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Kapitel 1

Einleitung

Die Einsicht iiber eine durch den Menschen verursachte Klimaerwérmung und der politi-
sche Wille zur autarken Energieversorgung wachsender Volkswirtschaften artikuliert sich in
vielen nationalen Nachhaltigkeitsstrategien und impliziert konkret die Weiterentwicklung
erneuerbarer Energietrager. An dieser Stelle kann man ausfiihrlich iiber die Umsetzungs-
strategien spekulieren, doch gewiss lisst sich dazu der Konsens formulieren, dass nur ein
diversifizierter Energiemix einen grundlegenden Weg zur Energiebereitstellung darbietet
und in Konsequenz sich die Photovoltaik als Bestandteil dessen etabliert.

Eine marktdominierende Stellung in Bezug auf die photovoltaische Stromerzeugung
besitzt nach wie vor monokristallines Silizium. Diese Technologie erweist sich allerdings
als material- und kostenintensiv und bietet Chancen fiir einen zunehmenden Marktanteil
von Diinnschichtsolarzellen, welche ein enormes Kostenreduktionspotential besitzen. Das
hohe Absorptionsvermégen dieser Diinnschichtsolarzellen erlaubt die Reduzierung ihrer
Schichtdicken auf wenige Mikrometer und die Abscheidung der photoaktiven Schichten
erfolgt sowohl in einem energiesparenden Prozess als auch auf kostengiinstigen Substraten
(z. B. Glas).

Auf dem Gebiet der Diinnschichttechnologie bieten die Kupfer basierenden Chalkopyrit-
verbindungen Cu(In,Ga)(S,Se), hochste Wirkungsgrade' von bis zu 20% [1]. Des Weiteren
erweist sich dieses Materialsystem als geeignet fiir die Abscheidung auf extrem diinnen und
flexiblen Substratmaterialien wie Kunststoff- und Metallfolien. Daraus ergibt sich sowohl
ein Kostensenkungspotential in der Umsetzung des Rolle-zu-Rolle-Verfahrens fiir die in-
dustrielle Anwendung als auch eine deutliche Gewichtsreduktion, sodass diese Technologie
attraktiv fiir die Anwendung in der Luft- und Raumfahrtechnik ist.

Potential zur verbesserten und vielfiltigen Nutzung von Cu(In,Ga)(S,Se)s basierten
Diinnschichtsolarzellen ergibt sich durch die M&glichkeit, die Bandliicke durch eine Veran-
derung der Materialzusammensetzung, das heifft in Abhéngigkeit der relativen Anteile der
beteiligten Elemente, zu variieren. So kann zum Beispiel fiir die Selen basierte Verbindung
in Abhéngigkeit vom Galliumgehalt die Bandliicke von 1.05eV des einen terniren Endes
CulnSe; bis 1,68¢V des anderen terndren Endes CuGaSe, variiert werden [2]. Der theo-

!Der Wirkungsgrad einer Solarzelle beziffert die prozentuale Umwandlung der eingestrahlten Lichtleis-
tung in elektrische Leistung.
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retische Wert der Bandliicke zur optimalen Nutzung des Sonnenspektrums von 1.4eV |[3]
kann somit mit dieser Materialverbindung abgedeckt werden, wobei bisher jedoch Rekord-
wirkungsgrade bei einer Bandliicke um 1.1-1.2eV erreicht wurden und eine weitere Vergro-
flerung der Bandliicke generell zu einer Reduzierung des Wirkungsgrades fiihrte. In diesem
Zusammenhang ist das Versténdnis iiber den physikalischen Ursprung der dominierenden
Rekombinationsprozesse bzw. der limitierenden Defekte in Cu(In,Ga)(S,Se)s-Solarzellen
bisher nicht befriedigend entwickelt.

Probate defektspektroskopische Methoden, um den eben genannten Fragen zu begeg-
nen, sind die Admittanzspektroskopie und die Defektprofilanalyse mittels spannungsab-
héngiger Kapazitdtsuntersuchungen. Aus ihnen ergeben sich essentielle Halbleiterparame-
ter wie die Dotierkonzentration und Informationen {iber mogliche Defektniveaus in der
Raumladungszone. In Kombination mit der Strom-Spannungsanalyse stellen diese Unter-
suchungsmethoden die fundamentalen Techniken zur Charakterisierung des beteiligten p/n-
Ubergangs dar und bieten die Mdaglichkeit, Aussagen iiber mogliche Rekombinationspfade
zu treffen. Diese elektrischen Charakterisierungsmethoden zeichnen sich auch aufgrund der
Tatsache aus, dass ihre Anwendung in Bezug auf die fertige Solarzelle unter Betriebs-
konfiguration stattfindet. Diese Form der Defektspektroskopie findet schon seit einigen
Jahrzehnten fiir Cu(In,Ga)(S,Se)s-Solarzellen Anwendung, allerdings ist der gleiche Zeit-
raum von einer kontroversen Debatte iiber die Interpretation charakteristischer Phianomene
dieser elektrischen Analysemethoden begleitet.

Ein weiterer grundlegender zum Verstindnis der Cu(In,Ga)Se,-Diinnschichtsolarzellen
beitragender Aspekt ist die Beschreibung der Metastabilitdtsphénomene. Licht- oder span-
nungsinduzierte Storungen iiberfiihren bei ausreichend hoher thermischer Energie den phy-
sikalischen Zustand der Solarzelle in einen angeregten, metastabil existierenden Zustand. Je
nach Art der Stérung kénnen verschiedene metastabile Zusténde unterschieden werden, die
sich in ihrer Wirkung auf die elektrischen Eigenschaften der Solarzellen unterscheiden. Die
Erforschung des physikalischen Ursprungs dieser Metastabilitdtsphdnomene ist von tech-
nologischer Relevanz, da sich die Metastabilititen auf die Solarzellenperformance unter
Betriebsbedingungen auswirken konnen. Es ist ungeklért, ob die verschiedenen Metastabi-
litatsphanomene gleichen physikalischen Ursprungs sind oder auf jeweils unterschiedliche
physikalische Ursachen zuriickzufiihren sind. Es kann nicht eindeutig davon ausgegangen
werden, ob der Ursprung im Cu(In,Ga)Ses-Absorbermaterial selbst angesiedelt ist oder
vielmehr eine Eigenart weiterer verwendeter Funktionsschichten ist, die zur Vollendung
der Solarzelle notwendig sind.

Metastabilitdtsphanomene in Cu(In,Ga)Ses-Diinnschichtsolarzellen beeinflussen die Er-
gebnisse von Charakterisierungsmethoden abhéngig von der Art der Durchfiihrung, sodass
beispielsweise eine spannungsabhéngige Profilanalyse unter dem Einfluss von Metastabilité-
ten je nach Wahl der Messtemperatur einen unterschiedlichen Verlauf der Defektverteilung
aufweist. Die elektrischen Charakterisierungsmethoden erweisen sich als essentiell fiir das
Verstédndnis der Metastabilitdtseffekte. Aus dieser Verflechtung heraus begriindet sich die
Motivation dieser Arbeit, sich beiden Themengebieten, der Defektspektroskopie und der
Metastabilitdtsuntersuchung an Cu(In,Ga)Ses-Diinnschichtsolarzellen, zu widmen.

Die Vorgehensweise lasst sich anhand einer Kapiteliibersicht skizzieren.



Kapitel 2 fiithrt das Cu(In,Ga)Ses-Chalkopyritmaterial ein und beschreibt seine phy-
sikalischen FEigenschaften. Ausgehend vom Kristallsystem wird der Einfluss von int-
rinsischen Defekten diskutiert.

In Kapitel 3 werden Grundlagen, die zum Verstindnis und der Wirkungsweise der
Cu(In,Ga)Ses-Diinnschichtsolarzellen notwendig sind, eingefiihrt. Ausgehend von der
Beschreibung des p/n-Homoiibergangs wird der Heteroiibergang thematisiert. Die
Herstellung der Diinnschichtsolarzelle wird erldutert und die elektrischen Kenngréfsen
zur allgemeinen Charakterisierung von Solarzellen werden eingefiihrt.

Kapitel 4 erlautert die verwendeten Analysemethoden und widmet sich im speziellen
der kapazitiven Wirkung der Raumladungszone. Ausgehend von dem Verhalten des
Cu(In,Ga)Ses-Heteroiibergangs im Wechselstrommodus wird die temperaturabhéngi-
ge Strom-Spannungsanalyse im Gleichstrombetrieb erldutert. Abschliefend wird der
im Zuge dieser Arbeit aufgebaute Messplatz beschrieben.

Kapitel 5 widmet sich der Defektspektrokopie. In diesem Kapitel wird eine Analy-
se der fiir Cu(In,Ga)Sep-Solarzellen typischerweise beobachteten Phinomene in den
elektrischen Charakterisierungsmethoden angefiihrt. Ausgehend von einer Literatur-
iibersicht werden die Ergebnisse in Bezug auf existierende Modelle evaluiert und ein
neues Modell vorgestellt.

In Kapitel 6 werden Ergebnisse aus Metastabilitdsuntersuchungen dargestellt. Die be-
obachteten Metastabilitdtsphinomene werden in der Konsequenz der Ergebnisse und
Interpretationen aus Kapitel 5 neu bewertet. Die Ergebnisse werden mit Ergebnissen
und Modellen aus der Literatur in Bezug gesetzt und diskutiert.
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Kapitel 2

Eigenschaften des
Cu(In,Ga)Ses-Chalkopyrits

Thema dieses Kapitels sind die physikalischen Eigenschaften des Cu(In,Ga)Sey-Chalkopyrits
und die sich daraus ergebenen Konsequenzen auf seine elektrische Charakteristik. Zunéchst
wird das Kristallsystem beschrieben und folgend der Einfluss von intrinsischen Defekten
diskutiert. Fiir die spitere Betrachtung der elektrischen Eigenschaften und moglicher De-
fektzustdnde in der Chalkopyrit-Diinnschichtsolarzelle sind diese Betrachtungen von wich-
tiger Bedeutung. Die Frage nach dem Existenzbereich der Chalkopyritphase und méglicher
konkurrierender Phasen fiihrt zu der Betrachtung von Phasendiagrammen, die wichtig fiir
das Versténdnis von Diinnschichtwachstumsprozessen des Cu(In,Ga)Ses-Chalkopyrits sind.

2.1 Kiristall- und Bandstruktur

Der Halbleiter Cu(In,Ga)Sey gehort zu den ternéren I-III-VI,-Verbindungen und kristal-
lisiert in der tetragonalen Chalkopyritstruktur. Die Cu(In,Ga)Ses-Einheitszelle (Abb.2.1)
kann aus der Zinkblendenstruktur abgeleitet werden. Diese ldsst sich aus der Diamant-
struktur geméf der Grimm-Sommerfeld-Regel ableiten [4]. Danach muss die mittlere Zahl
der Valenzelektronen pro Atom vier sein, damit sich eine tetraedische Bindung konstituiert.
Die Basis fiir den kovalenten Anteil der chemischen Bindung sind die sp3-Hybridorbitale,
mit Anteilen der Cu-3d-Zusténde [5]. Zusétzlich zur kovalenten Bindung ergibt sich ein
ionischer Anteil zwischen den Atomen unterschiedlicher Elektronegativitit, was begriin-
det, warum bei dieser nicht rein ionischen Halbleiterfamilie die Begriffe Kation und Anion
verwendet werden. Die Bindungspartner mit der geringeren Elektronegativitéit, die so ge-
nannten Kationen, entsprechen hier den Cu-, In- und Ga-Atomen und das Se-Atom nimmt
die Funktion des Anions ein. Jedes Kation ist von vier Anionen umgeben, wobei ein Anion
von je zwei einwertigen (Cu) und zwei dreiwertigen (In, Ga) Kationen umgeben ist. Entlang
der (011)-Ebene ergeben sich Fldchen, die alternierend mit den Elementen der Gruppe I
oder III besetzt sind.

Aufgrund der verschiedenen Bindungslingen der beiden Kationen zum Anion ist die

9
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A A~ ~.
‘ In/Ga

Abbildung 2.1: FEinheitszelle der Cu(In,Ga)Ses-Chalkopyritstruktur.

Einheitszelle verzerrt. Im Fall von Cu(In,Ga)Ses-Strukturen hingt diese Ausleknung mafk-
geblich vom Ga-Gehalt ab; so ergibt sich aufgrund der Groéfe von In fiir CulnSes eine
Auslenkung des Anions (Se) zum Cu, wohingegen sich fiir CuGaSe, der Abstand des An-
ions zum Ga verkiirzt. Die tetragonale Verzerrung 6 ist definiert durch § = ¢/2a |6] (Abb.
2.1) und die Verschiebung u des Anions ergibt sich aus u = 1/4+(R?_,,;—R?;;_/;)/a*. Hier
stehen a und c fiir die Gitterkonstanten der Einheitszelle und R;_y; und Ry fiir die
jeweiligen Bindungslédngen zwischen Anion (VI = Se) und Kation (I = Cu, [II = In,Ga).

Im Gegensatz zu den I1I-V-Halbleitern (z. B. GaAs) sind die sich in Chalkopyritstruk-
turen ausbildenden stabilen Oberflichen die polaren (112)-Ebenen |7, 8, 9], ausgedriickt in
der tetragonaler Nomenklatur. Perfekte polare Ebenen mit alternierenden rein Anionen-
bzw. rein Kationenebenen entlang der [221]-Achse sollten unter Betrachtung der elektro-
statischen Anordnung zu einer repulsiven Instabilitiat fithren |10]. Man geht davon aus,
dass dies vermutlich durch die Bildung von ladungsausgleichenden Leerstellenketten und
Fehlbesetzungen verhindert wird, die in den CuB///X}?-Chalkopyriten geringe Bildungs-
energien aufweisen und hier eine ladungsneutralisierende Funktion einnehmen.

Die chemische Bindung durch die sp*-Hybridorbitale, welche die Grundlage fiir die Bin-
dung der tetragonalen Chalkopyritstrukur darstellt, entspricht der Bindung im kubischen
Zinkblendenkristallgitter. Die oben beschriebenen Effekte, also die tetragonale Verzerrung,
die Anionenauslenkung und die Verdopplung der Elementarzelle, bewirken, dass die Chal-
kopyritstruktur nicht mehr durch ein kubisches System beschreibbar ist. Diese Einfliisse
auf die Valenzbandstruktur des Cu(In,Ga)Seo-Kristalls lassen sich jedoch, ausgehend von
der Zinkblendenstruktur, aus einem kubischen Modell ableiten, in dem zunéchst in einer
fiktiven Zinkblendenstruktur ohne Spin-Bahn-Kopplung (’kubisch’) von einem s-artigen
Leitungsband und einem dreifach entarteten p-artigen Valenzband [11] ausgegangen wird.
Das tetragonale Kristallfeld fithrt zu einer zweifachen Aufspaltung des Valenzbandes, was
durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung erneut aufgespalten wird und die Entartung letzt-
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lich ganz aufhebt. In dem angesprochenen quasi-kubischen Modell kann die energetische
Aufspaltung des Valenzbandes weitestgehend nach Hopfield [12] berechnet werden. Wendet
man diese Rechnungen auf weitere I-ITII-VI; terndre Systeme an und vergleicht diese mit bi-
ndren II-VI-Verbindungen, so zeigt sich eine deutliche Diskrepanz zwischen der Bandliicke
und den Spin-Bahn-Parametern, welche sich nicht mehr im Rahmen der quasi-kubischen
Néherung erkldren lassen, wie Untersuchungen in Ref. |[6] und [13] zeigen. Begriindet wird
dies durch den Einfluss der 3d-Elektronen aus dem Valenzband der Elemente der Gruppe
I (Cu).

Fiir die Lage des Leitungs- und Valenzbandes wird ein sensibler Zusammenhang mit
dem Ga-Gehalt beobachtet [14], welcher durch theoretische Berechnungen [15] unterstiitzt
wird. Optische Untersuchungen zeigen [16], dass die Kristallfeldaufspaltung mit zunehmen-
der Ga-Konzentration nicht-linear ansteigt, was vermutlich auf die Anionenauslenkung «
zuriickgefiihrt werden kann. Folglich lasst sich durch die gezielte Eingabe von Ga die Band-
liicke des Chalkopyrithalbleiters modifizieren. In Abbildung 2.2 sind die Ubergangsenergien
aus optischen Ellipsometriemessungen [16] fiir Culn,_,Ga,Ses-Absorberschichten mit un-
terschiedlichem Ga-Gehalt dargestellt. Die indizierten Ubergiinge Ey(A/B/C) ergeben sich
aus den je nach Polarisation erlaubten Ubergéingen zwischen dem Leitungsband und den
drei aufgrund der Kristallfeldaufspaltung und Spin-Bahn-Kopplung aufgespalteten Valenz-
bandniveaus. Undbhéngig von der Polarisation entspricht die niedrigste Bandliickenenergie
Eo(A) den beobachteten Absorptionsenergien.

Encrgy (V)

(.0 0.2 0.4 & 0.8 1.0
GafGatln)

Abbildung 2.2: Variation der fundamentalen Uberginge Eo(A), Eo(B) und Eo(C) wvon
Culn,_,Ga,Ses-Strukturen in Abhdngigkeit vom Ga-Gehalt (0 <z = Ga/(Ga+In) < 1).
Durch Variation des Ga-Gehaltes ldsst sich die Bandlicke zwischen 1eV (CulnSey) und
1.68eV (CuGaSey) justieren [16].

2.2 Intrinsische Defekte in Cu(In,Ga)Se;

Nach der Analyse des Chalkopyritkristalls widmet sich dieses Kapitel den Defekten, die
sich einflussreich auf die elektrischen Eigenschaften des Chalkopyrits auswirken. Fiir die
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Dotierbarkeit von I-ITI-VI,-Halbleitern spielen die Eigendefekte eine wichtige Rolle, welche
dann auch die elektrischen Eigenschaften der Verbindungen bestimmen. Die Herausforde-
rung fiir die Defektphysik von Cu(In,Ga)Se,-Halbleitern besteht darin, die Dotierung, die
strukturelle Toleranz bzw. Stochiometrieabweichungen und die elektrischen Eigenschaften
von Defekten in diesen Schichten zu erklaren.

Unter der Annahme von 10?2 Atomen pro cm ™2 bewirken Abweichungen von der Sto-
chiometrie in der Grofenordnung von weniger als 0.1% Defektdichten von etwa 10Y¥%¢m =3
, was die entscheidende Rolle der intrinsischen Defekte betont und die Notwendigkeit der
Kompositionskontrolle heim Wachstum des Halbleiters begriindet. Die Tatsache, dass trotz
der zu erwartenen hohen Defektdichte bei Stochiometrieabweichungen die guten Solerzel-
leneigenschaften des Absorber erhalten bleiben, fiihrt zu der Annahme, dass die meisten
induzierten intrinsichen Defekte elektrisch neutral sind.

In der Chalkopyritstruktur konnen insgesamt 12 intrinsische Punktdefekte auftreten: 3
Atome auf Zwischengitterpldtzen (interstitials), 3 Leerstellen (vacancies) und 6 Fehlbeset-
zungen (antisites), deren Bildungsenthalpien teilweise ungewohnlich niedrig sind, wie Er-
gebnisse in der Literatur [17, 18] zeigen. Eine vergleichende Ubersicht der Bildungsenthalpi-
en legt die Vermutung nahe, dass die dominierende p-Dotierung in Cu(In,Ga)Ses-Halbleiter
auf Kupferleerstellen Vi, zuriickzufiithren ist. Aufgrund ihres akzeptorartigen Verhaltens
und ihrer geringen und teilweise negativen Bildungsenthalpie sollten diese den elektrischen
Charakter des Halbleiters dominieren. In theoretischen Berechnungen im Cavity-Modell
[19] sowie Berechnungen mit der Dichtefunktionaltheorie [20, 15, 17| zeigen, dass sich fiir
eine Reihe von Storstellen bei gewissen Kompositionen eine negative Bildungsenthalpie
ergibt, was den stark selbstkompensierenden Charakter der Cu(In,Ga)Se,-Halbleiter er-
klart. Ein dhnliches Ergebnis ergibt sich fiir einige Defektkomplexe, wie zum Beispiel fiir
den (2V o, Ingy,)-Defektkomplex, welcher vermutlich mafgebend fiir die Bildung des Cu-
armen ODC-Defektschicht! ist.

2.3 Phasendiagramm Cu(In,Ga)Se;

Vorausetzung der im vorherigen Kapitel angestellten Betrachtungen ist die Entstehung
der Chalkopyritkristallstruktur, iiber deren Existenzbereich in diesem Kapitel diskutiert
wird. Fiir die Priparation des Cu(In,Ga)Sey-Verbindungshalbleiters ist zunéchst im Zu-
ge der Prozessentwicklung eine Anndherung an die Stochiometrie wichtig, wobei sich fiir
Diinnschichtsolarzellen auf der Basis von Cu(In,Ga)Ses-Absorbern eine leicht kupferarme
Komposition als vorteilhaft erweist. Derartige Abweichungen von der gewiinschten Stochio-
metrie unter Beibehaltung der Kristallstruktur lassen sich anhand der Existenzbereiche
einzelner Phasen in Phasendiagrammen studieren. Die Aussagen der Phasendiagramme
beziehen sich streng genommen nur auf Systeme im thermodynamischen Gleichgewicht,
was bei entsprechender Absorberherstellung briicksichtigt werden muss.

LODC (odered defect compound) steht fiir die Cu-arme Cu(In,Ga)sSes-Defektschicht, der man leicht
n-types Verhalten zuweist.
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Das in Abbildung 2.3 dargestellte Phasendiagramm spielt fiir die Absorberherstellung
eine wichtige Rolle, denn das hier verwendete Preparationsverfahren durchliuft sowohl
eine Cu-arme als auch eine Cu-reiche Zwischenphase, wie es im folgenden Kapitel 3 er-
lautert wird. Anhand des Phasendiagramms fiir CulnSe, fiir einen pseudobindren Schnitt
zwischen CusSe und InsSes in Abbildung 2.3 erkennt man die grofe Toleranz des Chal-
kopyrits gegeniiber Stéchiometrieabweichungen in Bezug auf den Cu-Gehalt. Das Sys-
tem kristallisiert {iber einen weiten Cu-Bereich in der Chalkopyrit-Phase. Bei Cu-reicher
[Cu]/([In]+[Ga])>1) Prozessierung beobachtet man parallel zur Chalkopyritphase eine
Cuy_,Se-Phase (Kupferselenid), die das iiberschiissige Kupfer konsumiert, wihrend der
Chalkopyrit stochiometrisch bleibt. Fiir Cu-arme Préparation (Cu/(In+Ga)<1) dominiert
weiterhin bis etwa 22% Cu-Anteil die Chalkopyritphase und erst unterhalb diese Cu-
Gehaltes kommt es zur Bildung einer kupferarmen Defektphase Cu(In,Ga)s;Ses. Folglich
ist es moglich, durch Verdnderung der Komposition die intrinsischen Defekte und somit
die Dotierung unter Beibehaltung der Chalkopyritstruktur zu verandern. Neben dem Exis-
tenzbereich der Chalkopyritstruktur («) sind die Cu-arme (3) und Cu-reiche Phase (CuySe)
gekennzeichnet.

Cu ;Se(HT) A

ot
u,Se(RT) |

299 . 929, 92 (] . 'CUZSe

10 15 20 25 30
Cu-content [at%]

Abbildung 2.3: CulnSes-Phasendiagramm: Pseudobindrer Schnitt zwischen CuySe und
InySes nach Ref. |21|. Die Chalkopyritphase ist mit o gekennzeichnet und fir Cu-arme
Komposition ergibt sich ein Defektchalkopyrit ().
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Kapitel 3

Die Cu(In,Ga)Ses-Diinnschichtsolarzelle

Im folgenden Kapitel werden die Grundlagen zur Untersuchung von Solarzellen bzw. Di-
oden angefiihrt. Ein essentielles Element zur Beschreibung dieser Bauelementstrukturen ist
das Banddiagramm, dessen physikalische Berechtigung zunéchst begriindet wird. Die Be-
trachtungen des p/n-Ubergangs fithren uns zu dem fiir Cu(In,Ga)Se,-Diinnschichtsolarzellen
relevanten Heteroiibergang. Davon ausgehend wird der Aufbau und die Herstellung der
Cu(In,Ga)Se,-Diinnschichtsolarzelle beschrieben. Abschliefend werden die elektrischen
Kenngrofen der Solarzelle eingefiihrt.

3.1 Halbleiteriibergang

3.1.1 p/n-Homoiibergang

Ziel der Beschreibung [22] des p/n-Ubergangs ist es, ein thermodynamisches Gleichgewicht
fiir riumlich inhomogene Systeme, wie es beim Ubergang von zwei unterschiedlich dotier-
ten Halbleitern der Fall ist, zu beschreiben. Im Allgemeinen wird bei diesem Ubergang ein
durch ein elektrisches Feld E hervorgerufener Driftstrom und ein durch den Gradienten
dn/dx (dp/dx) begriindeter Diffusionsstrom der Elektronen (Lécher) fiir sich genommen
nicht verschwinden. Das thermodynamische Gleichgewicht zeichnet sich dadurch aus, dass
der Gesamtstrom null ist. Es ergibt sich fiir Elektronen (Beschreibung fiir Locher ist dqui-
valent):

— iy dflg”) + Dn% lnn(z)] = 0. (3.1)
Die verwendeten Konstanten u,, und D,, stehen fiir die Mobilitit und die Diffusionskons-
tante von Elektronen. Davon ausgehend lisst sich zeigen, dass im thermodynamischen
Gleichgewicht das elektrochemische Potential bzw. das Ferminiveau raumlich konstant ist.
Diese Beziehung ist nun grundlegend fiir den p/n-Ubergang, wo sich ein riumlich veréinder-
liches elektrisches Potential ausbilden muss, um die Anderung des chemischen Potentials
auszugleichen.
Die Zusammenfiigung von zwei verschieden dotierten Halbleitern (p/n-Typ) mit unter-
schiedlichen Ladungstrigerkonzentrationen und Ferminiveaus im jeweiligen p-und n-Gebiet

15
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bewirken nun aufgrund des starken Gradienten von n(x) und p(x) ein Diffundieren der Lo-
cher (Elektronen) ins n(p)-Gebiet. Infolgedessen 14dt sich die n(p)-Seite positiv (negativ)
auf und induziert einen gegensitzlichen Drift aufgrund eines eingebauten elektrischen Po-
tentials. Es entsteht ein kompliziertes Wechselspiel verschiedener Nichtgleichgewichtspro-
zesse, das heifft Diffusion und Drift der Majorititsladungstriager resultieren im Aufbau
einer Raumladungszone bzw. der damit verbundenen Potentiale und Rekombination von
Nichtgleichgewichtsladungstriigern [22]. Diese Prozesse iiberfiihren den p/n-Ubergang in
ein thermodynamisches Gleichgewicht, sodass das Ferminiveau (Abb. 3.1b) rdumlich kons-
tant ist. Zur Berechnung des elektrischen Potentials kann die Poissongleichung herangezo-
gen werden, was im Folgenden in der Schottky-Nédherung skizziert wird.

a) P, b)
eNp e  _____ AE
® @ = N
0 o O x—Elektronen- 'k
N © © afinitét | *\ _vakuumniveay _
A --------- 1 1

° i i : Nop
[} H H
I 4 . : ; o freie Elektronen
" :
)} : = ON - - -
2 dE/dx=pl/e N Y Ec
2 . . | ©0000e, Er
< - : i T
2 ! > freie Locher :\% B,
w — ' :

! Driftstrom | !
4 E E NA !
g ; : i E
5 i ' '
= g n - leitend
a ; i

Abbildung 3.1: p/n- Ubergang nach der Konstituierung. a) Die Aufladung der p- und n-
Seite verursacht ein elektrisches Feld, der einen Driftstrom induziert. Diese Anderung des
Potentials bewirkt den Einbau einer Diffusionsspannung Uy;. b) Im Banddiagramm bewirkt
der Einbau der Diffusionsspannung eine Bandverbiegung in der Raumladungszone des p/n-
Ubergangs.

Die entscheidende Annahme der Schottky-Niherung sind sogenannte abrupte Uber-
ginge. Hier wird davon ausgegangen, dass die Anderung des Potentials iiber die Raumla-
dungszone im Allgemeinen wesentlich grofier ist als kT und man kann somit die sogenannte
’Aufweichungszone’ der Fermiverteilung vernachlissigen. Es lassen sich so vier Gebiete cha-
rakterisieren. Nach Abbildung 3.1 wird fiir # < —z, und x > z,, die Ladungsdichte null,
weil die ionisierten Akzeptoren/Donatoren durch die freien Ladungstriger abgeschirmt
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werden. Diese Zone beschreibt den neutralen Bereich. Innerhalb der Raumladungszone
—x, <z < x, fehlen die freien Ladungstriger und die sich hier ausgebildete Ladungsdich-
te muss der Ladungsneutralitit gentigen:

Nyz, = Npz,. (3.2)

Die Dotierkonzentration des n- und p-Halbleiters finden in Np und N4 Ausdruck. Durch
zweifache Integration der Poisongleichung
¢ ep(x)

2 r _ 3.3
dx? €0 (3:3)

fiir die verschiedenen Zonen erhilt man das elektrostatische Potential im eindimensionalen
Fall, mit den entsprechenden Dielektrizitdtskonstanten ¢ der beteiligten Halbleiter. Aus
der Forderung, dass die Diffusionsspannung U; der Gleichung

Upi = p(+00) — p(—00) (3.4)

geniigt, erhilt man die Weite w der Gesamtraumladungszone:

(Usi)- (3.5)

. QEEQ(NA + ND)
N eN4sNp

Im Nachhinein ist man in der Lage den Giiltigkeitsbereich der Schottky-Naherung zu eva-
luieren. Hier sollte die potentielle Energie des Ladungstrigers wesentlich grofler als sei-
ne thermische Energie bzw. die Raumladungszone w deutlich grofer als die Debye-Lange

L,= \/5€0kT/eQNA/D sein, sodass gilt:

(Uy; — U) >> kT /e. (3.6)

Diese Naherung gilt also fiir typische Diffusionsspannungen grofer 0.5 V und bei Tem-
peraturen kleiner gleich der Raumtemperatur als erfiillt, wenn die von aufen angelegte
Spannung U nicht zu grof wird.

Fiir spétere Betrachtungen in Kapitel 6 ist die Beschreibung der Aufteilung der Dif-
fusionspannung Uy; bzw. der Bandverbiegung auf der n- und p-Seite des p/n-Ubergangs
wichtig. Ausgehend von Abbildung 3.1 ergibt sich durch zweifache Integration der Pois-
songleichung (Gleichung 3.3) das Potential ¢, der p-Seite an der Grenzfliche bei x = 0
Zu: . ,

op(r =0) = ——Nax,. (3.7)
Epko
Unter Beriicksichtigung von w = z,, + z,,, der Neutralitidtsbedingung (Gleichung 3.2) und
Gleichung 3.5 ergibt sich die Weite x, die in Gleichung 3.7 eingesetzt

EnND

T I —— 3.8
b 5pNA+€nND ( )

pp(z=0) =
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ergibt. Aufgrund von Gleichung 3.8 ist ersichtlich, dass eine einseitige Dotiererh6hung
(N4) eine Verminderung des Potentialabfalls bzw. der Bandverbiegung auf der p-Seite des
Ubergangs bewirkt.

Ausgehend von den Erkenntnissen aus der Betrachtung des p/n-Homoiibergangs wird
im folgenden Kapitel der fiir die CIGS-Solarzellen relevante Heteroiibergang betrachtet.

3.1.2 ZnO/CdS/CIGS-Heteroiibergang

Im vorherigen Kapitel beruhte der p/n-Ubergang auf der Grundlage gleicher Materiali-
en, die sich lediglich im chemischen Potential der Elektronen unterscheiden. Im Fall der
CIGS-Diinnschichtsolarzelle hat man die Verbindung verschiedener Materialien mit un-
terschiedlichen Bandliicken F,, Elektronenaffinititen x und Lagen des Ferminiveaus. Der
sich daraus ergebene entscheidene Unterschied des Heteroiibergangs im Vergleich zum Ho-
moiibergang artikuliert sich in den Valenz- und Leitungsbanddiskontinuititen. Aufgrund
der unterschiedlichen Austrittsarbeiten der angrenzenden Halbleiter, reagieren diese dar-
auf mit einer Umverteilung der Ladung durch Verschiebung gebundener Elektronen des
Valenzbandes. Als Folge bildet sich an der Grenzfliche eine Dipolschicht atomarer Aus-
dehnung aus, was einen endlichen Sprung des elektrostatischen Potentials ¢ an dieser Stelle
bewirkt. In der Regel wird ein solches Dipolmoment vernachlissigt und so ergeben sich im
Anderson-Modell [23] diese Diskontinuitidten lediglich aus den heterogenen Materialeigen-
schaften der angrenzenden Halbleiter. In der Realitdt werden diese Diskontinuititen im
Valenz- und Leitungsband aber entscheidend durch Defektzustdnde an der Grenzflache be-
einflusst, denn aufgrund der heterogenen Materialanpassung sind an diesen Grenzflichen
hohe Defektdichten zu erwarten [24].

i-ZnO/ CdS Cu(In,Ga)Se,

x-Koordinate

Abbildung 3.2: Banddiagramm des ZnO/CdS/CIGS-Heterotiibergangs. Eine Bandanpassung
aufgrund unterschiedlicher Austrittsarbeiten und Grenzfldchenzustinden induziert einen
Spike (NEc(CdS/CIGS)) und einen Cliff (AEy(CdS/CIGS)) am CdS/CIGS-Ubergang,
sowie einen Cliff (NBy(ZnO/CdS) und ANEc(Zn0/CdS)) am Zn0/CdS-Ubergany.
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Das Banddiagramm einer ZnQ:Al/i-Zn0O/CdS/CIGS-Struktur® im thermodynamischen
Gleichgewicht ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Zum einen ist das Banddiagramm durch
die unterschiedlichen Bandliicken der verschiedenen Materialien geprigt und zum ande-
ren aufgrund bestehender Banddiskontinuitdten zwischen dem CIGS-Absorber/CdS-Puffer
und dem CdS-Puffer/ZnO-Fenster. Einen experimentellen Zugang zu den Diskontinuitéten
erhalt man durch Untersuchung der Valenzbandkanten mittels Photoelektronenspektro-
skopie. Durch verschiedene Arbeiten kam man zu der Erkenntnis, dass die Valenzbanddis-

kontinuitidt zwischen Puffer und Absorber AECIS/CCIS —0.8 £ (0.2)eV [25] fiir CulnSe,

(CIS) betrégt, woraus sich eine Leitungsbanddiskontinuitit von etwa AEC]S/ cas Egds

ESTS — AE‘(;IS/CdS ~ 0.55eV ergibt, wenn man Bandliicken von ES = 2.4eV und
EgCIS = 1.05eV annimmt. Zu einem ahnlichen Ergebnis von AESIS/CdS = 1.03eV und

AEgIS/ “45 — 0.3eV kommen theoretische Berechnungen fiir CIS [26]. Untersuchungen
[27, 28] mit unterschiedlichem Ga-Gehalt und somit unterschiedlichen Bandliicken des
CIGS-Absorber ergaben, dass die Valenzbanddiskontinuitit vom Ga-Gehalt unabhingig
ist. Folglich geht man davon aus, dass die Leitungsbanddiskontinuitét AECIGS/ cds <
0.3eV ist und fiir CuGaSey negativ wird. Der anfiangliche Spike (CIS) wird also zum Cliff
(CGS).

3.2 Cu(In,Ga)Se,-Diinnschichtsolarzelle

Ausgehend von den Grundlagen des Heteroiibergangs werden in diesem Abschnitt die
Grundlagen der Solarzellen mit Chalkopyritabsorber thematisiert. Es wird zunéchst der
prinzipielle Aufbau der Cu(In,Ga)Sey-Diinnschichtsolarzelle diskutiert, worauf folgend der
Herstellungsprozess des Absorbers beschrieben wird.

3.2.1 Aufbau der Dunnschichtsolarzelle

Der Aufbau der Cu(In,Ga)Sey-Diinnschichtsolarzelle ist in Abbildung 3.3 sowohl als REM-
Aufnahme (Raster-Elektronen-Mikroskopie) als auch schematisch dargestellt. Kalk-Natron-
Glass wird mit einer etwa 1pum dicken Molybdénschicht besputtert und anschliefend durch
thermische Verdampfung mit einem Cu(In,Ga)Ses-Film beschichtet mit einer Dicke von et-
wa 1.8um. Anschliefiend wird die Oberfliche der Cu(In,Ga)Ses-Schicht im chemischen Bad
mit etwa 50nm CdS bedeckt. Mittels RF-Sputtering wird eine transparente ZnO/Zn0O:Al-
Schicht? als Frontkontakt der Solarzelle aufgebracht. AbschlieRend werden elektrische Ni/Al-
Kontakte aufgedampft.

Das Glassubstrat hat eine wichtige Bedeutung fiir die CIGS-Absorberqualitit. Das aus
dem Kalk-Natron-Glass ausdiffundierende Natrium nimmt Einfluss auf die Konstituier-
ung und die Eigenschaften des Absorbers, wobei hier kontorvers diskutiert wird, ob dieser

1Zn0:Al bezeichnet die Dotierung von ZnO mit Al, wohingegen i-ZnO nicht intentional fremd dotiert
wird.
’Das Zinkoxid (ZnO) wird mit Aluminium (Al) dotiert, um die Leitfihigkeit zu erhdhen.



20 KAPITEL 3. DIE CU(IN,GA)SE,-DUNNSCHICHTSOLARZELLE

ZnO ~700nm
CdS ~ 50nm

CIGS ~1.8uym

Mo ~ 1uym

glass

Abbildung 3.3: Aufbau der CIGS-Diinnschichtsolarzelle in Form einer REM-Aufnahme
(links) und in einer dquivalenten schematischen Darstellung (rechts).

Einfluss unmittelbar durch den Einbau von Na in die Chalkopyritstruktur geschieht oder
mittelbar durch eine positive Wirkung auf den Entstehungsprozess des Chalkopyrits wih-
rend des PVD-Prozesses. Offensichtlich makroskopisch positive Eigenschaften von Na auf
den CIGS-Absorber sind eine verbesserte Filmmorphologie und gréfsere Korner [29, 30]. Es
soll aber angemerkt werden, dass andere Arbeiten [31, 32| keine Notwendigkeit in grofen
Koérnern fiir gute Solarzellen sehen. Des Weiteren beobachtet man mit mehr Na eine héhe-
re Leitfahigkeit [29]. Ein indirekter Einfluss von Natrium ist iiber den Wachstumsprozess
denkbar, denn Na konnte den Einbau von Se verbessern und auch die a-Phase (Abb.
2.3) erweitern |33]. Ein anderer Aspekt ist die durch Na unterstiitzte Passivierung von
Defektzustdnden an Oberflichen und in Korngrenzen durch Sauerstoff [34]. Eine direkte
Wirkung von Natrium wire druch den Einbau von Na in die Chalkopyritkristallstruktur
vorstellbar, wodurch z. B. kompensierende Inc,- Donatoren vermieden werden konnten
und folglich die p-Dotierung steigt [35]. Untersuchungen [36] zeigen, dass Na sowohl eine
Wirkung auf die Dotierungkonzentration als auch auf die kompensierenden Defektniveaus
aufzeigt. Allerdings muss hier beriicksichtigt werden, dass typische in den Film eingebaute
Konzentrationen von Na im Bereich von 0.1% liegen und dies somit bei kompletten Einbau
in die Chalkopyritstruktur eine Konzentration von fast 102°cm =3 ausmacht, wohingegen
sich die Verbesserungen in der Dotierung in der Grofenordnung von 10'%cm ™3 bewegt.

In Abbildung 3.3 ist ersichtlich, dass das verwendete polykristalline Cu(In,Ga)Seq-
Material diverse Korngrenzen aufweist, die an der Grenzflache zweier verschieden orientier-
ter Korner auftreten und eine erhéhte Defektdichte zu erwarten lassen. Allerdings zeigte
sich bisher, dass polykristalline Absorber nicht schlechter sind als ihre korrespondierenden
einkristallinen Absorber, was vermutlich auf eine hohe Anzahl von elektrisch gutmiitigen
Korngrenzen zuriickzufiihren ist [37].

Eine Reihe von Autoren gehen davon aus, dass die Oberfliche des CIGS-Absorbers eine
Cu-arme ODC-Defektschicht (ordered defect compound) aufweist |38, 39]. Untersuchungen
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[38] an der freien CulnSe,-Oberfliche zeigen hier eine Bandliicke, die grofer ist als die Band-
liicke im Bulk® des Absorbers, woraus fiir das ODC eine Bandliicke E, > 1.2eV gefolgert
wird. Diese Defektschicht wird mit der Cu-armen (-Phase in Abbildung 2.3 identifiziert,
die einen schwach n-leitenden Charakter aufweist [40]. Ein struktureller Nachweis dieser
Phase an der CIGS-Oberfliche war bisher nicht moglich, weshalb die ODC-Ausdehnung
auf wenige 10nm abschétzt wurde. Es ist auch mdglich, dass die n-leitende ODC-Oberflache
weniger der Grund fiir die beobachtete Typinversion der CIGS-Oberfliche darstellt, son-
dern die ODC-Schicht vielmehr aus der Typinversion der Oberfliche resultiert [33]. Man
vermutet, dass an der Oberfliche die metalldeterminierte (112)-Oberfliche entsteht, die
positive Ladung aufweist [41]. In Folge dessen bewirkt das dadurch entstandene elektri-
sche Feld eine Migration der Cu-Ionen von der Oberfliche ins Bulk [42], wodurch eine
Cu-arme Oberfliche resultiert. Unterstiitzt wird dieses Modell durch Untersuchungen [43],
die aufgrund der Lage des Ferminiveaus an der Oberfliche eine geringe Bildungsenthalpie
der Kupfervakanzen an der Oberfliche nachwiesen. Diese Defektschicht wird noch fiir die
Diskussion um die korrekte Interpretation von Defekt- und Metastabilititsphinomenen
(Kapitel 5 und 6) in Cu(In,Ga)Sey-Diinnschichtsolarzellen eine wichtige Rolle spielen.

Die Wirkung der CdS-Schicht wird ebenfalls kontrovers diskutiert. Zum einen glattet
die Pufferschicht die raue Absorberoberfliche und schiitzt diese vor mechanischer Besché-
digung oder etwaigen Reaktionen der freien Oberflache. Entscheidener wird vermutlich die
Wirkung des chemischen Bades auf die elektronischen Eigenschaften der CIGS-Oberflache
sein. Hier wird das neutralisierende Sauerstoff von der Oberfliche entfernt [44] und reeta-
bliert die positive Ladung an der Oberflache fiir die Typinversion durch Vg, [45].

Das ZnO ist ein geeignetes n-leitendes Material zur Vollendung des p/n-Ubergangs,
denn aufgrund seiner grofen Bandliicke (E, = 3.3eV) verhélt es sich transparent fiir das
sichtbare Lichtspektrum, sodass die Absorption fast ausschlieflich im CIGS-Absorber und
zu geringen Teilen im CdS-Puffer stattfinden kann. Es wird typischerweise eine ca. 100nm
intrinsische gefolgt von einer etwa 300nm dicken Al-dotierten ZnO-Schicht verwendet. Die
Dotierung der mit Al dotierten ZnO-Schicht ist grofer als 10cm ™2 und selbst fiir das
undotierte ZnO (i-ZnO) kann die Dotierung mit > 107¢m =3 angenommen werden [46].

3.2.2 Cu(In,Ga)Ses-Absorberherstellung

Nachdem die Schichtzusammensetzung der Solarzelle diskutiert wurde, wird im Folgenden
die Herstellung des Absorbers im Fokus stehen. Anhand des Phasendiagramms (Abb. 2.3)
ist ersichtlich, dass zur Herstellung der gewiinschten Stochiometrie des Chalkopyrits eine
sensitive Kontrolle der Komposition und Temperatur wihrend der Préaparation wichtig ist.
Der gewiinschte Einbau von Ga in die CulnSes-Schicht fiihrt zu einem weiteren zu kontrol-
lierenden Parameter. Die Verwendung von polykristallinen Cu(In,Ga)Ses-Filmen erfodert
ebenfalls eine Optimierung der Morphologie, die stark von den Wachstumsbedingungen der
Schicht abhéngt. Fiir die optimale Prozessierung des CIGS-Absorbermaterials ist folglich

3Der Begriff Bulk stammt aus dem Englischen und bezeichnet das Innere eines Materials, welcher nicht
mehr unter dem Einfluss seiner Oberflache steht.
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eine gute Kontrolle der genannten Parameter notig, die sich gegenwirtig am Besten in
einem Mehrstufenprozess (multi-stage) der PVD-Abscheidung?® [47, 48, 49| verwirklichen
lasst. In einer Vakuumkammer werden durch Heizen der Cu-, In-, Ga- und Se-Quellen
die entsprechenden Elemente verdampft, wihrend das geheizte mit Molybdén beschichtete
Glassubstrat iiber den Quellen rotiert.

End - Stage 1
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Stage 1: Stage 2.
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Abbildung 3.4: Darstellung des multi-stage Prozesses. In der 1. Phase werden nur Ga-Se
und In-Se bei etwa 330°C Substrattemperatur eingebaut. In der 2. Phase wird bei etwa 525°C
Cu-Se zugefiigt und man erreicht den Stéchiometriepunkt. In der 3. Phase werden wieder
nur In-Ga-Se zugefiihrt. Die verschiedenen Phasen werden durch Laser Light Scattering
(LLS) und ein Pyrometer beobachtet.

In Abbildung 3.4 ist dargestellt, dass sich der Mehrstufenprozess durch eine sequen-
tielle Abscheidung der Metalle In/Ga und Cu auszeichnet. Dieser alternierende Einbau
findet unter einer permanenten Selenatmosphére statt. In der 1. Phase (stage 1) werden
die Metalle In und Ga ebenfalls sequentiell bei einer nominellen Substrattemperatur von
330°C abgeschieden [50] und es bildet sich in der 1. Phase ein Mehrschichtsystem aus
Ga-Se und In-Se Zusammensetzungen mit spezifischen Brechungsindizes. In Abhdngigkeit
von der Filmdicke treten in der 1. Phase Oszillationen im detektierten Signal eines an
der Oberflache reflektierten Laserstrahls (LLS) auf (siche Abb. 3.4), die aus der Interfe-
renz des an den Grenzflichen (Vakuum/In-Se/Ga-Se/Mo) reflektierten Lichts resultieren.
Die Streuung und Interferenz des LLS-Signals [51, 52| gibt Aufschluf iiber die jeweiligen
Schichtdicken der Vorlauferschichten und liefert zuséatzlich Informationen iiber die Mor-

4PVD steht fiir physical vapour deposition und beschreibt die Materialabscheidung in der Gasphase.
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phologie. Durch die LLS-Kontrolle wihrend der 1. Phase lassen sich somit das gewiinschte
Ga/(In+Ga)-Verhéltnis sowie die Schichtdicke justieren.

In der 2. Phase (stage 2) wird bei einer Substrattemperatur von etwa 525°C Kupfer
und Selen abgeschieden. Aufgrund der signifikant erhéhten Temperatur kommt es in der 2.
Phase zur kompletten Durchmischung der in der 1. Phase entstandenen Vorlduferschichten
und es entsteht durch den Einbau von Cu der Chalkopyrit-Halbleiter. Diffusionsprozesse
[53] spielen in dieser Phase des Wachstumsprozesses eine wichtige Rolle fiir die Bildung
des Halbleiters und fiir etwaige Materialgradienten. Der Stochiometriepunkt, das heift
Cu/(In+Ga)=1, lasst sich am Anstieg des LLS-Signals aufgrund zunehmender Rauhigkeit
durch eine beginnende Ausscheidung von Kupferseleniden an der Oberfliche der wachsen-
den Schicht erkennen. Die damit einhergehende Anderung der Emissivitit des Materials
artikuliert sich in einem Abfall des Pyrometersignals. Der Prozess wird iiber den erreich-
ten Stochiometriepunkt hinweg bis zu einem leichten Cu-Uberschuss fortgesetzt, um eine
Rekristallisation zu begiinstigen [54].

Die préferierte Endkomposition von Cu/(In+Ga)<1 wird durch die 3. Phase (stage
3) gewihrleistet, in der bei erh6hter Temperatur (525°C) nur In, Ga und Se verdampft
werden. Die Dauer der 3. Phase wird so angepasst, dass in der Endzusammensetzung ein
Verhéltnis von Cu/(In+Ga)=0.9 entsteht.

In der bisherigen Beschreibung wurde erklért, wie sich die In- und Ga-Raten bzw.
Schichtdicken gut durch das LLS kontrollieren lassen. Da die Kupferverdampfung und
somit die Dauer der 2. Phase, die ebenfalls einen wichtigen Einfluss auf die Absorberei-
genschaft hat, nicht mit dem LLS kontrolliert werden konnte, wurde im Zuge dieser Dok-
torarbeit ein Atomabsorptionsspektrometer (AAS) installiert, der den Cu-Fluss aus der
Kupferquelle quantifiziert. Eine Cu-Hohlkathodenlampe emittiert Licht eines spezifischen
optischen Ubergangs von Kupfer, sodass die Absorption des Cu-Hohlkathodenspektrums
beim Durchgang durch den Cu-Strom in der PVD-Kammer ein Maf fiir den Cu-Fluss
ist. Eine Xenon-Referenzlampe dient dabei zur Korrektur, die aufgrund konkurrierender
Absorptionsverluste (z. B. Beschichtung der Fensterflansche) notig ist.

3.3 Elektrische Kenngrofien der Solarzelle

Ausgehend von der Zusammensetzung der CIGS-Diinnschichtsolarzelle, widmet sich dieser
Abschnitt der fundamentalen elektrischen Charakterisierung der Solarzelle. Das Grund-
prinzip einer Solarzelle ist die Umwandlung der Strahlungsenergie der Sonne in elektrische
Energie auf der physikalischen Grundlage des photovoltaischen Effekts. Aufgrund der Ab-
sorption der einfallenden elektromagnetischen Strahlung werden Elektron/Loch-Paare ge-
neriert, die durch die Wirkung der Raumladungszone des p/n-Ubergangs getrennt werden.
Diese Ladungstriger konnen dann iiber einen &duferen Verbraucher abgefiihrt werden.
Eine der wichtigsten Analysemethoden fiir Solarzellen ist die Aufzeichnung der Strom-
Spannung-Kennlinie (IV). In Abbildung 3.5 ist exemplarisch die IV-Kennlinie unter Be-
leuchtung dargestellt und die umgewandelte elektrische Leistung P, welche sich aus dem
Produkt des abgebildeten Stroms I mit der Spannung U ergibt. Der Ort maximaler Leis-



24 KAPITEL 3. DIE CU(IN,GA)SE,-DUNNSCHICHTSOLARZELLE

—
o
|

5L P=U"]

| (mA)

L A
G-
I
3
o
©

|
ook SC !
-02 00 0.2 0.4 0.6 0.8

U (V)

Abbildung 3.5:  Ezemplarische Darstellung einer beleuchteten IV-Kennlinie. Aus
der Darstellung ergeben sich die Definitionen der charakteristischen Kenngrofien
ISCa UOC» Imppa Umpp, FF.

tung (mpp®°) im vierten Quadrant fiihrt zu den zugehorigen Kenngrofen I,,,,, und U,,,, und
ist ein Maf fiir die Effizienz der Solarzellen, die sich aus dem Verhéltnis zur eingestrahlten
Lichtleistung Pp;.p; ergibt:

— Impp Umpp ( 3 9)

PLicht '

Unter standardisierten Testbedingungen, die definiert ist bei einer Strahlungsleistung von
100mW /cm? (entspricht der Sonneneinstrahlung in unseren Breitengraden) und einer Zel-
lentemperatur von 25°C, ist die Effizienz n das entscheidene Maf zur Quantifizierung der
Solarzelle. Weitere wichtige Kenngrofen ergeben sich aus dem Kurzschlussstrom Ig¢ (short-
circuit current) bei U=0V und der Leerlaufspannung Vo (open-circuit voltage) bei I=0A.
Mit Hilfe dieser Parameter ldsst sich der Fiillfaktor definieren, der sich aus

1., U
F|p = pp=mpp 3.10
IscUoc (3.10)

ergibt. Folglich definiert der FF den elektrisch nutzbaren Anteil, der sich aus IgcxUpc
ergibt. Die Maximierung des Wirkungsgrades ist nun ein wichtiges Ziel bei der Entwicklung
und Forschung von Solarzellen, wobei hier natiirlich physikalische Grenzen gesetzt sind. Im
Falle einer Solarzelle mit einem Absorbermaterial mit einem festen Bandliickenabstand
kann nur Licht der Energie Ep,.:>FE, absorbiert werden und zur Energieumwandlung
beitragen. Des Weiteren werden fiir sehr kurzwellige bzw. hochenergetische Strahlung die
iberschiissige Energie in thermische Verluste iiberfiihrt, sodass sich aufgrund der beiden
genannten Prozessen ein theoretisch maximaler Wirkungsgrad von 31% (fir E,—1.1eV)
ergibt [55].

Smpp steht fiir maximum power point



Kapitel 4

Grundlagen der Analysemethoden

Ausgehend von den im Kapitel 3 gemachten Ausfiihrungen zum p/n-Ubergang wird hier
die kapazitive Wirkung der Raumladungszone beschrieben und Admittanzuntersuchung
als grundlegende Methode zur Defektspektroskopie eingefiihrt. Es wird der Einfluss einer
duferen Spannung auf das Banddiagramm bzw. die Raumladungszone des p/n-Ubergangs
erlautert und im Zuge dessen spannungsabhingige Kapazititsuntersuchungen (CV) zur
Bestimmung von Defektverteilungen beschrieben. Erweitert wird dies durch die sogenann-
te Drive Level Capacitance Profiling Methode (DLCP). Komplementéir zur Defektspek-
troskpie im ac-Modus des Bauelements wird die Wirkung des p/n-Ubergangs auf den dc-
Modus bzw. die Strom-Spannunngsverlauf diskutiert. Durch Variation von Temperatur und
Beleuchtungsintensitit kann eine Analyse der dominierenden Rekombinationsmechanismen
durchgefiihrt werden. Abschliekend wird der im Zuge dieser Arbeit installierte Messaufbau
zur Durchfiihrung der genannten Analysemethoden vorgestellt.

4.1 Defektspektroskopie mittels Admittanz

4.1.1 Raumladungszonenkapazitat

Im Zuge der Admittanzspektroskopie wird die Wechselstromleitfihigkeit eines Systems in
Abhéngigkeit von der Temperatur und der Frequenz w der angelegten Wechselspannung
untersucht. Fiir eine kleine angelegte Wechselspannung (20mV) wird die Phasenverschie-
bung zwischen Strom und Spannung gemessen. Daraus ergibt sich z. B. im vereinfachten
Parallelersatzschaltbild einer Kapazitdt C und eines Leitwerts G die komplexe Admittanz
Y in Abhéngigkeit von der Frequenz w wie folgt:

Y(w)=Gw)+iwC(w). (4.1)

Zunéchst geht man davon aus, dass nur am Rand der Raumladungszone die ortsfesten
Dotierniveaus durch die freien Ladungstriger be- und entladen werden. Analog zum Plat-

tenkondensator ergibt sich:

o= (4.2)
w

25
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Hier entspricht der Abstand w der Raumladungszonenweite, A der Fliche der Solarzelle
und ¢ der Dielektrizitdtskonstanten des Halbleiters.

4.1.2 Defektbeitrage

In diesem Abschnitt wird die Betrachtung der Raumladung durch die Beriicksichtigung von
Defekten in der Bandliicke erweitert. Tiefere Defekte im Halbleiter konnen die gemessene
Kapazitat zum einen durch ihren Besetzungszustand, also iiber die Ladungsdichte in der
Raumladungszone, beeinflussen. Zum anderen kénnen diese dynamisch mit der angelegten
Wechselspannung wechselwirken und eine zusitzliche Ladungsédnderung hervorrufen. Die
grundsétzliche Wechselwirkung von tiefen Defekten wird durch die Shockley-Read-Hall
(SRH)-Rekombination [56, 57| beriicksichtigt. Es lassen sich hier vier grundlegene Prozesse
gliedern: a) Einfangen eines Elektrons aus dem Leitungsband, b) Emission eines Elektrons
in das Leitungsband, ¢) Einfangen eines Lochs aus dem Valenzband und d) Emission eines
Lochs in das Valenzband. Durch die Ratengleichung [57] lisst sich die Besetzung n; eines
tiefen Defekts bestimmen.

dnt

= = cnn(Ny — ) — enny — cppne + e, (N — 1) (4.3)

Hier gehen die Storstellenkonzentration Ny, die freien Ladungstrigerkonzentrationen n, p
der Elektronen und Locher und die Einfangs- bzw. Emissionskoeffizienten c,, ¢, bzw. e,, ¢,
fiir die Elektronen und Locher ein. Im thermodynamischen Gleichgewicht ist die Defekt-
besetzung durch die Fermiverteilung

ny 1
=— = 4.4
d Ni  1+exp (BEE) (44
gegeben. Unter Beriicksichtigung des detaillierten Gleichgewichts folgt:

E,— FE
en = cpNc exp (t/{:—Tc) , (4.5)

Ey —F
e, = ¢, Ny exp (%) : (4.6)

Ne¢yv beschreiben die effektiven Zustandsdichten von Leitungs- und Valenzband, sowie
E¢ vy die energetische Lage des Leitungs-, Valenzbandes und des Defektniveaus. Durch
Anlegen einer kleinen Wechselspannung kénnen die Ladungstrigerkonzentrationen p und n
und die Besetzung des Defektzustandes n; ausgehend vom Gleichgewichtswert durch einen
ac-Anteil moduliert werden. Nach einiger Rechnung resultiert, dass der Kapazitdtswert des
Defektbeitrags stark frequenzabhingig ist [58]:

wp
w2+ wt

Cy x (4.7)
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Die Grenzfrequenz wy markiert die Frequenz, bis zu welcher die Umladung des Defektnive-
aus stattfindet. Betrachtet man die Wechselwirkung eines Defekts durch Locheraustausch
mit dem Valenzband (Analog fiir Elektronen mit dem Leitungsband), so ergibt sich die
komplexe Admittanz Y = I /U, durch

¢ ofNp . @ [1-]N,

Y = jw— = 4.8
Zwk:Tiw—i—cpp—i—ep ET 1+ iw/wy (48)
Fiir w < wp, wenn also eine Umladung erfolgt, gilt:
o2
Cr = =N f(E) (1 = f(E)). (4.9)

kT

Unter Beriicksichtigung des Verlaufs der Fermifunktion f(E;) ergibt sich der Ort maxi-
maler Umladung dort, wo das Ferminiveau von dem Defektniveau FE; geschnitten wird.
Durch Integration von Gleichung 4.9 iiber die Energie erhilt man einen Wert, der pro-
portional zur Zustandsdichte N;(Er) des Defektes am Schnittpunkt mit dem Ferminiveau
ist. Dies wurde fiir bestimmte Defektverteilungen berechnet [59]. Wird angenommen, dass
die Wechselwirkung nur mit einem Band, z. B. dem Valenzband, stattfindet, so kann man
ausgehend von Gleichung 4.6 fiir p >> n die Grenzfrequenz wy bestimmen [60]:

Wy = QCpNve_Ea/kT = 2¢yT?e Fa/kT (4.10)

Die Energie E, ergibt sich aus dem energetischen Abstand zwischen Defektniveau E; und
wechselwirkendem Band (hier Valenzband Ey ) und der Einfangskoeffizient ¢, ergibt sich
aus dem Einfangsquerschnitt o, fiir Locher und der thermischen Geschwindigkeit vy,. Der
thermische Emissionsvorfaktor &, umfasst die abseparierten temperaturunabhéngigen Fak-
toren der genannten Vorfaktoren, sodass sich durch die Temperaturabhingigkeiten von
vy, o¢ T%° und Ny oc T1P die Gesamttemperaturabhingigkeit 72 in Gleichung 4.10 be-
griindet. Anhand von Gleichung 4.10 ist ersichtlich, dass der dynamische Beitrag des De-
fekts von seiner energetischen Tiefe in Bezug zum wechselwirkenden Band und von der
Temperatur abhingt.

In Abbildung 4.1 ist die p-Seite eines Ubergangs dargestellt und zeigt einen tiefen De-
fekt oberhalb des Valenzbandes. Fiir den Bereich z < z; liegt das Ferminiveau oberhalb
des Defektniveaus und die daraus resultierende Besetzung fiihrt zu einer Modifikation der
Raumladungszonenweite bzw. Bandverbiegung und somit auch zu einer Anderung des ge-
messenen Kapazitatswertes C. Mit Hilfe von Gleichung 4.10 wurde beschrieben, dass dieser
Defekt bei entsprechender Temperatur fiir w < wy auch dynamisch auf die angelegte Wech-
selspannung reagieren kann. Entsprechend Abbildung 4.1 betrachten wir im Folgenden die
Wirkung des Defekts iiber die Anderung der Ladungsdichte Ap auf die Kapazitit fiir einen
Schottky-Kontakt bzw. einen n*p-Ubergang mit zwei Halbleitern stark asymmetrischer
Dotierkonzentration [58|. Ausgehend von der Poissongleichung

d*o  p(x)

- _ 7 4.11
dx? €€ ( )
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Abbildung 4.1: Wirkung eines tiefen Defektes auf die Raumladung und seine dynamische
Antwort auf eine Wechselspannung. Fin tiefes Defektniveau E, oberhalb des Valenzbandes
modifiziert einerseits die Raumladung durch statische Ladungsakkumulation und anderer-
seits kann er bei entsprechender Temperatur und Frequenz einen zusdtzlichen dynamischen
Beitrag bei x; liefern.

lasst sich die folgende Identitdt zeigen:

d (xdi) _de k) (4.12)

dr dz dx €€o

Mit der Definition ¢ = 0 fiir z > x, und unter Verwendung der Ladungsneutralitit aufer-
halb der Raumladungszone, also dy/dx = 0, fiihrt eine Integration vom Ubergang x = 0 bis
zu ausreichend hohen x, wo die genannten Bedingungen erfiillt sind, zu einem Verschwinden
der linken Seite in Gleichung 4.12 und man erhalt:

oz =0) = /Ox(@()) :Bp(:v) dx. (4.13)

EE€n

Durch die Anderung des Potentials durch eine dukere Spannung ergibt sich

z(p=0)
dp = / x(s'o(x)dx (4.14)
0

EEp
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und damit Verbunden eine Anderung der Ladung Q

z(p=0)
dQ = A/ dp(z)dx. (4.15)
0
In Analogie zum Plattenkondensator liasst sich daraus die Kapazitit bestimmen
d A
_dQ _ =2 (4.16)
dp — (z)
mit dem gewichteten mittleren Ort (z) der Ladungséinderung
z(=0) 5 d
(1) = o @) (4.17)

fow(wzo) op(x)dz .

Die zusitzliche Ladungsinderung durch den tiefen Defekt am Ort z; zusdtzlich zu der
Anderung am Ort x,, fithrt zu einer Verschiebung des Ortes (z) mittlerer Ladungsantwort
zu kleineren Werten und nach Gleichung 4.16 zu einer héheren Kapazitét.

4.1.3 Ersatzschaltbilder

Der Frage, wie die im Vorherigen betrachteten Defektbeitrage in der gegebenen Messan-
ordnung Beriicksichtigung finden, widmet sich dieser Abschnitt.

Abbildung 4.2: Ersatzschaltbild einer Dinnschichtsolarzelle mit tiefen Defektbeitrag. Der
Defektbeitrag findet im Zweig Gy und C; Ausdruck. Die Raumladungskapazitit C,. ist par-
allel zum Parallelwiderstand R, = 1/Gq der Anordnung verschaltet und seriell zum Seri-
enwiderstand R,.

Die Bestimmung von Defektbeitrigen erfolgt iiber die Admittanz der Gesamtanord-
nung des Bauelements. Um nun das gemessene Kapazitatssignal sinnvoll zu interpretieren,
miissen Ersatzschaltbilder den physikalischen Zustand beschreiben. Im einfachen Ersatz-
schaltbild einer Diinnschichtsolarzeller erweist sich die Parallelschaltung von der Kapazitét
des Ubergangs und des Parallelwiderstand bzw. Leitwert der Anordnung als probate Ver-
schaltung. Dies ist gerechtfertig, wenn der Parallelwiderstand R, = GLO >> Rg als der Seri-
enwiderstand der Gesamtanordnung ist. Fiir einen Defektbeitrag entsprechend Abbildung
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4.1 kann gezeigt werden |60|, dass dieser Defektbeitrag durch einen zusétzlichen Zweig aus
serieller Verschaltung eines charakteristischen Leitwerts G; und Kapazitat C; reprisentiert
werden kann (Abbildung 4.2). Fiir diesen zusétzlichen Zweig ergibt sich die Admittanz

C

_ . 4.18
1 +iwg—’t' ( )

Y, = 1w

Die zusétzlichen Ersatzschaltbildelemente Gy, C; sind frequenz- und temperaturabhéngig
(Gleichung 4.7) und die Admittanz kommt durch das Tiefpassverhalten der angenommenen
Schaltung zustande. Fin Vergleich mit Gleichung 4.8 identifiziert G; und C}. Die Zeitkon-
stante des Tiefpasses entspricht dem Reziproken der Grenzfrequenz wy, der sich hier durch
wo = Gy/Cy ergibt. Mit dieser Identitit und mit der Dastellung 4.2 folgt die Gesamtadmit-
tanz unter Vernachlassigung des Serienwiderstandes Rg:

Y =iwC, + Gy + iw (4.19)

t
1+iw/wy
Fiir die Untersuchung der Admittanz der CIGS-Diinnschichtsolarzellen wird eine Mess-
briicke verwendet, die den Gesamtleitwert G und Kapazitit C der Anordnung bestimmt
unter Angabe eines Ersatzschaltbildes, welches unter obiger Begriindung als Parallelschalt-
bild gewéhlt wurde. Folglich miissen GG; und C} aus Gleichung 4.19 mit

Y =iwlC+ G (4.20)
identifiziert werden, woraus sich
wQC’Q/Gt
G=Re(Y)=Gy+—2— 4.21
e(Y) 0+1+w2/w§’ (4.21)
C = =C,+— 4.22
w * 1+ w?/w? (422)

ergeben. Daraus resultieren die temperatur- und frequenzabhingigen Verlaufe des Leitwerts
und der Kapazitat.

Aus den Gleichungen 4.21 und 4.22 offenbart sich die Grenzfrequenz w = wy dadurch,
dass der reduzierte Leitwert

G = Go |lo=w, Mmaximal (4.23)

w

und i
o |l wwo Minimal (4.24)

wird. Aufgrund dieses Verhaltens der Kapazitit und des Leitwerts kann durch Variation
der Temperatur 7" und Frequenz w der angelegten Wechselspannung die Grenzfrequenz wy
nach Gleichung 4.10 in der Arrhenius-Darstellung extrahiert werden.

wWo Ea 1

In <ﬁ> = In(26) - —* (4.25)
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Zur Auswertung von Admittanzbeitragen ist das oben dargestellte Ersatzschaltbild (Abb.
4.2) fiir Defektbeitrage im Volumen des Absorbers und an der Heterogrenzfliche giiltig.
Eine Uberpriifung moglicher Admittanzbeitrige und die sich daraus ergebenden Konse-
quenzen auf das Ersatzschaltbild sollten verifiziert werden [61]. Weitere Ersatzschaltbilder
verschieden gearteter bzw. kombinierter Defektbeitrige sind in der Literatur [62] diskutiert.

4.1.4 Dielektrische Relaxation

Um die bisher diskutierten Defektbeitrige umladen zu konnen, bedarf es der Versorgung
der Defekte mit freien Ladungstrigern, deren Dynamik in der dielektrischen Relaxations-
zeit Ausdruck findet. Bisher ist davon ausgegangen worden, dass die freien Ladungstriger
am Rand der Raumladungszone der angelegten Wechselspannung folgen kénnen. Es zeigt
sich bei tiefen Temperaturen und hohen Frequenzen, dass diese Dynamik der freien La-
dungstriger nicht zwangslaufig gegeben ist. Ein charakteristisches Maf dafiir ist die dielek-
trische Relaxationszeit [63] 7, des Materials und diese wird mafgeblich bestimmt aus der
Leitfahigkeit o und der Dielektrizitatskonstanten € des verwendeten Materials:

1
P (4.26)

D EEN
Die Leitfahigkeit resultiert aus der Dotierkonzentration p (Locher) und der Mobilitét
der Ladungstriger. Fiir tiefe Temperaturen werden die freien Ladungstrager eingefroren,
p sinkt und nach Gleichung 4.26 wird f > fp = 1/7p. Die freien Ladungstriger kénnen
nicht mehr auf die angelegte Wechselspannung reagieren. Der gesamte Absorber arbeitet
dann als Dielektrikum und es ergibt sich die geometrische Kapazitit

ggpA
d Y
wobei der Abstand d der Schichtdicke des betrachteten Halbleiters entspricht.

CYgeo = (427)

4.1.5 Serienwiderstand

Bisher keine Beriicksichtigung fanden Storeinfliisse auf die gemessene Admittanz. Speziell
der Einfluss des Serienwiderstandes erweist sich mitunter als signifikant. Es lassen sich im
Folgenden noch viele verschiedene Einfliisse und Schaltbilder fiir die Admittanz beriicksich-
tigen, die in der Literatur [62, 61| diskutiert sind. Der Einfluss des Serienwiderstandes sei
hier allerdings noch dargestellt, spielt dieser doch eine permanente und nicht zu vernach-
lassigende Rolle fiir die Admittanzauswertung. Schlechte elektronische Riickkontakte in der
Solarzelle und schlechte Kontaktierung der Solarzelle fiir die Admittanzmessungen zeigen
mitunter einen erheblichen Beitrag des Serienwiderstandes. Betrachtet man Abbildung 4.2
ohne den Defektbeitrag (C;, G;), so ergibt sich die Wirkung des Serienwiderstandes R, auf
die gemessenen Kapazitit C,, und Leitwert G, wie folgt [64]:

o 1+ R,G + w?*C*R,/G
" T (14 RG)? 4 w2C2RY’

(4.28)
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C

Cpp = .
(1+ R,G)? + w2C2R?

(4.29)

C und G entsprechen hier der realen Kapazitit und Leitwert des Ubergangs. In der Re-
gel liegt der Serienwiderstand der Anordnung im Bereich einiger Ohm und der Parallel-
widerstand weist meistens einen Widerstand von einigen tausend Ohm auf. Dadurch ist
R,G << 1 gerechtfertig und aus Gleichung 4.28 und 4.29 ist ersichtlich, dass fiir nicht zu
hohe Frequenzen w in der Tat die reale Raumladungskapazitat gemessen wird, dass heisst
Cp =~ C und G, =~ G. Fiir den Giiltigkeitsbereich ist offensichtlich auch die Héhe des Ka-
pazititswertes entscheidend, welcher nach Gleichung 4.2 mafsgebend durch die Zellengrofie
A beeinflusst wird. Fiir die hier untersuchten Zellen mit einer Fliche von A = 0.5¢m? und
einem Frequenzmessbereich von w < 1M Hz ist dieser Effekt des Serienwiderstandes fiir
R,G << 1 vernachléssighar. Letztere Bedingung muss aber immer beriicksichtigt werden.

4.2 Defektprofilanalyse

Die bisher thematisierte Defektspektroskopie beschriankte sich auf eine energetische Auflo-
sung von Defektbeitrdgen, wobei in diesem Kapitel die ortlichen Auflosungsmdoglichkeiten
diskutiert werden sollen. Hierzu werden die Capacitance Voltage (CV) und Drive Level
Capacitance Profile Methoden vorgestellt. Die Interpretation von Defektprofilen aus span-
nungsabhingigen Kapazitdtsmessungen angewandt auf Chalkopyrit-Diinnschichtsolarzellen
erweist sich aufgrund der Existenz von tiefen und inhomogen verteilten Defekten als schwie-
rig. Deshalb werden in diesem Abschnitt mogliche Beitrige zum Defektsignal fiir CV und
DLCP diskutiert. Eine vergleichende Herleitung der fiir CV und DLCP extrahierten De-
fektkonzentrationen Ney (x) und Nprop(x) soll ihre eventuellen Unterschiede und Gemein-
samkeiten aufzeigen. Eine detailliertere Untersuchung beider Techniken ist auch deshalb
von grundlegendem Interesse, da behauptet wird [65], DLCP sei nicht sensitiv auf Grenzfl-
chenzustinde und detektiere, im Gegensatz zu CV, ausschlieflich Defektbeitriage im CIGS
Absorber. Diese Behauptung hat weitreichende Konsequenzen in Bezug auf die lokale Zu-
ordnung von Defekten, die in CIGS-Diinnschichtsolarzellen detektiert wurden und werden.

4.2.1 Defektprofilanalyse mittels CV

Die bisher thematisierte Defektspektroskopie beschriankte sich auf eine energetische Auflo-
sung von Defektbeitrdgen, wobei in diesem Kapitel die oértlichen Auflosungsmdoglichkeiten
diskutiert werden sollen. In der Halbleitertechnik ist die spannungsabhingige Kapazitéts-
untersuchung eine wichtige Methode zur Bestimmung essentieller Parameter wie der Dotie-
rung des Halbleiters und der Diffusionsspannung eines Halbleiteriibergangs. Das Anlegen
einer externen Spannung U iiberfiihrt den p/n-Ubergang in ein neues Gleichgewicht und
nach Gleichung 3.5 wird dies durch die Uberlagerung der Diffusionsspannung Up; durch U
beriicksichtigt, sodass nach Gleichung 4.2 die Kapazitit modifiziert wird. Fiir einen asyme-
trischen n*p-Ubergang (Np >> N,) fillt die Diffusionsspannung fast ausschlieklich iiber
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der p-Seite ab (Abbildung 4.1) und es ergibt sich:

A2eeeqNy
C = | 2CEc0ta 4.30
\ 20— 0) (4:30)

Eine Auftragung der Kapazitiat in der Form

1 2

E - €€0NA€A2 (UbZ a U> (431)

in Abhéngigkeit von der angelegten Gleichspannung U heiftt Mott-Schottky-Darstellung.
Die Steigung beinhaltet in dieser Darstellung (Gleichung 4.31) die Dotierkonzentration
und die Diffusionsspannung ergibt sich aus dem extrapolierten y-Achsenabschnitt. Eine
derartige Auswertung der Mott-Schottky-Darstellung ist ausschlieflich fiir Halbleiter mit
homogener Dotierung und ohne tiefe Defekte gerechtfertigt. In Abbildung 4.1 wurde bereits
der Einfluss von tiefen Defekten auf die Raumladungszonenweite und somit auf die Kapa-
zitdt dargestellt, wo die zusétzliche Ladung im Defekt fiir z < x; zu einer modifizierten
Raumladung fiihrt. In diesem Bereich liegt das Ferminiveau £y oberhalb des Defektniveaus
E}; und man kann hier eine sogenannte transition length

2ee
T, — 1 = \/62]\& (E; — E)) (4.32)

definieren. Anhand dieser lédsst sich folgendes analysieren:

e Fiir Spannungen U in Vorwértsrichtung kann z; < 0 werden, sodass die Raumla-
dung nur noch durch die Dotierung bestimmt wird. In diesem Bereich beinhaltet die
Steigung die reale Dotierung.

e In Sperrpolung U < 0 ist der tiefe Defekt in der Regel besetzt (z; >> (x, —;)). Die
Steigung wird nun aus der Dotierung und Defektkonzentration bestimmt.

Unter der Annahme, dass keine tiefen Defekte beitragen, aber sich die Dotierung raumlich
dndert, ergibt sich aus Gleichung 4.14 fiir einen n*p-Ubergang [58]:

Tp N
U=Uy,+ e/ x A(x)d:p. (4.33)
0

EEn
Die Differentiation der angelegten Gleichspannung U von Gleichung 4.33 ergibt:

N
dU = ez, ;(m)dxp. (4.34)
0

Ist die Anderung AU der angelegten Gleichspannung hinreichend klein, sodass sich in
erster Naherung eine lineare Anderung AC' ergibt, folgt mit Gleichung 4.2:
AC dC  Aegydxy,

AU~ dU 22 dU’

p

(4.35)



34 KAPITEL 4. GRUNDLAGEN DER ANALYSEMETHODEN

Das Einsetzen von dU ergibt damit

—C3 Aee

N = ) =
evitn) = o macian M = TG

(4.36)

ein ortsabhéngiges Dotierprofil. An dieser Stelle ist erneut zu betonen, dass hier der Einfluss
von tiefen Defektbeitrigen nach Abbildung 4.1 vernachlassigt wurden, welche aber gerade
bei CIGS-Schichten beobachtet werden. Eine genauere Analyse dessen ist im Abschnitt
4.2.4 zu finden.

4.2.2 Defektprofilanalyse mittels DLCP

Eine modifizierte Form der CV-Analyse wird im Folgenden diskutiert. Die Idee der Drive
Level Capacitance Profiling (DLCP) Technik besteht darin, sowohl eine &rtliche als auch
eine energetische Auflésung von Defektverteilungen zu erhalten [66, 65, 67]. Der Ausgangs-
punkt ist hier, dass zuséatzlich zur Variation der dc-Gleichspannung U,. auch die Wech-
selspannungsamplitude U,. varriiert wird. Fiir grofe Amplituden ist die Kapazitit nicht
unabhéngig von der angelegten Wechselspannung und es gilt nicht mehr die Kleinsignalna-
herung vorheriger Betrachtungen. Es werden nun auch nicht lineare Terme mitberiicksich-
tigt:

dQ/dU,. = Cy + C1dUqe + C(dUpc)? + ... (4.37)

Rechnungen ergeben fiir die Betrachtung eines Schottky-Ubergangs [65] die Entwicklungs-

koeffizienten zu: A
Pe€EQ
Co=—7—7"7-—, 4.38
’ 660176 — PeZe ( )
Ap?ele?

e

C) = (4.39)

2(550Fe - pe$€)3 '
Der Wert x, entspricht hier dem Ort, wo bei entsprechender Temperatur 7" und Frequenz w
nach Gleichung 4.10 mogliche Niveaus energetisch noch erreicht werden kénnen (Abb. 4.3).
Die Gréfsen F, und p, stellen das elektrischen Feld und die Ladungskonzentration am Ort
x. dar. Aus der Auftragung von C'(U,.) ergeben sich Cy und C}, die unter Beriicksichtigung
von Gleichung 4.38 und 4.39 wie folgt die Defektkonzentration ergeben:

’pe| CS’

N = SV — 4.40
brer q 2eceqA2Ch (4.40)

Dieser Wert (4.40) wird nun bei verschiedenen Gleichspannungen Uy. gemessen, sodass sich
Nprep({z)) iber einen gemittelten Schwerpunkt der Ladungsénderung

(x) = 5200’4 (4.41)

ergibt, welcher dem Ort (z) aus CV entspricht (Gleichung4.36).
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Abbildung 4.3: Darstellung des n'tp-Ubergangs. Die Grenzenergie E, bzw. Emissionstiefe
bestimmt den Ort x., an dem mdgliche Defektbeitrige umgeladen werden kénnen.

Aus der fiir einen Schottky-Ubergang durchgefithrten Herleitung ergibt sich der Gesamt-
beitrag der gemessenen Defektkonzentration nach Gleichung 4.40 fiir einen p-Halbleiter zu
[65]:

EV+E6

NDLCP :p+/ g(E,IL‘e)dE (442)

Ef
Das Integral erstreckt sich hier von der Energie des Ferminiveaus E% im neutralen Bereich

des Absorbers bis zur Emissionstiefe F, = —kT'In (25&) entsprechend Gleichung 4.10.

Der Gesambeitrag ergibt sich also nur aus der Summe der Dotierkonzentration und einer
moglichen Defektverteilung g(F,z.) oberhalb des Valenzbandes. Werden nun w oder T
variiert und jeweils das Defektprofil gemessen, kann die energetische Abhéngigkeit des
Profils ermittelt werden und so sollte sich auch ein Ausdruck fiir die Zustandsdichte g
ableiten lassen.

Der Anspruch dieser Technik ist folglich zum einen &hnlich der Admittanz, eine energe-
tische Auflésung von Defekten zu erhalten, und zum anderen, eine 6rtliche Defektverteilung
darzustellen. In der Referenz [65] wird angenommen, dass aufgrund der dynamischen Ei-
genschaft der DLCP-Methode der Einflufl statischer Ladungen in tiefen Defekten keine
Konsequenzen auf das Nppop-Signal hat und DLCP auch unsensibel fiir Grenzflichenzu-
stande ist. Diese Annahme wird noch Gegenstand des folgenden Abschnitts 4.2.4 sein.

4.2.3 Vergleich der Herleitung CV und DLCP

Im Folgenden werden einige fiir dieses Kapitel grundlegende Gleichungen angebracht, die
bereits in den Unterkapiteln 4.2.1 und 4.2.2 Erwdhnung fanden. Eine zunéchst erscheinende
Redundanz ist zum besseren Verstindnis erforderlich. Der prinzipielle Unterschied zwischen
CV und DLCP besteht darin, dass die Kapazitit in CV-Messungen nur fiir sehr kleine
Wechselspannungsamplituden U,. gemessen wird und somit eine Kleinsignalndherung an-
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genommen werden kann, die eine Abhéngigkeit der Kapazitit von der Wechselspannung
U, vernachléssigt. Folglich ergibt sich eine lineare Abhéngigkeit der Ladungsénderung von
der angelegten Wechselspannung d@ = C'dU,.. Im Ansatzt der DLCP-Methode wird hin-
gegen eine grofere Storung durch U,. angenommen und zusétzliche nicht lineare Therme
mitberiicksichtigt:

dQ

AU

Im Grundlagenkapitel 4 wurde gezeigt, dass sowohl die CV- und DLCP-Methode iiber
den gleichen Ansatz, ndmlich der Bestimmung der Abhéngigkeit der Ladungsinderung
von der Potentialdifferenz aus der Poissongleichung, zu dem folgenden Ergebnis kommen:

_Cg

= Oy + C1dUqe + Co(dUu)* + ... (4.43)

Ney = 4.44
VT eeeg A2AC AU, (4.44)
-3
N = 0 4.4
bLep 26€€0A201 ( 5)

Der Wert C in Gleichung 4.45 ergibt sich aus dem linearen Term in 4.43 [66], wobei man
diesen auch durch ¢} = AC/AU,,. ausdriicken kann. Der Ansatz zur Herleitung der
Ausdriicke 4.44 und 4.45 unterscheidet sich darin, dass man die Potentialdnderung fiir
CV nur am Rand der Raumladungszone z,, betrachtet [58], wohingegen fiir DLCP die
Potentialdnderung am Interface x = 0 beriicksichtigt wird und einen Beitrag durch die
Umladung von tiefen Defekten mit der Emissionstiefe E,, die am Ort z. das Ferminiveau
kreuzen (Abbildung 4.3), einschlieft [66]. Hier ergeben sich folgende Gleichungen fiir die
Potentialdifferenzen bzw. fiir die Anderung des Ortes (Ax, Az,) an dem die Umladung
stattfindet:

CV: AU = pLTy )(QxPA:Up+Ax ), (4.46)
2eeg
DLCP: AU = 2(8€>(2x6A:1: + Ax?) — AzF,. (4.47)
0

In Gleichung 4.47 ergibt sich additiv ein zusétzlicher Therm F,, der fiir die Stirke des
elektrischen Feldes am Ort x, steht und sich hier aus der Anderung des Potentials ¢
ergibt: F, = |—5‘—" Im Rahmen der CV-Technik wird nun angenommen, dass die durch AU
hervorgerufene Anderung sehr klein ist, Az, < z,, gilt und sich Gleichung 4.46
entsprechend vereinfacht. Mit der hervorgerufenen Ladungsinderung

AQ(z,) = Ap(x,)Ax, lasst sich dies in AQ/AU einsetzen. Fiir die DLCP-Methode wird
die Gleichung 4.47 nach Az aufgelost und nach Taylor in Termen von AU entwickelt.
Darauf folgend wird Ax in AQ) = Ap.Ax eingesetzt und es ergibt sich fiir CV und DLCP:

AQ Aceg

v AU~z

(4.48)

AQ Ap.eeg Aptede?
DLCP : ~ — AU + ... 4.49
AU  eegF, — pere  2(eeoFe — pexe)? * (4.49)
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Die beiden Koeffizienten in Gleichung 4.49 werden nun als Cy und C; aus Gleichung 4.43
identifiziert. Bildet man Nprop = "; el und setzt man diese Koeffizienten ein, so erhilt
man den Ausdruck fiir die Defektkonzentration (Gleichung 4.45). Hier fllt auf, dass der
Term AF, anscheinend keinen Einfluss hat, da dieser sich bei der Quotientenbildung aus
Cg /Oy wegkiirzt. Es ist nun evident, dass sich die Defektkonzentrationen, die man aus

CV und DLCP bestimmt lediglich um 2C; = 2AC/AU,,. statt AC/AU,. unterscheiden.

Entscheidend fiir den Anspruch der DLCP-Methode nach Referenz [65], ndmlich dass
diese nicht durch Grenzflichenzustéinde beeinflusst wird, ergibt aus der einseitigen
Betrachtung des Heteroiibergangs. Im Grunde wird hier nur ein Beitrag durch die
Majoritétsladungstriager beriicksichtigt, sodass man fiir eine p-Halbleiter folgerte [65]:

e P
NDLCP = 7 =P +/ g(E,JJe)dE (450)

0
EF

Die Defektkonzentration ergibt sich dann aus der Summe der freien

Ladungstriaderkonzentration und der Defekte, die zwischen der Emissiontiefe £, und dem
Ferminiveau im Bulk E% der Raumladungszone liegen (sieche Abb. 4.1), die entsprechend
der umgebenden Temperatur der angelegten Wechselspannung umgeladen werden kénnen.

4.2.4 Einfliisse auf die Defektprofile

Ausgehend von der Herleitung der essentiellen Gleichungen zur Bestimmung der Defekt-
konzentration, sollen nun mogliche Einfliisse auf die Defektkonzentration diskutiert werden.
Nach dem vorherigen Kapitel wird deutlich, dass die Betrachtung der DLCP-Beitrige nur
auf die p-Seite der Diode beschrinkt ist, was fiir Schottky-Kontakte berechtigt ist, aber fiir
p/n-Ubergiinge nicht exakt ist. Beitriige aufgrund von Grenzflichendefekten wurden igno-
riert. Betrachtet man beispielsweise eine Defektverteilung an der Heterogrenzfliche (Abb.
5.5b), so ist bei entsprechender Bandverbiegung und energetischen Lage des Defektes eine
Be- und Entladung dieses Defektes durch Elektronen aus dem Leitungsband mdglich. Die
Folge ist eine Anderung des Ortes der mittleren Ladungsantwort (x) auf der n-Seite des
Ubergangs. Dieser Fall findet in Gleichung 4.50 keine Beriicksichtigung. Diese zusitzliche
Betrachtung der Grenzfliche bzw. der n-Seite des Ubergangs ist nun gleichermafen fiir CV-
und DLCP-Profile notwendig und erschwert folglich sowohl die Interpretation der CV- als
auch der DLCP-Kurven. Denn hier ist zu beachten, dass eine Kapazititsinderung ihren
Ursprung in der Anderung der effektiven RLZ-Weite () hat (Gleichung 4.17), man aber
bei einem p/n-Heteroiibergang zunichst nicht unterscheiden kann, ob diese Anderung fiir
() nun auf Modifikationen in der n- oder p-Seite zuriickzufiihren ist.

Die bisher beriicksichtigten Effekte sind nur dynamischer Natur, das heifst, sie erge-
ben sich lediglich aus dem Beitrag aktiver Umladung von Defekten durch die angelegte
ac-Wechselspannung bei einer festen de-Gleichspannung. Berticksichtigt man zum Beispiel
einen breit verteilten Defektzustand an der Grenzfliche, der teilweise besetzt ist, so ist hier
evident, dass eine Veranderung der angelegten dc-Gleichspannung bzw. der Aufspaltung
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der Quasiferminievaus an der Grenzfliche die Besetzung der Grenzflichendefekte modifi-
ziert. Dies hat eine verdnderte Ladungsdichte in der Raumladungszone zur Folge, wodurch
die Raumladungszonenweite gedndert wird. Wird eine Tiefenprofilierung beispielsweise von
0V bis -1V vorgenommen, so ist gerade bei hohen negativen Spannungen eine starke Mo-
difikation der Raumladung durch diese tiefen Defekte zu erwarten, da hier eine starke
Umbesetzung an Grenzflichendefekten stattfindet. Dieser Einfluss wird gerade bei grofen
negativen Spannungen und somit groferen Abstdnden von der Grenzfliche erwartet, da der
Ort (z) des Defektprofils mit groferer negativer Spannung erhéht wird. Durch die Verén-
derung der Besetzung des Grenzflaichendefekts entsteht somit der Eindruck einer Defekt-
konzentrationsinderung im Absorber [68, 69]. Folglich wire eine exakte Interpretation der
(r)-abhingigen bzw. spannungsabhingigen Defektkonzentration nur dann moglich, wenn
man den Beitrag durch die dc-Spannungsédnderung beriicksichtigt.

A

P N,

Interface

[
L‘F

Abbildung 4.4: Darstellung von dynamischen und statischen Beitrdge zur Kapazitit. In der
oberen Darstellung erqibt sich die Kapazitit standardgemdfs aus dem Rand der RLZ. In der
unteren Darstellung folgt durch eine energetische Defektverteilung an der Grenzfliche ein
Beitrag sowohl statisch durch die dc-Spannungsdnderung als auch dynamisch durch die
ac- Wechselwirkung.

Dieser Fall ist anschaulich in der Darstellung 4.4 illustriert. Unter der Annahme, dass
nur flache Dotierniveaus vorliegen, ergibt sich aus dem oberen Bild der Beitrag zur Ka-
pazitdt nur durch Umladung am Rand z,, und z, der Raumladungszonen auf der n- und
p-Seite. Liegt nun an der Grenzfliche ein akzeptorartiger Defekt vor und liegt dieser bei
einer Energie, die eine Wechselwirkung mit dem Leitungsband bei entsprechender Fre-
quenz der Wechselspannung und Temperatur zulésst, so kommt es zu folgenden zwei zu
unterscheidenen Beitragen.
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1. Die de-Spannungsénderung fiihrt zu einer statischen Be- bzw. Entladung der Defekt-
niveaus an der Grenzfliche, die Ladungsdichte in der Raumladungszone wird in dem
dargestelleten Fall erhoht und z, wird kleiner.

2. Da der Defekt andererseits nahe genug am Leitungsband liegt, ist bei entsprechenden
Frequenzen und Temperaturen eine Wechselwirkung mit dem Leitungsband durch
Elektronenen aus der n-Seite moglich. Es kommt folglich zu einer dynamischen Ver-
ringerung von (x).

4.2.5 Anwendung der CV- und DLCP-Technik

Die Frage, wie die thematisierten Einfliisse auf CV und DLCP wirken, wird hier durch die
Beschreibung des Messablaufes erlautert. Aus den Gleichungen 4.44 und 4.45 ist ersichtlich,
dass der Unterschied der Defektkonzentrationen, die man aus CV und DLCP bestimmt, sich
lediglich durch 2C = 2AC/ AU, statt AC' /AUy, begriindet ist. Folglich werden hier C fiir
DLCP und AC/AUy, fiir CV genauer analysiert. Dabei ist zu betonen, dass das fiir DLCP
bestimmte C] sich aus einer asymmetrisch angelegten Wechselspannungen AU,. in Bezug
auf die Ug.-Gleichspannung ergibt. Bei Variation der Wechselspannungsamplitude U,. muss
die Gleichspannung Uy, simultan so eingestellt werden, dass die maximale Spannung U =
U, + Uy konstant bleibt (Abb. 4.5). Damit wird gewahrt, dass der Ort z. konstant bleibt
und es gilt allgemein C; = dC'/(dU,. 4+ dUy,).

Time (arb, units)
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Abbildung 4.5: Nachregelung der dc-Spannung bei Variation der ac-Amplitude. Die mazxi-
male Auslenkung der ac-Spannung darf einen festgelegten oberen Bereich nicht tiberschrei-
ten, so dass im Zuge der ac-Amplitudenmodulation der Schwerpunkt der Auslenkung durch
die dc-Spannung simultan nachgeregelt werden muss. [65]

Tatséchlich handelt es sich also sowohl fiir AC/AUy. in CV und C; in DLCP um eine
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Kapazitiatsanderung nach einer de-Spannungsidnderung, die sich fiir DLCP im Zuge der
Anpassung nach der U, -Anderung ergibt. Ein Vergleich von CV und DLCP in Abbil-
dung 4.6 zeigt, dass sowohl der quantitative und qualitative Verlauf von N¢oy und Nprop
sehr dhnlich sind. Die Beschreibung und Interpretation des in Abbildung 4.6 dargestellten
Defektprofils erfolgt in dem Kapitel 5.

1016 = T T T T T T L_

8E T=150K

°F f=10kHz
O:JA 4F
S
(&)
~— 2k
=z O

= O
10°F ¢4 O
8F * e T e
6- I L L
600 800 1000

Profile Distance <x> (nm)

Abbildung 4.6: Vergleich von Defektprofilen aus CV und DLCP gemessen an einer CIGS-
Diinnschichtsolarzelle (n ~ 16%). Unabhingig von der Methode zeigen sowohl CV und
DLCP den gleichen qualitativen und quantitativen Verlauf.

4.3 Strom-Spannungs-Charakteristik

Die bisherigen Betrachtungen beschrénkten sich auf die Wirkung der Solarzellenanordnung
auf einen Wechselstromkreis, wobei in diesem Abschnitt die Solarzelle im Gleichstrom-
kreis diskutiert wird. Die Analyse von temperaturabhingigen Strom-Spannungs-Messungen
(IVT) erfolgt typischerweise durch die Wahl eines geeigneten Ersatzschaltbildes, welches
durch maximale Vereinfachung noch die Komplexitit der Anordnung widerspiegelt. Haufige
Ersatzschaltbilder sind hier das 1- oder 2-Diodenmodell, wobei fiir Diinnschichtsolarzellen
auf Chalkopyritbasis in der Regel das 1-Diodenmodell angenommen wird |70, 71]. Das zur
Modellierung der Diinnschichtsolarzellen verwendete 1-Diodenmodell ist in Abbildung 4.7
im Ersatzschaltbild dargestellt und umfasst folgende Komponenten:

e Die Diode reprisentiert den p/n-Heteroiibergang der ZnO/CdS/CIGS-Anordnung
und wird durch den Diodenfaktor A' und seinen Sperrsittigungsstrom .J; charakte-
risiert (Gleichung 4.51).

e Parallel dazu beschreibt eine Stromquelle Jp, den durch Lichtabsorption generierten
Photostrom, der hiufig eine Spannungsabhéngigkeit Jp, = Jp,(U) aufweist.

!Der Parameter A wird fiir die IV-Analyse als Diodenfaktor verwendet und ist von der bisherigen
Betrachtung fiir Kapazitdtsmessungen von der Fliche A zu unterscheiden.
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e In Serie wird ein Serienwiderstand Rg beriicksichtigt, der Widerstandseffekte im
Elektronen- und Lochertransport umfasst, die zum Beispiel aus den Kontaktwider-
stdnden des Front- und Riickkontaktes oder aus den intrinsischen Schichtwiderstéin-
den der Halbleiter resultieren.

e Der Parallelwiderstand Rp beschreibt parasitire Strompfade in der Anordnung.

Jpn,

Abbildung 4.7: Ersatzschaltbild des 1-Diodenmodells im de-Modus.

Die zur Abbildung 4.7 dquivalente Stromspannungsgleichung im dc-Modus kann wie folgt
geschrieben werden:

J=J (exp (6 W _Ai?(m)) - 1) + %T(U) — Jpn. (4.51)

Temperatur- und intensitdtsabhingige Einfliisse erschweren die Auswertung der experi-
mentellen Daten nach Gleichung 4.51, sodass eine Unterteilung des Stromtransports fiir
verschiedene Spannungbereiche sinnvoll ist, entsprechend der Dominanz der Bauelemente
aus Abbildung 4.7. Es ergeben sich hier vier zu gliedernde Bereiche einer Dunkel-IV-Kurve
(Abb. 4.8):

e Fiir eine ideale Diode ergibt sich im Abschnitt I der Strom aus dem Sperrséttigungs-
strom Jy, der aus der thermischen Generation der freien Ladungstrager resultiert.
Uberlagert wird dies durch parasitire Strome iiber Rp.

e Im schwach vorwértsgerichteten Bereich IT (0 < U) dominieren nach wie vor Rp und
Jo, die sich aus Rekombination und Leckstréomen ergeben.

e In cinem Bereich III (U > 0.5V) ergibt sich ein exponentieller Anstieg des Strom J,
wenn die Hauptdiode den Stromtransport dominiert. In diesem Fall kann hier der
Diodenfaktor A und der Sperrsidttigungsstrom Jy extrahiert werden.

e Fiir grofe Spannungen U >> 0 (Bereich IV) werden Abweichunngen von der idealen
Diode erwartet aufgrund des ansteigendenen Einfluss des Serienwiderstandes.
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|J] (Alem®)

Abbildung 4.8: Semilogarithmische Darstellung der absoluten Stromdichte J in Abhdngig-
keit von der angelegten Spannung U im Dunkeln. Die gepunktete Linie entspricht einem
experimentellen Ergebnis [71] einer Chalkopyrit-Dinnschichtsolarzelle und die durchgezo-
gene Linie ergibt sich aus der Gleichung 4.51.

In Abbildung 4.8 sind die eben genannten Bereiche (I-IV) illustriert und durch die be-
schriebene Wirkung der Grofen aus Gleichung 4.51 auf die entsprechenden Bereiche lassen
sich die einzelenen Parameter extrahieren.

Die Analyse der beleuchteten IV-Kurven sollte sich nach dem gleichem Prinzip erge-
ben, vorausgesetzt der Photostrom ist spannungsunabhingig. Unter Beriicksichtigung der
Modulation der Raumladungszonenweite durch die angelegten Spannung ist das Super-
positionsprinzip und somit die Annahme eines spannungsunabhingigen Photostroms nur
dann giiltig, wenn die Diffusionslinge der Minoritdtsladungstrager grofer ist als die Aus-
dehnung des Absorbers. Geht man davon aus, dass Elektron-Loch-Paare sowohl in der
Raumladungszone als auch im neutralen Bereich generiert werden, so bewirkt eine posi-
tive Spannung eine reduzierte Weite der Raumladungszone und folglich eine schlechtere
Sammlung der im neutralen Bereich generierten Ladungstriger, wenn die Diffusionsliange
der Minoritdatsladungstrager kleiner ist als die durch die Spannung bewirkte Verdnderung
der Raumladungszonenweite. Des Weiteren ist nicht zwangsliaufig davon auszugehen, dass
alle Ladungstriager, die in der Raumladungszone generiert wurden zum Strom beitragen.
Eine detailierte Analyse dessen findet sich in der Literatur |72, 73|. Diese spannungsab-
héngige Ladungstrigersammlung ldsst sich in ein I'(U) zusammenfassen, sodass sich der
Photostrom zu

Jpn = T(U) Jsc (4.52)

ergibt. Aus intensitdtsabhéngigen Messungen kann diese Spannungsabhingigkeit I'(U) be-
stimmt werden:

_ ()~ B(O)

U .
) Jsca — Jsci

(4.53)
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Die Indizes 1 und 2 stehen fiir die unterschiedlichen Intensititen.
Im néchsten Schritt wird der Diodenfaktor A serienwiderstandsbereinigt aus der Dar-
stellung des Jso(Voo)I'(U) bestimmt. Mit Gleichung 4.51 ldsst sich aus der Darstellung

Voc eVoc

In (JscF(Voc) - R_p) == AKT + anO (454)

fiir groke Parallelwiderstinde bzw. Jso(Voc) >> VRLPC sowohl Diodenfaktor A als auch der
Sperrsittigungsstrom J, gewinnen.

Wird diese Untersuchung temperaturabhingig durchgefiihrt, so ergeben sich aus dem
Temperaturverhalten des Sperrsittigungsstroms Jy und des Diodenfaktors A Aussagen
iiber den spezifischen Rekombinationsmechanismus. Die verschiedenen Prozesse finden zu-

néchst formal [74] in
Ea eV

Ausdruck fiir U > 0. Aus der Temperaturabhingigkeit des Sperrsittigungsstroms

E,
Jo = Joo €xp ( (4.56)

i7)

lasst sich die Aktivierungsenergie E, aus der Steigung der logarithmischen Auftragung von
Gleichung 4.56 extrahieren. Eine alternative Betrachtung ergibt sich aus dem temperatur-
abhéngigen Verhalten der Leerlaufspannung Vpc nach Gleichung 4.55

In—, (4.57)

aus der ebenfalls die Aktivierungsenergie F, extrahiert werden kann. Diese Auswertung
setzt voraus, dass der Diodenfaktor A und Jy, unabhéngig von T sind.

Im Fall von vernachlassigbarer Rekombination in der Raumladungszone eines abrupten
p/n-Ubergangs (Shockley-Fall) wird der Strom von der Diffusion dominiert und die Re-
kombination findet vorwiegend im neutralen Bereich des Absorbers statt. In diesem Fall
ist die Aktivierungsenergie £, = E, und der Diodenfaktor A = 1 unabhéngig von der
Temperatur. Fiir die Cu(In,Ga)Sey-Diinnschichtsolarzellen geht man von dominierender
Rekombination in der Raumladungszone aus [75], was zu einem Diodenfaktor 1 < A < 2
fithrt, welcher aber in Abhéngigkeit von Defektverteilungen eine charakteristische Tem-
peraturabhéngigkeit aufweist. Im Fall von Grenzflichenrekombination kann die Aktivie-
rungsenergie £, < E, werden, wenn entweder ein Cliff fiir die Minoritétsladungstrager am
Puffer/ Absorber-Ubergang vorliegt oder Ferminiveau-Pinning? vorherrscht. Es wurde ge-
zeigt [76], dass E, = E, nicht zwangsldufig eine dominierende Grenzflichenrekombination

’Der Begriff Pinning kommt aus dem Englischen und steht fiir die Fixierung des Ferminiveaus aufrgund
einer hohen Defektdichte. Eine Verdnderung der energetischen Lage des Ferminiveaus unter Variation der
angelegten Spannung bleibt aus, da die hohe Defektdichte am Ferminiveau Ladung aufnimmt.
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ausschlieft. Im Fall von dominierender Grenzflichenrekombination resultiert ein Dioden-
faktor A = 1 und E, = E;, wenn eine hohe Grenzflichenrekombinationsgeschwindigkeit
mit einer hohen Lebensdauer der Minoritdten im Absorber kombiniert ist.

Ausfiihrlichere Beschreibungen zu den verschiedenen méglichen Rekombinationsmecha-
nismen und ihrer spezifischen Wirkung auf A(7") und Jo(7') findet man in diversen Publi-

kationen |77, 74, 75].

4.4 Messaufbau

Der Messautbau zur Umsetzung der thematisierten elektrischen Charakterisierungstech-
niken wird in diesem Kapitel dargestellt. Der Charme des im Zuge dieser Doktorarbeit
entwickelten Messplatzes besteht darin, dass die aufgefiihrten Analysemethoden, also Ad-
mittanz, CV, DLCP und IVT, in einem Aufbau und somit auch unter gleicher Kontak-
tierung durchgefiihrt werden konnen. Fiir vertrauensvolle und aussagekriftige Resultate
ist dies eine unbedingte Vorraussetzung, um die verschiedenen Ergebnisse untereinander
vergleichen zu kénnen; denn gerade die Existenz von Metastabilitdten in CIGS-Schichten
erfordert absolut gleiche Konditionierungen.

Die Probe wird in einen sogenannten He-close-cycle Kryostat® eingebaut, der eine Tem-
peraturvariation zwischen 40 K und 310 K zuldsst. Vor- und Turbopumpen garantieren das
notige Tsoliervakuum (< 10~°mbar). Ein Temperaturregler (Lake Shore 330) erlaubt das
Varriieren der Temperatur iiber einen Heizstrom. Zur elektrischen Charakterisierung wird
die Probe iiber die Vier-Punkt-Methode kontaktiert, um eventuelle Kontaktwiderstinde zu
egalisieren.

Die kapazitiven Charakterisierungen (Admittanz, CV und DLCP) erfolgen iiber eine
LCR-Messbriicke (HP 4284A), die in einem Frequenzbereich von 100 Hz bis 1 MHz arbeitet.
Korrekturfunktionen korrigieren Stéreinfliisse durch Induktivititen, Streukapazititen und
Widerstanden in der Anordnung des Messaufbaus. Lediglich durch das Umstecken der
duferen Koaxialkabel kann die gleiche Zelle unter der gleichen Kontaktierung mittels des
Strom-Spannungs-Messgerites (Keithley 238) IVT vermessen werden. Zehn verschiedene
Graufilter varriieren den Intensitétsbereich von 9% bis 100% von AM1.5.

Fiir die beleuchtungsabhingigen Messungen wurde ein Sonnensimulator konzipiert, der
sich iiber das Fensterflansch und somit iiber die zu untersuchende Probe fahren ldsst. Um
ein gutes Sonnenspektrum zu garantieren wurde eine sogenannte HMI-Lampe® (HMI 575
W/SE) der Firma Osram verwendet. In der Regel werden IVT-Messungen unter Verwen-
dung von Halogenlampen durchgefiihrt. Die Spektren dieser Lampen sind in Abbildung
4.10 im Vergleich zum Sonnenspektrum dargestellt. Es zeigt sich, dass die Halogenlam-
pe eine erwartungsgemif schlechte Ubereinstimmung im kurzwelligen Bereich mit dem

3He-close-cycle-Cryostat bezeichnet einen geschlossenen He-Kreislauf, der He-Gas als Arbeitsmedium
verwendet, dieses zyklisch entspannt und diesem somit Energie entzieht.

YHMI steht fiir Hydrargym Medium Arc Length Iodide und gehdhrt zu der Gruppe der Halogen-
Metalldampflampen. Die HMI-Lampen zeichnen sich durch ihre hohe Farbtemperatur (5600K) aus, was
begriindet, warum sie als Sonnensimulatoren Einsatz finden.
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Abbildung 4.9: Fxperimenteller Aufbau fir Admittanz-, CV-, DLCP- und IVT-Messungen.
Probe und Temperatursensor befinden sich auf dem Kaltkopf 2. Stufe des He-close-cycle
Kryostat, welcher von einem Vakuumsystem umgeben ist. Der Sonnensimulator (SoSim)
bedindet sich tiber dem Fensterflansch. Die einzelenen elektronischen Komponenten werden
tiber den Rechner bedient und automatisiert betrieben.

Sonnenspetrum hat. Aufgrund des fehlenden Blauanteils im Spektrum der Halogenlampen
werden diese im CdS-Puffer deutlich weniger freie Ladungstriger generieren® als es unter
realen Bedingungen der Fall wiire. Gerade fiir die CdS/CIGS-Uberginge ist die Absorption
im Puffer von Bedeutung, wie es in den spéteren Ausfiihrungen noch deutlich wird. Die
HMI-Lampe wird auch fiir Metastabilitdtsuntersuchungen verwendet, wobei hierfiir durch
Kantenfilter entsprechende Spektralbereiche der Lichtquelle ausgewahlt werden konnen.

Messbriicken, Temperaturkontroller und Filterrdder sind iiber ein GPIB-Bus mit einem
PC verbunden und somit ist eine automatische Steuerung der Messungen iiber LabView-
Programme gewéhrleistet.

4.5 Simulationen

Zur Uberpriifung der Interpretation von Messergebnissen wurden numerische Simulations-
programme verwendet. Hierfiir eignet sich das von der Universitit in Gent entwickelte
Programm SCAPS-1D [78|. Ergénzend wird das Programm Afors-Het |79] verwendet, wel-
ches am Helmholtz-Zentrum-Berlin erstellt wurde. Die Verwendung beider Programme
dient der Uberpriifung der Kongruenz der jeweils generierten Simulationsergebnisse unter
Verwendung des gleichen Parametersatzes. Andererseits zeigte das Programm SCAPS-1D
Konvergenzprobleme bei der Simulation von IV-Daten im Vorwértsspannungsbereich, so-

Bei einer angenommenen Bandliicke von Fcgqg = 2.4eV fiir CdS, erfolgt die Generation von freien
Ladungstriagern fiir Licht mit einer Wellenldnge von A < 520nm.
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Abbildung 4.10: Vergleich der Halogen- und HMI-Lampe zum Sonnenspektrum. Das Spe-
trum einer fir IVT standardgemaf$ verwendeten Halogenlampe (links) zeigt so gut wie kei-
nen spektralen Anteil im Blaubereich (A < 400nm), wohingegen die HMI-Lampe (rechts) im
gesamten Spektrum eine wesentlich bessere Ubereinstimmung mit dem Sonnenlichtspektrum
aufweist.

dass hier Afort-Het verwendet werden musste.
Kern der Simulationsprogramme ist die numerische Lésung der Poisson- und Kontinui-

tatsgleichungen
Poissongleichung : Vp = —B, (4.58)
£

1 1
Kontinuitatsgleichung : g—? =G,—U,+ gVJn und % =G,—-U,+ EVJP (4.59)

mit J,, = u,nVEp, und J, = p,nV_Ep,. Die Grofen G und U bezeichnen die Generations-

und Rekombinationsrate der jeweiligen Ladungstrager. Die numerische Losung dieser Glei-
chungen erfolgt durch die Aufteilung der Solarzellenanordnung in kleine Abschnitte (Git-
terpunkte), worin die Gleichungen iterativ gelost werden. Neben stationéren Losungen
sind auch zeitlich periodische Lésungen moglich, die die Grundlage fiir die Simulation der
Admittanz darstellen.
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Kapitel 5

Defektspektroskopie an
CIGS-Solarzellen

Die Standardcharakterisierung von Solarzellen erfolgt iiber die Aufzeichung der Strom-
Spannungs-Kennlinie (IV-Kurve) unter Beleuchtung. Hieraus ergibt sich der Wirkungsgrad
der Solarzelle, den es im Zuge der Variation der einzelnen Prozessschritte zu optimieren
gilt. Einen Zugang dariiber, welche limitierende Faktoren im Bauelement den Wirkungs-
grad der Solarzelle unter den theoretischen Erwartungen hilt, ergeben sich aus tempera-
turabhéngigen IV-Messungen (IVT). Aus diesen IVT-Ergebnissen lassen sich dominieren-
de Rekombinationspfade nur durch Annahmen konkretisieren. Nur durch die Information
iiber essentielle Parameter wie Raumladungszonenweiten, Dotierkonzentrationen und De-
fektverteilungen der teilnehmenden Halbleiter ergeben sich deutliche Aussagen iiber den
physikalische Ursprung bestimmter Mechanismen. Ein probates Mittel zur Defektspektro-
skopie ist die Untersuchung der Raumladungszone der Solarzelle durch Admittanzmessun-
gen. Einfiithrend wird eine Ubersicht iiber die Admittanzuntersuchungen an Cu(In,Ga)Se,-
Diinnschichtsolarzellen und der daraus resultierten Schlussfolgerungen gegeben. Anhand
einer chronologischen Skizzierung wird aufgezeigt, wie eine als Defektbeitrag identifizierte
Admittanzstufe grundlegend fiir die Interpretation des Banddiagramms am CdS/CIGS-
Heteroiibergang wird. Untersuchungen zur Uberpriifung dieser Identifikation des Admit-
tanzbeitrages werden angefiihrt, die klare Argumente gegen die bisherige Interpretation
des Admittanzbeitrages liefern. Es wird ein alternatives Modell eingefiihrt, welches die-
sen Admittanzbeitrag als Folge eines nicht-ohmschen Riickkontaktes des CIGS-Absorbers
erklart. Mit Hilfe dieser Neuinterpretation erdffnet sich die Moglichkeit Admittanz- und
IVT-Egebnisse in Einklang zu bringen, bisher unverstédndliche CV-Phinomen zu verste-
hen und bisherige stringente Bedingungen an den Bandverlauf zu revidieren. Simulationen
bestéitigen diese Neuinterpretation.

47
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5.1 Ubersicht: Interpretation von Defekten in CIGS

Diinnschichtsolarzellen auf der Basis der ternéren Halbleiterverbindung Cu(In,Ga)Se, wur-
den in den vergangenen Jahren entscheidend verbessert und erreichen momentan Rekord-
wirkungsgrade von bis zu 20% [80]. Auf der anderen Seite ist die Kenntnis von Defekten in
CIGS-Solarzellen und deren Einfluss auf die Zellperformance noch nicht befriedigend ana-
lysiert. Defektprofilanalysen mittels spannungsabhéingiger Kapazitatsmessungen (CV), die
zur Gewinnung von essentiellen Materialparametern wie Dotierkonzentration und Defekt-
verteilungen des Absorbers fundamental sind, weisen schwer zu interpretierende Profilver-
laufe auf. Ebenso ergibt sich in der Strom-Spannungs-Analyse eine starke Abweichung von
dem idealen Ein-Diodenmodell, die ein standardisiertes Auswerten der Daten verhindert.
Dies hatte zur Folge, wie es im Folgenden skizziert wird, dass Beobachtungen in Admittanz,
CV und IVT {iberwiegend separat interpretiert wurden, die nicht widerspruchsfrei neben-
einander bestehen konnten. Nur in wenigen Féllen konnten die Ergebnisse fragmentarisch
in einem einheitlichen Bild dargestellt werden.

EC
Cu(In,Ga)Se,

x-Koordinate

»

Abbildung 5.1: Zuordnung der N1- und N2-Admittanzbeitrige. Nach bisheriger Interpretati-
on wird der N1 als Defektbeitrag am oder nahe des CdS/CIGS-Heterotbergangs verstanden,
sodass seine Aktivierungsenergie die Lage des Fermmniveaus an dieser Grenzfliche wider-
spiegelt. Der N2 wird als tiefer, homogen verteilter Defekt im CIGS-Absorber betrachtet.

Ein zentraler Ausgangspunkts fiir das Verstdndnis von CIGS-Diinnschichtsolarzellen
ergibt sich aus der Defektspektroskopie mittels Admittanzmessungen. Studien [59] an
Cu(In,Ga)Se,-Solarzellen wiesen besténdig einen flachen Defektbeitrag mit einer Aktivie-
rungsenergie von Fy; ~100meV auf. Zusétzlich zu diesem sogenannten N1-Defekt wurde
ein tiefer Defektbeitrag bei Eyo ~250-300meV beobachtet, der als N2 bezeichnet wurde
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(Abb. 5.1). Die rdumliche Zuordnung des N1-Defektbeitrages gab Anstof zu einer lan-
ganhaltenden kontroversen Diskussion dariiber, wie diese Interpretation mit anderen Be-
obachtungen vereinbar ist. So zeigten Ausheizexperimente an Luft [45] eine energetische
Verschiebung der N1-Aktivierungsenergie zu tieferen Energien, wohingegen der N2 davon
unberiihrt blieb. Dieses Verhalten fiihrte zu der Annahme, dass der N1 von einem De-
fektbeitrag an der CdS/CIGS-Grenzflache resultiert (Abb. 5.1). Hingegen wurde der N2
als akzeptorartiger Defektbeitrag im Absorber interpretiert. Eine fiir die N1-Interpretation
notwendige Typinversion am CdS/CIGS-Ubergang ergibt sich aus der Tatsache, dass die
Wechselwirkung eines Defektes an der Grenzfliche mit dem Leitungsband einen Abstand
des Fermniveaus zum Leitungsbandminimum von 100meV entsprechend seiner Aktivie-
rungsenergie erfordert (Abbildung 5.1). Die zur Typinversion notwendige positive Ladung
fiir die reine CIGS-Oberfliche wurde durch die Existenz von donatorartigen Selenvakanzen
Vse an Grenzfliche begriindet [45]. Es wurde davon ausgegangen, dass durch Ausheizen
unter Sauerstoffatmosphire diese Selenvakanzen passiviert und die positive Ladung ver-
mindert wird. Die Folge ist eine reduzierte Typinversion am Heteroiibergang, der Abstand
zwischen dem Ferminiveau und dem Leitungsbandminimum vergréfert sich und dies wére
im Einklang mit der energetischen Verschiebung der N1-Aktivierungsenergie zu tieferen
Energien. Die gefolgerte Typinversion unterstiitzte die Erkenntnis, dass Rekombination
an der Grenzflichen nicht dominiert [76], denn eine invertierte Grenzfliche reduziert die
Rekombination iiber mogliche Grenzflichendefekte aufgrund asymmetrischer Elektronen-
/Locherkonzentration, welche aus der Typinversion resultiert. Ein weiteres entscheidendes
Argument dafiir, dass der N1-Admittanzbeitrag ein mit dem Leitungsband wechselwirken-
der Donator ist, ergab sich aus der Identifikation der N1-Stufe als Minoritdtendefekt in
Deep Level Transient Spectroscopy (DLTS) Untersuchungen [81]. Widerspriichlich zu die-
sem bisher einheitlichen Bild erschien zunichst die unverdnderte Aktivierungsenergie der
N1-Admittanzstufe unter angelegter Gleichspannung in Sperrichtung [59]. Dieses Ergeb-
niss ist zunéchst ein Indiz fiir einen Defektbeitrag im Absorber; denn eine Aufspaltung
der Quasiferminiveaus durch die angelegte Spannung sollte eine Anderung des Abstan-
des Ferminiveau-Leitungsbandminimum an der CdS/CIGS-Grenzfliche bewirken, sodass
unter Sperrspannung der Abstand des Ferminiveaus zum Leitungsband grofer wird. Ein
Ausweg zu diesem Widerspruch ergab sich durch die Annahme, dass das Ferminiveau an
der Grenzflache aufgrund einer hohen Grenzflichendefektdichte gepinnt ist.

Wie bereits erwéahnt, impliziert die beschriebene N1-Zuordnung als Grenzflachendefekt
eine Wechselwirkung des N1-Defektes durch Elektronen mit dem Leitungsband. Konse-
quenterweise bezieht sich die N1-Admittanzstufe auf Anderungen der Ladungstrigerdyna-
mik der n-Seite des Heteroiibergangs, also des CdS und des ZnO. Folglich erwartet man
eine Abhéngigkeit der Admittanzstufenhéhe von der Ausdehnung der Raumladungszone
der n-Seite und somit auch von der Dicke der CdS-Pufferschicht. In der Tat wurde eine
Reduzierung der Stufenhhe mit dickerem CdS-Puffer beobachtet [82], eine gute Korrelati-
on blieb aber aus. Weitere dhnliche Studien [59, 83, 65| offenbarten, dass eine quantitative
Korrelation der N1-Admittanzstufe mit der Raumladungszone der n-Seite nicht gegeben
ist. Um auch diesen Widerspruch aufzulésen, wurde vorgeschlagen, den N1-Defektbeitrag
nicht an der Grenzfliche sondern in einem invertierten Bereich im CIGS-Absorber nahe
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der Grenzfliche [84] zu lokalisieren.
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Abbildung 5.2: Cross-over, Roll-over und Red-kink in CIGS-Diinnschichtsolarzellen. a) I'V-
Kurven im Dunkeln und unter Beleuchtung schneiden sich im I.-Quadranten. b) Rotlich-
beleuchtung fiihrt zum Red-kink im IV.-Quadranten und unabhdngig von der Beleuchtung
wird bei tiefen Temperaturen im I.-Quadranten ein Roll-over beobachtet.

Der Ubertrag der Erkenntnisse aus der Admittanzdefektspektroskopie auf die Solarzel-
lenperformance wurde durch ungewthnliche Charakteristika in Strom-Spannungs-Kennlinien
erschwert. Zum einen wurde ein Schneiden der beleuchteten und dunklen IV-Kennlinie
(Abb. 5.2a) im I. Quadranten (Cross-over) [85] beobachtet, was bedeutet, dass Dunkel- und
Hellkennlinie nicht einfach durch Superposition ineinander iiberfithrbar sind. Zum anderen
ergab sich eine starke Stérung des Stromverlaufs im IV. Quadranten (Red-kink) [86] bzw.
Verminderung des Fiillfaktors fiir IV-Messungen unter roter Beleuchtung (Abb. 5.2b), das
heifft unter auschlieflicher Generation tief im Absorber. Des Weiteren wurde in selteneren
Fillen eine Sattigung des Diodenstroms in Durchlassrichtung (Abb. 5.2b) (Roll-over) [87]
berichtet. Die Erkldrung des Roll-over Verhaltens in IV-Messungen fiir CIGS-Solarzellen er-
folgte anfianglich durch die Annahme einer Barriere am CIGS-Riickkontakt, die eine Diode
mit gegensitzlicher Polaritit zur Hauptdiode am CdS/CIGS-Ubergang bewirkt. Nachfol-
gende Untersuchungen des Riickkontaktes indizierten jedoch einen ohmschen Riickkontakt
[88] und gute Ladungstrigersammlung fiir Elektronen am Riickkontakt [89, 90], sodass
man einen Einfluss des CIGS-Riickkontakts vernachlassigte.

Beziiglich der Cross-over Untersuchungen zeigte sich dieser Effekt zundchst nur fiir Be-
leuchtung mit Weiklicht (bzw. mit blauem Licht), aber nicht fiir rotes Licht, was implizierte,
dass der Cross-over nur durch die Absorption bzw. Generation im CdS-Puffer beeinflufst
wird [91]. Der signifikante Einfluss des CdS-Puffer auf die IV-Charakteristik fiihrte zu der
Einfiihrung eines neuen Modells. Es wurde angenommen [92], dass tiefe kompensierende
Akzeptoren mit stark asymmetrischen Einfangsquerschnitten fiir Elektronen und Locher im
CdS-Puffer eine Verringerung der Nettodotierung im Gleichgewicht bewirken. Unter die-
ser isolierenden Eigenschaft des Puffers fillt ein signifikanter Anteil der Diffusionspannung
iiber dem CdS ab und die Photostrombarriere am CdS/CIGS-Ubergang (Spike) gewinnt an
Wirksamkeit (Abb. 5.3a). Unter Beleuchtung mit Weiflicht (bzw. Beleuchtung mit blauem
Anteil) werden durch den Einfang der generierten Locher die tiefen Akzeptoren neutra-
lisiert, die Nettodotierung des CdS-Puffers erhoht, der Spannungsabfall iber den Puffer
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vermindert und die Effektivitit der Barriere (Spike) wird reduziert. Dieses Modell liefert
somit auch eine Erklarung fiir den Red-kink durch den CdS-Puffer.
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Abbildung 5.3: Photomodulierte Barrieren unter Kurzschlussstrombedingung. Der Gleich-
gewichtsbandverlauf (durchgezogene Linien) wird durch Beleuchtung moduliert (gestrichelte
Linie). Die sich daraus verandernde Barriere des Photostroms sitzt a) an der CdS/CIGS-
Grenzflache (Spike) und in b) im ODC. Der Ubersicht wegen wurde hier eine Aufspaltung
der Quasifeminiveaus nicht eingezeichnet. (Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

Die bis dahin erfolgreiche Erklarung der TV-Phénomene stand im Widerspruch zur
Interpretation des N1-Admittanzbeitrages, denn das in Abbildung 5.3a gezeigte Modell
erforderte die Variation der Lage des Ferminiveaus am CdS/CIGS-Ubergang, wohingegen
das Fermiveau zur Erkldrung des N1-Admittanzbeitrages an dieser Grenzfliche gepinnt
sein muss. Um IVT-Messungen und Admittanzergebnisse in Kongruenz zu bringen, wur-
de eine mit tiefen Akzeptoren versehene p*-Schicht nahe des Heteroiibergangs eingefiihrt
[82], die mit der ODC (ordered defect compound)-Defektschicht identifiziert wurde, obwohl
von einer n-Leitung des ODC ausgegangen wurde. Das nun entgegen der bisherigen Be-
obachtung [91] auftretende Cross-over Verhalten bei Rot- und Weiflicht (mit Blauanteil),
wurde durch die p*-Schicht folgendermafen beschrieben [82]: Eine hohe Konzentration
(~ 10"cm™3) von tiefen Akzeptoren im ODC bewirkt eine erhéhte Bandverbiegung in die-
ser Schicht, die als Barriere fiir Elektronen aus dem CdS-Puffer fungiert. Unter Beleuchtung
mit weiflem Licht mit Blauanteil werden die ionisierten tiefen Akzeptoren nun durch die
im CdS und ODC generierten Locher besetzt bzw. neutralisiert, der Spannungsabfall iiber
das ODC wird reduziert und folglich wird die Barriere fiir der Elektronentransport iiber
das ODC vermindert (Abb. 5.3b). Dies hat zur Folge, dass die absolute Rekombination
unter Beleuchtung hoher ist als im Dunkeln [82].

In Konsequenz aus der Widerspriichlichkeit, die sich aus der Identifikation der n-
leitenden Cu-armen Defektschicht (ODC) entsprechend der 5-Phase in Abbildung 2.3 mit
der beschriebenen p™-Schicht ergibt, sowie der Tatsache, dass die Existenz einer definier-
ten Phase an der CIGS-Oberfliche mit eindeutiger Kristallstruktur umstritten ist, wird
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im Zuge dieser Arbeit entsprechend der Referenz |94] allgemein von einem Oberflichen-
defektlayer (SDL=surface defect layer) gesprochen, der sich durch das Cu-Defizit an der
Oberfliche begriindet.

Ein weiterer Aspekt fiir die Beschreibung von CIGS-Solarzellen ist die Bewertung der
Defektprofile mittels spannungsabhéngiger Kapazitidtsmessungen (CV). Eine Standardaus-
wertung der CV-Daten in einer Mott-Schottky Darstellung zur Extraktion der Dotierkon-
zentration und Diffusionsspannung ist hier nicht anwendbar, denn die Existenz von tiefen
Defekten im CIGS-Absorber beeinflufst den Bandverlauf und macht dieses Verfahren nicht
praktikabel. Ein typischer Verlauf eines Defektprofils, wie er bereits in Kapitel 4 in der
Abbildung 4.6 gezeigt wurde, suggeriert einen Anstieg der Defektkonzentration in Rich-
tung CdS/CIGS-Ubergang und in Richtung neutralen Bereich des Absorbers [65], wobei
der Grund dieses Verlaufes nicht eindeutig geklirt ist. Neuere Studien [95] erkldren den An-
stieg in Richtung des Absorbers als eine durch die de-Spannungsidnderung hervorgerufende
statische Besetzung von tiefen Defekten an der Grenzfliche [68]. Der Anstieg zur Grenz-
fliche wird als reale Erh6hung der Defektkonzentration in diesem Bereich |96] gewertet,
wobei die hier angelegte Spannung sich schon im Bereich der Durchlassrichtung bewegt und
somit eine vertrauenswiirdige Auswertung einer Ubergangskapazitiit zweifelhaft erscheinen
lasst.

Die dargestellte Chronologie iiber die Interpretation der Admittanz-, CV- und IVT-
Phénomene und ihre Widerspriiche veranlasst die in dieser Arbeit vorgestellte neue syste-
matische Untersuchung der Defekt- und Zellstruktur von CIGS-Diinnschichtsolarzellen.

5.2 Defektbeitriage in Admittanz

In diesem Abschnitt wird zwischen moglichen Defektbeitrigen in Admittanz unterschie-
den. Im Fall eines einfachen p/n-Ubergangs mit ausschlieflich flachen Akzeptoren und
Donatoren im p- und n-Halbleiter des Ubergangs, ergibt sich die Kapazitit aus der Ge-
samtraumladungszonenweite x = x,, + z,, die sich aus den Raumladungszonenweiten der
n- und p-Seite konstituiert. Dies impliziert, dass die Majorititsladungstriger bei der um-
gebenden Temperatur schnell genug auf die angelegte Frequenz w = 27 f reagieren kénnen.
Die dazu charakteristische Frequenz ergibt sich aus der dielektrischen Relaxationszeit 7,
welche sich nach Gleichung 4.26 aus der Leitfahigkeit ¢ und der Dielektrizititskonstanten ¢
des entsprechenden Materials ergibt. Fiir tiefe Temperaturen sind die freien Ladungstriager
eingefroren (freeze-out) und konnen nicht auf die Stérung reagieren, sodass der gesamte
Absorber als Dielektrikum fungiert (Abb. 5.4). Es resultiert die geometrische Kapazitit
Cyeo = 553“‘, wobei der Abstand d sich aus der Schichtdicke des betrachteten Halbleiters
ergibt.

Bei hoheren Temperaturen entsteht eine zweite Admittanzstufe (Abb. 5.4) zwischen
den Plateaus C s (hohe Frequenzen) und Cps (niedrige Frequenzen), die, wenn sie defekt-
motiviert ist, sich aus dem Be- und Entladen eines Defektniveaus bei einer Energie E; mit
Elektronen (Lochern) an einem Ort in der Raumladungszone ergibt, wo das Defektniveau
das Quasiferminiveau Ep,(Ep,) schneidet. Entsprechend der Beschreibung in Kapitel 4
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Abbildung 5.4: Admittanzspektrum einer ZnO/CdS/CIGS-Solarzelle in Abhdngigkeit von
der Frequenz und von der Temperatur. (Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

ergibt sich nun zusétzlich zur Umladung am Rand der Raumladungszone ein Defektbei-
trag, der nach Gleichung 4.17 und 4.16 die Kapazitit erhoht. Das Plateau Ci¢ bei hohen
Frequenzen ergibt sich unterhalb der ersten Admittanzstufe (Step 1) und oberhalb des
Ausfrierens der freien Ladungstriiger (Abb. 5.4) und ist deshalb fiir einen n*p-Ubergang,
wie es fiir die CIGS Solarzelle angenommen werden kann, ein Maf fiir die Dotierung der
Absorberschicht. Die charakteristische Frequenz fiir diesen Defektbeitrag ergibt sich aus
der thermischen Emissionstiefe £4 des Defektes in Bezug zu dem wechselwirkenden Band
(Gl. 4.10):

By o _Ba
wo =21 f = Noyvponpe” ¥ = 2§Te” #7 . (5.1)

Hier beschreibt N¢y die effektive Zustandsdichte des Leitungs- bzw. Valenzbandes, v, ist
die thermische Geschwindigkeit und o, , entspricht dem Einfangsquerschnitt fiir Elektro-
nen/Locher. Der thermische Emissionsvorfaktor {; umfasst alle temperaturunabhéngigen
Therme von vy, und N¢y des involvierten Bandes. Frithere Ergebnisse [97] zeigten einen
Anstieg des Einfangsquerschnittes o, , mit grofler werdender Aktivierungsenergie Fy, was
dem allgemeinen Verhalten der Meyer-Neldel-Regel [98] entspricht.

Die Kapazitit des p/n-Ubergangs ergibt sich aus der Integration der Poissongleichung
und kann allgemein wie folgt ausgedriickt werden C' = Aegy/ (), wobei sich der Ort
mittlerer Ladungsantwort (z) aus Gleichung 4.17 ergibt. Der Wert x bezieht sich hier auf
den Abstand zum Heterogrenzfliche und d0p ist die Variation der Ladung aufgrund der
angelegten Wechselspannung.

In Abbildung 5.5 sind zwei mogliche Defektbeitrége illustriert.

e Im Fall eines Akzeptorniveaus E;4 mit einer Defektkonzentration N, 4, der das Fermi-
niveau in der Raumladungszone am Ort z,4 der p-Seite schneidet, fiihrt dieser Defekt-
beitrag bei ausreichend hohen Temperaturen bzw. niedrigen Frequenzen zu einer zu-
sdtzlichen Umladung bei z;4. Daraus resultiert eine Verschiebung des Ortes mittlerer
Ladungsantwort vom anfinglichen Wert x,, zu (x,) = (Neazia + Naza) / (Nia + Na).
Folglich ergeben sich die Kapazitatswerte Cy und Cry aus Abbildung 5.4 fiir einen
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Abbildung 5.5: Mdagliche Defektbeitrige in der dargestellten Heterostruktur. a) Fin Akzep-
torniveau, der das Ferminiveau in der Raumladungszone des Absorbers schneidet, verrin-
gert das (x) der p-Seite. In b) fiihrt die Umladung eines Defektniveaus an oder nahe des
Ubergangs zur Modifikation des Ortes (x) der mittleren Ladungsantwort der n-Seite. (Abb.
aus Eisenbarth et al. [93])

Bulk-Defektbeitrag zu:

1 1
CLf = A€0€ (m) > CHf = Aé?o&? (l’p —I—ZL’n) . (52)

e [iir den Fall eines Defektniveaus E;p, der das Ferminiveau am oder nahe des He-
teroiiberganges schneidet, wird dieser durch Elektronen aus dem Leitungsband be-
und entladen. Ist der Abstand des Ferminiveaus an der Grenzfliche nah genug am
Leitungsband, dass fiir niedrige Frequenzen w < wy eine Umladung stattfinden kann,
so geht der Ort der mittleren Ladungsantwort nach der Anordnung in Abbildung
5.5b von x, gegen (x,) ~ 0. Es ergeben sich Cyy und Cpy fiir ein Grenzflichende-
fektbeitrag:

1 1
CLf = A€06 (.T_) > CHf = A€0€ ( ) . (53)

P Tp + Ty,
Diese Be- und Entladung von Defekten an der Grenzfliche durch Elektronen aus dem
Leitungsband bedarf der ausreichenden Elektronenversorgung von der n-Seite. Das
hat zur Folge, dass der Elektronentransport von der n-Seite durch das CdS seriell mit
der Umladung des Defektes durch Elektronen verschaltet ist. Eine Anforderung fiir
einen Defektbeitrag an der Grenzflache ist also, dass der Elektronentransport durch
das CdS keinen limitierenden Faktor darstellt.

5.3 Charakterisierung von CIGS-Heterostrukturen

Zur experimentellen Uberpriifung bisheriger Modelle zur Beschreibung der Admittanz-,
CV- und DLCP-Phénomene fiir ZnO/CdS/CIGS-Diinnschichtsolarzelle wurde die Konfi-
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guration der n-Seite bzw. der Grenzfliche des Heteroiiberganges modifiziert. Hierzu wurde
zum einen die CdS-Pufferdicke variiert und zum anderen das Puffermaterial mit (InyS3)*
substituiert, welches mittels eines PVD-Prozesses [99] hergestellt wurde. Zusétzlich wurde
eine Schottky-Struktur préapariert. Hierzu wurde Al, kurz nachdem die CIGS-Oberfliche
fiir 60s in einer 1% Brommethanollosung geitzt wurde [100], aufgedampft.

Die CdS-Dickenvariation sollte sich durch Variation der Dipzeit im chemischen Bad
bei 0, 25, 50 und 100nm bewegen. Die CdS-Dicken wurden mittels Rasterelektronenmikro-
skopie (REM)-Querschnittsaufnahmen iiberpriift, die in Abbildung 5.6 fiir die verschieden
CdS-Dicken gezeigt werden. Aufgrund dieses Ergebnisses wird im folgenden von 0, 25, 60

Abbildung 5.6: REM-Aufnahmen vom Querschnitt der CdS/CIGS-Strukturen fiir unter-
schiedliche CdS-Dicken.

und 160nm CdS gesprochen. Die Leistungsdaten der Solarzellen der CdS-Dickenserie sind

Tabelle 5.1: IV-Parameter fiir verschiedene CdS-Dicken.

cds Voc e FF
(hm) (mV) (mAcm? (%) (%)
0 413 312 57 7.3
25 652 32.1 73 15.2
60 654 30.4 76 15.1
160 652 29.8 74 14.4

in Tabelle 5.1 dargestellt. Wiahrend das V¢ relativ unabhiingig von der Pufferdicke ist,
so zeigt sich ein deutlicher Einfluss der Pufferdicke auf den Kurzschlussstrom Jgco, was
aufgrund erhdhter Absorption im CdS zu erwarten war. Die Wirkung der verschiedenen
Pufferdicken auf den Fiillfaktor ldsst sich vermutlich durch Modifikation des Serien- und
Parallelwiderstands erkldren. Der Wirkungsgrad der untersuchten Solarzelle mit In,Ss-
Puffer zeigte einen Wirkungsgrad um 15%.

'Tn,S; stellt ein vielversprechendes alternatives Puffermaterial zu CdS dar, welches unter anderem am
Helmholtz-Zentrum entwickelt wird.
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Wohlwissend um den Einfluss von Metastabilitdten in CIGS basierten Solarzellen wur-
den alle Messungen zur optimalen Vergleichbarkeit im gleichen relaxierten Zustand der Zel-
le durchgefiihrt. Das bedeutet, dass die entsprechende Probe vor der Admittanz-, DLCP-
und IVT-Messung fiir eine Stunde bei 300K im Dunkeln gehalten und darauf folgend im
Dunkeln auf die tiefste Temperatur der jeweiligen Messmethode gekiihlt wurde. Diese De-
finition des relaxierten Zustandes ergab sich aus Transientenmessungen der Kapazitit der
Solarzelle bei 300K. Die Messungen erfolgten anschlieflend von tiefen zu hohen Tempe-
raturen. Zunéchst erfolgt eine Zusammenschau der temperatur- und frequenzabhingigen

Admittanzanalyse.

5.3.1 Defektspektroskopie (Admittanz)
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Abbildung 5.7: Admittanzspektren der Solarzellen mit 0, 25, 60 und 100nm CdS sowie mit
Iny Ss-Puffer und dem Schottky-Kontakt. (Abb. aus Fisenbarth et al. [95])

Die Admittanzspektren bei OV fiir die Heterostrukturen mit verschiedenen CdS-Dicken,
alternativen InySs-Puffer und dem Schottky-Kontakt (Al/CIGS) sind in Abbildung 5.7 dar-
gestellt. Alle Spektren zeigen eine Defektstufe zwischen den Plateaus Cy und Cpy. Fiir tie-
fe Temperaturen kann der Ubergang zur geometrischen Kapazitiit Cyeo beobachtet werden,
der das Ausfrieren der freien Ladungstriger indiziert. Die iiblicherweise beobachtete geome-
trische Kapazitit entspricht relativ gut dem erwarteten Wert von Cy., = 5.2nFcm ™2, wenn
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man eine Absorberdicke von 1.9um und eine Dielektrizitdtskonstante von o9 = 11.7¢
[101] fiir CIGS annimmt.

Die Aktivierungsenergie fiir den Admittanzbeitrag zwischen C'yy und Cp; kann sowohl
aus den Wendepunkten der C-f-Verldufe oder aus den Maxima des reduzierten Leitwertes
extrahiert werden (siche Gleichungen 4.24 und 4.23). Aus der Arrheniusdarstellung fiir
die verschiedenen Heterostrukturen in Abbildung 5.8a lassen sich die Aktierungsenergien
der Admittanzstufe entnehmen. Die dazu korrespondierenden thermischen Emissionsvor-

a) 4F 7 | | | | — b) 14F | | | gy

(@) E=85meV (b)
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Abbildung 5.8: Arrheniusdiagramm und Meyer-Neldel-Darstellung fir die verschiedenen
Heterostrukturen. In a) sind die Aktvierungsenergien in der Arrheniusdarstellung fir die
jeweilige Admittanzstufe abgebildet. Die extrahierten Aktivierungsenergien und Vorfaktoren
& sind vergleichend mit Literaturdaten (Ref. a [102], b [65], ¢ [81] und d [45]) zum N1-
Admittanzbeitrag in ein Diagramm eingezeichnet. (Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

faktoren sind in Abbildung 5.8b illustriert, gemeinsam mit den N1-Admittanzdaten aus
der Literatur [102, 65, 81, 45]. Hier l4sst sich zeigen, dass die analysierten Admittanzstu-
fen das typische Meyer-Neldel-Verhalten des N1-Admittanzbeitrages aufweisen, wie es in
der Literatur diskutiert wird. Es kann somit angenommen werden, dass die detektierten
Admittanzstufen der verschiedenen Heterostrukturen einen gemeinsamen physikalischen
Ursprung besitzen und dem gewdhnlich beobachteten N1-Admittanzbeitrag entsprechen.
Wie bereits erwihnt, wurde diese N1-Admittanzstufe bisher als Defektbeitrag am oder
nahe des CdS/CIGS-Ubergangs interpretiert. In diesem Modell ergibt sich nach Gleichung
(5.3) Cy aus dem Beitrag der Raumladungszonenweiten der n- und p-Seite, wohingegen
Cry lediglich aus der Raumladungszonenweite der p-Seite resultiert. Im Rahmen dieses

Modells sollte folglich die Stufenhéhe Az = egg <C+{f — C%f) einen direkten Zugang zu
der Dicke des CdS-Puffers liefern, wenn dieser als komplett verarmt angenommen wird.
Die Vernachlissigung der Raumladungszone in der i-ZnO-Schicht rechtfertigt sich aus der
Erkenntnis, dass man fiir das i-ZnO von einer Dotierung von > 107cm ™ ausgeht [46].
Die quantitativen Werte fiir eeg/Clry, €0/Cry und Az sind vergleichend fiir die verschie-
denen Variationen in Tabelle (5.2) dargestellt. Es ist klar erkennbar, dass die absolute
Raumladungszonenweite = = ey /Cy s erwartungsgeméf mit der CdS-Dicke ansteigt. Glei-

ches ist fiir die Aktivierungsenergie des N1-Beitrages zu verzeichnen. Es kann beobachtet
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Tabelle 5.2: Vergleich der rdaumlichen Ausdehnung berechnet aus Cyy und Cry fir die
verschiedenen CdS-Dicken, InySs-Puffer und dem Schottky-Kontakt (Al/CIGS). Die Do-
tierkonzentration N, wurde sowohl fir Cyy und Cry bestimmt, die sich entsprechend der
Interpretation des Admittanzbeitrages aus Cyy oder Cry ergibt. Hierzu wurde eine Diffu-
stonsspannung von 0.9V angenommen, die aus dem jeweiligen Voo -Wert der IV-Messung
bei 100K abgeschdtzt wurde.

CdSSEM  Ax  #C, &C,  E, & N, N,
(nm) (nm) (nm) (nm)  (meV) (sK?) (cm®) (cm3)
CHf CLf
0 99 592 691 63 6700 24x10% 33x10%
25 156 616 772 85 8200 21x10"® 3.1x10%
60 235 681 916 160 270000 1.6x 10 25x10%
160 214 821 1035 161 240000 15x10® 1.7x10%
50 (In,S;) 144 288 432 106 37000 8.0x 10 14x 10%
0 98 531 629 40 1000 3.0x 10 4.1x10%
(Schottky)

werden, dass Ax keine direkte Korrelation mit der Pufferdicke aufweist und in der Regel
etwa 100nm grofer ist als die korrespondierende Pufferdicke. Sogar die Heterostrukturen,
die eine hochdotierte n-Seite (Onm CdS, Schottky-Kontakt) besitzen, zeigen ebenfalls eine
signifikante Admittanzstufe zwischen Cyy und Cr ;. Admittanzmessungen mit angelegtem
Reverse-Bias von -1V zeigen im Einklang mit Literaturdaten [59] keine Verschiebung der
N1-Aktivierungsenergie zu tieferen Energien.

5.3.2 Defektprofilanalyse (DLCP)

Die bisherigen Ergebnisse beschreiben die energetische Auflosung der detektierten Beitrige.
Diese werden nun in diesem Kapitel in ortlicher Abhéingikeit analysiert werden.

Die Defektprofile wurden mittels der Drivel Level Capacitance Profiling (DLCP) und
Capacitance Voltage (CV) Technik durchgefiihrt. Entsprechend den Ausfithrungen in Ab-
schnitt 4.2.5 zeigen beide Methoden eine gute Ubereinstimmung auf (Abb. 4.6), lediglich
das verbesserte Signal/Rausch-Verhéltnis in DLCP-Messungen begriindet hier den Vor-
zug dieser Methode. Unter Beriicksichtigung der Metastabilitdten wurden die Proben im
relaxierten Zustand abgekiihlt und erst bei Erreichen der Messtemperatur wurde eine Span-
nung angelegt. Die Messrichtung der de-Spannung ergab sich von negativen (Sperrichtung)
zu positiven (Durchlassrichtung) Spannungen.

Die Wahl der jeweiligen Temperatur ergab sich aus dem N1-Beitrag in vorherig gemesse-
nen Admittanzspektren. Aus dem Admittanzspektrum in Abbildung 5.9 ist ersichtlich, dass
der N1-Admittanzbeitrag bei 150K maximale Sensitivitit bzgl. des gemessenen Frequenz-
bereichs aufweist. Folglich ist bei hohen Frequenzen (Cpf) kein N1-Beitrag zu erwarten,
wohingegen bei niedrigen Frequenzen (Cpf) der Einfluss des N1-Beitrages wirksam werden
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Abbildung 5.9: DLCP-Profil bei 150K fiir 60nm CdS im Vergleich zur C-f-Kurve bei 150K
(gepunktet). Die Wirkung des NI1-Admittanzbeitrages ist sowohl im Admittanzspektrum
(links) als auch fir DLCP-Messungen bei der gemessenen Temperatur im Frequenzbereich
zwischen 1kHz und 1MHz deutlich zu erkennen.

sollte. In den DLCP-Spektren ist die Wirkung des N1-Beitrages durch die Verschiebung
Axcy der Profile fiir hohe und niedrige Frequenzen klar erkennbar, aber eine qualitative
Wirkung des N1-Beitrag auf den Profilverlauf ist nicht vorhanden. Unabhéngig von der
Frequenz ergibt sich ein Anstieg in die Richtung des neutralen Bereichs des Absorbers und
der CdS/CIGS-Grenzfliche des CIGS-Absorbers mit einem sich dazwischen befindenen
Minimum, was auch bisherigen Ergebnissen in der Literatur [65, 95| entspricht.
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Abbildung 5.10: DLCP-Profile fir die Solarzelle mit 25nm CdS (a) und dem Schottky-
Kontakt fiir hohe (1MHz) und niedrige Frequenzen (1kHz). Die Profile wurden entsprechen
bei einer Temperatur aufgenommen, wo der N1-Admittanzbeitrag in dem gemessenen Fre-
quenzbereich hochste Sensitivitit aufweist (Verschiebung Ax). (Abb. aus FEisenbarth et al.

[93])

Der dargestellte Profilbereich von etwa 1000nm bis 200nm wurde durch eine Span-
nungsvariation von -1V bis +0.5V erreicht.
In Abbildung 5.10 sind exemplarisch die Defektprofile der Probe mit 25nm CdS sowie
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des Schottky-Kontaktes fiir hohe und niedrige Frequenzen gezeigt. Die Wahl der jeweiligen
Temperatur erfolgte nach dem schon erwidhnten Prinzip maximaler Sensitivitit des N1-
Admittanzbeitrages im Frequenzbereich von 1kHz bis IMHz. Es ergibt sich in beiden Fallen
ein dhnlicher Profilverlauf und die Wirkung des N1-Beitrages reduziert sich erneut nur auf
eine Verschiebung der Hf- und Lf-Profile um Axcy. Sowohl hier als auch fiir alle weiteren
untersuchten Proben die hier nicht dargestellt sind, ergibt sich keine qualitative Wirkung
des N1-Admittanzbeitrages auf das Defektprofil. Folglich beeinflufst der N1-Beitrag den
Profilverlauf bzw. die Form des Profils nicht.

250
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Abbildung 5.11: Admittanzstufe Axc_y_r gegeniber der DLCP-Verschiebung Axcy. Bis
auf die Probe mit Onm CdS (Punkt bei Axc_j_p = 100nm und Azcy = 180nm) zeigen
die Werte aus Admittanz und DLCP Kongruenz. Die eingezeichnete Gerade der Steiqung
1 dient der Orientierung. (Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

Die fiir alle Proben auftretende Verschiebung Axcy der Hf- und Lf-Profile zeigt quan-
titativ den gleichen Wert wie die jeweilig bestimmte Stufe in den Admittanzmessungen
Axc_y_r (Tab. 5.2). Dieses Verhalten ist in Abbildung 5.11 illustriert. Auch hier lasst
sich kein Zusammenhang zwischen Axcy und der CdS-Dicke erkennen. In der Literatur
[103] wurde der Anstieg der Defektprofile in Richtung der Heterogrenzfliche als realer An-
stieg der Defektkonzentration gewertet. Dieser Anstieg ist auch in den hier dargestellten
Spektren in abgeschwichter Form zu verzeichnen. Der in der Literatur haufig beobachtete
starke Anstieg in Richtung der Grenzfliche wird durch relativ hohe positive dc-Spannungen
in Vorwartsrichtung erreicht, welche sich in der Regel oberhalb der entsprechenden V-
Werte bewegen und folglich eine abgebaute Raumladungszone verursachen. In Abbildung
5.12 ist das Defektprofil der Probe mit 60nm CdS bei 10kHz gezeigt. Der sich hier erstrec-
kende Messbereich von 1000nm bis 200nm wurde mit einem Spannungsbereich von -0.6V
bis +1.2V errreicht. Das bekannte Minimum wird bei +0.3V (600nm) beobachtet und fiir
V > 40.3V ergibt sich ein leichter Anstieg zur Grenzfliche. Dieser Anstieg nimmt fiir
hoher werdende Spannungen drastisch zu, sodass ab 4+0.9V die Steigung der Kurve sogar
negative Werte annimmt aufgrund des nun ansteigenden (x)-Wertes. In diesem Bereich
bewegt man sich oberhalb der eingebauten Diffusionspannung, sodass die Interpretation
der gemessenen Kapazitit fraglich ist. Im Zuge der spéateren Diskussion der Messergebnisse
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Abbildung 5.12: DLCP-Profil der Probe mit 60nm CdS gemessen mit f = 10kHz und T =
130K in einem Spannungsbereich von -0.6V bis +1.2V. Fir V < +0.3V ist ein Anstieg in
Richtung Absorbermaterial zu erkennen. Bei +0.3V st ein Minimum angesiedelt und in
Richtung +0.9V erkennt man einen leichten Anstieqg zur Grenzfliche, welcher fir >+0.9V
drastisch zunimmt. (Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

wird darauf noch ausfiihrlicher eingegangen.

5.3.3 Temperaturabhingige Strom-Spannungs-Analyse (IVT)

Parallel zu den Kapazitatsuntersuchungen erfolgte die Strom-Spannungs-Analyse der ver-
schiedenen Heteroiibergénge. In diesem Kapitel werden die IVT-Daten nur phanomeno-
logisch analysiert, da dieses der N1-Interpretation dienlich ist. Eine ausfiihrlichere Aus-
wertung der IVT-Daten erfolgt im folgenden Kapitel 6 bzgl. Metastabilitdtsuntersuchun-
gen, da das IV-Verhalten systematisch vom metastabilen Zustand der Probe abhingen.
Temperaturabhéingige Strom-Spannungsmessungen (IVT) sollen hier speziell in Bezug auf
die CdS-Dickenvariationsserie diskutiert werden. Auch hier wurden die Proben im rela-
xierten Zustand im Dunkeln zur tiefsten Temperatur abgekiihlt. Die Messung wurde bei
der jeweiligen Temperatur von niedrigen Intensititen (0%) zu hohen Intensitdten (100%)
durchgefiihrt.

Unter relaxierten Bedingungen ergibt die Untersuchung des Serienwiderstandes bei tie-
fen Temperaturen anhand der Dunkelkennlinie erste wichtige Zusammenhéinge. In Abbil-
dung 5.13 sind die im Dunkeln aufgenommenen IV-Kurven im Bereich von 100K bis 200K
exemplarisch fiir 60nm CdS dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass unterhalb von
160K der Diodenstrom in Vorwértsrichtung stark gehemmt ist. Man beachte hierbei den
grofziigig gewéhlten Bereich des Stroms (10mAcm—2).

Ein Vergleich der Dunkel-IV-Kurven fiir die verschiedenen CdS-Dicken (Abbildung
5.14a) zeigt, dass der Strom durch die Diode signifikant durch den Serienwiderstand be-
grenzt ist, welcher mit zunehmender Pufferdicker ansteigt. Eine Darstellung des bei 1.2V
abgeschitzten Serienwiderstandes (U/I) gegeniiber der CdS-Dicke (Abb. 5.14b) ergibt einen
linearen Zusammenhang zwischen beiden. Dieser Zusammenhang indiziert, dass der Seri-
enwiderstand bei tiefen Temperaturen durch den Schichtwiderstand des CdS-Puffers ver-
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Abbildung 5.13: Dunkelkennlinie im Breich von 100K bis 200K fir 60nm CdS mit einer
Schrittweite von AT = 10K. Unterhalb von 160K ist der Diodenstrom stark blockiert.
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Abbildung 5.14: Dunkel IV-Kurven (a) bei 100K und die daraus extrahierten Serienwider-
stande (b) bei 1.2V fir die verschiedenen CdS-Dicken. (Abb. aus Fisenbarth et al. [95])

ursacht wird. Dieser lisst sich bei 100K zu pcgs = 1.62107Qm abschiitzen.

Dieses Ergebnis spielt eine wichtige Rolle fiir die Interpretation des N1-Beitrages in Ad-
mittanzspektren. In der Literaturiibersicht wurde beschrieben, dass die allgemein akzep-
tierte Beschreibung der N1-Admittanzstufe als Defektbeitrag am oder nahe der CdS/CIGS-
Grenzflache der Elektronenversorgung aus der n-Seite iiber den CdS-Puffer bedarf. Elek-
tronenversorgung und Umladung des Grenzflichendefekts sind also in Serie verschaltet.
Um abzuschétzen, ob der Elektronentransport iiber das CdS einen begrenzenden Faktor
darstellt, wird die dielektrische Relaxationszeit 7p der Pufferschicht analysiert. Die dielek-
trische Relaxationszeit bzw. Frequenz fp = wp/27m = 1/7p ergibt sich aus dem Schichtwi-
derstand p der Pufferschicht bei unterschiedlichen Temperaturen [63]:

2T
wWp =

= ) 5.4
€oEcdsp ( )

Die sogenannte Turn-on-Frequenz wp wurde aus den temperaturabhéngigen Schichtwi-
derstdnden der CdS-Schicht berechnet, die sich aus den Dunkel-IV-Kurven ergaben. Ein
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Vergleich zwischen der bestimmten dielektrischen Relaxationsfrequenz wp und der charak-
teristischen N1-Frequenz wy aus Admittanz ist in Abbildung 5.15 visualisiert. Es zeigt sich,
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Abbildung 5.15: Dielektrische Relazationsfrequenz und N1-Admittanzfrequenz in Abhdngig-
keit von der Temperatur fiir 25nm CdS. Im gesammten betrachteten Temperaturbereich ist
wp < wy. (Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

dass im gesamten untersuchten Temperaturbereich die dielektrische Relaxationsfrequenz
wp kleiner ist als wy, was bedeutet, dass die N1-Umladung in Admittanz schneller ablauft
als Elektronen durch das CdS transportiert werden kénnen. Folglich kann ein Defektbei-
trag an der Grenzfliche nicht mit ausreichender Geschwindigkeit mit Elektronen von der
n-Seite versorgt werden. Diese Beobachtung trifft auch fiir die anderen CdS-Schichtdicken
zu.
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Abbildung 5.16: Cross-over (a) und Roll-over (b) Effekt fiir die Probe mit 60nm CdS. In (a)
ist deutlich ein cross-over zwischen beleuchteter und dunkel IV-Kurve gleicher Temperatur
zu erkennen. In (b) zeigen die IV-Kurven bei 100K zwischen 0% und 100% von AM1.5 die
Sdattigung des Vorwdrtsstroms (roll-over). (Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

In Abbildung 5.16a sind die IV-Kurven im Dunkeln und unter Beleuchtung in einem
Temperaturbereich von 100K bis 300K fiir 60nm CdS dargestellt. Es ist deutlich zu erken-
nen, dass die Kurven nicht durch Superposition ineinander iiberfiihrbar sind und sich der
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Cross-over abzeichnet. Dieser Effekt nimmt mit sinkender Temperatur zu. Des Weiteren
beobachtet man in Abbildung 5.16b bei tiefen Temperaturen eine Sattigung des Dioden-
stroms in Durchlassrichtung, was als Roll-over Verhalten bezeichnet wird. Deutlich ist hier
die Intensitdtsabhingigkeit dieses Effektes zu erkennen. Der Cross-over und Roll-over treten
unabhéngig von der CdS-Dicke auf und selbst fiir die Probe ohne CdS sind diese Phéno-
mene deutlich zu erkennen. Beide Effekte spielen eine wichtige Rolle fiir die Zuordnung des
N1-Beitrages und miissen in der folgenden Diskussion Beriicksichtigung finden.

Die Ergebnisse aus Admittanz, DLCP und IVT werden nun im Lichte bereits existie-
render Modelle analysiert und folglich werden dadurch bestehende Modelle verifiziert.

5.4 Evaluierung der existierenden Modelle

In diesem Abschnitt werden die experimentellen Daten des vorherigen Abschnitts in Bezug
auf die verschiedenen Modelle zur Beschreibung des N1-Admittanzbeitrages diskutiert.
Zunichst eine zusammenfassende Darstellung der experimentellen Ergebnisse:

1. Bei tiefen Temperaturen (100-150K) zeigen die Dunkel-IV-Kurven, dass der Schicht-
widerstand des CdS-Puffers den Stromtransport durch die Diode begrenzt. Daraus
ergibt sich fiir das CdS eine dielektrische Relaxationszeit, die kleiner bzw. langsamer
als die Umladungsfrequenz des N1-Beitrages aus Admittanzmessungen ist.

2. Der N1-Admittanzbeitrag wurde fiir alle hier untersuchten Proben detektiert und
entsprach den N1-Beitrigen, wie sie in der Literatur berichtet werden. Die Admit-
tanzstufe Ax = eoe/Cry — €0e/CLy entspricht allerdings nicht der CdS-Dicke noch
korreliert diese mit der Pufferdicke. Die Probe ohne CdS und der Schottky-Kontakt
(Al/CIGS) weisen ebenfalls eine deutliche Stufe von Az = 100nm auf, obgleich keine
ausgedehnte Raumladungszone auf der n-Seite zu erwarten ist. Ebenso zeigt die Solar-
zelle mit alternativem Puffer (InySs3) einen relativ unverdnderten N1-Beitrag, wobei
das fehlende chemische Bad (CdS) eine stark modifizierte Grenzfliche verursachen
sollte.

3. DLCP- bzw. CV-Profile bei Frequenzen ober- und unterhalb der N1-Resonanzfrequenz
zeigen identische Profilverldufe, die lediglich um Azcy = Azec_j_p gegeneinander
verschoben sind.

Die ersten beiden Punkte stehen im deutlichen Widerspruch zu dem bisher anerkannten
Modell, dass der N1-Beitrag aus der Umladung eines Grenzflichendefekts am CdS/CIGS-
Ubergang oder eines Defekts nahe der Grenzfliche resultiert. Hierfiir ist die Elektronen-
versorgung iiber das CdS notwendig, die aber aufgrund der hohen dielektrischen Rela-
xationszeit der Pufferschicht nicht gewéhrleistet ist. Durch Punkt 1 wird die bisherige
Interpretation der N1-Admittanzstufe bereits explizit ausgeschlossen.

Unabhéngig von dem schwerwiegenden Argument von Punkt 1, kénnen die Argumente
von Punkt 2 analysiert werden. Die fehlende Korrelation der Admittanzstufe mit der Puf-
ferdicke ist ein bekanntes Problem und wurde versucht damit zu erkléren, dass ein substan-
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Abbildung 5.17: Buried junction in einer CIGS-Struktur. Durch die rdumlich langanhal-
tende Typinversion wird das Ferminiveau tber 100nm im CIGS nahe am Leitungsband
gehalten.

zieller Anteil der Raumladungszone im i-ZnO abfillt. Dies steht allerdings im Widerspruch
zu der anerkannten Tatsache, dass die Dotierung im i-ZnO mindestens grofer als 1017em =3
ist [46], wodurch ein Abfall der Diffusionsspannung iiber das i-ZnO vernachlissigbar klein
ist bzw. die Ausdehnung der Raumladungszone im i-ZnO marginal ist. Entsprechend dazu
findet man fiir den Schottky-Kontakt (Al/CIGS) eine Stufe von Az = 100nm, der nun oh-
ne jeglichen Zweifel als ein Ubergang mit einer Raumladungszone ausschlieflich im CIGS
betrachtet werden kann. Die einzige M6glichkeit die bisher noch unerklarlichen 100nm zu
begriinden, wire die Annahme einer sogenannten Buried junction®. Abbildung 5.17 zeigt
eine solche rdumlich weitreichende Typinversion, die bewirkt, dass das Ferminiveau iiber
100nm nahe am Leitungsband gehalten wird. In einem Abstand von etwa 100nm von der
Heterogrenzfliche schneidet ein Defektzustand das Ferminiveau, sodass dies die fehlenden
100nm in der Stufenhohe erkldren wiirde. Eine derartige Anordnung ist physikalisch nicht
mit anderen Ergebnissen vereinbar, wiirde dies doch eine erhéhte Absorption bzw. Genera-
tion links vom eigentlichen p/n-Ubergang bedeuten und damit eine erhéhte Grenzflichenre-
kombination bewirken. Das Ergebnis wére eine schlechte Quanteneffizienz im kurzwelligen
Bereich und wiirde experimentellen Beobachtungen widersprechen. Folglich ist Punkt 2 ein
weiteres wichtiges Indiz gegen die bisherige N1-Interpretation.

Der dritte Punkt macht eine alternative Beschreibung der N1-Admittanzstufe als De-
fektbeitrag im Bulk schwerlich méglich, da hier eine deutliche Anderung des Profilverlaufes
entstehen sollte, wenn der N1-Beitrag auf diese einen Einfluss (niedrige Frequenzen) oder
keinen Einfluss (hohe Frequenzen) hat. Dieses Ausschlusskriterium gilt nun sowohl fiir So-
larzellen mit und ohne CdS, sowie fiir den Schottky-Kontakt und der Zelle mit alternativen
Puffer. Dieses Verhalten konnte bisher nur mit der Annahme [95] verstanden werden, dass

2Buried junction steht fiir einen sogenannten vergrabenen Ubergang. Eine ausgedehnte invertierte
Schicht bewirkt, dass der eigentliche p/n-Ubergang sich weiter von der Heterogrenzfliche entfernt.
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der N1-Beitrag ein reiner Grenzflichendefekt ist.

5.5 Neues Modell: Existenz einer Riickkontaktbarriere

Die aufgefiihrten Argumente, die sich aus den experimentellen Daten ergeben, schliefen
die bisherigen Erklarungsmodelle fiir die N1-Admittanzstufe aus. Die Frage ist nun, welche
Defektanordnung bzw. Bandstruktur das N1-Admittanzphinomen erklirt und in Einklang
mit den Punkten 1, 2 und 3 steht. Ein zu diesen Aspekten konsistentes Modell wird in
diesem Abschnitt vorgestellt.

Die entscheidende Zutat fiir das neue Modell ist die Annahme, dass sich am CIGS-
Riickkontakt eine Barriere ®p aufgrund eines nicht-ohmschen Ubergangs ausbildet. Im
folgenden wird die prinzipielle Wirkung einer Riickkontaktbarriere diskutiert. Abbildung
5.18 zeigt das Banddiagramm eines Heteroiibergangs entsprechend einer CIGS-Solarzelle
im Gleichgewicht und der Abstand des Ferminiveaus zum Valenzbandmaximum an der
Riickkontaktoberfliche definiert die Barrierenhéhe ® . Aufgrund dessen bewirkt die Band-
verbiegung am Riickkontakt die Konstituierung einer Raumladungszone der Weite w,, die
sich in Reihe zur Raumladungszone w; der Hauptdiode am CdS/CIGS-Ubergang befindet.

Die Berechtigung fiir die Annahme einer solchen Barriere am Riickkontakt des CIGS-
Absorbers ergibt sich aus strukturellen Betrachtungen. Zum einen ist bekannt, dass das
Kristallwachstum zum Beginn der Absorberabscheidung auf die Mo-Oberfléche gestort ist.
Fehlbesetzungen und Versetzungen lassen hier eine erhdhte Defektkonzentration erwar-
ten, sodass eine defektreiche Grenzfliche oder eine Defektschicht die Bandverbiegung am
Riickkontakt dominiert. Zum anderen ist man sich der Existenz einer MoSe,-Schicht an der
CIGS-Riickseite bewusst [104], die ihren Teil zur Bandverbiegung beitragen wird. Folglich
sollte ein Flachbandiibergang am CIGS-Riickkontakt nicht zwangldufig erwartet werden
und seine Eigenschaften sollten sich nicht aus der Betrachtung des reinen Metall /Halbleiter-
Ubergangs ergeben.

Im Folgenden wird davon ausgegangen, dass sich die Haupt- und Riickkontaktdiode als
unabhiingige Bauteile behandeln lassen, sodass sich beide Ubergéinge nicht beeinflussen.
Diese Annahme rechtfertigt sich aus der Tatsache, dass sich fiir eine berechnete Dotierung
von N,4—10%cm ™3 und einer Absorberdicke von etwa 2um eine Ausdehnung der Raum-
ladungszonen von w; = 600nm und w. = 200nm ergeben, wenn man eine Barriere im
Bereich von &g ~ 0.2eV ansetzt.

Unter Beriicksichtigung des Ersatzschaltbildes dieser Anordnung (Abbildung 5.19) be-
trachtet man zwei in Serie verschaltete Dioden gegensitzlicher Polaritit. Die sich daraus
ergebene komplexe Admittanz Y folgt aus der ac-Darstellung in Abbildung 5.19 unter
Vernachléssigung von Rg zu:

1 1 1

- : 5.5
Y;fotal Gj + iWOj + Gc + chc ( )

Die Indizes j und ¢ deklarieren den Leit- und Kapazitdtswert G und C' der Haupt (j)-
und Riickkontaktdiode (c). Die Gesamtkapazitét Ci., der Solarzelle ergibt sich aus der
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Abbildung 5.18: Banddiagramm einer Diinschichtsolarzelle mit Rickkontaktbarriere bei tie-
fen Temperaturen (~100K). Aufgrund des nicht-ohmsche Ubergangs wird am Rickkontakt
eine Barriere induziert. (Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

gemessenen Admittanz im Parallelersatzschaltbild Yo = Giotar + t1wCio und folglich

resultiert Cyo aus dem Imaginédranteil Im(Y"). Nach einigen Rechenschritten ergibt sich:

CCGg + CJGE + W2CCC]' (Cc + Cj)
(Ge+ Gj)?2+w?(C. + C))?

C’total = (5 6)

Aus Gleichung 5.6 lasst sich aufgrund der Barriere am Riickkontakt eine zusédtzliche cha-
rakteristische Frequenz w. = 1/7. [61] identifizieren:

1 (Ge+Gj)
We = Pl (NeAR (5.7)

Daraus ergeben sich zwei zu unterscheidende Fille:

1. Fiir hohe Frequenzen w> w,. der angelegten Wechselspannung féllt ein Teil der Span-
nung am Riickkontakt ab und die Gesamtkapazitit Cp ergibt sich aus der seriellen

Anordnung von C, und C;:

C.C;
= ) 5.8
= e, (5.8)

2. Fiir niedrige Frequenzen w< w, und fir U = 0V wird der Strom nicht durch den
Riickkontakt blockiert (G. >> G;) und die angelegte Wechselspannung fillt nicht
iiber den Riickkontakt ab. Die Gesamtkapazitidt Cp ergibt sich hier nur aus der
Kapazitit der Hauptdiode:

Cry=Cj. (5.9)
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Abbildung 5.19: Ersatzschaltbild einer Doppeldiodenstruktur im dc- und ac-Modus. Auf-
grund des nicht-ohmschen Riickkontakts muss eine zur Hauptdiode in Serie verschaltete
Diode eingefiihrt werden. Diese arbeitet in gegensdtzlicher Polaritdt. In der unteren ac-
Darstellung bedeutel dies eine zusdtzliche Kapazitit in Rethe zur Kapazitdt der Hauptdiode.

(Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

Die sich daraus ergebene charakteristische Frequenz w,. hat die gleiche Aktivierungsenergie
wie der Leitwert G. des Riickkontaktes und diese Aktivierungsenergie entspricht der Bar-
rierenhohe ® 5 am Riickkontakt [105]. Fiir zu hohe Frequenzen ist der Elektronentransport
iiber den Riickkontakt blockiert und die angelegte Wechselspannung féllt nun auch iiber
den Riickkontakt ab. Im néchsten Abschnitt soll die Identifikation der aus Admittanz be-
stimmten Aktivierungsenergie des N1 als Barrierenhohe des nicht-ohmschen Riickkontaktes
modelliert werden.

Unter der Annahme der thermionischen Emissions-Diffusions-Theorie [106] fiir den
Stromtransports iiber den Riickkontakt ergibt sich fiir einen p-Halbleiter zu:

qV B A%
J =~ J [GTT — 1} = qNyupEe™ * [eﬁ — 1] . (5.10)

Der Sperrséttigungsstrom Jy ergibt sich hier aus der effektiven Zustandsdichte Ny des Va-
lenzbandes, der Mobilitét s, fiir Locher, der Elementarladung g, dem am Ubergang vor-
liegenden elektrischen Feld £’ und der Barrierenhéhe &5 am Metall-Halbleiteriibergang.
Auf der Grundlage dieses Modells miissen die bestimmten Aktivierungsenergien des N1-
Beitrages neu berechnet werden; denn bisher wurde eine Gesamtabhingigkeit des thermi-
schen Vorfaktors von der Temperatur zu 72 angenommen. Wird dieser N1-Beitrag nun
durch einen Barriere am Riickkontakt verursacht, so ergibt sich nach Gleichung 5.10 der
thermische Emissionsfaktor &, aus ¢Ny pup,/eoe, wobei € fiir die Dielektrizitdtskonstante des
Halbleiters steht. Fiir ein temperaturunabhingiges Verhalten [107] der Mobilitdt gy im
gemessenen Temperaturbereich (100-200K) und einer T'-°-Abhéngigkeit der effektiven Zu-
standsdichte Ny, sollte die Arrheniusdarstellung fiir In(wy/T"°) durchgefiihrt werden, was
aber nur zu marginalen Verdnderungen der bisher bestimmten Aktivierungsenergien fiihrt.
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Unter Beriicksichtigung der Strom- und Spannungsaufteilung im dc-Modus der Abbil-
dung 5.19 des Doppeldiodenmodells wurde bereits fiir Diinnschichtsolarzellen[108, 109] ge-
zeigt, dass die Riickkontaktbarriere fiir den Cross-over und Roll-over in den IV-Messungen
verantwortlich ist. Hier sei nur darauf hingewiesen, dass gerade die Existenz eines Roll-overs
(Abb. 5.16) ein Doppeldiodenmodell impliziert. Eine detailliertere Analyse der IV-Daten
erfolgt im nichsten Kapitel 6 im Zusammenhang mit den Metastabilitdtsuntersuchungen,
denn der Fokus dieses Kapitels sollte sich zundchst auf den ac-Modus beschrinken.

5.6 Interpretation im Rahmen des Doppeldiodenmodells

Die Konsequenzen des eingefiihrten Modells auf die Interpretation der experimentellen
Ergebnisse werden im folgenden Abschnitt analysiert. Wenn die N1-Admittanzstufe wie
vorgeschlagen aus der Existenz der Riickkontaktbarriere resultiert, dann sollte die Aktivie-
rungsenergie die Barrierenh6he widerspiegeln. Die Admittanzstufe Ax zwischen Cgy und
Cprys sollte dann die Verarmungszone am Riickkontakt reflektieren und nach den Gleichun-
gen 4.2 und 4.30 wie folgt mit der Barrierenhéhe zusammenhéngen :

25065@3
JEY Bl = 5.11
we =\ =, (5.11)

In diesem Ausdruck geht die Dotierung N der Absorberschicht am Riickkontakt ein.
Folglich sollte bei Giiltigkeit des Riickkontaktmodells die Dotierung aus der Darstellung
Az versus \/E4 resultieren. Aus der Abbildung 5.20 erhilt man eine Dotierung von
N,y = 2.8210%cm ™2, welche sehr gut der iiblicherweise angenommenen Dotierung von
CIGS im relaxierten Zustand entspricht und den hier extrahierten Daten (Tabelle 5.2)
korrespondiert.
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Abbildung 5.20: Darstellung der Defektstufe aus Admittanz in Abhdngigkeit von der N1-
Aktivierungsenergie. Aus der Steigung nach Gleichung 5.11 lisst sich die Dotierung ab-
schitzen. (Abb. aus Fisenbarth et al. [95])

Im néchsten Schritt soll das Doppeldiodenmodell dahingehend analysiert werden, ob
dieses eine natiirliche Erklarung fiir das Verhalten der Defektprofile aus spannungsab-
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hiangigen Kapazitdtsmessungen sein kann. In Abbildung 5.21 sind die DLCP-Daten aus
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Abbildung 5.21: Ort (x) der mittleren Ladungsantwort in Abhdngigkeit von der angelegten
Spannung fir hohe und niedrige Frequenzen in Bezug auf den N1-Beitrag. Uber den ge-
samten Spannungsbereich wird eine konstante Verschiebung Axcy zwischen Cyy und Cry
gewahrt aufler fir V. > Voc. (Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

Abbildung 5.12 in einer anderen Darstellung illustriert. Der Ort (z) der mittleren Ladungs-
antwort wird mit (r) = £9eA/Cy aus der gendherten Kleinsignalkapazitét Cy bestimmt.
Wie bereits beschrieben ergibt sich (x),; (im Doppeldiodenmodell), fiir hohe Frequenzen
in Bezug auf die N1-Grenzfrequenz wy, aus der seriellen Verschaltung von Haupt- und
Riickkontaktdiode, wohingegen fiir niedrige Frequenzen (z) p¢ lediglich aus der Raumla-
dungszone der Hauptdiode resultiert. Darin begriindet sich die gewdhnlich beobachtete
Verschiebung Azcy. Bis 0.9V bleibt diese konstant bei 200nm, unabhéngig von der an-
gelegten Spannung. In diesem Spannungsbereich fillt die gesamte von aufen angelegten
Gleichspannung aussschliefslich iiber die Hauptdiode ab, da hier G, >> G ist und die
Raumladungszone w. = Ax = Axgy bleibt unverdndert. Fiir V > 0.9V, was dem V¢ der
[V-Messung bei 130K entspricht, arbeitet die Hauptdiode in Durchlassrichtung und es gilt
G. < Gj, sodass die angelegte Spannung nun vorwiegend iiber den Riickkontakt abféllt.
Da die Riickkontaktdiode aber gegensitzliche Polaritat zur Hauptdiode hat, bewirkt der
hier ansteigende Spannungsabfall eine zunehmende Sperrung der Riickkontaktdiode und
Erweiterung der dortigen Verarmungszone w,. Als Folge der zunehmenden Bandverbiegung
blockiert der Riickkontakt auch fiir niedrige Frequenzen und die Stufe zwischen eoe/Chpy
und €oe/Cpy in Abbildung 5.21 verschwindet. Mit weiter zunehmender Spannung sinkt
(x) nicht weiter sondern wird fiir V > Voo grofer, da auch die Verarmungszone sich am
Riickkontakt ausdehnt.

Wie in den vorherigen Kapiteln gezeigt, berechnet sich die Defektkonzentration fiir
CV und DLCP aus N ~ C3/(dC/dV), sodass fiir hohe positive Spannungen (Sperrspan-
nung fiir Riickkontakt) eine starke Anderung der Kapazitit, aufgrund des plétzlich sensibel
ansteigenden Beitrages durch den Riickkontakt, einen virtuellen Anstieg in der Defektkon-
zentration suggeriert. Dieser anscheinende Anstieg geschieht nun fiir kleine (x).

An dieser Stelle sei betont, dass Kapazitdtsmessungen fiir V. > Ve zu hohen dc-
Stromen in der Solarzelle fiihren sollten, sodass eine sinnvolle Auswertung der Kapazitit
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nicht moglich sein sollte [73], wenn man keine Riickkontaktbarriere annimmt. Allerdings
wird ein drastischer Anstieg des dc-Stroms nicht beobachtet. Dies ist, zusammen mit den
vorherigen Ausfiihrungen zur Defektprofilanalyse, ein weiteres wichtiges Argument fiir die
Existenz eines nicht-ohmschen Riickkontaktes.

Obwohl die Mehrheit der experimentellen Daten sich gut im Doppeldiodenmodell er-
kliren lassen, gibt es einige Ergebnisse, die als mogliche Widerspriiche erscheinen kénnten.
Diese sind (1) der in der Literatur beschriebene Anstieg der N1-Aktivierungsenergie nach
Ausheizexperimenten [45], (2) eine schwache Abhéngigkeit der N1-Aktivierungsenergie von
der CdS-Schichtdicke (Tabelle 5.2) und (3) das Minoritétensignal des N1-Beitrages in
DLTS-Messungen [81]. Die Kldrung der Punkte 1 und 2 ergibt sich méglicherweise aus de-
ren gegenseitigen Beriicksichtigung. Eine Verdnderung der CdS/CIGS-Grenzflache durch
Erwirmung unter Sauerstoffatmosphére ist durchaus dquivalent auf eine Grenzfliche am
CIGS-Riickkontakt {ibertragbar. Beriicksichtig man die erhdhten Temperaturen von 60-
80°C im chemischen CdS-Bad, so bedeutet eine unterschiedliche CdS-Dicke auch ein unter-
schiedlich langes Aussetzen der Probe unter diesen Bedingungen. Ein Argument fiir diese
auf den CIGS-Riickkontakt angewandte Erklarung findet sich in der Literatur [110], wo be-
obachtet wurde, dass sich die N1-Aktivierungsenergie nach Ausheizexperimenten zu tiefe-
ren Energien verschob, unabhingig davon, ob ein Puffer verwendet wurde oder nicht. Dies
impliziert, dass die N1-Verschiebung nicht auf die Anderung der CdS/CIGS-Grenzfliche
zuriickzufiihren ist. In Bezug auf Punkt 3 erscheint die N1-Zuordnung als Riickkontakt-
barriere widerspriichlich. Allerdings wurde in Verdffentlichungen [105] gezeigt, dass fiir
einen Beitrag eines nicht-ohmschen Riickkontaktes zur Kapazitit sowohl ein Minoritdten-
als auch ein Majoritdtensignal in DLTS resultieren kann, was im Wesentlichen von den
Spezifikationen der involvierten zwei Dioden abhingt.

5.7 Modellierung des Doppeldiodenmodells

Die Deutung der experimenetellen Daten im Rahmen des Doppeldiodnemodells werden in
diesem Abschnitt durch Simulationen validiert. Die Simulation des ac- und dc-Verhaltens
der CdS/CIGS-Heterostruktur erfolgt durch numerische Losung der Poisson- und Konti-
nuitdtsgleichungen im 1-dimensionalen Fall. Das dazu verwendete Programm SCAPS-1D
[78] wurde von der Universitit Gent entwickelt. Im Folgenden wird sich die Simulation
auf die Admittanz- und CV-Messungen beschrinken. Weitere Simulationen zu den IV-
Charakteristiken erfolgt im ndchsten Kapitel 6 in Bezug auf die Metastabilitdtsuntersu-
chungen. Aufgrund der Tatsache, dass SCAPS fiir die Kapazitdtsrechnungen nur in der
Néaherung sehr kleiner Storungen V,. rechnet, ist nur die Simulation von CV-Profilen mog-
lich, und DLCP-Kurven kénnen hier nicht modelliert werden. Ein Vergleich zwischen den
experimentellen DLCP- und simulierten CV-Kuvern ist trotzdem gegeben aufgrund der
oben beschriebenen Identitdten (Kapitel 4.2.3).

Das entscheidende Element fiir die Modellierung der experimentellen Daten ist eine Bar-
riere von etwa ®5 = 0, 2eV am CIGS-Riickkontakt, wobei die Barrierenhéhe durch den Ab-
stand zwischen Valenzbandmaximum und Ferminiveau an diesem Metall-Halbleiteriibergang
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Tabelle 5.3: Simulationsparameter fir die Solarzellenschichten. Der Buchstabe A/D steht
fiir die Dotierungsart, das heifit also Akzeptor/Donator. In SCAPS werden diese Akzep-
toren/Donatoren als ionisierte Dotierniveaus behandelt unabhingig von der Temperatur.
Die thermische Geschwindigkeit der Locher und Elektronen ist fiir alle Schichten identisch
gleich 10°em/s. Die Barriere am Riickkontakt wurde zu ®p = 230meV angenommen.

Parameter  CIGS Cds i-ZnO n-ZnO
d [um] 1.8 0.06 0.12 0.2

¥ [eV] 45 4.45 455 455

Ec [eV] 1.15 2.45 34 34

€ 11.7 10 10 10

N [em] 2x1018 2x 1018 1x10%° 1x 1019
N,, [cm¥] 2x 108 1.5x 109 1x 101 1x 10
n, [cm?Vs] 50 50 50 50

u, [PV 20 20 20 20

Nupl[cn®]  23x1015(A) 10x10'(D) 50x107(D) 1.0x 108 (D)

definiert ist. Die verwendeten Parameter fiir den CdS-Puffer, CIGS-Absorber, i-ZnO- und
n-ZnO-Fensterschicht sind in Tabelle 5.3 dargestellt und ergeben einen Bandverlauf wie
in Abbildung 5.18. Die gewédhlten Parameter sind im Einklang mit hiufig verwendeten
Parametern in der Literatur. Die Groken d, x, Eg und e stehen fiir die Schichtdicke,
die Elektronenaffinitit, die Bandliicke und die Dielektrizitdtskonstante. Fiir die effektiven
Zustandsdichten Ny ¢ fiir das Valenz- und Leitungsband wird von SCAPS eine Tempe-
raturabhiingigkeit von 7' beriicksichtigt, sowie fiir die thermische Geschwindigkeit vy,
eine T°°-Abhingigkeit. Die Mobilitit u wird als temperaturunabhiingig betrachtet. Die
Definition der Dotierkonzentrationen der jeweiligen Schicht erfolgte {iber die Dotiernive-
aus. Hierzu muss man sich bewusst sein, dass SCAPS diese Dotierniveaus als permanent
ionisierte Niveaus betrachtet, deren Besetzungszustand unabhingig von der Temperatur
ist. Der physikalisch korrektere Weg wire die Eingabe der Dotierung durch Defektniveaus.
Allerdings verliert die Simulation ihre Stabilitdt, wenn die Dotierniveaus auf null gesetzt
werden, sodass die Eingabe der Dotierung iiber Dotierniveaus beibehalten wurde. Fiir Si-
mulationen oberhalb von 100K, auf die sich die Simulationen beschrinken, macht man
damit keinen Fehler, denn die experimentellen Dotierniveaus befinden sich energetisch we-
niger als 50meV ober- bzw. unterhalb des entsprechenden Valenz- bzw. Leitungsbandes.
In diesem Fall konnen diese oberhalb von 100K bereits als ionisiert betrachtet werden.
Bestétigt wird dies durch Simulationen mit Dotierkonzentrationen iiber die Eingabe durch
Defektkonzentrationen, wobei hier die Konzentration der Dotierniveaus nicht auf null son-
dern lediglich auf eine vernachlissigbare Konzentration reduziert wurden, die ein identi-
sches Simulationergebnis wie die hier dargestellten Simulationen zeigen.
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Abbildung 5.22: Simulierte C-f-Kurven fiir verschiedene Temperaturen. Der eingefiihrte
nicht-ohmsche Riickkontakt ist die Ursache fir die Admittanzstufe. (Abb. aus Fisenbarth
et al. [93])

Im Doppeldiodenmodell ist sowohl die Raumladungszoneweite w; der Hauptdiode als
auch w,. der Riickkontaktdiode von den gewihlten Eigenschaften bzw. der Dotierung der
Absorberschicht abhéngig und somit auch C; und C.. Zur perfekten kongruenten Simu-
lation der experimentellen Admittanzstufen miifite die Absorberschicht folglich unterteilt
werden, sodass eine unterschiedliche Wahl der Dotierungen des CIGS-Absorbers am Front-
und Riickkontakt die Kapazititen C; und C. entkoppelt und eine Justage der Admit-
tanzstufe gewdhrleistet ist. Aufgrund der erwarteten inhomogenen Materialverteilung im
Absorber wiren geringfiigige Modifikationen gerechtfertigt. Allerdings wurde um der Klar-
heit willen auf quantitative Exaktheit verzichtet, wohlwissend dass diese aber ohne gréfere
Anstrengungen und widerspruchsfrei gegeben ist.

Unter Verwendung der Parameter aus Tabelle 5.3 ergibt sich in Abbildung 5.22 ein Ad-
mittanzspetrum entsprechend der experimentellen N1-Admittanzstufen der untersuchten
Proben. Nach dem oben beschriebenen Prinzip ist fiir hohe Frequenzen w > w. der ange-
legten Wechselspannung bei entsprechender Temperatur eine Aktivierung des Leitwerts G,
nicht moglich und die Wechselspannung fillt iiber den Riickkontakt ab. Folglich miissen
C. und C; in Serie betrachtet werden (Gleichung 5.8). Ist hingegen w < w. so ergibt sich
die Gesamtkapazitit nach Gleichung 5.9 nur aus Cj.

Ein genauerer Vergleich zwischen den experimentellen und simulierten Admittanzkur-
ven offenbart eine leichte Abweichung der Frequenzachsen in Bezug auf ihre Temperatur-
abhingigkeit. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass der experimentell gefundene thermische
Emissionsvorfaktor &, sich von dem Vorfaktor fiir die Simulation in Bezug auf ihre Tem-
peraturabhingigkeit unterscheidet. Mogliche Ursachen wiren zum Beispiel, dass die von
SCAPS ausschlieflich angenommene thermionische Emission fiir den Majoritédtsladungs-
tragerstrom iiber den Riickkontakt eine unzureichende Beschreibung ist und nicht ganz die
Realitit widerspiegelt. Gemessene und simulierte Vorfaktoren und Aktivierungsenergien
hdngen mafgeblich vom spezifischen Stromtransport iiber den Riickkontakt ab,
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sodass moglicherweise auch Tunnelprozesse und eine lateral inhomogen verteilte Bar-
rierenhohe beriicksichtigt werden muss.
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Abbildung 5.23: Simulierte C'V-Profile aus den Parametern von Tabelle 5.3. Die Kapazi-
tatsprofile mit Barriere am Rickkontakt sind fiir hohe (Dreieck) und niedrige (Quadrat)
Frequenzen in Bezug auf w. dargestellt. Entsprechend den experimentellen Beobachtungen
ist nur eine Verschiebung zwischen Hf und LE zu vermerken, wobei der Rickkontakt bzw.
der N1-Beitrag keinen Einfluss auf den Profilverlauf nimmt. Ohne Riickkontaktbarriere ist
keine Verschiebung zwischen Hf und Lf zu vermerken und der Anstieg zur Grenzfliche
verschwindet. (Abb. aus Fisenbarth et al. [93])

Mit den gleichen Parametern, die fiir die C-f-T-Simulationen verwendet wurden, erge-
ben sich die in Abbildung 5.23 dargestellten Defektprofile N¢y . Entsprechend des expe-
rimentellen Befundes ist zwischen den Defektprofilen bei hohen (Dreieck) und niedrigen
(Quadrat) Frequenzen in Bezug auf die N1-Resonanzfrequenz w, keine qualitative Ande-
rung des Profilverlauf zu erkennen. Die Simulation bestitigt ebenfalls, dass die Verschie-
bung zwischen diesen Defektprofilen der Raumladungszonenweite w. an der Absorberriick-
seite entspricht, welche von der Hohe der Barriere und der Dotierung des Absorbers am
Riickkontakt abhingt. Ebenfalls ist in Abbildung 5.23 ersichtlich, dass sich sowohl fiir Hf
und Lf ein Anstieg der Defektkonzentration in Richtung der CdS/CIGS-Grenzfliche er-
gibt. Der Grund liegt in der Erweiterung der Verarmungszone am Riickkontakt fiir hohe
Vorwirtsspannungen V > Ve entsprechend Abb. 5.21. Dieser Anstieg verschwindet, wenn
die Barriere am Riickkontakt entfernt wird (Linie).

Bisher konnte allerdings nicht der Anstieg der Defektprofile in Richtung des neutralen
Bereichs des Absorbers erklirt werden. Hierzu wird im n#chsten Schritt ein tiefer Ak-
zeptor, homogen verteilt, in den Absorber eingebaut mit einer energetischen Lage diskret
bei 0.55eV oberhalb der Valenzbandes. Die angenommene Defektkonzentration liegt bei
Ny = 2.0210'%cm ™ mit einem Einfangsquerschnitt von o./, = 1.02107"%em™? gleich fiir
Elektronen und Locher.
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Abbildung 5.24: Neyv-Profile bei 1MHz fiir eine Barriere an der Rickseite des Absorbers.
Vergleichend sind die Kurven mit (Raute) und ohne (Dreieck) tiefen Akzeptordefekt gezeigt.
Fs ist evident, dass der tiefe Defekt einen Anstieg ins Bulk Material verursacht. (Abb. aus
FEisenbarth et al. [93])

Dieser tiefe Defekt ist zu tief, als dass er dynamisch durch die Wechselspannung U, im
relevanten Temperaturbereich (<300K) umgeladen werden kann, aber die Besetzung dieses
tiefen Defekts kann durchaus auf die wesentlich langsamere Spannungsidnderung von Uy,
reagieren. In Abbildung 5.24 ist nun deutlich ein Anstieg in Richtung des CIGS-Absorbers
(0.8um) zu erkennen. Dieser Anstieg resultiert aus der quasi-statischen Ladungsakkumu-
lation in dem tiefen Defekt N; nahe der CdS/CIGS-Heterogrenzfliche aufgrund der dec-
Spannungsidnderung.

Simulation mit

N
T

Abbildung 5.25: C'V-Profil mit Barriere am Riickkontakt und tiefem Defekt simuliert fiir
Hf und Lf. Entsprechend dem experimentellen Befund zeigt sich hier ein Anstieq der De-
fektprofile in Richtung Grenzfliche und Absorber. Die Profile fiir Hf und Lf in Bezug auf
die N1-Resonanzfrequenz unterscheiden sich hier lediglich durch eine Verschiebung gegen-
etnander.

In Abbildung 5.25 sind die Defektprofile mit Barriere am Riickkontakt und tiefem De-
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fekt dargestellt. Es ergibt sich ein Anstieg in Richtung CdS/CIGS-Grenzfliche und in
Richtung neutralem Bereich des Absorbers mit einem sich dazwischen befindenden Mini-
mum. Die Kurven fiir hohe und niedrige Frequenzen in Bezug auf die N1-Resonanzfrequenz
sind lediglich um die Raumladungszonenweite w. der Absorberriickseite verschoben, aber
eine qualitative Profilinderung zwischen beiden (Hf und Lf) ist nicht zu erkennen. Diese
Simulationen entsprechen nun in groker Ubereinstimmung den experimentellen Ergebnis-
sen und die dargestellten Phinomene lassen sich mit grofer Robustheit in Bezug auf die
Wahl der Simulationsparameter reproduzieren. In diesem Modell sind keinerlei sensible
Justagen der Parameter notwendig, wie es bei Modellen fritherer Publikationen [82] der
N1-Interpretation erforderlich war. Das nicht mehr notwendige Ferminiveau-Pinning an
der CdS/CIGS-Grenzfliche erdffnet nun neue Méglichkeiten in Bezug auf die Interpretation
von Metastabilitaten; schliefst dies nun nicht mehr eine Beteiligung bzw. Verantwortlichkeit
des Puffers aus.

5.8 Zusammenfassung Defektspektroskopie

Gegenstand dieses Kapitels war die Untersuchung von Admittanzbeitrdgen und ortsauf-
geloster Defektspektroskopie. Fiir das Verstindnis der Funktionsweise der CIGS-Solarzelle
ist die Interpretation des von vielen Gruppen beobachteten N1-Admittanzbeitrages von
entscheidener Bedeutung. Dieser wurde bisher fast ausschlieblich als Defektbeitrag an oder
nahe der CdS/CIGS-Heterogrenzfliche interpretiert. Der Einfluss der Heterogrenzfliche
wurde durch systematische Untersuchung von modifizierten Heteroiibergingen analysiert
und fithrte zu der Schlussfolgerung, dass die N1-Admittanzstufe kein Defektbeitrag am oder
nahe dem Heteroiibergang sein kann. Die Griinde gegen die bisherige N1-Interpretation
sind:

1. Temperaturabhingige Strom-Spannungsanalysen zeigen eine derart hohe dielektri-
sche Relaxationszeit des CdS-Puffers bei tiefen Temperaturen, bei denen der NI1-
Beitrag in Admittanz detektiert wird, die keine ausreichend schnelle Elektronenver-
sorgung fiir eine Defektumladung an der Heterogrenzfliche zuldsst und somit einen
Defektbeitrag an der Grenzfliche ausschliefit.

2. Die im Falle eines Defektbeitrages an oder nahe der Heterogrenzfliche zu erwartende
Korrelation der N1-Admittanzstufenh6he mit der Pufferdicke kann nicht beobach-
tet werden. Dariiber hinaus zeigen Heterogrenzflichen mit alternativen Puffern und
Schottky-Uberginge (Al/CIGS) den typischen N1-Admittanzbeitrag trotz modifizier-
te Grenzflache, sodass hier ein reiner Grenzflichendefektbeitrag sehr unwahrschein-
lich wird.

3. Defektprofile aus spannungsabhingigen Kapazitdtsmessungen der untersuchten He-
teroliberginge zeigen fiir Frequenzen ober- und unterhalb der N1-Resonanzfrequenz
identische Profilverlaufe, welche lediglich um einen definierten Abstand x zueinan-
der verschoben sind. In den bisherigen Modellen fiir die N1-Interpretation ist dieses
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Verhalten nur fiir einen reinen Grenzflichendefektbeitrag zu erwarten, der allerdings
nach 1. und 2. ausgeschlossen werden kann.

Im Gegensatz dazu erweist sich das im Rahmen dieser Arbeit eingefithrte Modell eines
nicht-ohmschen Riickkontaktes als probate Erklarung der N1-Admittanzstufe, so dass die
aus Admittanzmessung extrahierte Aktivierungsenergie des N1-Beitrages der Barrierenho-
he am CIGS-Riickkontakt entspricht.

Die Giiltigkeit dieses Modells wird durch das Auftreten des Roll-overs in Strom-
Spannungskennlinien bei tiefen Temperaturen unterstiitzt, erfordert die Existenz des Roll-
overs doch eine zweite Diode in der Solarzellenanordnung mit entgegengesetzter Polaritit
zur Hauptdiode.

Der typische Defektprofilverlauf von CIGS-Solarzellen wird im Rahmen des eingefiihr-
ten Modells neu interpretiert und begriindet den suggerierten und bisher unverstandenen
Anstieg der Defektkonzentration in Richtung der Heterogrenzfliche durch die Wirkung der
Barriere am Riickkontakt auf das Defektprofil. Der ebenfalls beobachtete Defektanstieg in
Richtung des neutralen Bereichs des Absorbers lasst sich durch tiefe Defektniveaus an der
Heterogrenzfliche erkléren.

Der in der Vergangenheit viel diskutierte energetisch tiefere Defektbeitrag (N2) kann
in den hier untersuchten Solarzellen nicht detektiert werden und dieser kann folglich nicht
mehr zur Erklarung der Rekombinationsverluste in hocheffizienten CIGS-Soalrzellen her-
angezogen werden.

Die bisher als gesichert angesehene Annahme von Ferminiveau-Pinning an der CdS/CIGS-
Heterogrenzfliche ergab sich aus der bisherigen Interpretation des N1-Admittanzbeitrages
als Defektbeitrag an dieser Grenzflache, sodass die Neuinterpretation des N1-Beitrages kein
Ferminiveau pinninig impliziert.
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Kapitel 6

Metastabilitatsuntersuchungen

Physikalische Systeme, die durch die Einwirkung einer &ufseren Storung in einen ange-
regten Zustand iiberfithrt werden, konnen in diesem angeregten Zustand fiir einen relativ
langen Zeitraum verharren, wenn dieser ein lokales energetisches Minimum aufweist. In
Festkorpern kénnen Relaxationsprozesse mit Gitterrelaxationen und simultaner thermi-
scher Aktivierung iiber eine Barriere gekoppelt sein. Die Folge sind metastabile Zusténde.
In Cu(In,Ga)Se,-Diinnschichtsolarzellen bewirken Storungen durch Licht und Spannung
metastabile Anderungen der Solarzellenperformance. Der physikalische Ursprung dieser
metastabilen Phinomene ist bisher noch nicht eindeutig geklért und somit Gegenstand der
in diesem Kapitel angefiihrten Untersuchungen. Einleitend wird eine Literaturiibersicht
gegeben, um den bisherigen Erkenntnisstand darzustellen, aber auch bisherige Widersprii-
che hervorzuheben. Es folgen die Ergebnisse der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Untersuchungen, welche gerade in Bezug auf das im vorherigen Kapitel eingefiihrte Modell
des nicht-ohmschen Riickkontaktes interpretiert werden.

6.1 Metastabilitaten in CIGS-Solarzellen

Licht und Spannung induzierte Metastabilitdaten sind seit iiber 20 Jahren Gegenstand der
Forschung von Cu(In,Ga)Se, (CIGS) basierten Diinnschichtsolarzellen. Erste Untersuchun-
gen [111] an CdS/CulnSe,-Solarzellen zeigten ein erhohtes Vo nach Light-Soaking (LS)*
unter open-circuit Bedingungen bei Raumtemperatur. Erklarungsansatz war, dass durch
Lochergeneration im CdS-Puffer positive Ladung an der CdS/CIS-Grenzfliche akkumu-
liert, wodurch diese Grenzfliche invertiert wird und folglich die dort stattfindende Grenz-
flichenrekombination reduziert wird. Dies impliziert, dass die dominierende Rekombination
an der Grenzfliche stattfindet.

Parallel zur Voc-Erhohung wurde eine erhohte Kapazitéit bzw. Raumladung [91] der
Solarzelle beobachtet. Dieser Effekt wurde ebenfalls gemessen [42], wenn die gleiche Probe
fiir eine bestimmte Zeit im Dunkeln unter Vorwértsspannung (Forward) bei Raumtem-
peratur gehalten wurde, also Minoritdtsladungstriager injiziert wurden. Im Gegensatz zu

'Light Soaking steht fiir Bestrahlung der Solarzelle unter AM1.5 Bedingungen.

79
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vorherigen Beobachtungen [111] wurde [112]| diese Voc-Erhéhung nicht nur nach LS un-
ter open-circuit sondern auch unter short-circuit Bedingungen beobachtet. Ebenso wurde
nach LS an den reinen CIGS-Absorberschichten [113, 114] (RTP-Proben?) eine erhéhte
Leitfahigkeit detektiert, die durch eine persistente Photoleitfahigkeit (PPC?) beschrieben
wurde. Diese Ergebnisse fiihrten zu der Annahme, dass LS nur auf die Eigenschaft des
Absorbers wirkt. Defektprofilanalysen mittels spannungsabhéngiger Kapazitdtsmessungen
(CV) nach LS zeigten eine homogene Erhohung der ortsabhingigen Defektkonzentration
[115] und unterstiitzen die Annahme, dass die Metastabilititen nach LS ihren Ursprung
im CIGS-Absorber haben. Ein weiteres Indiz fiir die Zuordnung des LS-Effektes als Ab-
sorbereigenschaft ergab sich daraus, dass der simultane Anstieg der Dotierung in Kapazi-
tatsmessungen und des Ve in IV-Untersuchungen nach LS nur dann erkldrbar ist, wenn
die dominierende Rekombination nicht an der Grenzfliche angesiedelt ist. Folglich wurde
davon ausgegangen, dass die Verbesserung der Zellperformance nach LS durch Anderung
der Absorbereigenschaften verursacht wurde und nicht wie bisher durch Anderungen der
Grenzflache verursacht wurde.

Als Geburtsstunde der amphoterischen Defektbeschreibung des metastabilen Verhal-
tens von ZnO/CdS/CulnSe,-Solarzellen ist die im Folgenden beschriebene Interpretation
[116] von Deep-Level-Transient-Spectroscopy (DLTS) Daten zu bewerten. An CulnSes-
Solarzellen identifizierte man im relaxierten Zustand einen flachen (100meV) Donatorbei-
trag und einen Bulk Akzeptorbeitrag (260meV). Durch Elektroneninjektion (Forward-Bias)
beobachtete man eine Abnahme dieser Donatorkonzentration, die simultan mit der Erho-
hung der Akzeptorkonzentration erfolgte. Es wurde gefolgert, dass die beiden Zustande
zwei Ladungszustinde ein und desselben Defekts beschreiben. Die Tatsache, dass die ab-
geschitzte Dotierung nach der Elektroneninjektion mit der Akzeptorkonzentration um den
Faktor 2 stieg, fiihrte zu der Schlussfolgerung, dass ein urspriinglich donatorartiger De-
fektkomplex zwei Elektronen konsumiert, um in eine Akzeptorkonfiguration iiberzugehen.
Diese Konfigurationsédnderung bestand zeitlich langanhaltend. Das beschriebene Verhalten
wurde dhnlich dem Prinzip der Dangling-Bonds* in Si-Halbleitern erklirt, wo die Anderung
eines Ladungszustandes eines amphoteren Defektes mit einer Gitterrelaxation verbunden
ist. Fiir die Interpretation der beobachteten DLTS-Ergebnisse wurde angenommen, dass
der flache Donatorbeitrag in DLTS dem N1-Admittanzbeitrag entspricht, wobei diese Zu-
ordnung nicht eindeutig ist [91].

2Die Untersuchungen erfolgten an Proben aus dem RTP-Prozess (rapid thermal process), das heift ein
sogenannter metalischer Precursor wurde in relativ kurzer Zeit unter Selenatmosphire in einen Chalkopy-
ritabsorber iiberfiihrt. Es ist fraglich, ob die Absorbereigenschaften von RTP-Proben den {iblicher Weise
verwendeten Proben aus Koverdampfungsprozessen entsprechen.

3PPC: Persistent Photo Conductivity

4Dangling bonds sind offene kovalente Bindungen aufgrund fehlender Nachbaratome. Die offenen Bin-
dungen bewirken Defektzustinde im Festkorper.
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Abbildung 6.1: Banddiagramm fiir die verschiedenen Metastabilitdtsmodelle. Der Blue-LS
Fall in a) beschreibt den Anstieq der Nettodotierung n im CdS durch Lichereinfang nach
FElektron/Loch-Generation im Puffer, was eine Absenkung des Leitungsbandminimums an
der CdS/CIGS-Grenzfliche verursacht. b) zeigt die Verringerung der Raumladungszone
w, (gestrichelter Pfeil) durch die erhéhte Akzeptorkonzentration im CIGS-Absorber nach
Red-LS. Der Reverse-Bias Effekt in ¢) bewirklt durch das erhohte elektrische Feld eine
Cu-Migration in den Absorber. Die zurickbleibende negative Ladung verringert die Rauwm-
ladungszonenweite.

Folgende Arbeiten |117] differenzierten den Beleuchtungseffekt durch Weiklicht (LS) in
einen Blue-LS- und Red-LS-Effekt®, also in einen Effekt nach Absorption im CdS-Puffer
(Eny, > Ecqs = 2.4eV) bzw. nahe der Grenzfliche und einen Effekt nach Absorption
ausschlieklich im CIGS-Absorber (Fcgs = 2.4€V > Ey, > FEcgs =~ 1.1eV). Als drittes
metastabiles Phinomen wurde der Reverse-Bias-Effekt® beschrieben, der nach Anlegen
einer Sperrspannung an die CIGS-Solarzelle induziert wird.

e Reverse-Bias: Nach Reverse-Bias-Behandlung beobachtete man ein erhohtes Kapa-
zitatssignal bzw. eine Erhohung der Raumladung und einen reduzierten FF, wobei
Defektprofile (CV) auf eine rdumlich inhomogene Ladungsakkumulation nahe des He-
teroiibergangs [118, 96, 119] hindeuteten. Aufgrund der lokalen Ladungserh6hung an
der CdS/CIGS-Grenzfliche vermutete man migrierende (positiv geladene) Cu-Ionen
als Ursache, die durch die Wirkung des erhdhten elektrischen Feldes wahrend der
Reverse-Bias-Behandlung von der Grenzfliche abgezogen werden (Abb. 6.1c). Zuriick
bleibt eine erhdhte negative Ladung im grenzflichennahen Bereich, die folglich die
Raumladungszonenweite vermindert. Zur Erklarung des Reverse-Bias-Effekts wurde
ein grundlegendes Model zur Cu-Migration [120, 121] erstellt. Ein Ionenpotentialdia-
gramm, in dem das elektrochemische Potential des Cu-lons makgebend fiir die Mobili-
tét ist, wird zur Erklarung des metastabilen Verhaltens von CIGS nach Reverse-Bias

°Die Begriffe Blue- und Red-LS werden in der Metastabilitiitsdiskussion von CIGS-
Diinnschichtsolarzellen verwendet, die fiir eine Behandlung der Probe mit kurzwelligem und langwelligem
Licht bei Raumtemperatur stehen.

6Reverse-Bias wurde in der Regel nach einer Wirkung von -1V bei etwa 330K fiir 1h definiert.
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Behandlung eingefiihrt. Es zeigt, dass jegliche Modifikation der Raumladungszone
einen Einfluss auf die Verteilung der Cu-Tonen hat und eine reversible Verdnderung
der Ladungsakkumulation hervorruft. Folglich wird durch ein von aufen angelegtes
Reverse-Bias das elektrische Feld der Raumladungszone noch verstirkt und die Cu-
Migration ins Bulk unterstiitzt. Zuriick bleiben die negativen Vi,-Vakanzen. Durch
die Cu-Migration wird auch die Cu-arme Oberfliche (SDL) in CIGS erklirt. Die durch
das elektrische Feld bewirkte Migration der Cu-lTonen wird als langreichweitiger Ef-
fekt definiert. Experimente zur Cu-Diffusion in CIGS ergaben Diffusionskonstanten
im Bereich von 107'%m?2/s bei Raumtemperatur, sodass es Cu-lonen méglich sein
sollte, in Minuten bis Stunden durch die Raumladungszone des CIGS zu diffundieren.

Red-LS: Ahnlich des bereits beschriebenen LS-Effekts fiihrt Red-LS zur Erhéhung der
Raumladung aufgrund einer homogenen Erhohung der Akzeptorkonzentration und
folglich zur Verminderung der Raumladungszonenweite (Abb. 6.1b). Bei dominieren-
der Rekombination in der Raumladungszone wird somit die Verbesserung des V¢
erklart [122]. Begriindet wird dies durch die Umwandlung eines Defektkomplexes von
Donator- in Akzeptorkonfiguration. Es wurde erkannt, dass die lichtinduzierten Effek-
te aufgrund ihrer Ubergangsdynamik und homogeneren Wirkung sich nur schwerlich
in dem Model der Cu-Migration fassen lassen. Deshalb wurde zwischen den langreich-
weitigen Effekten durch Vorspannung und den kurzreichweitigen Metastabilitdten
[120] aufgrund von Lichteinfluss oder Elektroneninjektion unter Vorwértsspannung
unterschieden. Unter Beriicksichtigung der Relaxationsdynamik und den bendtigten
zwei Elektronen [116] zur Transformation von Donator- in Akzeptorkonfiguration
wurde ein Defektkomplexmodell gefolgert, welches dhnliche Eigenschaften aufweist
wie die Dangling-Bond in amorphen Silizium. In Abhéngigkeit von seinem Ladungs-
zustand kann ein solcher Defektkomplex akzeptorartigen (N ), donatorartigen (N ™)
oder amphoteren (N°) Charakter besitzen. Diese metastabilen Defektkonversionen
sind mit Gitterrelaxationen verbunden, welche die mikroskopische Potentialvertei-
lung in der Nahe des Defektes dndern und folglich auch seine Eigenschaften. Die
Gittermodifikation induziert ein lokales potentielles Minimum, sodass der Zustand
zeitlich langanhaltend besteht.

Blue-LS: Diese Behandlung fithrte zu einer Erhohung des Fiillfaktors (FF). Der im
relaxierten bzw. nicht gestorten Zustand reduzierte FF wurde mit einer verminderten
n-Dotierung [86] im CdS-Puffer erklirt. Als Ursache vermutete man tiefe kompensie-
rende Akzeptorzustinde im CdS-Puffers mit asymmetrischen Einfangsquerschnitten
oe flir Elektronen und Lochern. Die schlechte Nettodotierung des CdS erhoht den
Spannungsabfall iiber den CdS-Puffer und erhéht die Wirksamkeit des angenomme-
nen Spikes [33] am CdS/CIGS-Heteroiibergang als Barriere fiir den Photostrom (Abb.
6.1a). Die Folge ist ein so genannter Red-kink der IV-Kurve im IV.-Quadranten, wenn
man mit langwelligen bzw. rotem Licht die IV-Kurve aufzeichnet. Durch Generation
von Elektronen und Léchern im CdS-Puffer, das heift also durch Bestrahlung mit
blauem bzw. kurzwelligem Licht, werden diese tiefen Akzeptoren mit Léchern besetzt.
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Die Besetzung erfolgt nun {iber lingere Zeit und fiihrt zu einer metastabilen Erhd-
hung der n-Leitfahigkeit, wodurch der Spannungsabfall bzw. die Bandverbiegung im
CdS verringert wird. Es resultiert eine verminderte Barriere fiir den Photostrom am
CdS/CIGS-Heteroiibergang (Spike) und der FF wird verbessert.

Die Differenzierung in Red-LS, Blue-LS und Reverse-Bias bedeutete auch eine Zuordnung
der Effekte, nimlich die Beschreibung von Red-LS und Reverse-Bias durch Anderungen im
CIGS-Absorber, sowie Blue-LS durch Modifikation der CdS-Puffer Eigenschaft.

Eine wichtige Neubewertung bzw. Zasur in der Interpretation der Metastabilitdtspha-
nomene, ndmlich die Beschreibung der Metastabilitatseffekte durch die Absorber- und Puf-
fereigenschaften, erfolgte durch die folgenden zwei Schlussfolgerungen [82]:

1. Der sogenannte N1-Admittanzbeitrag wird als Defektbeitrag eines Donators an der
CdS/CIGS-Heterogrenzflache interpretiert.

2. Diese Annahme erforderte aber, dass das Ferminiveau am Interface gepinnt ist. Die-
se Forderung resultierte aus dem FErgebnis, dass die Aktivierungsenergie des N1-
Beitrages sich bei Admittanzmessungen mit angelegter Spannung nicht &ndert.

Diese Interpretation der N1-Admittanzstufe hatte zur Folge, dass die bisherige Erklarung
des Blue-LS-Effekts durch das CdS nicht mehr moglich war. Betrachtet man in Abbildung
6.1a den Blue-LS-Effekt, so wiirde das Pinning des Ferminiveaus am CdS/CIGS-Ubergang
keine Modifikation des Leitungsbandes relativ zum Ferminiveau zulassen. Die Abkehr von
der bisherigen Erklarung des Blue-LS-Effekts durch das CdS [86] fiihrte dazu, diesen Ef-
fekt durch eine so genannten p*-Schicht [123]| zu erklidren, welche im Absorber nahe der
CdS/CIGS-Grenzflache lokalisiert wurde. Diese p-Schicht beinhaltet eine erhdhte Akzep-
torkonzentration im Vergleich zu der Bulk Absorberdotierung, wodurch sich in der p™-
Schicht eine Barriere des Photostroms konstituiert. Mit der Einfiihrung der p*-Schicht
versuchte man zum einen den Blue-LS-Effekt und zum anderen den Reverse-Bias-Effekt
zu erkldren. Man beschrieb eine Ausdehnung von der p*-Schicht in Folge des angelegten
Reverse-Bias, was sowohl die Verminderung der Raumladungszonenweite [124, 83| begriin-
den wiirde als auch den verstdrkten Red-kink erkléren kénnte [125]. Denn nach Blue-LS
erreichen die im CdS generierten Locher den p™ Bereich mit der erhohten negativen La-
dung, besetzen die Akzeptoren bzw. neutralisieren die dort akkumulierte negative Ladung
und reduzieren die pT-Ausdehnung. Die sich daraus ergebende reduzierte Barriere des Pho-
tostroms ldsst den Fiillfaktor wieder ansteigen. Simultan sollte in diesem Modell die Raum-
ladung nach Blue-LS sinken [125]. Dieser Erklarungsansatz impliziert, dass nun die drei
deklarierten Metastabilitdtsphinomene génzlich durch das Verhalten des CIGS-Absorber
erklart werden. Untersuchungen an CIGS-Diinnschichtsolarzellen mit alternativen Puffern
[126, 122] wiesen #hnliche metastabile Phinomene unabhéingig vom Puffermaterial auf, so-
dass eine Beschreibung der Metastabilitdten durch den CIGS-Absorber unterstiitzt wurden.
Dies fiihrte zu dem Ansatz von Lany und Zunger, die verschiedenen Metastabilitdtsphéno-
mene auch in einem Modell zu beschreiben:
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Ausgehend von dem beschriebenen Defektkomplex-Modell [120] fiir den short-range Ef-
fekt wird das bereits qualitativ beschriebene Modell quantifiziert. Aufgrund der gleichen
Zuordnung von Red-LS, Blue-LS und Reverse-Bias als Absorbereigenschaft wurde versucht,
diese drei Effekte mit dem Verhalten eines einzigen Defektkomplexes zu beschreiben. Dazu
wird die Betrachtung eines Selenvakanzendefektes [127] Vg, auf einen Defektkomplex [128|
(Vse-Viou) erweitert. Die Lage des Ferminiveaus relativ zum Bandverlauf bestimmt die lo-
kal stabile Konfiguration des Defektkomplexes (Abb. 6.2b). Im relaxierten Zustand liegt
tief im Bulk des Absorbers das Ferminiveau sehr nahe an der Valenzbandkante, weshalb
hier der Defektkomplex in der stabilen Donatorkonfiguration dominiert. Durch eine ange-
legte Storung (Licht/Vorspannung) werden Locher oder Elektronen vom Defektkomplex
eingefangen oder emittiert und verschiedene Reaktionen des Defektkomplexes sind mog-
lich. Auf der Basis von Dichtefunktionalrechnungen in der lokalen Dichtendherung wird
ein Configuration-Coordinate-Diagram (CCD) erstellt, welches die méglichen metastabilen
Zusténde veranschaulicht. Anhand der Abbildung 6.2a soll der Prozess des Red-LS skizziert
werden.
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Abbildung 6.2: a) Coordinate Configuration Diagram (CCD) fir CIS. CCD-Darstellung
lustriert die Energien in den verschiedenen Zustinden des Komplexes in Bezug auf den
Donatorgrundzustand (Vs.-Ve,)t also fir d > d(+/-) (siehe b). Das rote und grine Qua-
drat beschreiben den jeweiligen relaxierten In-In Abstand in der Akzeptor- und Donator-
konfiguration. b) Schematisches Banddiagramm des CdS/CIGS- Uberganges in Abhdingigkeit
vom Abstand d zur Grenzfliche. Fir d > d (+/-) liegt der Defektkomplex in Donatorkon-
figuration vor, wihrend fir d < d(+/-) der Abstand zwischen dem Ferminiveau und dem
Valenzbandmazimum steigt und Akzeptorkonfiguration dominiert. Fir sehr grofie Abstinde
bzw. nahe der Grenzfliche kann der Defektkomplex in der Akzeptorkonfiguration zweifach
negativ geladen sein. [128]

Zunichst befindet sich der Defektkomplex fiir einen Ort d > d(+/-) im Bulk des Ab-
sorbers im stabilen Donatorzustand (Vs.-Ve,)T. Werden nun Elektronen injiziert (z.B pho-
togenerierte e-h-Paare), so wird aufgrund des Einfangs eines Elektrons durch den Defekt-
komplex der energetische Zustand (1—2) angehoben. Durch thermische Aktivierung iiber
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die Barriere AE; (0.1eV) kann mit simultaner Gitterrelaxation der Zustand in eine Akzep-
torkonfiguration iibergehen (2—3). Ein zweites Elektron wird aufgenommen bzw. ein Loch
wird an das Valenzband abgegeben und der Zustand geht von (Vee-Ve,)” in (Ve-Vew)™
iber (3—4). Es entsteht ein flacher Akzeptor iiber dem Valenzbandmaximum. Diese Kon-
figurationstransformation durch thermische Aktivierung iiber ein energetische Barriere ver-
bunden mit Elektroneneinfang bzw. Lécheremission wird durch die Defektreaktion

(VSe - ch>+ +e— (VSe - VCu)i + h (61)

beschrieben. Das Ergebnis dieser Reaktion ist eine erhdhte p-Dotierung und entspricht
dem PPC-Effekt nach Red-LS. Der Weg in den Ausgangszustand, also 4—1, bedarf der
thermischen Aktivierung iiber eine hohere Barriere AFE, (0.35eV) und erfordert simultan
den Einfang von zwei Lochern

(Vse — VCu>_ +2h — (Vge — VCu>+' (62)

Die umgekehrte Reaktion von Gleichung 6.1 und 6.2 ist sehr unwahrscheinlich, da diese
Richtung eine wesentlich hohere thermische Aktivierung erfordert. Eine dritte Reaktion
(Vse —Vou) T +2e — (Vse — V)~ wiire noch denkbar, allerdings ist diese Reaktion wesent-
lich langsamer als Reaktion 6.1, da zwei Elektronen eingefangen werden miissen. Somit lasst
sich festhalten, dass jede Storung, die Elektronen injeziert (Licht/Bias), nach Gleichung 6.1
die Akzeptorkonfiguration forciert und dieser Zustand metastabil besteht. Werden hingegen
Locher angeboten, so ist die Reaktion 6.2 zu erwarten und die p-Dotierung wird vermindert.
Wie in Abbildung 6.2b gezeigt, dominiert nahe der Heterogrenzfliche die Akzeptorkonfi-
guration (Vs.-Ve,, )™ als stabiler Zustand aufgrund der Lage des Ferminiveaus. Sehr nahe
der Grenzfliche geht dieser Zustand sogar in einen doppelt negativ besetzten (Vee-Viy, )? -
Zustand iiber (Abb. 6.2b) und induziert hier eine stark erhéhte negative Ladung. Dieses
Verhalten entspricht der eingefiihrten p™-Schicht [95] und wird auch hier als die Ursache
fiir die Barriere des Photostroms betrachtet. Mit Hilfe dieser Identifizierung lasst sich auf
dhnliche Weise der Blue-LS-Effekt erklaren. Elektron-Lochpaare werden im CdS generiert,
die Locher erreichen den Bereich d < d(+/-) und werden dort nach Gleichung 6.2 vom
(Vse-Viou) ~-Zustand eingefangen. Der Defektkomplex geht in die kompensierende Donator-
konfiguration iiber und die p-Dotierung wird reduziert. Dieser metastabile Zustand kann
nur bei hoheren Temperaturen erzeugt werden, da die Barriere A F, wesentlich hoher ist.
Beim Anlegen eines Reverse-Bias wird dhnlich dem Red-LS-Effekt die p-Dotierung lokal in
einem bestimmten Bereich am Rand der Raumladungszone erhoht. In einem schmalen Be-
reich um d(+/-) (300nm < d < 800nm) geht nach Reverse-Bias das Valenzbandmaximum
weit unter das Ferminiveau, sodass hier die Umwandlung von Donator- in Akzeptorkon-
figuration stattfindet. Es wird betont, dass durch Reverse-Bias die Locher- und Elektro-
nenkonzentration in der Raumladungszone simultan reduziert werden. Allerdings existiert
wohl ein bestimmter Bereich, der vor dem Bias auferhalb der Raumladungszone lag und
wiahrend des Reverse-Bias innerhalb der Raumladungszone liegt, wo es zu einer erhéhten
Konzentration von Elektronen wihrend des Reverse-Bias kommen kann. Dies ist physi-
kalisch schwer einzusehen, aber Simulationen von Igalson bei einem Abstand d = 400nm
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von der Grenzfliche weisen angeblich auf einen Anstieg der Elektronenkonzentration von
n = 10'em™ auf n = 10%cm ™2 hin. Dies wird in Ref. [128] allerdings nur als private Mit-
teilung referenziert.

Thermisch stimulierte Kapazitdtsmessungen [129, 130] (TSC) scheinen die theoretisch
bestimmte Barriere von 0.3eV fiir den Donator/Akzeptor-Ubergang zu bestitigen. Im Be-
zug auf die Solarzellenperformance kénnte der (Vg.-Vi,,)-Defektkomplex eine Erklarung fiir
Voc-Verluste darstellen. Der doppelt negativ besetzte Zustand (Vs.-V,)?™ in der Akzep-
torkonfiguration wére ein Zustand, der aufgrund seiner energetischen Lage als Rekombina-
tionszentrum in der Raumladungszone nahe des Heteroiiberganges fungieren koénnte [128|.
Gerade fiir hohere Ga-Gehalte verlagert sich dieser weiter in Richtung der Bandliickenmitte
und der Effekt der Rekombination wird verstarkt. Durch das LS und dem damit verbun-
denen PPC-Effektes wird die p-Dotierung in der Raumladungszone des CIGS-Absorbers
erhoht und die Raumladungszonenweite vermindert, was einen positiven Einfluss auf die
Device-Performance hitte. Der negative Effekt des (Vs.-Vi,)?> -Rekombinationszentrums
in der Nihe der Grenzfliche wird durch den Blue-LS-Effekt reduziert, da hier die im CdS
generierten Locher dafiir sorgen, dass die Locher vom Defektkomplex eingefangen und die
Rekombinationszentren nahe der Grenzfliche vermindert werden. Somit sollte der Gesamt-
effekt des LS mit weillem Licht iiberwiegend positiv fiir die Zelleneigenschaften sein, was
auch experimentellen Beobachtungen [122] entspricht.

Im Zusammenhang mit den vorgestellten Modellen werden im Rahmen dieser Arbeit
folgende Aspekte kritisch untersucht:

1. Im Hinblick auf die Konditionierung der metastabilen Zustdnde ergibt sich in der
Literatur ein sehr divergentes Bild. Friithere Arbeiten [131] betonten, dass der re-
laxierte Zustand nur dann erreicht werden kann, wenn die Probe im Dunkeln bei
erh6hten Temperaturen von 80°C gehalten wurde. Hingegen weif man, dass diese er-
hohten Temperaturen irreversible Anderungen von Defektniveaus bewirken [81]. An-
dere Untersuchungen [117] zeigten, dass zur Induzierung des Reverse-Bias-Effektes
eine Temperatur von 60-80°C noétig war. Es muss somit eine giiltige Konditionie-
rung zur Induzierung von reversiblen Zustandsinderungen definiert werden, die von
irreversiblen Anderungen zu unterscheiden sind.

2. Die beobachteten Relaxationprozesse der generierten Metastabilitdten unterscheiden
sich. So zeigten einige Untersuchungen [107, 130] eine Persistenz der erhéhten Raum-
ladungsdichte nach LS im Bereich von mehreren Stunden bei Raumtemperatur, wo-
hingegen andere [124] betonten, dass dieser Prozess bei gleicher Temperatur schon
in wenigen Minuten relaxiert gewesen war. Die Widerspriiche konnten sich daraus
ergeben, dass, wie im Punkt 1 beschrieben, nicht zwischen Reversibilitdt und Irre-
versibilitdat unterschieden wurde.

3. Ein wichtiges Kriterium fiir die physikalische Erklédrung der verschiedenen Metastabi-
litdten ist das Verhalten des N1-Admittanzbeitrages nach den verschiedenen Kondi-
tionierungen. Nur beildufig wurde in der Literatur erwéhnt, dass die N1-Aktivierungs-
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energie nach LS zu niedrigeren Energien verschoben wurde [94], wihrend Reverse-
Bias bei Raumtemperatur den N1-Beitrag unverdndert liefs [83]. Die Metastabili-
tatsphanomene bzw. deren Erklarungsmodelle miissen konsistent sein mit der Inter-
pretation des N1-Beitrages. Neuere Veroffentlichungen [132] identifizierten den N1-
Admittanzbeitrag als ein energetisch verteiltes Defektensemble im Bulk des CIGS-
Absorbers, um die Anderungen seiner Aktivierungsenergie mit der modifizierten
Raumladung nach metastabiler Konditionierung in Einklang mit seiner ortlichen
Zuordnung zu bringen. Die in dieser Arbeit eingefiihrte Neuinterpretation der N1-
Admittanzstufe als nicht-ohmschen Riickkontakt muss bzgl. der verschiedenen Meta-
stabilitdten verifiziert werden.

4. Die Séttigung des Diodenstroms bei Spannungen in Durchlassrichtung (Roll-over) ist
ein essentieller Bestandteil der CIGS-Solarzellen. Sein Verhalten bzgl. Metastabilita-
ten wurde bisher nicht untersucht.

5. Die Anderung der Barriere des Photostroms, die sich bei IV-Kurven im Red-kink
artikuliert, wurde hiufig im Zusammenhang mit Metastabilititen beobachtet. Aller-
dings zeigten diese Beobachtungen kein kongruentes Bild und lassen die Frage auf-
kommen, ob die metastabile Lichtbehandlung, oder ob die Existenz des Blauanteils
im Lichtspektrum [133] wihrend der IV-Messung entscheidend fiir das Verschwinden
des Red-kink-Effekts ist.
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6.2 Charakterisierung metastabiler Zustande

Zur Untersuchung der Metastabilitidten wurden Defektspektren mittels Admittanzmessun-
gen, temperaturabhéngigen Strom-Spannungsmessungen (IVT) und Defektprofile mittels
spannungsabhingigen Kapazitdtsmessungen aufgezeichnet. Hierzu wurde eine Zelle aus
der CdS-Dickenvariationsserie mit 60nm CdS verwendet, die einer Standardaufbau einer
CIGS-Diinnschichtsolarzelle entspricht.

6.2.1 Konditionierungen

Fiir die verschiedenen Messungen unter verschiedenen Konditionierungen wurde die gleiche
Zelle verwendet und in der Regel auch die Kontaktierung unverdndert gelassen. Zur Unter-
suchung der verschiedenen Metastabilitaten wurden folgende Vorbehandlungen definiert:

e relaxiert (rel): Die Probe wurde fiir eine Stunde bei 300K im Dunkeln gelagert.

e Reverse-Bias (RB): Bei -1V und 300K wurde die Probe im Dunkeln fiir eine Stunde
gehalten.

e White-Light-Soaking (WLS): Bei einer Intensitat von 130% (AM1.5) wurde die Probe
bei 300K fiir eine Stunde bestrahlt.

e Red-Light-Soaking (RLS): Unter der gleichen Behandlung wie fiir LS wurde hier ein
Kantenfilter (FEL550nm) verwendet, der nur Licht mit der Wellenldnge A\> 550nm
transmittiert.

e Blue-Light-Soaking (BLS): Bei 300K wurde fiir eine Stunde mit einer Diode der
Wellenlinge A= 470nm mit ca. 8SmWem 2 beleuchtet.

e Forward-Bias (FB): Bei 300K wurde die Probe fiir eine Stunde im Dunkeln bei +0.7V
in Durchlassrichtung gehalten.

Mit diesen Stérungen bzw. Konditionierungen wurde jeweils bis zur niedrigsten Tempera-
tur der jeweiligen Messung abgekihlt. Das Experiment begann bei dieser tiefsten Tempe-
ratur um den jeweiligen metastabilen Zustand zu konservieren. Die gewahlten Zeiten und
Temperaturen fiir die Konditionierungen ergaben sich aus Transientenmessungen der Ka-
pazitdt nach den verschiedenen Storungen, unter Beriicksichtigung von Reversibilitdt. Die
eingestrahlte Leistung von 8mWem ™2 bei einer Wellenlinge A= 470nm ergab sich aus der
Abschitzung des Blauanteils im Weifslichtspektrum von AM1.5.

6.2.2 Defektspektroskopie (Admittanz)

Nachdem die Konditionierungen definiert wurden, werden zunéchst die Daten der Admit-
tanzanalyse vorgestellt.
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Abbildung 6.3: Admittanzspektrum an der relaxierten Probe bei 0V und mit -1V. a) Der
Absolutwert der Kapazitit ist fir die Messung mit -1V (gestrichelte Linie) erwartungs-
gemdpf niedriger als fir OV (durchgezogene Linie). b) Der reduzierte Leitwert zeigt nach
Gleichung 4.23 bei wy ein Mazimum.

Die Messung an der relaxierten Probe ergab das bekannte Admittanzspektrum, wie es in
Abbildung 6.3 dargestellt ist. Bei tiefen Temperaturen ist der Ubergang zur geometrischen
Kapazitit zu erkennen. Die N1-Admittanzstufe ist bei einer unveréinderten Aktivierungs-
energie von 160meV angesiedelt. Eine Messung an der relaxierten Probe mit einer angeleg-
ten Spannung von -1V zeigt keine Verdnderung in der Aktivierungsenergie des N1-Beitrages
(Abb. 6.3). Hier ist es wichtig zu bemerken, dass die Spannung erst bei tiefen Temperaturen
angelegt wurde und aufgrund der geringen Temperatur keine metastabile Verinderung be-
wirken konnte. Denn die Induzierung des RB-Effekts bedarf der thermischen Aktivierung.
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Reverse-Bias (RB)

Im folgenden wurde die Spannung bei 300K angelegt und eine merkliche Anderung der
Raumladungskapazitit induziert. In Abbildung 6.4 ist das temperaturabhingige Admit-
tanzspektrum fiir verschiedene Frequenzen dargestellt. Im Vergleich zum Admittanzspek-
trum im relaxierten Zustand (Abb. 6.3) ist die Kapazitdt nach Reverse-Bias erhoht und
lasst auf eine erhohte Raumladungsdichte schlieffen. Diese Erhdhung beginnt oberhalb von
200K wieder zu relaxieren. Um einen guten Vergleichspunkt in Bezug zur relaxierten Pro-
be zu markieren, wurde die Kapazitidt bei 10kHz reprasentativ ausgewahlt. Hier ist nun
zu sehen, dass der Absolutwert der Kapazitdt bei 300K noch nicht auf den urspriinglich
relaxierten Ausgangswert zurtickgegangen ist (Abb. 6.4) und etwa 20% oberhalb des re-
laxierten Wertes (Abb. 6.3) angesiedelt ist. Transientenaufzeichnungen der Kapazitit bei
300K nach RB ergaben, dass der Relaxationsprozess 20 Stunden andauert bis man den
relaxierten Wert (+/-5%) erreicht hat. Die Wirkung des Reverse-Bias ldsst die N1-Stufe
relativ unverindert und weist eine Aktivierungsenergie von 172meV auf.
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Abbildung 6.4: C-T-Spektrum nach Reverse-Bias. Die Kapazitdt ist bei tiefen Temperaturen
erhoht und beginnt oberhalb von 200K zu relaxieren. Die Kurve mit den Quadraten markiert
die Kapazitit ber f = 10kHz. Das Arrheniusdiagramm erqibt die N1-Aktivierungsenergie.

Die Wirkung des RB-Effekts auf die Admittanzstufe und auf die abgeschétzte Raumla-
dungszone wird am Ende dieses Abschnitt vergleichend fiir die verschiedenen metastabilen
Zusténde dargestellt.

White-Light-Soaking (WLS)

In Abbildung 6.5 zeigt sich nach WLS eine noch stirker erh6hte Raumladungskapazitit,
welche bei etwa 170K bereits wieder zu relaxieren beginnt. Bis zum Ende der Messung bei
300K ist bereits fast der urspriinglich relaxierte Wert (Abb. 6.3) erreicht. Eine anschlies-

sende Transientenaufzeichnung bei 300K zeigte, dass der Relaxationsprozess bereits bei
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erreichen der 300K in Admittanzmessungen abgeschlossen ist bzw. die Kapazitit bereits
einen konstanten Wert erreicht hat.

E =41 meV
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Abbildung 6.5: Admittanzspektrum nach WLS. Die Kapazitit ist hier deutlich erhdht. Der
N1-Beitrag (40K bis 120K) ist zu deutlich niedrigeren Energien verschoben.

Die Identifizierung der N1-Admittanzstufe zeigt sich in Abbildung 6.5 in einem Tempe-
raturbereich zwischen 40K und 120K, wobei sich die Bestimmung der N1-Aktivierungsenergie
im reduzierten Leitwert nach Gleichung 4.23 besser abbildete. Dem eingefiigten Arrheni-
usdiagramm in Abbildung 6.5 ist ein signifikanter Einfluss des WLS auf den N1-Beitrag zu
entnehmen und die berechnete N1-Aktivierungsenergie ist nach WLS auf 41meV reduziert.
Die Zuordnung der in Abbildung 6.5 markierten Admittanzstufe als N1-Beitrag ergibt sich
aus dem Meyer-Neldel-Verhalten bzw. der Anderung des Einfangquerschnitts mit unter-
schiedlicher Aktivierungsenergie. Dieses Verhalten wird noch in den spéteren Ausfiihrungen
genauer untersucht.

Red-Light-Soaking (RLS)

Das Ergebnis nach RLS (Abb. 6.6) entspricht dem Admittanzspektrum nach WLS, aller-
dings ist hier die Raumladungdichte nicht ganz so stark erhoht, was sich wahrscheinlich
auf die geringere Intensitit des Lichtes zuriickfiihren ldsst. Einen qualitativen Unterschied
zu WLS ist nicht zu erkennen. Die Relaxationsdynamik ist der nach WLS identisch und
die N1-Stufe ist ebenfalls bzgl. seiner Aktivierungsenergie vermindert. Die Arrheniusdar-
stellung zeigt eine N1-Aktivierungsenergie von etwa 56meV .
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Abbildung 6.6: C-T-Verlauf nach RLS. Hier ist ebenfalls eine erhéhte Kapazitit zu erken-
nen, die bei etwa 170K bis 180K wieder zu relaxieren beginnt. Die N1-Aktivierungsenergie

18t deutlich vermindert.

Blue-Light-Soaking (BLS)

In Abbildung 6.7 ist das Admittanzspektrum nach BLS dargestellt. Die Wirkung des BLS
auf die Raumladungskapazitét erweist sich als relativ schwach. Eine leicht erh6hte Raum-
ladung beginnt bei 200K zu relaxieren und dhnelt qualitativ dem Verhalten nach RLS und
WLS. Bei 300K ist keine weitere Relaxation der Kapazitdt zu entnehmen. Die Aktivie-
rungsenergie der N1-Stufe ist reduziert, aber diese Verminderung ist deutlich schwicher
als nach WLS oder RLS. Qualitativ entspricht dieser Effekt der Wirkung nach RLS oder
WLS.
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Abbildung 6.7: Admittanzergebnis nach BLS. Die Kapazitit ist hier nur leicht erhéht und
relaziert bei etwa 200K. Der N1-Beitrag ist nur leicht zu niedrigeren Energien verschoben.
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An dieser Stelle ist es wichtig zu erwdhnen, dass die hier gezeigten Daten nach BLS
nicht exakt in die Chronologie der gesamten experimentellen Daten der Metastabilitats-
untersuchungen passt. Die urspriingliche BLS-Messung erfolgte nach Blaulichtbestrahlung
mit einem Kantenfilter (FES500nm), der nur das Licht des Sonnensimulators passieren
lassen sollte, welches eine Wellenlinge A < 500nm besitzt. Admittanzmessungen zeig-
ten allerdings ein qualitativ deckungsgleiches Resultat wie nach RLS. Eine darauffolgende
Uberpriifung des Transmissionsverhaltens des Kantenfilters ergab, dass dieser auch fiir
infrarotes Licht A > 1000nm fast 100% des einfallenden Lichts transmittiert und somit
den induzierten Rotlichteffekt erklirt. Aufgrund dieser Tatsache wurde die Untersuchung
nach BLS zu einem spéteren Zeitpunkt unter Verwendung eine LED nachgeholt. Dazu
musste allerdings aus messtechnischen Griinden eine andere Solarzelle verwendet werden,
die allerdings dem gleichen Herzellungsprozess entstammte und &hnliche I'V-Charakteristik
aufzeigte. Fiir die Ubersicht in Abbildung 6.9 ist deshalb ein dirketer Vergleich mit dem
relaxierten Zustand aus Abbildung 6.3 nicht moglich, sondern eine hierfiir durchgefiihrte
Messung der neu verwendeten Zelle im relaxierten Zustand wird vergleichend dargestellt.

Forward-Bias (FB)

Nach FB ergibt sich das Admittanzspektrum in Abbildung 6.8. Bis zu 200K ist eine leicht
erhohte Raumladungskapazitéit zu erkennen und dieses Verhalten entspricht qualitativ dem
RLS-Effekt. Die N1-Aktivierungsenergie ist der Arrheniusdarstellung in Abbildung 6.8 zu
entnehmen und ergibt eine deutlich verminderte Aktivierungsenergie von 41meV. Sowohl
die Anderung der Raumladungdichte als auch die Verringerung der N1-Aktivierungsenergie
sind dem WLS- und RLS-Effekt dhnlich. Allerdings zeigt sich quantitativ die Wirkung des
FB-Effekts auf die Erh6hung der Raumladungsdichte deutlich weniger wirksam.
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Abbildung 6.8: Admittanzspektrum nach FB. Ahnlich LS ist die Kapazitit erhoht, wel-

che bei 200K bereits zu relaxieren beginnt. Zwischen 40K und 150K zeichnet sich die N1-
Admittanzstufe ab.
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Die erhéhte Raumladungsdichte relaxiert bei etwa 200K und die Relaxationskinetik
entspricht dem nach WLS oder RLS.

Ubersicht Admittanzergebnisse
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Abbildung 6.9: Admittanzspektren ber 10kHz im Vergleich zur Admittanzmessung an der
relaxzierten Probe. WLS (d), RLS (e) und FB (f) zeigen gleichsam eine erhihte Kapazitit,
die bei 300K bereits wieder relaziert ist. RB (b) erhoht ebenfalls die Kapazitit, wobei die
folgende Relazationsdynamik sich von WLS, RLS und FB unterscheidet. Nach BLS (c) ist
nur eine marginale und fast vernachldissigbare Erhéhung der Kapazitdt zu erkennen.

In Abbildung 6.9 sind die Admittanzkurven bei 10kHz fiir die Messungen an den metasta-
bilen Zustdnden der Probe aus den Abbildungen 6.4, 6.5, 6.6, 6.7 und 6.8 dargestellt und
erlauben somit einen anschaulichen Vergleich der Raumladungskapazitidt im Vergleich zur
Messung an der Probe im relaxierten Zustand. Diese gemeinsame Darstellung der Admit-
tanzkurven bei 10kHz (Abb. 6.9) erlaubt eine qualitative Gruppierung. WLS, RLS und FB
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bewirken gleichsam eine Erhhung der Raumladungsdichte, was sich in den erhéhten Kapa-
zitdtswerten artikuliert. Diese Erhohung relaxiert fiir diese drei Effekte qualitativ identisch
und erreicht bei 300K innerhalb weniger Minuten den relaxierten Ausgangswert.

Tabelle 6.1: Extrahierte Parameter aus Admittanz. Als charakteristische Grioffen fir den
N1-Beitrag sind die Aktivierungsenergie E 4 und der thermische Emissionvorfaktor & an-
gefiihrt. Die mittleren Raumladungszonenweiten sind fiir Cyy und Cry berechnet, woraus
sich die Admittanzstufe Ax ergibt. Die Dotierung Na wurde aus aus Cpy abgeschitztmit
einer angenommenen Diffusionsspannung von 0.9V.

Zustand Ea E,x10°  €/Cy  &lCg AX Na
(meV) (s!K?)  (nm (nm) (nm) (cm3)
Cui

rel 160 270 920 684 236 2.5x 10%
rel (-1V) 162 240 1040 832 208 1.7 x 10%
RB 172 220 611 385 226 7.9x 10%
WLS 41 4 416 260 156 1.7 x 10%
RLS 56 45 495 347 148 9.7 x 101
FB 41 15 693 578 116 3.5x 101
rel 105 30 920 727 193 2.2 x 10%
(3 Tage)
BLS 104 7 1090 852 238 1.6 x 10%
(neue Zéelle)

Geht man davon aus, dass der N1-Beitrag durch die Barriere am Riickkontakt verur-
sacht wird, so wird Cys aus der Summe der Raumladungszonenweiten vom CdS/CIGS-
Heteroiibergang und der Verarmungszone am Riickkontakt konstituiert. In diesem Fall ist
das Plateau Cpy oberhalb von der N1-Admittanzstufe zur Abschédtzung der Dotierung der
Raumladungszone des CdS/CIGS-Ubergangs zu wihlen (siehe Kapitel 5).

Die extrahierten N1-Aktivierungsenergien, die N1-Admittanzstufe Ax sowie die abge-
schitzte Dotierung N, aus den Admittanzmessungen fiir die verschiedenen metastabilen
Zustande sind in Tabelle 6.1 aufgelistet. Hier wird deutlich, dass WLS, RLS und FB die
Aktivierungsenergie des N1-Beitrages und zugleich die daraus resultierende Admittanzstufe
Ax vermindern. Fiir RLS und WLS ist die abgeschétzte Dotierung in der Raumladungs-
zone um den Faktor fiinf im Vergleich zum relaxierten Zustand erhéht, wihrend diese fiir
FB leicht erh6ht wurde. RB erhoht ebenfalls die Raumladungsdichte aber ldsst die N1-
Aktivierungsenergie relativ unverdndert. Der Einfluss von BLS auf die Raumladungsdichte
ist vernachlassigbar. Der hier anscheinend leichte Abfall der Dotierung ergab sich aus der
Vorgeschichte der Zelle. Fiir den Fall des BLLS musste eine neue Zelle kontaktiert werden
und die dazu relaxierte Probe wies hier eine noch geringere Dotierung, kleiner 1x10%c¢m =3,
auf (Abb. 6.9). Die Wirkung des BLS auf den N1-Aktivierungsenergie ist gering. Die Ver-
dnderung des N1-Beitrages nach Beleuchtung scheint eine relativ lang anhaltende Wirkung
zu besitzen; so zeigte eine Messung an der gleichen Zelle nach drei Tagen Lagerung im Dun-
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keln relaxierte Eigenschaften bzgl. der Raumladungsdichte, aber die Aktivierungsenergie
(100meV) der N1-Stufe lag nach wie vor niedriger als die Aktiveirungsenergie (160meV)
der anfianglich relaxierten Probe. Eine weitere Messung nach mehreren Wochen Lagerung
der Probe im Dunkeln ergab dann wieder den Ausgangswert der Aktivierungsenergie des
N1-Beitrages von etwa 160meV.
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Abbildung 6.10: Logarithmische Darstellung des thermischen Emissionsvorfaktors in Ab-
hingigkeit von der Aktivierungsenergie des NI1-Beitrages fir die Messungen an der Probe
in den wverschiedenen metastabilen Zustinden. Die Dreiecke entsprechen den hier aufge-
fiihrten Ergebnissen fir die verschiedenen metastabilen Zustinde, wobei die durchgezogene
Linie aus Literaturdaten |65, 81, 45, 102, 93| extrahiert wurde.

Die Uberpriifung, ob die jeweils identifizierte Admittanzstufe dem klassischem N1-
Beitrag entspricht, erfolgte durch die Darstellung des thermischen Emissionsvorfaktors
gegen die entsprechende Aktivierungsenergie. Admittanzbeitrage die vom gleichen Defekt
entstammen, sollten sich hier entsprechend der Meyer-Neldel-Regel [98] auf einer gemein-
samen Geraden bewegen. Die durchgezogene Linie in Abbildung 6.10 wurde aus Literatur-
daten [65, 81, 45, 102, 93] zum N1-Admittanzbeitrag extrahiert.

6.2.3 Defektprofilanalyse (DLCP)

Die Defektverteilung in den verschiedenen metastabilen Zustinden wird im folgenden Ka-
pitel untersucht. Die Untersuchung der Defektverteilung fiir die verschiedenen metastabilen
Zustande erfolgte mittels der Drive Level Capacitance Profile (DLCP) Methode. Wie be-
reits erldutert (siehe Abb. 5.9) wurde die Messung fiir den Temperaturbereich durchgefiihrt,
in dem der N1-Admittanzbeitrag in C-f-T die hochste Sensitivitit in Bezug auf den ge-
messenen Frequenzbereich von 100Hz bis 1MHz aufweist. Das heifst fiir hohe Frequenzen
(IMHz) sollte der N1-Beitrag nicht auf das Defektprofil wirken, wohingegen fiir niedrige
Frequenzen (1kHz) durchaus ein Einfluss des N1-Beitrages zu erwarten ist. Exemplarisch ist
die Frequenzabhéngigkeit in Abbildung 6.11 fiir den relaxierten und RB-Zustand gezeigt.
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Abbildung 6.11: Defektprofile extrahiert aus DLCP-Messungen bei 150K fiir verschiedene
Frequenzen. In a) ist das Defektprofil fir den relazierten Zustand dargestellt. Ein Minimum
befindet sich zwischen einem Anstieg zur CdS/CIGS-Heterogrenzfliche und in Richtung des
neutralen Bereichs des Absorbers. Die Profile mit (1kHz) und ohne (1MHz) N1-Beitrag sind
lediglich quantitativ um etwa 200nm verschoben. Fir RB in b) zeigt sich bzgl. der Frequenz-
abhdingigkeit das gleiche Bild, allerdings ist hier eine frequenzunabhdngige Profilinderung
gegentiber dem relaxierten Zustand zu erkennen.

Entsprechend den bisherigen Defektprofiluntersuchungen zeigt sich, dass der N1-Beitrag
auf die Profile keinen qualitativen Einfluss hat, sondern die Kurven bei hohen und niedrigen
Frequenzen lediglich quantitativ um einen Wert Ax verschoben sind. Dieser Wert entspricht
den N1-Admittanzstufen (Tabelle 6.1). Das Verhalten der Hf- und Lf-Profile bzgl. des N1-
Beitrages wird fiir die untersuchten metastabilen Zustédnde beobachtet.

In Abbildung 6.12 sind die Defektprofile nach einigen Konditionierungen vergleichend
fiir 10kHz dargestellt. Die jeweilige Messtemperatur ergab sich aus den beobachteten Grenz-
temperaturen des N1-Beitrages in Admittanz. Es ist klar zu erkennen, dass WLS eine ho-
mogene Erhohung der Defekt- bzw. Dotierkonzentration bewirkt, was in dhnlicher Form
auch fiir FB zu bemerken ist. Hier scheint der Anstieg zur Grenzfliche allerding abge-
schwiicht. RLS zeigt das identische Ergebnis zu WLS und ist der Ubersicht wegen hier
nicht dargestellt. BLS zeigt sowohl qualitativ und quantitativ keine Anderung zum rela-
xierten Zustand und ist ebenfalls hier nicht illustriert. Ein entscheidener Unterschied ist
nach RB zu erkennen. Das Defektprofil zeigt hier einen deutlichen Anstieg in einem Be-
reich, den man der Raumladungszone nahe der Grenzfliche zuordnen kann. RB indiziert
eine erhohte Defektkonzentration in diesem Bereich. Diese Inhomogenitit in der Defektver-
teilung zeigt sich aber wieder unabhéngig vom N1-Beitrag bei niedrigen Frequenzen (Abb.
6.11b) in der Admittanz.
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Abbildung 6.12: DLCP-Profile gemessen bei 10kHz fir die verschiedenen (WLS, FB und
RB) metastabilen Zustinde fir die jeweiligen Temperaturen (T, = 150K, Trp = 150K,
Twrs = 100K und Tpg = 100K ). Im Vergleich zum relazierten Zustand bewirkt WLS eine
homogene Erhéhung, wihrend RB das Defektprofil qualitativ andert. F'B wirkt dhnlich wie
WLS, allerdings ist der Anstieq zur Grenzfliche vermindert.

6.2.4 Temperaturabhingige Strom-Spannungs-Analyse (IVT)

Parallel zur Anaylse der Raumladungskapazitit in verschiedenen metastabilen Zustén-
den, wurde die unterschiedlich konditionierte Solarzelle mit temperaturabhéingigen Strom-
Spannungsmessungen untersucht. Fiir die folgenden Untersuchungen sind nicht nur die
verschiedenen metastabilen Zustdnde zu unterscheiden, sondern auch verschiedene Licht-
spektren wihrend der Strom-Spannungs-Messung (IV). Im Gegensatz zu Admittanzmes-
sungen, die man anndhernd als storungsfreie Messtechnik (V,.,=20mV) betrachten kann,
wird bei IV-Messungen unter Beleuchtung durch die Methode selber mogliche metastabile
Anderungen induziert. Aus diesem Grunde ist eine temperaturabhiingige IV-Untersuchung
(IVT) zunéchst bei tiefen Temperaturen durchzufithren, da hier aufgrund der geringen
Temperatur keine Metastabilitdtsdnderungen generiert werden.

Im Folgenden wurden IVT-Messungen mit rotem (A> 550nm) Licht und vollem AM1.5
Lichtspektrum durchgefiihrt. Zunichst wird die phdnomenologische Wirkung der Konditio-
nierung auf die IV-Kurven betrachtet. Dazu sind in Abbildung 6.13 die TV-Ergebnisse bei
100K unter a) rotem Licht und b) Weiklicht dargestellt. Damit die verschiedenen Effekte
stirker akzentuiert werden, sind in Abbildung 6.13 Ausschnitte der IV-Kurven bei einer In-
tensitat von 25% dargestellt, das heit es wurde ein Neutralfilter mit 25% Transmissivitét
verwendet.
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Abbildung 6.13: IV-Spektren bei 100K fiir die verschiedenen Konditionierungen der Solar-
zelle mit 60nm CdS. Fiir die Rotlichtmessung a) ist ein Red-kink zu erkennen, welcher fir
RB mazimal wird und nur nach BLS ginzlich verschwindet. Bei Weifilichtmessungen b)
15t der Red-kink unabhdngig von der Vorbehandlung verschwunden. Der Roll-over ist nach
WLS und RLS nicht sichtbar. WLS, RLS und FB zeigen hier im Vergleich zu den anderen
Zustinden ein signifikant hoheres Voc.

Durch die Unterscheidung von Rot- und Weiklichtmessung wird in Abbildung 6.13 sicht-
bar, dass der Red-kink, entsprechend seiner Namensgebung, dann auftritt, wenn der Blau-
anteil wihrend der IV-Messung fehlt. Nach RB ist dieser Red-kink verstarkt. Vorheriges
BLS verhindert das Auftreten des Red-kink trotz fehlendem Blauanteil im Lichtspektrum
wiahrend der IV-Messung. Dieses Verhalten ldsst sich gut in der temperaturabhéngigen
Darstellung des Fiillfaktors FF (Abb. 6.14b) diskutieren. Der Red-kink verschlechtert den
FF und folglich zeigen die Messungen unter Rotlicht einen deutlich verminderten FF. Fiir
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BLS ist erkennbar (gestrichelte Linie in Abb. 6.14b), dass trotz Rotlichtmessung der FF
erhoht ist. Der Unterschied zwischen den zwei Gruppen bleibt auch bei Raumtemperatur
(300K) erhalten.
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Abbildung 6.14: Voc und FF in Abhdngigkeit von der Temperatur fir die verschiedenen
Metastabilititen. In a) zeigt sich fir rel, RB, BLS eine bereits bei hoheren Temperaturen
eintretene Sdttigung des Voo mit sinkender Temperatur gegeniiber WLS, RLS und FB. In
b) sind RB (Kreis), rel (Raute), RLS (Dreieck) als Symbole und BLS als gestrichelte Linie

dargestellt.

Der Roll-over tritt unabhingig vom aktiven Lichtspektrum auf und hdngt nur von
der metastabilen Vorbehandlung ab. RB, rel und BLS zeigen einen Roll-over, wohingegen
WLS und RLS keinen aufweisen. Fiir FB ist zwar ein Abknicken des Diodenstroms in
Durchlassrichtung zu erkennen. Allergings entspricht sein Verhalten nicht dem sonst beob-
achteten Roll-over Charakteristikum, denn hier kommt ist nicht zur deutlichen Séttigung
des Vorwirtsstroms, sondern dieser steigt fiir zunehmende Spannung wieder an. Fiir WLS,
RLS und FB wird eine dhnliche Erhohung des Ve mit sinkender Temperatur beobachtet.
Auch wenn hier nicht illustriert, so zeigt sich bzgl. des Cross-over keine systematische Ver-
anderung nach den verschiedenen Konditionierungen, es tritt relativ unbeeinflusst von der
Vorbehandlung auf.

Die Untersuchung des Voe nach den Vorbehandlungen in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur ldsst ebenfalls eine Unterteilung in zwei Gruppen zu. Wie in Abbildung 6.14a
dargestellt, zeigen WLS, RLS und FB einen Anstieg des Voo bis zu tiefen Temperatu-
ren (100K), wohingegen fiir rel, RB und BLS bereits ab T<200K das Vo¢ fiir sinkende
Temperaturen beginnt zu séttigen. Dieses Verhalten hédngt mafkgeblich von der Vorbehand-
lung ab, wohingegen es von der aktiven Beleuchtung (Rot- oder Weiflicht) wéihrend der
[V-Messung unabhingig ist. Oberhalb von 200K ist das Temperaturverhalten fiir beide
Gruppen kongruent.

Ein weiteres wichtiges Merkmal ist das Temperaturverhalten des Diodenfaktors A. Ahn-
lich dem Verhalten des Voo (T) ergibt sich auch hier eine Unterscheidung zwischen WLS,
RLS und FB sowie fiir rel, RB und BLS. Aufgrund dessen sind in Abbildung 6.15 zur
Ubersicht nur das Diodenverhalten fiir relaxed und WLS repriisentativ dargestellt.
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Abbildung 6.15: (a) Auftragung des Kurzschlussstroms jsc gegen die Leerlaufspannung Voo
fiir verschiedene Intensitaten fir rel und (b) der Diodenfaktor A in Abhdngigkeit von der
Temperatur T exemplarisch fir rel und WLS. Wihrend A nach LS fast konstant gleich 1
bleibt, wird A fiir relaxed unterhalb 200K kleiner 1 und fiir tiefere Temperaturen negativ.

Nach WLS und ebenso nach RLS und FB bleibt der Diodenfaktor A im Temperatur-
bereich von 100K bis 300K fast unveréndert gleich 1 (Abb. 6.15b). Fiir rel und auch fiir
RB und BLS wird A fiir T < 200K kleiner 1. Fiir tiefere Temperaturen wird A sogar ne-
gativ. Um dies zu verstehen, ist es notig, die Auswertemethode zur Extraktion von A zu
betrachten. Die Bestimmung des Diodenfaktors A bei der jeweiligen Temperatur erfolgt
aus der Auftragung des short-circuit current Igo gegen das open-circuit voltage Voo fiir
verschiedene Intensitéten (Abb. 6.15a). Diese Methode dient der Bereinigung des Serienwi-
derstandes. Um den physikalischen Ursprung des Diodenverhaltens fiir tiefe Temperaturen
zu bestimmen, wurde auf eine Korrektur aufgrund der spannungsabhingigen Ladungs-
tragersammlung hier bewuft verzichtet. In Abbildung 6.15a wird nun deutlich, dass die
Steigung fiir tiefe Temperaturen fiir Iso(Voc) negativ wird und folglich A < 0.
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Abbildung 6.16: Intensititsabhdingige IV-Kurven der relazierten Probe bei 100K. In a)
st das intensititsabhdingige Verhalten zu beobachten und bei genauerer Betrachtung des
markierten Ausschnitts zeigt sich, dass das Voc fir steigende Intensitat sinkt (b).
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Die Ursache fiir dieses Verhalten ergibt sich durch genauere Betrachtung der IV-Kurven
bei tiefen Temperaturen fiir verschieden Intensitaten. In Abbildung 6.16 zeigt sich bei
genaueren Betrachtung des V¢, dass dieser bei tiefen Temperaturen mit steigender In-
tensitdt sinkt, wohingegen tiblicherweise (> 200K) ein Anstieg des Voo erwartet wird.
Dieses Verhalten scheint mit dem intensitatsabhéngigen Verhalten des Roll-overs zu korre-
lieren. Die Verminderung des V¢ mit steigender Intensitiat hat zur Folge, dass bei tiefen
Temperaturen die Steigung der Kurve Iso(Voe) negativ wird und daraus ein negativer
Diodenfaktor resultiert.
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Abbildung 6.17: Dunkelkennlinien bei 100K fiir die verschiedenen metastabilen Zustinde.
Wihrend nach WLS, RLS und FB der Diodenstrom die Solarzelle passieren kann, wird
dieser fiir rel und RB blockiert.

In Abhingigkeit von der metastabilen Vorbehandlung zeigt sich eine starke Anderung
fiir den Serienwiderstand Rg. Wie in der Darstellung 6.17 gezeigt, ist der Diodenstrom fiir
rel und RB stark blockiert und es resultiert ein Serienwiderstand von Rg > 10k€2. Dieser
erhohte Serienwiderstand verringert sich nach WLS, RLS und FB und liegt hier bei Rg <
100€2. Die im Dunkeln aufgenommene IV-Kurve bei 100K nach BLS ist in Abbildung 6.17
nicht dargestellt, denn der hier bestimmte Serienwiderstand von Rg ~ 1k ldsst sich nicht
eindeutig einem der beiden Fraktionen zuordnen. Der Unterschied des Serienwiderstands
fiir die Dunkel-IV-Kurven bleibt fiir Temperaturen unterhalb von 250K erhalten trotz des
Beleuchtungzykluses fiir die einzelnen Temperaturschritte. Dieser Unterschied wird erst
oberhalb dieser Temperatur vernachlassigbar.

Die hier aufgefiihrten Ergebnisse wurden sensibel auf Reversibilitat iiberpriift, sodass
im Folgenden in der Tat von Metastabilititsphdnomenen gesprochen werden kann. Ein
essentielles Element fiir die Einordnung und nachhaltige Interpretation der Ergebnisse in
bereits bestehenden Metastabilitdtsmodellen bzw. die Verifizierung dieser Modelle, ist das
Verhalten des N1-Admittanzbeitrages in den verschiedenen metastabilen Zustinden.
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6.3 Einfluss der Metastabilititen auf den N1-Beitrag

In diesem Abschnitt werden die Metastabilititseffekte im Zusammenhang mit der bishe-
rigen Interpretation des N1-Admittanzbeitrages diskutiert, wo dieser einen Defektbeitrag
an oder nahe der CdS/CIGS-Grenzfliche beschreibt, sodass die N1-Aktivierungsenergie
dem Abstand des Ferminiveaus zum Leitungsbandminimum an der Heterogrenzfldche ent-
spricht. Es wurde gezeigt, dass sowohl WLS, RLS, FB und RB die Ladungskonzentration
in der Raumladungszone erhéhen. Um die Wirkung dieser Ladungskonzentrationserh6hung
auf den N1-Defektbeitrag zu diskutieren, miissen hier zwei Fille unterschieden werden.
Liegt kein Ferminiveau-Pinning vor, so sollte die erhhte Raumladungsdichte im CIGS-
Absorber einen veminderten Abfall der Diffusionsspannung iiber den Absorber bewirken
bzw. die Bandverbiegung im CIGS vermindern, wenn die Dotierung der n-Seite relativ
unverandert bleibt. Dieses Verhalten wurde im Kapitel 3 anhand der Gleichung 3.8 be-
schrieben.

modulierter
Abstand

Energie

CIGS

RLS, WLS
~  RB,FB
- = rel
Abstand

Abbildung 6.18: Banddiagramm des CdS/CIGS-Heterotibergangs. Die gestrichelte Linie
entspricht dem relaxierten Zustand. Durch Erhéhung der Raumladung im CIGS fdllt we-
niger Spannung im Absorber ab und der Abstand Leitungsband-Ferminiveau nimmt zu
(schraffierte Fliche).

Die Folge ist eine Zunahme des Abstandes Ferminiveau-Leitungsbandminimum an der
Heterogrenzfliche (Abb. 6.18). In diesem Fall sollte die beobachtete Aktivierungsenergie
eines mit dem Leitungsband wechselwirkenden Defektes an der Grenzfliche oder eines De-
fektensembles nahe der Grenzflache steigen. Im Fall eines Defektensembles ist auch eine Er-
héhung der N1-Admittanzstufe Ax zu erwarten. Die Admittanzergebnisse nach WLS, RLS
und FB zeigen aber das Gegenteil, namlich eine Verminderung sowohl der Aktivierungsener-
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gie als auch der N1-Admittanzstufe, wobei diese Beobachtung auch Literaturergebnissen
[94] entspricht. Im Fall von Ferminiveau-Pinning sollte sich die Aktivierungsenergie des
N1-Beitrages nicht &ndern. Diese Ergebnisse bzgl. der N1-Admittanzstufe nach metastabi-
len Vorbehandlungen stehen im Widerspruch zu der bisherigen Interpretation der N1-Stufe
als Grenzflachenbeitrag und sind ein weiteres wichtiges Argument fiir die Reinterpretation
des N1-Admittanzbeitrages.

Zur Verifizierung der Neuinterpretation der N1-Admittanzstufe als Beitrag einer Bar-
riere des nicht-ohmschen CIGS-Riickkontaktes, ist vorzuschlagen, die Storungen zur Me-
tastabilitdtsinduktion bzgl. ihrer lokalen Wirkung in zwei Gruppen aufzuteilen.

1. RLS und FB bewirken eine Elektroneninjektion bzw. eine Aufspaltung der Quasi-
ferminiveaus im neutralen Bereich des CIGS-Absorbers. Folglich wirkt diese Elek-
troneninjektion nicht nur in der Raumladungszone sondern erhéht auch am CIGS-
Riickkontakt die Elektronenkonzentration, wenn die Diffusionslange grofer gleich der
Absorberdicke ist, was durch Lebenszeitmessungen gezeigt wurde [134].

2. BLS und RB spalten die Quasiferminiveaus lediglich an der CdS/CIGS-Heterogrenz-
flache bzw. in der Raumladungszone auf. Ein Einfluss am Riickkontakt findet nicht
statt.

Wie in den Ergebnissen gezeigt, wird der N1-Beitrag von der 1. Gruppe modifiziert, wo-
hingegen der N1-Beitrag von 2. Gruppe unbeinflusst ist. Simulationen mit SCAPS zeigen,
dass nach RLS und FB die Elektronenkonzentration am Riickkontakt um den Faktor 10
in Vergleich zu RB oder rel erhdht ist unter Annahme einer Minoritidtendiffusionslénge von
> 2pm (Abbildung 6.19). In Abbildung 6.19 zeigt sich nach Simulationen (Parametersatz
Tabelle 6.21), dass FB und WLS bzw. RLS die Elektronenkonzentration sowohl im neu-
tralen Bereich des CIGS-Absorbers als auch am CIGS-Riickkontakt erhthen. BLS (c in
Abb. 6.19) wirkt in erster Linie im CdS-Puffer und im grenzflichennahen Bereich, zeigt
aber auch im neutralen Bereich und am Riickkontakt des Absorbers ebenfalls einen Anstieg
der Elektronenkonzentration, wenn auch in geringer als unter WLS oder FB. Die relativ
schwache Verminderung der N1-Aktivierungsenergie nach BLS ldsst sich darauf zuriickfiih-
ren, dass der CdS-Puffer nicht das gesamte Licht absorbiert, sondern ein Teil des Lichts
erst im Absorber endgiiltig absorbiert wird. Fiir RB (Abb. 6.19d) wird im wesentlichen die
Konzentration von Elektronen und Lécher am CdS/CIGS-Heteroilibergang veréndert, wo-
hingegen eine Wirkung auf den Riickkontakt nicht stattfindet. Die Wirkung der Stérungen
ist ein weiteres wichtiges Argument fiir die Neuinterpretation des N1-Beitrages als Barriere
am CIGS-Riickkontakt.

Zur Erklirung des metastabilen Verhaltens des N1-Beitrages bzw. die Anderung der
Aktivierungsenergie und Admittanzstufe nach den Konditionierungen durch die Barriere
am Riickkontakt, kann man einen Erkldrungsansatz verwenden, der sich an Modellen ori-
entiert, welche fiir die Erklarung der Typinversion an der CIGS-Oberflache [45] aufgestellt
wurden. Unter Beleuchtung oder unter Vorwértsspannung werden Elektronen am Riickkon-
takt injiziert (Abbildung 6.20). Mogliche tiefe Defekte am CIGS-Riickkontakt oder in einer
am CIGS-Riickkontakt grenzflichennahen Defektschicht fangen die Elektronen ein. Hier
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Abbildung 6.19: Modellierung der Bandprofile (Parameter Tab. 6.21) und der Elektron-
/Loch-Konzentration nach den verschiedenen Storungen, das heifit unter (a) AM1.5 (Leer-
laufspannung), (b) +0.7V Vorwdrtsspannung, (c¢) LED-Beleuchtung mit \ 470nm,
8mW em ™2 (entspricht 2w1016£8oonen ) ynq (d) -1V Sperrspannuny.

konnen Selenvakanzen Vg, eine wichtige Rolle spielen, wie urspriinglich fiir die CdS/CIGS-
Grenzflache postuliert wurde [45]. Die donatorartigen Vg, Defekte konnten hier den Einfluss
auf die Barrierenhohe ausmachen. Ebenso denkbar wére auch hier ein Erklarungsansatz
iber den (Vg.-Viy)-Defektkomplex [128], der je nach metastabilen Zustand des Defekts
bzw. Lage des Ferminiveaus in der Donator- oder Akzeptorkonfiguration vorliegen kann.
Eine urspriingliche Donatorkonfiguration in einer Riickkontaktschicht, die zur Ausbildung
der Bandverbiegung und somit zur Barriere am Riickkontakt fiihrt, wird durch die Elektro-
neninjektion bzw. dem Elektroneneinfang nach Geichung 6.1 in die Akzeptorkonfiguration
tiberfiihrt, wodurch die Barrierenhéhe vermindert wird.

Ein weiteres Indiz fiir die Identifikation der N1-Aktivierungsenergie als Barrierenhohe
am Riickkontakt ist ihre Korrelation mit dem Auftreten des Roll-over. Nach obiger Grup-
pierung wird fiir Storungen, die die Elektronenkonzentration am Riickkontakt erhéhen
(Gruppe 1), oberhalb von 100K kein Roll-over in IV-Kennlinien beobachtet, da die Barrie-
re am Riickkontakt zu klein ist. Nach Stérungen, die sich auf die CdS/CIGS-Grenzfliche
beschranken (Gruppe 2), ist die Barriere grofer, das heifst fiir N1-Aktivierungsenergien
>100meV, und der Roll-over tritt auf. Folglich zeigen der Roll-over bzw. die Barrierenho-
he (N1-Aktivierungsenergie) ebenfalls metastabile Eigenschaften und miissen als solche in
einer Metastabilitdtsdikussion beriicksichtigt werden.
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Abbildung 6.20: Banddiagramm unter Forward-Bias oder unter Beleuchtung. Durch Elek-
troneninjektion konnen tiefe Defekte am CIGS-Rickkontakt besetzt werden und die Bar-
rierenhohe am Rickkontakt wird verringert (gestrichelte Linien).

Diese Ergebnisse stellen ein zusatzliche Rechtfertigung fiir die Erklarung des N1-Beitrages
durch einen nicht-ohmschen Riickkontakt und widersprechen bisherigen Beschreibungsmo-
dellen fiir die N1-Zuordnung. An dieser Stelle wird die Tatsache wichtig, dass im Zuge
der N1-Neuinterpretation das Fermiveau an der CdS/CIGS-Grenzfliche nicht gepinnt sein
muss und folglich die Ursache des BLS-Effekts im CdS-Puffer liegen kann. Die Beschreibung
des BLS-Effekt bzw. des Red-kinks in IV-Daten durch die Eigenschaften des CdS-Puffers
und der Einfluss der Barriere am Riickkontakt bzw. des Roll-overs aus die Solarzellenei-
genschaften werden im folgenden Abschnitt durch Simulationen modelliert.
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6.4 Modellierung

Im vorherigen Kapitel zur N1-Admittanzinterpretation wurde bereits gezeigt, dass die Bar-
riere am Riickkontakt verantwortlich ist fiir die Admittanzstufe und die Profilbildung in
CV. Ausgehend von diesem Parametersatz werden hier die IV-Ergebnisse analytisch und
numerisch begriindet. Wieder wird eine Barriere am CIGS-Riickkontakt mit einer Barrie-
renhéhe von ca. &5 = 0.2eV angenommen. Zusétzlich wurde im CdS-Puffer ein energetisch
gaubverteilter, tiefer Akzeptor eingebaut, der sich in der Bandliickenmitte befindet. Ent-
scheidend ist hierbei die Wahl asymmetrischen Einfangsquerschnitte fiir Elektronen und
Locher. Die verwendeten Parameter bei Raumtemperatur sind in Tabelle 6.21 aufgefiihrt.

Abbildung 6.21: Simulationsparameter fir die einzelnen Schichten. A/D steht fir den
Defekt- bzw. Dotierungstyp, das heifst also Akzeptor/Donator. Die thermische Geschwin-
digkeit ist vy, = 107cm/s fiir alle Schichten. Die Barrierenhihe am Riickkontakt ist
dp =0.23eV.

Parameter CIGS Cds ZnO
d [um] 1.8 0.05 0.5
x[eV] 45 4.35 4.4
Eg [eV] 1.15 2.4 3.4
€ 11.7 10 10
N [cm ] 2 x 108 2 x 108 2 x108
N, [cm3] 2x 108 1.5x1@° 2 x108
u, [cm?/Vs] 50 50 20
1, [cm?/Vs] 20 20 20

Ny [em?] 23x1065(A) 1.0x16%(D) 1.0x1068(D)
GauR-Defekt

Nag/ng [ 2 x 105 (A) 5 x 106 (D)

Ecnar[€V] 0.1 0.1
o, [cm?] 1014 1017
op, [cn?] 1014 1012

Die Modellierungen beziehen sich zunachst auf den Einfluss der Riickkontakbarriere auf
die Solarzelleneigenschaften. Die in Kapitel 5 gezeigten Admittanzsimulationen wurden mit
dem SCAPS-Simulationsprogramm durchgefiihrt, wohingegen die in diesem Abschnitt mo-
dellierte IV-Charakteristik mit AFORS-HET [79]| durchgefiihrt wurde. Der Grund fiir den
Wechsel liegt darin, dass fiir die Modellierung des Roll-overs die IV-Kurven fiir Vorwérts-
spannungen durchgefiihrt werden miissen, fiir die die Hauptdiode am p/n-Ubergang lei-
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tend wird und jegliche zuséatzliche positive Spannung i{iber dem Riickkontakt abfillt. In
diesem Spannungsbereich zeigten die Simulationen mit SCAPS Konvergenzprobleme auf.
Es ist aber zu betonen, dass beide Programme im moglichen Simulationsbereich auf Kon-
gruenz hin tiberpriift wurden. Es zeigt sich allerdings, dass AFORS-HET im Gegensatz zu
SCPAPS keine Temperaturabhingigkeiten der verwendeten Parameter beriicksichtigt.

6.4.1 Verluste durch die Riuckkontaktbarriere

Das Doppeldiodenmodell, also die Serienverschaltung von zwei gegensatzlich gepolten Di-
oden, wurde bisher in seiner Wirkung auf Admittanz und Defektspektren (CV/DLCP)
diskutiert (Kapitel 5). Im vorliegenden Kapitel soll der Einfluss der Barriere am CIGS-
Riickkontakt auf die IV-Charakteristik thematisiert werden. Zunéchst wird die prinzipiel-
le Wirkung der Barriere am Riickkontakt auf die Strombegrenzung bzw. den Roll-over
diskutiert. Davon ausgehend wird beschrieben, wie die Riickkonktbarriere ®5 das Ve
vermindern kann.

In Abbildung 6.22 ist das Banddiagramm der CIGS-Diinnschichtsolarzelle unter Vor-
wirtsspannung derart dargestellt, dass die Hauptdiode (CdS/CIGS) leitend ist und an
der Riickkontaktdiode eine Spannung in Sperrichtung abfillt. Die von aufen angelegte

E
cds Ec CIGS back-

1 v E. T\ contact

‘ vas Ev qV, +®y § \I e

WJ- W
} i > X
x=0 X

Abbildung 6.22: Banddiagramm eines CdS/CIGS-Heterotibergangs unter Vorwdrtsspan-
nung. Fir V > Voo wird auch am Riickkontakt eine Spannung abfallen und den Verlauf
der Bdnder dndern.

Spannung V' wird nun aufgeteilt in einen Spannungsabfall V; iiber die Hauptdiode und
einer Spannung V¢ iiber den Riickkontakt. Vernachléssigt man den Serienwiderstand der

Anordnung, so ergibt sich:
V=V+ Ve (63)

Der Stromtransport iiber die Hauptdiode sei wie folgt genéhert:

Iy = Jy(ze) ~ Jos [e% - 1} — Jpn. (6.4)
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Die Strome Jy; und Jp, beschreiben den Sperrsittigungsstrom und den Photostrom der
Hauptdiode, der durch Generation von Ladungstragern im Bereich zwischen x = 0 und
x. erzeugt wird. Der Diodenfaktor findet in A Ausdruck. Dieser Strom entspricht dem Lo-
cherstrom J, am Ort z.. Die Locher iiberqueren den Riickkontakt (C), bevor sie teilweise
im Bereich der Hauptdiode (J) am CdS/CIGS-Heteroiibergang rekombinieren. Die Ver-
wendung von Standardtheorien [106] fiir den Majoritiatsladungstrigertransport iiber den
Riickontakt folgt fiir den Locherstrom|[135]:

Vo

Tp(as) = Jo ~ —Joo [e*W . 1} . (6.5)

Der Sperrsittigungsstrom des Riickkontaktes ist in Joo ausgedriickt. Hier ist zu beriicksich-
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Abbildung 6.23: Aufteilung der von aufen angelegten Spannung Ugypen in einen Spannungs-
anteil Unauptdiode am CdS/CIGS- Ubergang und Ugiickiontakt @m CIGS-Riickkontakt. Nach
Gleichungen 6.3, 6.4 und 6.5 wird der Spannungsanteil iber die Hauptdiode im Vorwdrts-
spannungsbereich begrenzt.

tigen, dass Vi eine Sperrspannung fiir die Riickkontaktdiode darstellt und deshalb negativ
ist. In Gleichung 6.5 wurde ein Beitrag von Rekombination und Tunneln in der Raumla-
dungszone des Riickkontaktes vernachlissigt. Durch Losung der Gleichungen 6.3, 6.4 und
6.5 erhdlt man eine Erklarung fiir den Roll-over-Effekt. In Abbildung 6.23 wird gezeigt, dass
fiir V. > Vpc ein Abfall der Spannung am Riickkontakt erfolgt, was zu einem sperrenden
Verhalten dieser Riickkontaktdiode fiihrt. Die Folge ist eine Sattigung des Gesamtstroms
bzw. Abknicken bei Joo, wenn man einen Photostrom am Riickkontakt ignoriert. Dieser
Roll-over Effekt ldsst sich mit den Parametern aus Tabelle 6.21 simulieren. Das FErgeb-
nis ist in Abbildung 6.24 dargestellt und entspricht den experimentellen Beobachtungen.
Aquivalent zu den experimentellen Ergebnissen (Abb. 6.13) fiihrt eine Verringerung der
Riickkontaktbarriere (N1-Aktivierungsenergie) zum Verschwinden des Roll-over im darge-
stellten Temperatur- und Spannungsbereich.
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Abbildung 6.24: Simulierte IV-Kurven im Temperaturbereich von 150K bis 260K. Fiir nied-
rige Temperaturen ist deutlich der Roll-over sichtbar, der durch die Barriere am Riickkon-
takt verursacht wird.

In der bisher gemachten Beschreibung zum Roll-over Effekt findet sich allerdings noch
keine Erklarung fiir Vpe-Verluste durch die Riickkontaktbarriere ®5. In der bisherigen
Betrachtung, die sich auf die Séttigung des Majoritdtenstrom (Locher) beschriankte, wurde
der Minoritidtenstrom (Elektronen) am CIGS-Riickkontakt vernachléssigt. Diese Betrach-
tung wird notwendig, wenn man hohe Diffusionslangen (2pm) der Elektronen im CIGS im
Vergleich zur Ausdehnung der neutralen Zone des Absorbers annimmt, was nach experi-
mentellen Ergebnissen [134] gegeben ist. Langwelliges Licht wird auch im Fall eines direkten
Halbleiters weit in den Absorber eindringen. Elektronen, die aufserhalb der Hauptraum-
ladungszone generiert werden, kénnen in den Einflussbereich der Raumladungszone am
Riickkontakt gelangen und induzieren dort einen Photostrom, der entgegengesetzt zum
Photostrom der Hauptdiode wirkt. Betrachtet man die Solarzelle unter Vorwirtsspannung,
wie es unter Arbeitsbedingungen oder unter Leerlaufspannung der Fall ist, resultiert auf-
grund der verkleinerten Raumladungzone der Hauptdiode am CdS/CIGS-Ubergang eine
Zunahme des Einfluss des Riickkontaktes.

In Abbildung 6.25 ist der sich aus den angefiihrten Uberlegungen ergebene Effekt durch
Simulationen nachgestellt. Fiir tiefe Temperaturen kommt es zu einer Sattigung des Vo fiir
sinkende Temperaturen, wobei diese Séttigung mit steigender Barrierenhéhe ® g zunimmt.
Diese Simulationen reflektieren sehr gut die experimentellen Beobachtungen (Abbildung
6.14), die zeigten, dass eine erhohte Barriere am Riickkontakt bzw. N1-Aktivierungsenergie
zu einer stirkeren Sattigung des Vo fiihrte.
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Abbildung 6.25: Simuliertes Voo in Abhdngigkeit von der Temperatur. Die Wirkung der
Héhe der Rickkontaktbarriere ®p st bei tiefen Temperaturen deutlich erkennbar und ver-
hindert einen weiteren Anstieg des Voo mit sinkender Temperatur. Je gréfier die Barrrie-
renhdhe, desto starker ist seine Wirkung auf das Voc.

6.4.2 FEinfluss der Photostrombarriere

Im Folgenden wird davon ausgegangen, dass zwischen dem CdS-Puffer und CIGS-Absorber
im Leitungsband ein Spike entsteht [33]. Die Folge ist eine Barriere fiir den Photostrom
an der CdS/CIGS-Grenzfliche. Nimmt man tiefe kompensierende Akzeptoren im CdS an,
so ist die Netto-n-Dotierung des CdS reduziert und der Anteil des Spannungsabfalls iiber
dem CdS vergrofert sich. Die Folge ist eine Erhéhung des Abstandes des Feminiveaus zur
Leitungsbandunterkante an der CdS/CIGS-Grenzfliche (Abb. 6.26b). Unter Beleuchtung
mit kurzwelligem Licht (blaues Spektrum) werden Locher im CdS generiert, die Lcher be-
setzen diese tiefen Akzeptoren und die Wirksamkeit dieser Photostrombarriere ist vermin-
dert, da sich der Abstand des Ferminveaus zum Leitungsband vermindert. Der persistente
Einfang von Léchern wird durch asymmetrische Einfangsquerschnitte gewahrleistet. Unter
Betrachtung von thermionischer Emission iiber die CdS/CIGS-Grenzfliche stellt diese Bar-
riere ein grofer werdendes Hindernis fiir den Elektronenstrom bei sinkenden Temperaturen
dar. Die Annahme asymmetrischer Einfangsquerschnitte lassen sich physikalisch wie folgt
begriinden:

Ausgehend von dem Shockley-Read-Hall Formalismus kann der Defektzustand durch
die Aufnahme einer Elementarladung seinen Ladungszustand &ndern, sodass ein Akzep-
tor neutral oder negativ geladen ist. Die Konsequenz daraus ist, dass freie Ldcher ein
zusétzliches attraktives Coulombpotential des ionisierten Akzeptors erfahren, wohingegen
Elektronen mit diesen Defektzustinden nur sehr schwach interagieren. Dieses findet in
op >> o, Ausdruck. Unter Rotlichtbeleuchtung (A > 550nm) werden keine Ladungstriger
im Puffer generiert und dieser verbleibt stark kompensiert, sodass das Leitungsbandmi-
nimum an der CdS/CIGS-Grenzfliche erhoht ist und die Barriere des Photostrom sehr
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wirksam ist. Es resultiert der Red-kink. Unter Weiklichtbeleuchtung werden nun Locher
im Puffer generiert und von den tiefen Akzeptoren priferenziert eingefangen, worauf die-
se ihren negativen bzw. kompensierenden Charakter verlieren. Als Folge dessen sinkt der
Abstand des Leitungsbandminimums an der Grenzfliche in Bezug zum Ferminiveau und
die Photostrombarriere wird weniger wirksam.
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Abbildung 6.26: a) Simulation der IV-Kurven bei 160K unter Weiflicht und Rotlicht
(A > 550nm). Unter Weiflicht ergibt sich lediglich erwartungsgemdfl der Roll-over, wo-
bei unter Rotlicht noch ein zusdtzlicher Kink im vierten Quadranten auftritt. b) Band-
diagramm beim Vpo. Der Abstand des Fermniveaus zum Leitungsbandminimum ist unter

Rotlicht (gepunktet) gréfer als unter Weifllicht (Linie).

Dieser beschriebene Effekt wird durch den Einbau eines tiefen Akzeptor (Tabelle 6.21)
mit asymmetrischen Einfangsquerschnitten simuliert. In Abbildung 6.26 ist dieses Ver-
halten modelliert. Der Red-kink ist dann présent, wenn keine Generation im CdS-Puffer
stattfindet (Rotlicht). Dies entspricht den experimentellen Beobachtungn in Abbildung

6.13.
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6.5 Metastabilitatsmodelle

In einem Uberblick der vorgestellten Admittanz-, DLCP und IVT-Ergebnisse lisst sich die
Wirkung des WLS, RLS und FB als qualitativ identisch indentifizieren und der hier indu-
zierte metastabile Zustand resultiert aufgrund der Generation bzw. Elektroneninjektion im
CIGS-Absorber. Entscheidend fiir das Auftreten dieses Effekts ist also vermutlich das er-
hohte Elektronenangebot. Die in Abbildung 6.19 dargestellte Erh6hung der Elektronenkon-
zentration zeigt fiir FB eine um teilweise den Faktor 10 grofere Elektronenkonzentration als
fiir WLS, wohingegen die Erhohung der Raumladungsdichte in Admittanzuntersuchungen
(Abb. 6.9) fiir WLS deutlich hoher ist als nach FB. Allerdings ist in dieser Modellierung
auch zu erkennen, dass FB die Elektronenkonzentration weniger stark im grenzflichen-
nahen Bereich des Absorbers erhoht, wo eine Erhchung der Akzeptorkonzentration bzw.
Raumladungsdichte fiir die untersuchte Raumladungskapazitit signifikant ist.

Die beobachtete Erhéhung der Raumladungsdichte in Kapazitdtsuntersuchungen geht
einher mit einem verbesserten Voo bei tiefen Temperaturen aus IVT-Messungen. Aus der
Defektprofilanalyse folgt, dass der RLS-Effekt homogen auf den Absorber wirkt und eine
um den Faktor 5 erhhte Raumladungsdichte ergibt (Abb. 6.12). Die genannten beobach-
teten Phidnomene entsprechen dem sogenannte Red-Light-Soaking-Effekt (RLS). Dieser
Benefiz bzgl. des V¢ fiir den RLS-Effekt ist schon unterhalb der Raumtemperatur ega-
lisiert. Folglich ldsst sich dieser RLS-Effekt zwar bei tiefen Temperaturen konservieren,
relaxiert bei Raumtemperatur allerdings innerhalb weniger Minuten. Die beobachtete Re-
laxationsdynamik nach RLS widerspricht damit fritheren Ergebnissen [130], wonach dieser
Zustand bei Raumtemperatur erst nach einigen Stunden relaxiert.

RB zeigt ebenfalls eine erh6hte Raumladungsdichte, jedoch folgt aus den Defektprofi-
len eine inhomogene Defektakkumulation in der Raumladungszone nahe der CdS/CIGS-
Grenzflache. Die Relaxation des induzierten RB-Zustands beansprucht etwa 20 Stunden
bei 300K und unterscheidet sich auch in diesem Punkt deutlich von dem RLS-Effekt. Der
Red-kink ist nach RB deutlich verstirkt.

In neueren Untersuchungen [136] wurde gezeigt, dass die Relaxationsdynamik des RB-
und RLS-Effekts gleich ist und sich beide somit im Rahmen des (Vs.-V, )-Defektkomplex-
modells [128] beschreiben lassen. Im Gegensatz dazu lasst sich aufgrund der in dieser Ar-
beit gezeigten Ergebnisse, das heifst der unterschiedlichen Wirkung von RLS und RB, sowie
deren unterschiedliche Relaxationsdynamik, folgern, dass der physikalische Ursprung fiir
den RB- und RLS-Effekt unterschiedlich ist. Eine Beschreibung beider Effekte durch ein
und denselben Defektkomplex [128] erscheint gerade unter dem Aspekt der Relaxations-
dynamik als schwierig. Die friihere Einteilung in lang- und kurzreichweitige-Effekte nach
Bias- und lichtinduzierten Behandlungen bietet eine addquatere Erklarung der hier beob-
achteten metastabilen Effekte und eine Erkldrung des RB-Effekts durch ein Modell [122],
welches die Cu-Migration beriicksichtigt, erscheint zutreffender.

Nach BLS wurde in der vorliegenden Studie keine Kapazititsverringerung beobachtet,
wie es im Modell der p*-Schicht erforderlich ist bzw. experimentell in Ref. [125] berichtet
wurde. Gegensétzlich zu dieser Erwartung ist ein leichter Anstieg der Raumladung zu ver-
zeichnen. Diese Erhéhung ist vermutlich auf den Anteil des eingestrahlten Lichtspektrums
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zuriickzufiihren, welcher nicht im CdS sondern erst im CIGS absorbiert wird und dort
den RLS-Effekt induziert. Nach obiger Simulation (Abb. 6.19¢) ist dieser Anteil der den
RLS-Effekt induziert nicht unerheblich. Die Tatsache, dass die Kapazitit sich nach BLS
nicht verringert, widerspricht dem bisherigen Modell der verminderten p*-Ausdehnung
nach BLS zur Erkldrung des beseitigten Red-kinks bzw. des verbesserten Fiillfaktors, wie
es ausfiihrlich in der Literaturiibersicht dieses Kapitels diskutiert wurde. Folglich ist die
bisherige Interpretation des BLS-Effekts durch eine Anderung ausschlieflich im CIGS-
Absorber bzw. der Ausdehnung der p™-Schicht nicht konsistent.

Aufgrund der Neuinterpretation des N1-Admittanzbeitrages ist das Ferminiveau an
der CdS/CIGS-Grenzfliche nicht notwendigerweise gepinnt. In dieser Konsequenz kann
der CdS-Puffer der Grund fiir den BLS-Effekt sein, wie es bereits durch das beschriebene
Modell der kompensierenden Akzeptoren im CdS (6.1a) erkldrt wurde. In diesem Modell
bewirkt die Ladungsakkumulation in tiefen Akzeptoren mit stark asymmetrischen Ein-
fangsquerschnitten fiir Elektronen und Loécher eine Modifikation der Nettodotierung im
CdS und erklért die Stérung der IV-Kurve im vierten Quadranten. Das Auftreten des Red-
kink héngt von dem Fehlen des Blauanteils im Lichtspektrum wihrend der IV-Messung ab.
Vorbehandlung mit BLS entfernt den Red-kink ebenfalls, unabhingig vom verwendetem
Lichtspektrum. Folglich ist der Red-kink ebenfalls ein metastabiles Phanomen und l&sst
somit ein metastabiles Verhalten des CdS-Puffers vermuten.

Unterstiitzt wird die Zuordnung der BLS-Metastabilitit als CdS-Puffereigenschaft durch
das metastabile Verhalten des Serienwiderstandes. Der Serienwiderstand ist nur nach WLS,
RLS und FB reduziert, wohingegen rel und RB einen hohen Serienwiderstand bei tiefen
Temperaturen bewirken (Abb. 6.17). Im vorherigen Kapitel 5 konnte dieser Serienwider-
stand als Eigenart des CdS-Puffers indentifiziert werden. Daraus kann man schlieffen, dass
der CdS-Puffer metastabile Eigenschaften besitzt, die bei der Gesamtinterpretation be-
riicksichtigt werden miissen. Die Verminderung des Serienwiderstands nach RLS erscheint
zunéchst widerspriichlich, denn eine Absorption bzw. Generation im CdS sollte hier nicht
stattfinden. In diesem Zusammenhang ist es denkbar, dass im CdS eine Defektabsorption
stattfindet, die die Besetzung der tiefen kompensierenden Akzeptoren beeinflusst.

Auf der Grundlage des Cu-Migrationsmodells ist auch weiterhin die Modifikation einer
sogenannten p*-Schicht moglich. Allerdings darf diese hier nicht wie bisher als die eigentli-
che Ursache fiir die Barriere des Photostroms bzw. des Red-kinks gesehen werden. Vielmehr
sollte die Verdnderung der Ausdehnung der p*-Schicht die Aufteilung der Diffusionsspan-
nung zwischen CdS und CIGS modifizieren. Diese Spannungsaufteilung wird zusétzlich
durch die Dotierung im CdS bestimmt, sodass sowohl die Eigenschaft der CdS-Schicht
als auch die Ausdehnung der p*-Schicht entscheidend sind fiir den Red-kink, den BLS-
Effekt und den RB-Effekt. Durch den iiblicherweise angenommenen Spike am CdS/CIGS-
Heteroiibergang wiirde eine Verinderung der Aufteilung der Diffusionsspannung eine mo-
difizierte Wirksamkeit dieser Photostrombarriere bedeuten. Somit sollte der BLS-Effekt
primér durch das CdS erklart werden, eine Interaktion durch eine verinderte p™-Schicht
wire aber denkbar.

Der Cross-over zeigt keine Abhéngigkeit von dem metastabilen Zustand.

Die Frage, ob die Vpe-Verbesserung nach WLS, RLS und FB durch die verminderte
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Ausdehnung der Raumladungszonenweite erklért werden sollte oder vielmehr im Zusam-
menhang mit dem Roll-over steht (Abb. 6.24), ist nicht eindeutig zu kliaren. Die gezeigten
Modellierungen (Abb. 6.25) haben gezeigt, dass der Roll-over bzw. die Barriere am Riick-
kontakt eine Erklarung fiir eine Verminderung der Zellleistung sein kann.

6.6 Zusammenfassung Metastabilititsuntersuchung

Im vorangegangenen Kapitel wurden licht- und spannungsinduzierte Metastabilitdten und
deren Wirkung auf die Solarzelleneigenschaften untersucht. Der wohldefinierte Umgang
mit relaxierten und metastabilen Zustinden an représentativen Solarzelle fithrte zu den
folgenden neuen Ergebnissen bzgl. der Rotlicht-, Blaulicht- und Biaseffekte:

e Der N1-Admittanzbeitrag weist metastabilen Charakter auf, der bisher in der Lite-
ratur keine Beriicksichtigung fand. Storungen, die sich in ihrer lokalen Wirkung auf
die Heterogrenzflache beschrianken, belassen den N1-Beitrag unverédndert und bekraf-
tigen die Neuinterpretation des N1-Admittanzbeitrages, diesen nicht wie bisher als
Defektbeitrag an der Heterogrenzfliche zu beschreiben sondern ihn mit einer Barriere
am CIGS-Riickkontakt zu begriinden.

e Der beobachtete Anstieg der Raumladung und die simultane Verminderung der Akti-
vierungsenergie des N1-Admittanzbeitrages nach Rotlichtbeleuchtung impliziert einen
immanenten Widerspruch, wenn die Ursache des N1-Beitrages als Defektbeitrag an
oder nahe der Heterogrenzflaiche angenommen wird. Das Modell einer Barriere am
Riickkontakt zur Begriindung des N1-Admittanzbeitrages kann hingegen im Einklang
mit den beobachteten Metastabilitdtsphdnomenen bestdtigt werden.

e Das Auftreten des Roll-overs in Strom-Spannungskennlinien hingt sehr vom metasta-
bilen Zustand des N1-Beitrages bzw. von der Barrierenh6he am CIGS-Riickkontakt
ab und bestéirkt abermals die Neubewertung des N1-Admittanzbeitrages.

e Die Metastabilitdt nach Rotlichtbestrahlung kann als Absorbereigenschaft bestétigt
werden.

e Die beobachtete unterschiedliche Relaxationsdynamik des Rotlicht- und Reverse-
Bias-Effekts deutet darauf hin, dass beide Effekte sich nur schwerlich in einem Modell
beschreiben lassen, wonach diese den gleichen physikalischen Ursprung besitzen. Die
untersuchten Relaxationsprozesse zeigen deutlich, dass, entgegen der bisherigen An-
nahme, die Wirkung von Rotlicht auf die Solarzelleneigenschaften bei einer Tempe-
ratur unter Arbeitsbedingungen vernachlissigbar ist, wohingegen der Reverse-Bias-
Effekts die Solarzelle auch bei Betriebsbedingungen langanhaltend modifiziert.

e Die in der Literatur beschriebene Wirkung nach Blaulichtbestrahlung kann nicht
bestéitigt werden und widerspricht der Zuordnung des Blaulichteffektes als reine Ab-
sorbereigenschaft.
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e In Konsequenz der Neuinterpretation des N1-Admittanzbeitrages muss kein Ferminiveau-
Pinning an der Heterogrenzfliche gefordert werden. Somit wird eine Zuordnung des
Blaulichteffekts als CdS-Puffereigenschaft moglich, was mit dem beobachteten meta-
stabilen Charakter der elektrischen CdS-Eigenschaften im Einklang steht.



Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Das iibergeordnete Ziel, ndmlich die Entwicklung eines physikalischen Verstédndnis bzgl. des
Rekombinationsverhaltens und der Funktionsweise von Cu(In,Ga)Ses-Diinnschichtsolarzel-
len, gab den Anlass zur Untersuchung der dazu folgenden zwei zentralen Themengebiete:

1. Die zum Versténdnis von Cu(In,Ga)Seq-Diinnschichtsolarzellen wichtigen defektspek-
troskopischen Charakterisierungsmethoden und ihre Interpretation sind Gegenstand
einer lang anhaltenden kontroversen Diskussion und sind bisher nur unbefriedigend
verstanden.

2. Bisher zeigten sich Metastabiltétsphéinomene als fester Bestandteil von Cu(In,Ga)Ses-
Diinnschichtsolarzellen und erwiesen sich als einflussreich auf die Solarzellenperfor-
mance. Die Deutung der Metastabilititsphdnomene hangt unmittelbar von der In-
terpretation der in 1. genannten Charakterisierungsmethoden ab, so dass Neuinter-
pretationen bzgl. der Defektspektroskopie unweigerlich Konsequenzen fiir die Inter-
pretation der Metastabilitidtseffekte nach sich ziehen.

Als grundlegender Baustein fiir die Bearbeitung der genannten Aspekte zeigte sich nach
ausfiihrlicher Recherche der Literatur die Interpretation eines in der Regel beobachteten
Admittanzbeitrages (N1-Admittanzstufe), der in einem nicht widerspruchsfreien Konsens
als Defektbeitrag am oder nahe des p/n-Heteroiiberganges interpretiert wurde.

Zur systematischen Untersuchung des N1-Admittanzbeitrages wurden erfolgreich modi-
fizierte Heteroiibergiinge hergestellt, sodass eine Anderung der Grenzfliiche bzw. der n-Seite
des Ubergangs resultiert. Admittanzuntersuchungen an Solarzellen mit unterschiedlichen
CdS-Pufferdicken, alternativen Puffermaterialien und Metall-Halbleiter-Schottkyiibergidnge
zeigen den N1-Admittanzbeitrag, dessen Eigenschaften unter Beriicksichtigung der geén-
derten n-Seite bzw. Grenzfliche im Widerspruch zur bisherigen N1-Interpretation stehen.
Des Weiteren zeigen Strom-Spannungsmessungen bei tiefen Temperaturen einen strom-
begrenzenden Schichtwiderstand des CdS-Puffers, derart dass eine mogliche Defektumla-
dung an der Heterogrenzflache nicht ausreichend schnell mit Elektronen von der n-Seite
versorgt werden kann. Auf der Grundlage dieser Ergebnisse ist das bisher akzeptierte Mo-
dell zur Beschreibung des N1-Admittanzbeitrags als ein Defektbeitrag am oder nahe dem
Heteroiibergang nicht mehr haltbar.

117



118 KAPITEL 7. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Zur Erklarung der N1-Admittanzstufe wurde ein Modell eines nicht-ohmschen Riickkon-
taktes eingefiihrt, in dem die extrahierte N1-Aktivierungsenergie aus Admittanzmessungen
der Barriere am CIGS-Riickkontakt entspricht. Die Wirkung der Riickkontaktbarriere auf
die gemessene Kapazitit wurde theoretisch diskutiert und muss als eine zweite Diode mit
entgegengesetzte Polaritit zur Hauptdiode beriicksichtigt werden. Es zeigt sich, dass die
Barriere am Riickkontakt auch die Ursache fiir den beobachteten suggerierten Anstieg
der Defektkonzentration in Defektprofilen in Richtung der Heterogrenzfliche sein kann.
Das Auftreten des Roll-overs in Strom-Spannungskennlinien bei tiefen Temperaturen un-
terstiitzt die Annahme der Existenz einer Riickkontaktbarriere, denn der Roll-over-Effekt
begriindet sich aus der Existenz zweier in Serie verschalteter Dioden in der Solarzellen-
anordnung mit entgegengesetzter Polaritdat. Durch Modellierung konnte die Wirkung der
Barriere am Riickkontakt auf den Wechsel- und Gleichstromkreis evaluiert werden und die
experimentellen Ergebnisse, das heifst die N1-Admittanzstufe, der Verlauf der Defektprofile
in spannungsabhingigen Kapazitiatsmessungen und der Roll-over in temperaturabhingiger
Strom-Spannungscharakteristik, konnten ohne stringente Anforderungen an die Simulati-
onsparameter qualitativ und mit relativ guter Ubereinstimmung zum Experiment durch
die Riickkontaktbarriere nachgestellt werden.

Die bisher oft gemachte Annahme von Ferminiveau-Pinning an der Heterogrenzfliche
ergab sich aus der bisherigen Interpretation des N1-Admittanzbeitrages als Defektbeitrag
an der Heterogrenzfliche, sodass die Neuinterpretation des N1-Beitrages kein Ferminiveau-
Pinning impliziert und weitreichende Konsequenzen auf die Interpretation der Metastabi-
litdsphdnomene hat.

Unter sensitiver Beriicksichtigung der Reversibilitdt der induzierten metastabilen Zu-
stédnde, zeigte sich deutlich, dass die N1-Admittanzstufe metastabilen Charakter besitzt.
Die Wirkung der Konditionierungen, zur Uberfiihrung des Systems in einen metastabilen
Zustand, auf den N1-Admittanzbeitrag erlaubt die Differenzierung der Stérungen in eine
Fraktion, die sich in ihrer lokalen Wirkung auf die Heterogrenzfliche beschrinkt und die
N1-Charakteristik unverindert lassen, sowie eine zweite Fraktion, die Elektroneninjekti-
on am CIGS-Riickkontakt bewirkt und eine deutliche Verdnderung des N1-Verhalten in
Admittanz aufweist. Diese Beobachtungen bekriftigen abermals die Neuinterpretation des
N1-Beitrages als Barriere am CIGS-Riickkontakt. Weitere Argumente fiir die Neubewer-
tung des N1-Admittanzbeitrages resultieren aus der Beobachtung, dass Rotlichtbeleuch-
tung einen Anstieg der Raumladung bewirkt, gekoppelt mit simultaner Verminderung der
Aktivierungsenergie des N1-Admittanzbeitrages. Die bisherige Deutung des N1-Beitrages
als Defekt an der Heterogrenzfliche ist physikalisch im Widerspruch zu den eben genann-
ten Beobachtungen. Es konnte gezeigt werden, dass das eingefithrte Modell einer Barriere
am Riickkontakt im Einklang mit den beobachteten Metastabilitatsphdnomenen bestéatigt
werden konnte.

Die Analyse der Strom-Spannungkennlinien fiir die verschiedenen metastabilen Zu-
stinde zeigte, dass der Effekt des Roll-overs explizit vom metastabilen Zustand des N1-
Admittanzbeitrages bzw. von der Barrierenhéhe am CIGS-Riickkontakt abhéngt. Diese
unmittelbare Verbindung bekraftigt erneut die Giiltigkeit des neu eingefiihrten Modells.



119

Die Rotlichtmetastabilitdt kann klar als Absorbereigenschaft bestatigt werden und of-
fenbart die bereits in der Literatur diskutierten Effekte. Entgegen bisherigen Aussagen
verschwindet der Effekt bei Raumtemperatur in wenigen Sekunden. Gegensétzlich dazu
zeigt sich der Reverse-Bias-Effekt auch bei Raumtemperatur in seiner Wirkung auf die
Solarzelleneigenschaften lang anhaltend. Aufgrund der beobachteten unterschiedlichen Re-
laxationsdynamik des Rotlicht- und Reverse-Bias-Effekts lassen sich diese nur schwerlich in
einem Modell [128] erkliren, in dem verschiedene metastabile Zusténde eines Defektkom-
plex der physikalische Ursprung beider Metastabilitdtsphidnomene ist. Die Beschreibung des
Reverse-Bias-Effekts in einem Modell, welches eine Kupfermigration beriicksichtigt [120],
erscheint hier als physikalisch sinnvoller.

Das beobachtete Verhalten des Blaulichteffekts entspricht nicht den aus der Literatur
bekannten Daten und widerspricht auch der Annahme, diesen als Absorbereigenschaft zu
beschreiben. Durch die Neuinterpretation des N1-Beitrages und die daraus resultierende
Freigabe des Fermniveaus an der Heterogrenzfliche erlaubt die Zuordnung des Blaulichtet-
fekts als CdS-Puffereigenschaft. Unterstiitzt wird diese Neubewertung des Blaulichteffekts
durch das beobachtete metastabile Verhalten der elektronischen Eigenschaften des CdS-
Puffers.

Restimierend ergeben sich aufgrund des in dieser Arbeit eingefiihrten Modells des nicht-
ohmschen Riickkontaktes weitreichenden Konsequenzen in Bezug auf die physikalische Be-
schreibung von Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen. Die Neubewertung der Charakteristika elektri-
scher Defektspektroskopiemethoden angewandt auf Cu(In,Ga)Sey-Diinnschichtsolarzellen
bieten die Grundlage fiir zukiinftige Untersuchungen. Die Konsequenzen der hier aufge-
zeigten Neuinterpretationen wurden bereits bei der Analyse der Metastabilitdtsphdnome-
ne deutlich. Die hier angefiihrten Erkenntnisse sind Ausgangspunkt zur Bearbeitung der
zentralen und bisher ungeniigend beantworteten Frage, welche Rekombinationsmechanis-
men in den Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen die Solarzelleneffizienz entscheidend begrenzen. Der
in Admittanz zundchst beobachtete tiefere Defektbeitrag (N2) wurde urspriinglich als li-
mitierender Faktor fiir die Effizienz diskutiert, welcher aber nicht mehr beobachtet wird.
Der N1-Admittanzbeitrag kann nicht als Grenzflichenbeitrag gewertet werden, sodass die
CdS/CIGS-Heterogrenzflache nicht zwangslaufig gepinnt ist. In dieser Konsequenz ergeben
sich neue Betrachtungen fiir den Ort dominierender Rekombination.
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