie z.B. H und O zu intensititsstarken, hellen Bereichen in TEM-Abbildungen
fithren, kann zusammen mit den Ergebnissen der PES-Messungen aus Kapitel 4 gefolgert
werden, daf} diese Schicht aus Zn(OH)y/ZnO besteht. Im Bereich dieser Schicht sind keinerlei
Netzebenen zu beobachten, sodafl angenommen wird, dafl diese Schicht weitgehend amorph
aufwichst bzw. aus amorphem Zn(OH)s besteht.

In der Zn(Se,OH)-Pufferschicht sind einzelne Kristallite mit einer Ausdehnung von ca. 5 - 8 nm
zu erkennen (Abbildung 6.7, 6.8, 6.9 und 6.10). Die gefundenen Kristallite besitzen kubische
und hexagonale ZnSe-Struktur, wobei der Netzebenenabstand bei d = 0.33 nm liegt (Tabelle
6.1). Beide Modifikationen kommen also in der Zn(Se,OH)-Pufferschicht nebeneinander vor.
Wird vor der Pufferschichtdeposition keine Zink-Vorbehandlung durchgefiihrt, so sind an der
Absorberoberfldche Bereiche zu erkennen, in denen die Zn(Se,OH)-Pufferschicht direkt auf den
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Absorber aufwichst. Diese Bereiche besitzen jedoch meist nur eine Ausdehnung von wenigen
nm.

In der Zn(Se,OH)-Pufferschicht sind neben kristallinen Bereichen auch Bereiche zu beobachten,
die keine Netzebenenstruktur aufweisen (Abbildung 6.7, 6.8, 6.9 und 6.10). Da hier in einigen
Bereichen keine Netzebenen sichtbar gemacht werden konnten, wird vermutet, dal diese Berei-
che amorph sind. EDX-Messungen zeigen, daf} die Pufferschichten Se-arm sind und O enthalten.
Mit den Ergebnissen aus Kapitel 4 14t sich folgern, dafl iiberschiissiges Zn vorwiegend als
Zn(OH)2 gebunden ist. Da ein hellerer Kontrast auf die Zusammensetzung aus Elementen mit
niedriger Ordnungszahl zuriickgefiilhrt werden kann, wird angenommen, dafl helle amorphe
Bereiche aus Zn(OH), bestehen. Die Zn(Se,OH)-Pufferschicht besteht so vorwiegend aus den
nebeneinander vorliegenden Bestandteilen ZnSe und Zn(OH)s. Diese Vermutung wird durch
Abbildung 6.4 aus Kapitel 6.1 gestiitzt. Hier konnten kleine Partikel beobachtet werden, die
in eine Schicht eingebettet waren, die die Absorberstruktur noch erkennen liefl. Diese Partikel

werden ZnSe-Kristalliten zugeordnet, die in einer amorphen Matrix angeordnet sind.

6.3 Zusammenfassung

e Anhand von REM- und TEM-Aufnahmen wird bestitigt, da wé&hrend der Zink-
Vorbehandlung eine Schicht auf die Absorberoberfliche aufwichst, die eine Dicke von
bis zu einigen nm besitzt. Diese Schicht ist jedoch nicht vollstindig geschlossen. Da keine
Netzebenen in dieser Schicht sichtbar sind, wird zusammen mit den Ergebnissen aus Ka-

pitel 4 geschlossen, daf} es sich um eine vorwiegend aus amorphem Zn(OH); bestehende
Schicht handelt.

e Die Deposition einer Zn(Se,OH)-Pufferschicht fithrt zu einer vollstindigen Bedeckung des
Absorbers. Die Pufferschicht folgt der Struktur der Absorberoberfliche, wobei die Dicke
der Zn(Se,OH)-Pufferschicht inkl. Zink-Vorbehandlung ca. 20 nm betrégt.

e Die Zn(Se,OH)-Pufferschicht besteht hauptsdchlich aus zwei Bereichen: ZnSe-
Nanokristalliten mit einer Ausdehnung < 10 nm und nicht-kristallinen Bereichen,
die Zn(OH)s zugerechnet werden. Anhand der Fourieranalyse konnten die hexagonale und
kubische ZnSe-Modifikation mit einem Netzebenenabstand von d = 0.33 nm identifiziert

werden.
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