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Kapitel 1

Einleitung

Die Einsicht über eine durch den Menschen verursachte Klimaerwärmung und der politi-
sche Wille zur autarken Energieversorgung wachsender Volkswirtschaften artikuliert sich in
vielen nationalen Nachhaltigkeitsstrategien und impliziert konkret die Weiterentwicklung
erneuerbarer Energieträger. An dieser Stelle kann man ausführlich über die Umsetzungs-
strategien spekulieren, doch gewiss lässt sich dazu der Konsens formulieren, dass nur ein
diversi�zierter 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 für einen zunehmenden Marktanteil
von Dünnschichtsolarzellen, welche ein enormes Kostenreduktionspotential besitzen. Das
hohe Absorptionsvermögen dieser Dünnschichtsolarzellen erlaubt die Reduzierung ihrer
Schichtdicken auf wenige Mikrometer und die Abscheidung der photoaktiven Schichten
erfolgt sowohl in einem energiesparenden Prozess als auch auf kostengünstigen Substraten
(z. B. Glas).

Auf dem Gebiet der Dünnschichttechnologie bieten die Kupfer basierenden Chalkopyrit-
verbindungen Cu(In,Ga)(S,Se)2 höchste Wirkungsgrade1 von bis zu 20% [1]. Des Weiteren
erweist sich dieses Materialsystem als geeignet für die Abscheidung auf extrem dünnen und
�exiblen Substratmaterialien wie Kunststo�- und Metallfolien. Daraus ergibt sich sowohl
ein Kostensenkungspotential in der Umsetzung des Rolle-zu-Rolle-Verfahrens für die in-
dustrielle Anwendung als auch eine deutliche Gewichtsreduktion, sodass diese Technologie
attraktiv für die Anwendung in der Luft- und Raumfahrtechnik ist.

Potential zur verbesserten und vielfältigen Nutzung von Cu(In,Ga)(S,Se)2 basierten
Dünnschichtsolarzellen ergibt sich durch die Möglichkeit, die Bandlücke durch eine Verän-
derung der Materialzusammensetzung, das heiÿt in Abhängigkeit der relativen Anteile der
beteiligten Elemente, zu variieren. So kann zum Beispiel für die Selen basierte Verbindung
in Abhängigkeit vom Galliumgehalt die Bandlücke von 1.05eV des einen ternären Endes
CuInSe2 bis 1,68eV des anderen ternären Endes CuGaSe2 variiert werden [2]. Der theo-

1Der Wirkungsgrad einer Solarzelle bezi�ert die prozentuale Umwandlung der eingestrahlten Lichtleis-
tung in elektrische Leistung.
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6 KAPITEL 1. EINLEITUNG

retische Wert der Bandlücke zur optimalen Nutzung des Sonnenspektrums von 1.4eV [3]
kann somit mit dieser Materialverbindung abgedeckt werden, wobei bisher jedoch Rekord-
wirkungsgrade bei einer Bandlücke um 1.1-1.2eV erreicht wurden und eine weitere Vergrö-
ÿerung der Bandlücke generell zu einer Reduzierung des Wirkungsgrades führte. In diesem
Zusammenhang ist das Verständnis über den physikalischen Ursprung der dominierenden
Rekombinationsprozesse bzw. der limitierenden Defekte in Cu(In,Ga)(S,Se)2-Solarzellen
bisher nicht befriedigend entwickelt.

Probate defektspektroskopische Methoden, um den eben genannten Fragen zu begeg-
nen, sind die Admittanzspektroskopie und die Defektpro�lanalyse mittels spannungsab-
hängiger Kapazitätsuntersuchungen. Aus ihnen ergeben sich essentielle Halbleiterparame-
ter wie die Dotierkonzentration und Informationen über mögliche Defektniveaus in der
Raumladungszone. In Kombination mit der Strom-Spannungsanalyse stellen diese Unter-
suchungsmethoden die fundamentalen Techniken zur Charakterisierung des beteiligten p/n-
Übergangs dar und bieten die Möglichkeit, Aussagen über mögliche Rekombinationspfade
zu tre�en. Diese elektrischen Charakterisierungsmethoden zeichnen sich auch aufgrund der
Tatsache aus, dass ihre Anwendung in Bezug auf die fertige Solarzelle unter Betriebs-
kon�guration statt�ndet. Diese Form der Defektspektroskopie �ndet schon seit einigen
Jahrzehnten für Cu(In,Ga)(S,Se)2-Solarzellen Anwendung, allerdings ist der gleiche Zeit-
raum von einer kontroversen Debatte über die Interpretation charakteristischer Phänomene
dieser elektrischen Analysemethoden begleitet.

Ein weiterer grundlegender zum Verständnis der Cu(In,Ga)Se2-Dünnschichtsolarzellen
beitragender Aspekt ist die Beschreibung der Metastabilitätsphänomene. Licht- oder span-
nungsinduzierte Störungen überführen bei ausreichend hoher thermischer Energie den phy-
sikalischen Zustand der Solarzelle in einen angeregten, metastabil existierenden Zustand. Je
nach Art der Störung können verschiedene metastabile Zustände unterschieden werden, die
sich in ihrer Wirkung auf die elektrischen Eigenschaften der Solarzellen unterscheiden. Die
Erforschung des physikalischen Ursprungs dieser Metastabilitätsphänomene ist von tech-
nologischer Relevanz, da sich die Metastabilitäten auf die Solarzellenperformance unter
Betriebsbedingungen auswirken können. Es ist ungeklärt, ob die verschiedenen Metastabi-
litätsphänomene gleichen physikalischen Ursprungs sind oder auf jeweils unterschiedliche
physikalische Ursachen zurückzuführen sind. Es kann nicht eindeutig davon ausgegangen
werden, ob der Ursprung im Cu(In,Ga)Se2-Absorbermaterial selbst angesiedelt ist oder
vielmehr eine Eigenart weiterer verwendeter Funktionsschichten ist, die zur Vollendung
der Solarzelle notwendig sind.

Metastabilitätsphänomene in Cu(In,Ga)Se2-Dünnschichtsolarzellen beein�ussen die Er-
gebnisse von Charakterisierungsmethoden abhängig von der Art der Durchführung, sodass
beispielsweise eine spannungsabhängige Pro�lanalyse unter dem Ein�uss von Metastabilitä-
ten je nach Wahl der Messtemperatur einen unterschiedlichen Verlauf der Defektverteilung
aufweist. Die elektrischen Charakterisierungsmethoden erweisen sich als essentiell für das
Verständnis der Metastabilitätse�ekte. Aus dieser Ver�echtung heraus begründet sich die
Motivation dieser Arbeit, sich beiden Themengebieten, der Defektspektroskopie und der
Metastabilitätsuntersuchung an Cu(In,Ga)Se2-Dünnschichtsolarzellen, zu widmen.

Die Vorgehensweise lässt sich anhand einer Kapitelübersicht skizzieren.



7

� Kapitel 2 führt das Cu(In,Ga)Se2-Chalkopyritmaterial ein und beschreibt seine phy-
sikalischen Eigenschaften. Ausgehend vom Kristallsystem wird der Ein�uss von int-
rinsischen Defekten diskutiert.

� In Kapitel 3 werden Grundlagen, die zum Verständnis und der Wirkungsweise der
Cu(In,Ga)Se2-Dünnschichtsolarzellen notwendig sind, eingeführt. Ausgehend von der
Beschreibung des p/n-Homoübergangs wird der Heteroübergang thematisiert. Die
Herstellung der Dünnschichtsolarzelle wird erläutert und die elektrischen Kenngröÿen
zur allgemeinen Charakterisierung von Solarzellen werden eingeführt.

� Kapitel 4 erläutert die verwendeten Analysemethoden und widmet sich im speziellen
der kapazitiven Wirkung der Raumladungszone. Ausgehend von dem Verhalten des
Cu(In,Ga)Se2-Heteroübergangs im Wechselstrommodus wird die temperaturabhängi-
ge Strom-Spannungsanalyse im Gleichstrombetrieb erläutert. Abschlieÿend wird der
im Zuge dieser Arbeit aufgebaute Messplatz beschrieben.

� Kapitel 5 widmet sich der Defektspektrokopie. In diesem Kapitel wird eine Analy-
se der für Cu(In,Ga)Se2-Solarzellen typischerweise beobachteten Phänomene in den
elektrischen Charakterisierungsmethoden angeführt. Ausgehend von einer Literatur-
übersicht werden die Ergebnisse in Bezug auf existierende Modelle evaluiert und ein
neues Modell vorgestellt.

� In Kapitel 6 werden Ergebnisse aus Metastabilitäsuntersuchungen dargestellt. Die be-
obachteten Metastabilitätsphänomene 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)Se2-Chalkopyrits

Thema dieses Kapitels sind die physikalischen Eigenschaften des Cu(In,Ga)Se2-Chalkopyrits
und die sich daraus ergebenen Konsequenzen auf seine elektrische Charakteristik. Zunächst
wird das Kristallsystem beschrieben und folgend der Ein�uss von intrinsischen Defekten
diskutiert. Für die spätere Betrachtung der elektrischen Eigenschaften und möglicher De-
fektzustände in der Chalkopyrit-Dünnschichtsolarzelle sind diese Betrachtungen von wich-
tiger Bedeutung. Die Frage nach dem Existenzbereich der Chalkopyritphase und möglicher
konkurrierender Phasen führt zu der Betrachtung von Phasendiagrammen, die wichtig für
das Verständnis von Dünnschichtwachstumsprozessen des Cu(In,Ga)Se2-Chalkopyrits sind.

2.1 Kristall- und Bandstruktur

Der Halbleiter Cu(In,Ga)Se2 gehört zu den ternären I-III-VI2-Verbindungen und kristal-
lisiert in der tetragonalen Chalkopyritstruktur. Die Cu(In,Ga)Se2-Einheitszelle (Abb.2.1)
kann aus der Zinkblendenstruktur abgeleitet werden. Diese lässt sich aus der Diamant-
struktur gemäÿ 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 für den kovalenten Anteil der chemischen Bindung sind die sp3-Hybridorbitale,
mit Anteilen der Cu-3d-Zustände [5]. Zusätzlich zur kovalenten Bindung ergibt sich ein
ionischer Anteil zwischen den Atomen unterschiedlicher Elektronegativität, was begrün-
det, warum bei dieser nicht rein ionischen Halbleiterfamilie die Begri�e Kation und Anion
verwendet werden. Die Bindungspartner mit der geringeren Elektronegativität, 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 Flächen, die alternierend mit den Elementen der Gruppe I
oder III besetzt sind.

Aufgrund der verschiedenen Bindungslängen der beiden Kationen zum Anion ist die

9



10 KAPITEL 2. EIGENSCHAFTEN DES CU(IN,GA)SE2-CHALKOPYRITS

Abbildung 2.1: Einheitszelle der Cu(In,Ga)Se2-Chalkopyritstruktur.

Einheitszelle verzerrt. Im Fall von Cu(In,Ga)Se2-Strukturen hängt diese Ausleknung maÿ-
geblich vom Ga-Gehalt ab; so ergibt sich aufgrund der Gröÿe von In für CuInSe2 eine
Auslenkung des Anions (Se) zum Cu, wohingegen sich für CuGaSe2 der Abstand des An-
ions zum Ga verkürzt. Die tetragonale Verzerrung δ ist de�niert durch δ = c/2a [6] (Abb.
2.1) und die Verschiebung u des Anions ergibt sich aus u = 1/4+(R2

I−V I−R2
III−V I)/a

2. Hier
stehen a und c für die Gitterkonstanten der Einheitszelle und RI−V I und RIII−V I für die
jeweiligen Bindungslängen zwischen Anion (V I = Se) und Kation (I = Cu, III = In,Ga).

Im Gegensatz zu den III-V-Halbleitern (z. B. GaAs) sind die sich in Chalkopyritstruk-
turen ausbildenden stabilen Ober�ächen die polaren (112)-Ebenen [7, 8, 9], ausgedrückt 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 Instabilität führen [10]. Man geht davon aus,
dass dies vermutlich durch die Bildung von ladungsausgleichenden Leerstellenketten und
Fehlbesetzungen verhindert wird, die in den CuBIIIXV I

2 -Chalkopyriten geringe Bildungs-
energien aufweisen und hier eine ladungsneutralisierende Funktion einnehmen.

Die chemische Bindung durch die sp3-Hybridorbitale, welche die Grundlage für die Bin-
dung der tetragonalen Chalkopyritstrukur darstellt, entspricht der Bindung im kubischen
Zinkblendenkristallgitter. Die oben beschriebenen E�ekte, 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 Ein�üsse
auf die Valenzbandstruktur des Cu(In,Ga)Se2-Kristalls lassen sich jedoch, ausgehend von
der Zinkblendenstruktur, aus einem kubischen Modell ableiten, in dem zunächst in einer
�ktiven Zinkblendenstruktur ohne Spin-Bahn-Kopplung ('kubisch') von einem s-artigen
Leitungsband und einem dreifach entarteten p-artigen Valenzband [11] ausgegangen wird.
Das tetragonale Kristallfeld führt 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 Hop�eld [12] berechnet werden. Wendet
man diese Rechnungen auf weitere I-III-VI2 ternäre Systeme an und vergleicht diese mit bi-
nären II-VI-Verbindungen, so zeigt sich eine deutliche Diskrepanz zwischen der Bandlücke
und den Spin-Bahn-Parametern, welche sich nicht mehr im Rahmen der quasi-kubischen
Näherung erklären lassen, wie Untersuchungen in Ref. [6] und [13] zeigen. Begründet wird
dies durch den Ein�uss der 3d-Elektronen aus dem Valenzband der Elemente der Gruppe
I (Cu).

Für die Lage des Leitungs- und Valenzbandes wird ein sensibler Zusammenhang mit
dem Ga-Gehalt beobachtet [14], welcher durch theoretische Berechnungen [15] unterstützt
wird. Optische Untersuchungen zeigen [16], dass die Kristallfeldaufspaltung mit zunehmen-
der Ga-Konzentration nicht-linear ansteigt, was vermutlich auf die Anionenauslenkung u
zurückgeführt werden kann. Folglich lässt sich durch die gezielte Eingabe von Ga die Band-
lücke des Chalkopyrithalbleiters modi�zieren. In Abbildung 2.2 sind die Übergangsenergien
aus optischen Ellipsometriemessungen [16] für CuIn1−xGaxSe2-Absorberschichten mit un-
terschiedlichem Ga-Gehalt dargestellt. Die indizierten Übergänge E0(A/B/C) ergeben sich
aus den je nach Polarisation erlaubten Übergängen zwischen dem Leitungsband und den
drei aufgrund der Kristallfeldaufspaltung und Spin-Bahn-Kopplung aufgespalteten Valenz-
bandniveaus. Unäbhängig von der Polarisation entspricht die niedrigste Bandlückenenergie
E0(A) den beobachteten Absorptionsenergien.

Abbildung 2.2: Variation der fundamentalen Übergänge E0(A), E0(B) und E0(C) von
CuIn1−xGaxSe2-Strukturen in Abhängigkeit vom Ga-Gehalt (0 ≤ x = Ga/(Ga+ In) ≤ 1).
Durch Variation des Ga-Gehaltes lässt sich die Bandlücke zwischen 1eV (CuInSe2) und
1.68eV (CuGaSe2) justieren [16].

2.2 Intrinsische Defekte in Cu(In,Ga)Se2

Nach der Analyse des Chalkopyritkristalls widmet sich dieses Kapitel den Defekten, die
sich ein�ussreich auf die elektrischen Eigenschaften des Chalkopyrits auswirken. Für die
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Dotierbarkeit von I-III-VI2-Halbleitern spielen die Eigendefekte eine wichtige Rolle, welche
dann auch die elektrischen Eigenschaften der Verbindungen bestimmen. Die Herausforde-
rung für die Defektphysik von Cu(In,Ga)Se2-Halbleitern besteht darin, die Dotierung, die
strukturelle Toleranz bzw. Stöchiometrieabweichungen und die elektrischen Eigenschaften
von Defekten in diesen Schichten zu erklären.

Unter der Annahme von 1022 Atomen pro cm−3 bewirken Abweichungen von der Stö-
chiometrie in der Gröÿenordnung von weniger als 0.1% Defektdichten von etwa 1019cm−3

, was die entscheidende Rolle der intrinsischen Defekte betont und die Notwendigkeit der
Kompositionskontrolle beim Wachstum des Halbleiters begründet. Die Tatsache, dass trotz
der zu erwartenen hohen Defektdichte bei Stöchiometrieabweichungen die guten Solerzel-
leneigenschaften des Absorber erhalten bleiben, führt zu der Annahme, dass die meisten
induzierten intrinsichen Defekte elektrisch neutral sind.

In der Chalkopyritstruktur können insgesamt 12 intrinsische Punktdefekte auftreten: 3
Atome auf Zwischengitterplätzen (interstitials), 3 Leerstellen (vacancies) und 6 Fehlbeset-
zungen (antisites), deren Bildungsenthalpien teilweise ungewöhnlich niedrig sind, wie Er-
gebnisse in der Literatur [17, 18] zeigen. Eine vergleichende Übersicht der Bildungsenthalpi-
en legt die Vermutung nahe, dass die dominierende p-Dotierung in Cu(In,Ga)Se2-Halbleiter
auf Kupferleerstellen VCu zurückzuführen 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 für
eine Reihe von Störstellen bei gewissen Kompositionen eine negative Bildungsenthalpie
ergibt, was den stark selbstkompensierenden Charakter der Cu(In,Ga)Se2-Halbleiter er-
klärt. Ein ähnliches Ergebnis ergibt sich für einige Defektkomplexe, wie zum Beispiel für
den (2V Cu, InCu)-Defektkomplex, welcher vermutlich maÿgebend für die Bildung des Cu-
armen ODC-Defektschicht1 ist.

2.3 Phasendiagramm Cu(In,Ga)Se2

Vorausetzung der im vorherigen Kapitel angestellten Betrachtungen ist die Entstehung
der Chalkopyritkristallstruktur, über deren Existenzbereich in diesem Kapitel diskutiert
wird. Für die Präparation des Cu(In,Ga)Se2-Verbindungshalbleiters ist zunächst im Zu-
ge der Prozessentwicklung eine Annäherung an die Stöchiometrie wichtig, wobei sich für
Dünnschichtsolarzellen auf der Basis von Cu(In,Ga)Se2-Absorbern eine leicht kupferarme
Komposition als vorteilhaft erweist. Derartige Abweichungen von der gewünschten Stöchio-
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 brücksichtigt werden muss.

1ODC (odered defect compound) steht für die Cu-arme Cu(In,Ga)3Se5-Defektschicht, der man leicht
n-types Verhalten zuweist.
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Das in Abbildung 2.3 dargestellte Phasendiagramm spielt für die Absorberherstellung
eine wichtige Rolle, denn das hier verwendete Preparationsverfahren durchläuft sowohl
eine Cu-arme als auch eine Cu-reiche Zwischenphase, wie es im folgenden Kapitel 3 er-
läutert wird. Anhand des Phasendiagramms für CuInSe2 für einen pseudobinären Schnitt
zwischen Cu2Se und In2Se3 in Abbildung 2.3 erkennt man die groÿe Toleranz des Chal-
kopyrits gegenüber Stöchiometrieabweichungen in Bezug auf den Cu-Gehalt. Das Sys-
tem kristallisiert über einen weiten Cu-Bereich in der Chalkopyrit-Phase. Bei Cu-reicher
[Cu]/([In]+[Ga])>1) Prozessierung beobachtet man parallel zur Chalkopyritphase eine
Cu2−xSe-Phase (Kupferselenid), die das überschüssige Kupfer konsumiert, während der
Chalkopyrit stöchiometrisch bleibt. Für Cu-arme Präparation (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)3Se5. Folglich
ist es möglich, durch Veränderung der Komposition die intrinsischen Defekte und somit
die Dotierung unter Beibehaltung der Chalkopyritstruktur zu verändern. Neben dem Exis-
tenzbereich der Chalkopyritstruktur (α) sind die Cu-arme (β) und Cu-reiche Phase (Cu2Se)
gekennzeichnet.

Abbildung 2.3: CuInSe2-Phasendiagramm: Pseudobinärer Schnitt zwischen Cu2Se und
In2Se3 nach Ref. [21]. Die Chalkopyritphase ist mit α gekennzeichnet und für Cu-arme
Komposition ergibt sich ein Defektchalkopyrit (β).
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Kapitel 3

Die Cu(In,Ga)Se2-Dünnschichtsolarzelle

Im folgenden Kapitel werden die Grundlagen zur Untersuchung von Solarzellen bzw. Di-
oden angeführt. Ein essentielles Element zur Beschreibung dieser Bauelementstrukturen ist
das Banddiagramm, dessen physikalische Berechtigung zunächst begründet wird. Die Be-
trachtungen des p/n-Übergangs führen uns zu dem für Cu(In,Ga)Se2-Dünnschichtsolarzellen
relevanten Heteroübergang. Davon ausgehend wird der Aufbau und die Herstellung der
Cu(In,Ga)Se2-Dünnschichtsolarzelle beschrieben. Abschlieÿend werden die elektrischen
Kenngröÿen der Solarzelle eingeführt.

3.1 Halbleiterübergang

3.1.1 p/n-Homoübergang

Ziel der Beschreibung [22] des p/n-Übergangs ist es, ein thermodynamisches Gleichgewicht
für räumlich inhomogene Systeme, wie es beim Übergang von zwei unterschiedlich dotier-
ten Halbleitern der Fall ist, zu beschreiben. Im Allgemeinen wird bei diesem Übergang ein
durch ein elektrisches Feld E hervorgerufener Driftstrom und ein durch den Gradienten
dn/dx (dp/dx) begründeter Di�usionsstrom der Elektronen (Löcher) für sich genommen
nicht verschwinden. Das thermodynamische Gleichgewicht zeichnet sich dadurch aus, dass
der Gesamtstrom null ist. Es ergibt sich für Elektronen (Beschreibung für Löcher ist äqui-
valent):

−µn
dϕ(x)

dx
+Dn

d

dx
[lnn(x)] = 0. (3.1)

Die verwendeten Konstanten µn und Dn stehen für die Mobilität und die Di�usionskons-
tante von Elektronen. Davon ausgehend lässt sich zeigen, dass im thermodynamischen
Gleichgewicht das elektrochemische Potential bzw. das Ferminiveau räumlich konstant ist.
Diese Beziehung ist nun grundlegend für den p/n-Übergang, wo sich ein räumlich veränder-
liches elektrisches Potential ausbilden muss, um die Änderung des chemischen Potentials
auszugleichen.

Die Zusammenfügung von zwei verschieden dotierten Halbleitern (p/n-Typ) mit unter-
schiedlichen Ladungsträgerkonzentrationen 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 Di�undieren der Lö-
cher (Elektronen) ins n(p)-Gebiet. Infolgedessen lädt sich die n(p)-Seite positiv (negativ)
auf und induziert einen gegensätzlichen Drift aufgrund eines eingebauten elektrischen Po-
tentials. Es entsteht ein kompliziertes Wechselspiel verschiedener Nichtgleichgewichtspro-
zesse, das heiÿt Di�usion und Drift der Majoritätsladungsträger resultieren im Aufbau
einer Raumladungszone bzw. der damit verbundenen Potentiale und Rekombination von
Nichtgleichgewichtsladungsträgern [22]. Diese Prozesse überführen den p/n-Übergang in
ein thermodynamisches Gleichgewicht, sodass das Ferminiveau (Abb. 3.1b) räumlich kons-
tant ist. Zur Berechnung des elektrischen Potentials kann die Poissongleichung herangezo-
gen werden, was im Folgenden in der Schottky-Näherung skizziert wird.
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Abbildung 3.1: p/n-Übergang nach der Konstituierung. a) Die Au�adung der p- und n-
Seite verursacht ein elektrisches Feld, der einen Driftstrom induziert. Diese Änderung des
Potentials bewirkt den Einbau einer Di�usionsspannung Ubi. b) Im Banddiagramm bewirkt
der Einbau der Di�usionsspannung eine Bandverbiegung in der Raumladungszone des p/n-
Übergangs.

Die entscheidende Annahme der Schottky-Näherung sind sogenannte abrupte Über-
gänge. Hier wird davon ausgegangen, dass die Änderung des Potentials über die Raumla-
dungszone im Allgemeinen wesentlich gröÿer ist als kT und man kann somit die sogenannte
'Aufweichungszone' der Fermiverteilung vernachlässigen. Es lassen sich so vier Gebiete cha-
rakterisieren. Nach Abbildung 3.1 wird für x < −xp und x > xn die Ladungsdichte null,
weil die ionisierten Akzeptoren/Donatoren durch die freien Ladungsträger abgeschirmt
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werden. Diese Zone beschreibt den neutralen Bereich. Innerhalb der Raumladungszone
−xp < x < xn fehlen die freien Ladungsträger und die sich hier ausgebildete Ladungsdich-
te muss der Ladungsneutralität genügen:

NAxp = NDxn. (3.2)

Die Dotierkonzentration des n- und p-Halbleiters �nden in ND und NA Ausdruck. Durch
zweifache Integration der Poisongleichung

d2ϕ

dx2
=
eρ(x)

εε0

(3.3)

für die verschiedenen Zonen erhält man das elektrostatische Potential im eindimensionalen
Fall, mit den entsprechenden Dielektrizitätskonstanten ε der beteiligten Halbleiter. Aus
der Forderung, dass die Di�usionsspannung Ubi der Gleichung

Ubi = ϕ(+∞)− ϕ(−∞) (3.4)

genügt, erhält man die Weite w der Gesamtraumladungszone:

w =

√
2εε0(NA +ND)

eNAND

(Ubi). (3.5)

Im Nachhinein ist man in der Lage den Gültigkeitsbereich der Schottky-Näherung zu eva-
luieren. Hier sollte die potentielle Energie des Ladungsträgers wesentlich gröÿer als sei-
ne thermische Energie bzw. die Raumladungszone w deutlich gröÿer als die Debye-Länge

L
d

=
√
εε0kT/e

2NA/D sein, sodass gilt:

(Ubi − U) >> kT/e. (3.6)

Diese Näherung gilt also für typische Di�usionsspannungen gröÿer 0.5 V und bei Tem-
peraturen kleiner gleich der Raumtemperatur als erfüllt, wenn die von auÿen angelegte
Spannung U nicht zu groÿ wird.

Für spätere Betrachtungen in Kapitel 6 ist die Beschreibung der Aufteilung der Dif-
fusionspannung Ubi bzw. der Bandverbiegung auf der n- und p-Seite des p/n-Übergangs
wichtig. Ausgehend von Abbildung 3.1 ergibt sich durch zweifache Integration der Pois-
songleichung (Gleichung 3.3) das Potential ϕp der p-Seite an der Grenz�äche bei x = 0
zu:

ϕp(x = 0) =
e

εpε0

NAx
2
p. (3.7)

Unter Berücksichtigung von w = xp + xn, der Neutralitätsbedingung (Gleichung 3.2) und
Gleichung 3.5 ergibt sich die Weite xp, die in Gleichung 3.7 eingesetzt

ϕp(x = 0) = Ubi
εnND

εpNA + εnND

(3.8)
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ergibt. Aufgrund von Gleichung 3.8 ist ersichtlich, dass eine einseitige Dotiererhöhung
(NA) eine Verminderung des Potentialabfalls bzw. der Bandverbiegung auf der p-Seite des
Übergangs bewirkt.

Ausgehend von den Erkenntnissen aus der Betrachtung des p/n-Homoübergangs wird
im folgenden Kapitel der für die CIGS-Solarzellen relevante Heteroübergang betrachtet.

3.1.2 ZnO/CdS/CIGS-Heteroübergang

Im vorherigen Kapitel beruhte der p/n-Übergang auf der Grundlage gleicher Materiali-
en, die sich lediglich im chemischen Potential der Elektronen unterscheiden. Im Fall der
CIGS-Dünnschichtsolarzelle hat man die Verbindung verschiedener Materialien mit un-
terschiedlichen Bandlücken Eg, Elektronena�nitäten χ und Lagen des Ferminiveaus. Der
sich daraus ergebene entscheidene Unterschied des Heteroübergangs im Vergleich zum Ho-
moübergang artikuliert sich in den Valenz- und Leitungsbanddiskontinuitäten. 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 Grenz�äche eine Dipolschicht atomarer Aus-
dehnung aus, was einen endlichen Sprung des elektrostatischen Potentials ϕ an dieser Stelle
bewirkt. In der Regel wird ein solches Dipolmoment vernachlässigt und so ergeben sich im
Anderson-Modell [23] diese Diskontinuitäten lediglich aus den heterogenen Materialeigen-
schaften der angrenzenden Halbleiter. In der Realität werden diese Diskontinuitäten im
Valenz- und Leitungsband aber entscheidend durch Defektzustände an der Grenz�äche be-
ein�usst, denn aufgrund der heterogenen Materialanpassung sind an diesen Grenz�ächen
hohe Defektdichten zu erwarten [24].
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Abbildung 3.2: Banddiagramm des ZnO/CdS/CIGS-Heteroübergangs. Eine Bandanpassung
aufgrund unterschiedlicher Austrittsarbeiten und Grenz�ächenzuständen induziert einen
Spike (4EC(CdS/CIGS)) und einen Cli� (4EV (CdS/CIGS)) am CdS/CIGS-Übergang,
sowie einen Cli� (4EV (ZnO/CdS) und 4EC(ZnO/CdS)) am ZnO/CdS-Übergang.
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Das Banddiagramm einer ZnO:Al/i-ZnO/CdS/CIGS-Struktur1 im thermodynamischen
Gleichgewicht ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Zum einen ist das Banddiagramm durch
die unterschiedlichen Bandlücken der verschiedenen Materialien geprägt und zum ande-
ren aufgrund bestehender Banddiskontinuitäten zwischen dem CIGS-Absorber/CdS-Pu�er
und dem CdS-Pu�er/ZnO-Fenster. Einen experimentellen Zugang zu den Diskontinuitäten
erhält man durch Untersuchung der Valenzbandkanten mittels Photoelektronenspektro-
skopie. Durch verschiedene Arbeiten kam man zu der Erkenntnis, dass die Valenzbanddis-
kontinuitiät zwischen Pu�er und Absorber 4ECIS/CdS

V = −0.8± (0.2)eV [25] für CuInSe2

(CIS) beträgt, woraus sich eine Leitungsbanddiskontinuität von etwa4ECIS/CdS
C = ECdS

g −
ECIS
g − 4ECIS/CdS

V ≈ 0.55eV ergibt, wenn man Bandlücken von ECdS
g = 2.4eV und

ECIS
g = 1.05eV annimmt. Zu einem ähnlichen Ergebnis von 4ECIS/CdS

V = 1.03eV und

4ECIS/CdS
C = 0.3eV kommen theoretische Berechnungen für CIS [26]. Untersuchungen

[27, 28] mit unterschiedlichem Ga-Gehalt und somit unterschiedlichen Bandlücken des
CIGS-Absorber ergaben, dass die Valenzbanddiskontinuität vom Ga-Gehalt unabhängig
ist. Folglich geht man davon aus, dass die Leitungsbanddiskontinuität 4ECIGS/CdS

C ≤
0.3eV ist und für CuGaSe2 negativ wird. Der anfängliche Spike (CIS) wird also zum Cli�
(CGS).

3.2 Cu(In,Ga)Se2-Dünnschichtsolarzelle

Ausgehend von den Grundlagen des Heteroübergangs werden in diesem Abschnitt die
Grundlagen der Solarzellen mit Chalkopyritabsorber thematisiert. Es wird zunächst der
prinzipielle Aufbau der Cu(In,Ga)Se2-Dünnschichtsolarzelle diskutiert, worauf folgend der
Herstellungsprozess des Absorbers beschrieben wird.

3.2.1 Aufbau der Dünnschichtsolarzelle

Der Aufbau der Cu(In,Ga)Se2-Dünnschichtsolarzelle ist in Abbildung 3.3 sowohl als REM-
Aufnahme (Raster-Elektronen-Mikroskopie) als auch schematisch dargestellt. Kalk-Natron-
Glass wird mit einer etwa 1µm dicken Molybdänschicht besputtert und anschlieÿend durch
thermische Verdampfung mit einem Cu(In,Ga)Se2-Film beschichtet mit einer Dicke von et-
wa 1.8µm. Anschlieÿend wird die Ober�äche der Cu(In,Ga)Se2-Schicht im chemischen Bad
mit etwa 50nm CdS bedeckt. Mittels RF-Sputtering wird eine transparente ZnO/ZnO:Al-
Schicht2 als Frontkontakt der Solarzelle aufgebracht. Abschlieÿend werden elektrische Ni/Al-
Kontakte aufgedampft.

Das Glassubstrat hat eine wichtige Bedeutung für die CIGS-Absorberqualität. Das aus
dem Kalk-Natron-Glass ausdi�undierende Natrium nimmt Ein�uss auf die Konstituier-
ung und die Eigenschaften des Absorbers, wobei hier kontorvers diskutiert wird, ob dieser

1ZnO:Al bezeichnet die Dotierung von ZnO mit Al, wohingegen i-ZnO nicht intentional fremd dotiert
wird.

2Das Zinkoxid (ZnO) wird mit Aluminium (Al) dotiert, um die Leitfähigkeit zu erhöhen.
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Abbildung 3.3: Aufbau der CIGS-Dünnschichtsolarzelle in Form einer REM-Aufnahme
(links) und in einer äquivalenten schematischen Darstellung (rechts).

Ein�uss unmittelbar durch den Einbau von Na in die Chalkopyritstruktur geschieht oder
mittelbar durch eine positive Wirkung auf den Entstehungsprozess des Chalkopyrits wäh-
rend des PVD-Prozesses. O�ensichtlich makroskopisch positive Eigenschaften von Na auf
den CIGS-Absorber sind eine verbesserte Filmmorphologie und gröÿere Körner [29, 30]. Es
soll aber angemerkt werden, dass andere Arbeiten [31, 32] keine Notwendigkeit in groÿen
Körnern für gute Solarzellen sehen. Des Weiteren beobachtet man mit mehr Na eine höhe-
re Leitfähigkeit [29]. Ein indirekter Ein�uss von Natrium ist über den Wachstumsprozess
denkbar, denn Na könnte den Einbau von Se verbessern und auch die α-Phase (Abb.
2.3) erweitern [33]. Ein anderer Aspekt ist die durch Na unterstützte Passivierung von
Defektzuständen an Ober�ächen und in Korngrenzen durch Sauersto� [34]. Eine direkte
Wirkung von Natrium wäre druch den Einbau von Na in die Chalkopyritkristallstruktur
vorstellbar, wodurch z. B. kompensierende InCu- Donatoren vermieden werden könnten
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 berücksichtigt 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 1020cm−3 ausmacht, wohingegen
sich die Verbesserungen in der Dotierung in der Gröÿenordnung von 1016cm−3 bewegt.

In Abbildung 3.3 ist ersichtlich, dass das verwendete polykristalline Cu(In,Ga)Se2-
Material diverse Korngrenzen aufweist, die an der Grenz�äche zweier verschieden orientier-
ter Körner auftreten und eine erhöhte 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 gutmütigen
Korngrenzen zurückzuführen ist [37].

Eine Reihe von Autoren gehen davon aus, dass die Ober�äche des CIGS-Absorbers eine
Cu-arme ODC-Defektschicht (ordered defect compound) aufweist [38, 39]. Untersuchungen
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[38] an der freien CuInSe2-Ober�äche zeigen hier eine Bandlücke, die gröÿer ist als die Band-
lücke im Bulk3 des Absorbers, woraus für das ODC eine Bandlücke Eg > 1.2eV gefolgert
wird. Diese Defektschicht wird mit der Cu-armen β-Phase in Abbildung 2.3 identi�ziert,
die einen schwach n-leitenden Charakter aufweist [40]. Ein struktureller Nachweis dieser
Phase an der CIGS-Ober�äche war bisher nicht möglich, weshalb die ODC-Ausdehnung
auf wenige 10nm abschätzt wurde. Es ist auch möglich, dass die n-leitende ODC-Ober�äche
weniger der Grund für die beobachtete Typinversion der CIGS-Ober�äche darstellt, son-
dern die ODC-Schicht vielmehr aus der Typinversion der Ober�äche resultiert [33]. Man
vermutet, dass an der Ober�äche die metalldeterminierte (112)-Ober�äche entsteht, die
positive Ladung aufweist [41]. In Folge dessen bewirkt das dadurch entstandene elektri-
sche Feld eine Migration der Cu-Ionen von der Ober�äche ins Bulk [42], wodurch eine
Cu-arme Ober�äche resultiert. Unterstützt wird dieses Modell durch Untersuchungen [43],
die aufgrund der Lage des Ferminiveaus an der Ober�äche eine geringe Bildungsenthalpie
der Kupfervakanzen an der Ober�äche nachwiesen. Diese Defektschicht wird noch für die
Diskussion um die korrekte Interpretation von Defekt- und Metastabilitätsphänomenen
(Kapitel 5 und 6) in Cu(In,Ga)Se2-Dünnschichtsolarzellen eine wichtige Rolle spielen.

Die Wirkung der CdS-Schicht wird ebenfalls kontrovers diskutiert. Zum einen glättet
die Pu�erschicht die raue Absorberober�äche und schützt diese vor mechanischer Beschä-
digung oder etwaigen Reaktionen der freien Ober�äche. Entscheidener wird vermutlich die
Wirkung des chemischen Bades auf die elektronischen Eigenschaften der CIGS-Ober�äche
sein. Hier wird das neutralisierende Sauersto� von der Ober�äche entfernt [44] und reeta-
bliert die positive Ladung an der Ober�äche für die Typinversion durch VSe [45].

Das ZnO ist ein geeignetes n-leitendes Material zur Vollendung des p/n-Übergangs,
denn aufgrund seiner groÿen Bandlücke (Eg = 3.3eV ) verhält es sich transparent für das
sichtbare Lichtspektrum, sodass die Absorption fast ausschlieÿlich im CIGS-Absorber und
zu geringen Teilen im CdS-Pu�er statt�nden 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 gröÿer als 1019cm−3 und selbst für das
undotierte ZnO (i-ZnO) kann die Dotierung mit > 1017cm−3 angenommen werden [46].

3.2.2 Cu(In,Ga)Se2-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 gewünschten Stöchiometrie des Chalkopyrits eine
sensitive Kontrolle der Komposition und Temperatur während der Präparation wichtig ist.
Der gewünschte Einbau von Ga in die CuInSe2-Schicht führt zu einem weiteren zu kontrol-
lierenden Parameter. Die Verwendung von polykristallinen Cu(In,Ga)Se2-Filmen erfodert
ebenfalls eine Optimierung der Morphologie, die stark von den Wachstumsbedingungen der
Schicht abhängt. Für die optimale Prozessierung des CIGS-Absorbermaterials ist folglich

3Der Begri� Bulk stammt aus dem Englischen und bezeichnet das Innere eines Materials, welcher nicht
mehr unter dem Ein�uss seiner Ober�äche steht.
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eine gute Kontrolle der genannten Parameter nötig, die sich gegenwärtig am Besten in
einem Mehrstufenprozess (multi-stage) der PVD-Abscheidung4 [47, 48, 49] verwirklichen
lässt. In einer Vakuumkammer werden durch Heizen der Cu-, In-, Ga- und Se-Quellen
die entsprechenden Elemente verdampft, während das geheizte mit Molybdän beschichtete
Glassubstrat über den Quellen rotiert.

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 zugefügt und man erreicht den Stöchiometriepunkt. In der 3. Phase werden wieder
nur In-Ga-Se zugeführt. 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
�ndet unter einer permanenten Selenatmosphäre 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 spezi�schen Brechungsindizes. In Abhängigkeit
von der Filmdicke treten in der 1. Phase Oszillationen im detektierten Signal eines an
der Ober�äche re�ektierten Laserstrahls (LLS) auf (siehe Abb. 3.4), die aus der Interfe-
renz des an den Grenz�ächen (Vakuum/In-Se/Ga-Se/Mo) re�ektierten Lichts resultieren.
Die Streuung und Interferenz des LLS-Signals [51, 52] gibt Aufschluÿ über die jeweiligen
Schichtdicken der Vorläuferschichten und liefert zusätzlich Informationen über die Mor-

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

In der 2. Phase (stage 2) wird bei einer Substrattemperatur von etwa 525°C Kupfer
und Selen abgeschieden. Aufgrund der signi�kant erhöhten Temperatur kommt es in der 2.
Phase zur kompletten Durchmischung der in der 1. Phase entstandenen Vorläuferschichten
und es entsteht durch den Einbau von Cu der Chalkopyrit-Halbleiter. Di�usionsprozesse
[53] spielen in dieser Phase des Wachstumsprozesses eine wichtige Rolle für die Bildung
des Halbleiters und für etwaige Materialgradienten. Der Stöchiometriepunkt, das heiÿt
Cu/(In+Ga)=1, lässt sich am Anstieg des LLS-Signals aufgrund zunehmender Rauhigkeit
durch eine beginnende Ausscheidung von Kupferseleniden an der Ober�äche der wachsen-
den Schicht erkennen. Die damit einhergehende Änderung der Emissivität des Materials
artikuliert sich in einem Abfall des Pyrometersignals. Der Prozess wird über den erreich-
ten Stöchiometriepunkt hinweg bis zu einem leichten Cu-Überschuss fortgesetzt, um eine
Rekristallisation zu begünstigen [54].

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

In der bisherigen Beschreibung wurde erklärt, 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 Ein�uss 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 quanti�ziert. Eine Cu-Hohlkathodenlampe emittiert Licht eines spezi�schen
optischen Übergangs von Kupfer, sodass die Absorption des Cu-Hohlkathodenspektrums
beim Durchgang durch den Cu-Strom in der PVD-Kammer ein Maÿ für den Cu-Fluss
ist. Eine Xenon-Referenzlampe dient dabei zur Korrektur, die aufgrund konkurrierender
Absorptionsverluste (z. B. Beschichtung der Fenster�ansche) nötig ist.

3.3 Elektrische Kenngröÿen der Solarzelle

Ausgehend von der Zusammensetzung der CIGS-Dünnschichtsolarzelle, 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 E�ekts. Aufgrund der Ab-
sorption der einfallenden elektromagnetischen Strahlung werden Elektron/Loch-Paare ge-
neriert, die durch die Wirkung der Raumladungszone des p/n-Übergangs getrennt werden.
Diese Ladungsträger können dann über einen äuÿeren Verbraucher abgeführt werden.

Eine der wichtigsten Analysemethoden für 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-
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Abbildung 3.5: Exemplarische Darstellung einer beleuchteten IV-Kennlinie. Aus
der Darstellung ergeben sich die De�nitionen der charakteristischen Kenngröÿen
ISC , UOC , Impp, Umpp, FF .

tung (mpp5) im vierten Quadrant führt zu den zugehörigen Kenngröÿen Impp und Umpp und
ist ein Maÿ für die E�zienz der Solarzellen, die sich aus dem Verhältnis zur eingestrahlten
Lichtleistung PLicht ergibt:

η =
ImppUmpp
PLicht

(3.9)

Unter standardisierten Testbedingungen, die de�niert ist bei einer Strahlungsleistung von
100mW/cm2 (entspricht der Sonneneinstrahlung in unseren Breitengraden) und einer Zel-
lentemperatur von 25°C, ist die E�zienz η das entscheidene Maÿ zur Quanti�zierung der
Solarzelle. Weitere wichtige Kenngröÿen ergeben sich aus dem Kurzschlussstrom ISC (short-
circuit current) bei U=0V und der Leerlaufspannung VOC (open-circuit voltage) bei I=0A.
Mit Hilfe dieser Parameter lässt sich der Füllfaktor de�nieren, der sich aus

FF =
ImppUmpp
ISCUOC

(3.10)

ergibt. Folglich de�niert der FF den elektrisch nutzbaren Anteil, der sich aus ISCxUOC
ergibt. Die Maximierung des Wirkungsgrades ist nun ein wichtiges Ziel bei der Entwicklung
und Forschung von Solarzellen, wobei hier natürlich physikalische Grenzen gesetzt sind. Im
Falle einer Solarzelle mit einem Absorbermaterial mit einem festen Bandlückenabstand
kann nur Licht der Energie ELicht>Eg absorbiert werden und zur Energieumwandlung
beitragen. Des Weiteren werden für sehr kurzwellige bzw. hochenergetische Strahlung die
überschüssige Energie in thermische Verluste überführt, sodass sich aufgrund der beiden
genannten Prozessen ein theoretisch maximaler Wirkungsgrad von 31% (für Eg=1.1eV)
ergibt [55].

5mpp steht für maximum power point



Kapitel 4

Grundlagen der Analysemethoden

Ausgehend von den im Kapitel 3 gemachten Ausführungen zum p/n-Übergang wird hier
die kapazitive Wirkung der Raumladungszone beschrieben und Admittanzuntersuchung
als grundlegende Methode zur Defektspektroskopie eingeführt. Es wird der Ein�uss einer
äuÿeren Spannung auf das Banddiagramm bzw. die Raumladungszone des p/n-Übergangs
erläutert und im Zuge dessen spannungsabhängige Kapazitätsuntersuchungen (CV) zur
Bestimmung von Defektverteilungen beschrieben. Erweitert wird dies durch die sogenann-
te Drive Level Capacitance Pro�ling Methode (DLCP). Komplementär zur Defektspek-
troskpie im ac-Modus des Bauelements wird die Wirkung des p/n-Übergangs auf den dc-
Modus bzw. die Strom-Spannunngsverlauf diskutiert. Durch Variation von Temperatur und
Beleuchtungsintensität kann eine Analyse der dominierenden Rekombinationsmechanismen
durchgeführt werden. Abschlieÿend wird der im Zuge dieser Arbeit installierte Messaufbau
zur Durchführung der genannten Analysemethoden vorgestellt.

4.1 Defektspektroskopie mittels Admittanz

4.1.1 Raumladungszonenkapazität

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

Y (ω) = G(ω) + iωC(ω). (4.1)

Zunächst geht man davon aus, dass nur am Rand der Raumladungszone die ortsfesten
Dotierniveaus durch die freien Ladungsträger be- und entladen werden. Analog zum Plat-
tenkondensator ergibt sich:

C =
εε0A

w
. (4.2)

25
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Hier entspricht der Abstand ω der Raumladungszonenweite, A der Fläche der Solarzelle
und ε der Dielektrizitätskonstanten des Halbleiters.

4.1.2 Defektbeiträge

In diesem Abschnitt wird die Betrachtung der Raumladung durch die Berücksichtigung von
Defekten in der Bandlücke erweitert. Tiefere Defekte im Halbleiter können die gemessene
Kapazität zum einen durch ihren Besetzungszustand, also über die Ladungsdichte in der
Raumladungszone, beein�ussen. Zum anderen können diese dynamisch mit der angelegten
Wechselspannung wechselwirken und eine zusätzliche Ladungsänderung hervorrufen. Die
grundsätzliche Wechselwirkung von tiefen Defekten wird durch die Shockley-Read-Hall
(SRH)-Rekombination [56, 57] berücksichtigt. Es lassen sich hier vier grundlegene Prozesse
gliedern: a) Einfangen eines Elektrons aus dem Leitungsband, b) Emission eines Elektrons
in das Leitungsband, c) Einfangen eines Lochs aus dem Valenzband und d) Emission eines
Lochs in das Valenzband. Durch die Ratengleichung [57] lässt sich die Besetzung nt eines
tiefen Defekts bestimmen.

dnt
dt

= cnn(Nt − nt)− ennt − cppnt + ep(Nt − nt) (4.3)

Hier gehen die Störstellenkonzentration Nt, die freien Ladungsträgerkonzentrationen n, p
der Elektronen und Löcher und die Einfangs- bzw. Emissionskoe�zienten cn, cp bzw. en, ep
für die Elektronen und Löcher ein. Im thermodynamischen Gleichgewicht ist die Defekt-
besetzung durch die Fermiverteilung

f =
nt
Nt

=
1

1 + exp
(
Et−EF

kT

) (4.4)

gegeben. Unter Berücksichtigung des detaillierten Gleichgewichts folgt:

en = cnNC exp

(
Et − EC
kT

)
, (4.5)

ep = cpNV exp

(
EV − Et
kT

)
. (4.6)

NC/V beschreiben die e�ektiven Zustandsdichten von Leitungs- und Valenzband, sowie
EC/V/t die energetische Lage des Leitungs-, Valenzbandes und des Defektniveaus. Durch
Anlegen einer kleinen Wechselspannung können die Ladungsträgerkonzentrationen p und n
und die Besetzung des Defektzustandes nt ausgehend vom Gleichgewichtswert durch einen
ac-Anteil moduliert werden. Nach einiger Rechnung resultiert, dass der Kapazitätswert des
Defektbeitrags stark frequenzabhängig ist [58]:

Ct ∝
ω2

0

ω2 + ω2
0

. (4.7)
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Die Grenzfrequenz ω0 markiert die Frequenz, bis zu welcher die Umladung des Defektnive-
aus statt�ndet. Betrachtet man die Wechselwirkung eines Defekts durch Löcheraustausch
mit dem Valenzband (Analog für Elektronen mit dem Leitungsband), so ergibt sich die
komplexe Admittanz Y = I/Uac durch

Y = iω
e2

kT

cpfNtp

iω + cpp+ ep
= iω

e2

kT

f(1− f)Nt

1 + iω/ω0

(4.8)

Für ω < ω0, wenn also eine Umladung erfolgt, gilt:

Ct =
e2

kT
Ntf(Et)(1− f(Et)). (4.9)

Unter Berücksichtigung des Verlaufs der Fermifunktion f(Et) ergibt sich der Ort maxi-
maler Umladung dort, wo das Ferminiveau von dem Defektniveau Et geschnitten wird.
Durch Integration von Gleichung 4.9 über die Energie erhält man einen Wert, der pro-
portional zur Zustandsdichte Nt(EF ) des Defektes am Schnittpunkt mit dem Ferminiveau
ist. Dies wurde für bestimmte Defektverteilungen berechnet [59]. Wird angenommen, dass
die Wechselwirkung nur mit einem Band, z. B. dem Valenzband, statt�ndet, so kann man
ausgehend von Gleichung 4.6 für p >> n die Grenzfrequenz ω0 bestimmen [60]:

ω0 = 2cpNV e
−Ea/kT = 2ξ0T

2e−Ea/kT . (4.10)

Die Energie Ea ergibt sich aus dem energetischen Abstand zwischen Defektniveau Et und
wechselwirkendem Band (hier Valenzband EV ) und der Einfangskoe�zient cp ergibt sich
aus dem Einfangsquerschnitt σp für Löcher und der thermischen Geschwindigkeit vth. Der
thermische Emissionsvorfaktor ξ0 umfasst die abseparierten temperaturunabhängigen Fak-
toren der genannten Vorfaktoren, sodass sich durch die Temperaturabhängigkeiten von
vth ∝ T 0.5 und NV ∝ T 1.5 die Gesamttemperaturabhängigkeit T 2 in Gleichung 4.10 be-
gründet. 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 abhängt.

In Abbildung 4.1 ist die p-Seite eines Übergangs dargestellt und zeigt einen tiefen De-
fekt oberhalb des Valenzbandes. Für den Bereich x < xt liegt das Ferminiveau oberhalb
des Defektniveaus und die daraus resultierende Besetzung führt zu einer Modi�kation der
Raumladungszonenweite bzw. Bandverbiegung und somit auch zu einer Änderung des ge-
messenen Kapazitätswertes C. Mit Hilfe von Gleichung 4.10 wurde beschrieben, dass dieser
Defekt bei entsprechender Temperatur für ω < ω0 auch dynamisch auf die angelegte Wech-
selspannung reagieren kann. Entsprechend Abbildung 4.1 betrachten wir im Folgenden die
Wirkung des Defekts über die Änderung der Ladungsdichte 4ρ auf die Kapazität für einen
Schottky-Kontakt bzw. einen n+p-Übergang mit zwei Halbleitern stark asymmetrischer
Dotierkonzentration [58]. Ausgehend von der Poissongleichung

d2ϕ

dx2
= −ρ(x)

εε0

(4.11)
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Abbildung 4.1: Wirkung eines tiefen Defektes auf die Raumladung und seine dynamische
Antwort auf eine Wechselspannung. Ein tiefes Defektniveau Et oberhalb des Valenzbandes
modi�ziert einerseits die Raumladung durch statische Ladungsakkumulation und anderer-
seits kann er bei entsprechender Temperatur und Frequenz einen zusätzlichen dynamischen
Beitrag bei xt liefern.

lässt sich die folgende Identität zeigen:

d

dx

(
x
dϕ

dx

)
=
dϕ

dx
− xρ(x)

εε0

. (4.12)

Mit der De�nition ϕ = 0 für x > xa und unter Verwendung der Ladungsneutralität auÿer-
halb der Raumladungszone, also dϕ/dx = 0, führt eine Integration vom Übergang x = 0 bis
zu ausreichend hohen x, wo die genannten Bedingungen erfüllt sind, zu einem Verschwinden
der linken Seite in Gleichung 4.12 und man erhält:

ϕ(x = 0) =

∫ x(ϕ=0)

0

x
ρ(x)

εε0

dx. (4.13)

Durch die Änderung des Potentials durch eine äuÿere Spannung ergibt sich

dϕ =

∫ x(ϕ=0)

0

x
δρ(x)

εε0

dx (4.14)
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und damit Verbunden eine Änderung der Ladung Q

dQ = A

∫ x(ϕ=0)

0

δρ(x)dx. (4.15)

In Analogie zum Plattenkondensator lässt sich daraus die Kapazität bestimmen

C =
dQ

dϕ
=
εε0A

〈x〉
(4.16)

mit dem gewichteten mittleren Ort 〈x〉 der Ladungsänderung

〈x〉 =

∫ x(ϕ=0)

0
xδρ(x)dx∫ x(ϕ=0)

0
δρ(x)dx

. (4.17)

Die zusätzliche Ladungsänderung durch den tiefen Defekt am Ort xt zusätzlich zu der
Änderung am Ort xp führt zu einer Verschiebung des Ortes 〈x〉 mittlerer Ladungsantwort
zu kleineren Werten und nach Gleichung 4.16 zu einer höheren Kapazität.

4.1.3 Ersatzschaltbilder

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

Gt Ct

G0

Cr

RSGt Ct

G0

Cr

RS

Abbildung 4.2: Ersatzschaltbild einer Dünnschichtsolarzelle mit tiefen Defektbeitrag. Der
Defektbeitrag �ndet im Zweig Gt und Ct Ausdruck. Die Raumladungskapazität Cr ist par-
allel zum Parallelwiderstand Rp = 1/G0 der Anordnung verschaltet und seriell zum Seri-
enwiderstand Rs.

Die Bestimmung von Defektbeiträgen erfolgt über die Admittanz der Gesamtanord-
nung des Bauelements. Um nun das gemessene Kapazitätssignal sinnvoll zu interpretieren,
müssen Ersatzschaltbilder den physikalischen Zustand beschreiben. Im einfachen Ersatz-
schaltbild einer Dünnschichtsolarzeller erweist sich die Parallelschaltung von der Kapazität
des Übergangs und des Parallelwiderstand bzw. Leitwert der Anordnung als probate Ver-
schaltung. Dies ist gerechtfertig, wenn der Parallelwiderstand Rp = 1

G0
>> RS als der Seri-

enwiderstand der Gesamtanordnung ist. Für einen Defektbeitrag entsprechend Abbildung
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4.1 kann gezeigt werden [60], dass dieser Defektbeitrag durch einen zusätzlichen Zweig aus
serieller Verschaltung eines charakteristischen Leitwerts Gt und Kapazität Ct repräsentiert
werden kann (Abbildung 4.2). Für diesen zusätzlichen Zweig ergibt sich die Admittanz

Yt = iω
Ct

1 + iω Ct

Gt

. (4.18)

Die zusätzlichen Ersatzschaltbildelemente Gt, Ct sind frequenz- und temperaturabhängig
(Gleichung 4.7) und die Admittanz kommt durch das Tiefpassverhalten der angenommenen
Schaltung zustande. Ein Vergleich mit Gleichung 4.8 identi�ziert Gt und Ct. Die Zeitkon-
stante des Tiefpasses entspricht dem Reziproken der Grenzfrequenz ω0, der sich hier durch
ω0 = Gt/Ct ergibt. Mit dieser Identität und mit der Dastellung 4.2 folgt die Gesamtadmit-
tanz unter Vernachlässigung des Serienwiderstandes RS:

Y = iωCr +G0 + iω
Ct

1 + iω/ω0

. (4.19)

Für die Untersuchung der Admittanz der CIGS-Dünnschichtsolarzellen wird eine Mess-
brücke verwendet, die den Gesamtleitwert G und Kapazität C der Anordnung bestimmt
unter Angabe eines Ersatzschaltbildes, welches unter obiger Begründung als Parallelschalt-
bild gewählt wurde. Folglich müssen Gt und Ct aus Gleichung 4.19 mit

Y = iωC +G (4.20)

identi�ziert werden, woraus sich

G = Re(Y ) = G0 +
ω2C2

t /Gt

1 + ω2/ω2
0

, (4.21)

C =
Im(Y )

ω
= Cr +

Ct
1 + ω2/ω2

0

(4.22)

ergeben. Daraus resultieren die temperatur- und frequenzabhängigen Verläufe des Leitwerts
und der Kapazität.

Aus den Gleichungen 4.21 und 4.22 o�enbart sich die Grenzfrequenz ω = ω0 dadurch,
dass der reduzierte Leitwert

G−G0

ω
|ω=ω0 maximal (4.23)

und
dC

dω
ω |ω=ω0 minimal (4.24)

wird. Aufgrund dieses Verhaltens der Kapazität und des Leitwerts kann durch Variation
der Temperatur T und Frequenz ω der angelegten Wechselspannung die Grenzfrequenz ω0

nach Gleichung 4.10 in der Arrhenius-Darstellung extrahiert werden.

ln
(ω0

T 2

)
= ln (2ξ0)−

Ea
k

1

T
(4.25)
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Zur Auswertung von Admittanzbeiträgen ist das oben dargestellte Ersatzschaltbild (Abb.
4.2) für Defektbeiträge im Volumen des Absorbers und an der Heterogrenz�äche gültig.
Eine Überprüfung möglicher Admittanzbeiträge und die sich daraus ergebenden Konse-
quenzen auf das Ersatzschaltbild sollten veri�ziert werden [61]. Weitere Ersatzschaltbilder
verschieden gearteter bzw. kombinierter Defektbeiträge sind in der Literatur [62] diskutiert.

4.1.4 Dielektrische Relaxation

Um die bisher diskutierten Defektbeiträge umladen zu können, bedarf es der Versorgung
der Defekte mit freien Ladungsträgern, deren Dynamik in der dielektrischen Relaxations-
zeit Ausdruck �ndet. Bisher ist davon ausgegangen worden, dass die freien Ladungsträger
am Rand der Raumladungszone der angelegten Wechselspannung folgen können. Es zeigt
sich bei tiefen Temperaturen und hohen Frequenzen, dass diese Dynamik der freien La-
dungsträger nicht zwangsläu�g gegeben ist. Ein charakteristisches Maÿ dafür ist die dielek-
trische Relaxationszeit [63] τ

D
des Materials und diese wird maÿgeblich bestimmt aus der

Leitfähigkeit σ und der Dielektrizitätskonstanten ε des verwendeten Materials:

1

τD
=
epµp
εε0

(4.26)

Die Leitfähigkeit resultiert aus der Dotierkonzentration p (Löcher) und der Mobilität µp
der Ladungsträger. Für tiefe Temperaturen werden die freien Ladungsträger eingefroren,
p sinkt und nach Gleichung 4.26 wird f > fD = 1/τD. Die freien Ladungsträger können
nicht mehr auf die angelegte Wechselspannung reagieren. Der gesamte Absorber arbeitet
dann als Dielektrikum und es ergibt sich die geometrische Kapazität

Cgeo =
εε0A

d
, (4.27)

wobei der Abstand d der Schichtdicke des betrachteten Halbleiters entspricht.

4.1.5 Serienwiderstand

Bisher keine Berücksichtigung fanden Störein�üsse auf die gemessene Admittanz. Speziell
der Ein�uss des Serienwiderstandes erweist sich mitunter als signi�kant. Es lassen sich im
Folgenden noch viele verschiedene Ein�üsse und Schaltbilder für die Admittanz berücksich-
tigen, die in der Literatur [62, 61] diskutiert sind. Der Ein�uss des Serienwiderstandes sei
hier allerdings noch dargestellt, spielt dieser doch eine permanente und nicht zu vernach-
lässigende Rolle für die Admittanzauswertung. Schlechte elektronische Rückkontakte in der
Solarzelle und schlechte Kontaktierung der Solarzelle für die Admittanzmessungen zeigen
mitunter einen erheblichen Beitrag des Serienwiderstandes. Betrachtet man Abbildung 4.2
ohne den Defektbeitrag (Ct, Gt), so ergibt sich die Wirkung des Serienwiderstandes Rs auf
die gemessenen Kapazität Cm und Leitwert Gm wie folgt [64]:

Gm = G
1 +RsG+ ω2C2Rs/G

(1 +RsG)2 + ω2C2R2
s

, (4.28)
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Cm =
C

(1 +RsG)2 + ω2C2R2
s

. (4.29)

C und G entsprechen hier der realen Kapazität und Leitwert des Übergangs. 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
RsG << 1 gerechtfertig und aus Gleichung 4.28 und 4.29 ist ersichtlich, dass für nicht zu
hohe Frequenzen ω in der Tat die reale Raumladungskapazität gemessen wird, dass heisst
Cm ≈ C und Gm ≈ G. Für den Gültigkeitsbereich ist o�ensichtlich auch die Höhe des Ka-
pazitätswertes entscheidend, welcher nach Gleichung 4.2 maÿgebend durch die Zellengröÿe
A beein�usst wird. Für die hier untersuchten Zellen mit einer Fläche von A = 0.5cm2 und
einem Frequenzmessbereich von ω ≤ 1MHz ist dieser E�ekt des Serienwiderstandes für
RsG << 1 vernachlässigbar. Letztere Bedingung muss aber immer berücksichtigt werden.

4.2 Defektpro�lanalyse

Die bisher thematisierte Defektspektroskopie beschränkte sich auf eine energetische Au�ö-
sung von Defektbeiträgen, wobei in diesem Kapitel die örtlichen Au�ösungsmöglichkeiten
diskutiert werden sollen. Hierzu werden die Capacitance Voltage (CV) und Drive Level
Capacitance Pro�le Methoden vorgestellt. Die Interpretation von Defektpro�len aus span-
nungsabhängigen Kapazitätsmessungen angewandt auf Chalkopyrit-Dünnschichtsolarzellen
erweist sich aufgrund der Existenz von tiefen und inhomogen verteilten Defekten als schwie-
rig. Deshalb werden in diesem Abschnitt mögliche Beiträge zum Defektsignal für CV und
DLCP diskutiert. Eine vergleichende Herleitung der für CV und DLCP extrahierten De-
fektkonzentrationen NCV (x) und NDLCP (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 Grenz�ä-
chenzustände und detektiere, im Gegensatz zu CV, ausschlieÿlich Defektbeiträge im CIGS
Absorber. Diese Behauptung hat weitreichende Konsequenzen in Bezug auf die lokale Zu-
ordnung von Defekten, die in CIGS-Dünnschichtsolarzellen detektiert wurden und werden.

4.2.1 Defektpro�lanalyse mittels CV

Die bisher thematisierte Defektspektroskopie beschränkte sich auf eine energetische Au�ö-
sung von Defektbeiträgen, wobei in diesem Kapitel die örtlichen Au�ösungsmöglichkeiten
diskutiert werden sollen. In der Halbleitertechnik ist die spannungsabhängige Kapazitäts-
untersuchung eine wichtige Methode zur Bestimmung essentieller Parameter wie der Dotie-
rung des Halbleiters und der Di�usionsspannung eines Halbleiterübergangs. Das Anlegen
einer externen Spannung U überführt den p/n-Übergang in ein neues Gleichgewicht und
nach Gleichung 3.5 wird dies durch die Überlagerung der Di�usionsspannung Ubi durch U
berücksichtigt, sodass nach Gleichung 4.2 die Kapazität modi�ziert wird. Für einen asyme-
trischen n+p-Übergang (ND >> NA) fällt die Di�usionsspannung fast ausschlieÿlich über
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der p-Seite ab (Abbildung 4.1) und es ergibt sich:

C =

√
A2eεε0NA

2(Ubi − U)
. (4.30)

Eine Auftragung der Kapazität in der Form

1

C2
=

2

εε0NAeA2
(Ubi − U) (4.31)

in Abhängigkeit von der angelegten Gleichspannung U heiÿt Mott-Schottky-Darstellung.
Die Steigung beinhaltet in dieser Darstellung (Gleichung 4.31) die Dotierkonzentration
und die Di�usionsspannung ergibt sich aus dem extrapolierten y-Achsenabschnitt. Eine
derartige Auswertung der Mott-Schottky-Darstellung ist ausschlieÿlich für Halbleiter mit
homogener Dotierung und ohne tiefe Defekte gerechtfertigt. In Abbildung 4.1 wurde bereits
der Ein�uss von tiefen Defekten auf die Raumladungszonenweite und somit auf die Kapa-
zität dargestellt, wo die zusätzliche Ladung im Defekt für x < xt zu einer modi�zierten
Raumladung führt. In diesem Bereich liegt das Ferminiveau Ef oberhalb des Defektniveaus
Et und man kann hier eine sogenannte transition length

xp − xt =

√
2εε0

e2NA

(Ef − Et) (4.32)

de�nieren. Anhand dieser lässt sich folgendes analysieren:

� Für Spannungen U in Vorwärtsrichtung kann xt < 0 werden, sodass die Raumla-
dung nur noch durch die Dotierung bestimmt wird. In diesem Bereich beinhaltet die
Steigung die reale Dotierung.

� In Sperrpolung U < 0 ist der tiefe Defekt in der Regel besetzt (xt >> (xp−xt)). Die
Steigung wird nun aus der Dotierung und Defektkonzentration bestimmt.

Unter der Annahme, dass keine tiefen Defekte beitragen, aber sich die Dotierung räumlich
ändert, ergibt sich aus Gleichung 4.14 für einen n+p-Übergang [58]:

U = Ubi + e

∫ xp

0

x
NA(x)

εε0

dx. (4.33)

Die Di�erentiation der angelegten Gleichspannung U von Gleichung 4.33 ergibt:

dU = exp
NA(x)

εε0

dxp. (4.34)

Ist die Änderung 4U der angelegten Gleichspannung hinreichend klein, sodass sich in
erster Näherung eine lineare Änderung ∆C ergibt, folgt mit Gleichung 4.2:

∆C

∆U
≈ dC

dU
= −Aεε0

x2
p

dxp
dU

. (4.35)
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Das Einsetzen von dU ergibt damit

NCV (xp) =
−C3

eεε0A2∆C/∆U
mit xp =

Aεε0

C
. (4.36)

ein ortsabhängiges Dotierpro�l. An dieser Stelle ist erneut zu betonen, dass hier der Ein�uss
von tiefen Defektbeiträgen nach Abbildung 4.1 vernachlässigt wurden, welche aber gerade
bei CIGS-Schichten beobachtet werden. Eine genauere Analyse dessen ist im Abschnitt
4.2.4 zu �nden.

4.2.2 Defektpro�lanalyse mittels DLCP

Eine modi�zierte Form der CV-Analyse wird im Folgenden diskutiert. Die Idee der Drive
Level Capacitance Pro�ling (DLCP) Technik besteht darin, sowohl eine örtliche als auch
eine energetische Au�ösung von Defektverteilungen zu erhalten [66, 65, 67]. Der Ausgangs-
punkt ist hier, dass zusätzlich zur Variation der dc-Gleichspannung Udc auch die Wech-
selspannungsamplitude Uac varriiert wird. Für groÿe Amplituden ist die Kapazität nicht
unabhängig von der angelegten Wechselspannung und es gilt nicht mehr die Kleinsignalnä-
herung vorheriger Betrachtungen. Es werden nun auch nicht lineare Terme mitberücksich-
tigt:

dQ/dUac = C0 + C1dUac + C2(dUac)
2 + ... . (4.37)

Rechnungen ergeben für die Betrachtung eines Schottky-Übergangs [65] die Entwicklungs-
koe�zienten zu:

C0 =
Aρeεε0

εε0Fe − ρexe
, (4.38)

C1 =
Aρ2

eε
2
0ε

2

2(εε0Fe − ρexe)3
. (4.39)

Der Wert xe entspricht hier dem Ort, wo bei entsprechender Temperatur T und Frequenz ω
nach Gleichung 4.10 mögliche Niveaus energetisch noch erreicht werden können (Abb. 4.3).
Die Gröÿen Fe und ρe stellen das elektrischen Feld und die Ladungskonzentration am Ort
xe dar. Aus der Auftragung von C(Uac) ergeben sich C0 und C1, die unter Berücksichtigung
von Gleichung 4.38 und 4.39 wie folgt die Defektkonzentration ergeben:

NDLCP =
|ρe|
q

= − C3
0

2eεε0A2C1

. (4.40)

Dieser Wert (4.40) wird nun bei verschiedenen Gleichspannungen Udc gemessen, sodass sich
NDLCP (〈x〉) über einen gemittelten Schwerpunkt der Ladungsänderung

〈x〉 =
εε0A

C0

(4.41)

ergibt, welcher dem Ort 〈x〉 aus CV entspricht (Gleichung4.36).
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Abbildung 4.3: Darstellung des n+p-Übergangs. Die Grenzenergie Ee bzw. Emissionstiefe
bestimmt den Ort xe, an dem mögliche Defektbeiträge umgeladen werden können.

Aus der für einen Schottky-Übergang durchgeführten Herleitung ergibt sich der Gesamt-
beitrag der gemessenen Defektkonzentration nach Gleichung 4.40 für einen p-Halbleiter zu
[65]:

NDLCP = p+

∫ EV +Ee

E0
F

g(E, xe)dE. (4.42)

Das Integral erstreckt sich hier von der Energie des Ferminiveaus E0
F im neutralen Bereich

des Absorbers bis zur Emissionstiefe Ee = −kT ln
(

ω
2υ0T

)
entsprechend Gleichung 4.10.

Der Gesambeitrag ergibt sich also nur aus der Summe der Dotierkonzentration und einer
möglichen Defektverteilung g(E, xe) oberhalb des Valenzbandes. Werden nun ω oder T
variiert und jeweils das Defektpro�l gemessen, kann die energetische Abhängigkeit des
Pro�ls ermittelt werden und so sollte sich auch ein Ausdruck für die Zustandsdichte g
ableiten lassen.

Der Anspruch dieser Technik ist folglich zum einen ähnlich der Admittanz, eine energe-
tische Au�ösung von Defekten zu erhalten, und zum anderen, eine örtliche Defektverteilung
darzustellen. In der Referenz [65] wird angenommen, dass aufgrund der dynamischen Ei-
genschaft der DLCP-Methode der Ein�uÿ statischer Ladungen in tiefen Defekten keine
Konsequenzen auf das NDLCP -Signal hat und DLCP auch unsensibel für Grenz�ächenzu-
stände 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 für dieses Kapitel grundlegende Gleichungen angebracht, die
bereits in den Unterkapiteln 4.2.1 und 4.2.2 Erwähnung fanden. Eine zunächst erscheinende
Redundanz ist zum besseren Verständnis erforderlich. Der prinzipielle Unterschied zwischen
CV und DLCP besteht darin, dass die Kapazität in CV-Messungen nur für sehr kleine
Wechselspannungsamplituden Uac gemessen wird und somit eine Kleinsignalnäherung an-
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genommen werden kann, die eine Abhängigkeit der Kapazität von der Wechselspannung
Uac vernachlässigt. Folglich ergibt sich eine lineare Abhängigkeit der Ladungsänderung von
der angelegten Wechselspannung dQ = CdUac. Im Ansatzt der DLCP-Methode wird hin-
gegen eine gröÿere Störung durch Uac angenommen und zusätzliche nicht lineare Therme
mitberücksichtigt:

dQ

dUac
= C0 + C1dUac + C2(dUac)

2 + ... . (4.43)

Im Grundlagenkapitel 4 wurde gezeigt, dass sowohl die CV- und DLCP-Methode über
den gleichen Ansatz, nämlich der Bestimmung der Abhängigkeit der Ladungsänderung
von der Potentialdi�erenz aus der Poissongleichung, zu dem folgenden Ergebnis kommen:

NCV =
−C3

0

eεε0A2∆C/∆Udc
, (4.44)

NDLCP =
−C3

0

2eεε0A2C1

. (4.45)

Der Wert C1 in Gleichung 4.45 ergibt sich aus dem linearen Term in 4.43 [66], wobei man
diesen auch durch C1 = ∆C/∆Uac ausdrücken kann. Der Ansatz zur Herleitung der
Ausdrücke 4.44 und 4.45 unterscheidet sich darin, dass man die Potentialänderung für
CV nur am Rand der Raumladungszone xp betrachtet [58], wohingegen für DLCP die
Potentialänderung am Interface x = 0 berücksichtigt wird und einen Beitrag durch die
Umladung von tiefen Defekten mit der Emissionstiefe Ee, die am Ort xe das Ferminiveau
kreuzen (Abbildung 4.3), einschlieÿt [66]. Hier ergeben sich folgende Gleichungen für die
Potentialdi�erenzen bzw. für die Änderung des Ortes (∆x,4xp) an dem die Umladung
statt�ndet:

CV : ∆U =
ρ(xp)

2εε0

(2xp4xp + ∆x2
p), (4.46)

DLCP : ∆U =
ρ(xe)

2εε0

(2xe∆x+ ∆x2)−∆xFe. (4.47)

In Gleichung 4.47 ergibt sich additiv ein zusätzlicher Therm Fe, der für die Stärke des
elektrischen Feldes am Ort xe steht und sich hier aus der Änderung des Potentials ϕ
ergibt: Fe =

∣∣dϕ
dx

∣∣. Im Rahmen der CV-Technik wird nun angenommen, dass die durch ∆U

hervorgerufene Änderung sehr klein ist, ∆xp � xp gilt und sich Gleichung 4.46
entsprechend vereinfacht. Mit der hervorgerufenen Ladungsänderung
∆Q(xp) = Aρ(xp)∆xp lässt sich dies in 4Q/4U einsetzen. Für die DLCP-Methode wird
die Gleichung 4.47 nach ∆x aufgelöst und nach Taylor in Termen von ∆U entwickelt.
Darauf folgend wird ∆x in ∆Q = Aρe∆x eingesetzt und es ergibt sich für CV und DLCP:

CV :
∆Q

∆U
≈ Aεε0

xp
, (4.48)

DLCP :
∆Q

∆U
≈ Aρeεε0

εε0Fe − ρexe
− Aρ2

eε
2
0ε

2

2(εε0Fe − ρexe)3
∆U + ... . (4.49)
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Die beiden Koe�zienten in Gleichung 4.49 werden nun als C0 und C1 aus Gleichung 4.43
identi�ziert. Bildet man NDLCP = |ρe|

q
und setzt man diese Koe�zienten ein, so erhält

man den Ausdruck für die Defektkonzentration (Gleichung 4.45). Hier fällt auf, dass der
Term ∆Fe anscheinend keinen Ein�uss hat, da dieser sich bei der Quotientenbildung aus
C3

0/C1 wegkürzt. Es ist nun evident, dass sich die Defektkonzentrationen, die man aus
CV und DLCP bestimmt lediglich um 2C1 = 2∆C/∆Uac statt ∆C/∆Udc unterscheiden.

Entscheidend für den Anspruch der DLCP-Methode nach Referenz [65], nämlich dass
diese nicht durch Grenz�ächenzustände beein�usst wird, ergibt aus der einseitigen
Betrachtung des Heteroübergangs. Im Grunde wird hier nur ein Beitrag durch die
Majoritätsladungsträger berücksichtigt, sodass man für eine p-Halbleiter folgerte [65]:

NDLCP =
|ρe|
q

= p+

∫ EV +Ee

E0
F

g(E, xe)dE. (4.50)

Die Defektkonzentration ergibt sich dann aus der Summe der freien
Ladungsträderkonzentration und der Defekte, die zwischen der Emissiontiefe Ee und dem
Ferminiveau im Bulk E0

F der Raumladungszone liegen (siehe Abb. 4.1), die entsprechend
der umgebenden Temperatur der angelegten Wechselspannung umgeladen werden können.

4.2.4 Ein�üsse auf die Defektpro�le

Ausgehend von der Herleitung der essentiellen Gleichungen zur Bestimmung der Defekt-
konzentration, sollen nun mögliche Ein�üsse auf die Defektkonzentration diskutiert werden.
Nach dem vorherigen Kapitel wird deutlich, dass die Betrachtung der DLCP-Beiträge nur
auf die p-Seite der Diode beschränkt ist, was für Schottky-Kontakte berechtigt ist, aber für
p/n-Übergänge nicht exakt ist. Beiträge aufgrund von Grenz�ächendefekten wurden igno-
riert. Betrachtet man beispielsweise eine Defektverteilung an der Heterogrenz�äche (Abb.
5.5b), so ist bei entsprechender Bandverbiegung und energetischen Lage des Defektes eine
Be- und Entladung dieses Defektes durch Elektronen aus dem Leitungsband möglich. Die
Folge ist eine Änderung des Ortes der mittleren Ladungsantwort 〈x〉 auf der n-Seite des
Übergangs. Dieser Fall �ndet in Gleichung 4.50 keine Berücksichtigung. Diese zusätzliche
Betrachtung der Grenz�äche bzw. der n-Seite des Übergangs ist nun gleichermaÿen für CV-
und DLCP-Pro�le notwendig und erschwert folglich sowohl die Interpretation der CV- als
auch der DLCP-Kurven. Denn hier ist zu beachten, dass eine Kapazitätsänderung ihren
Ursprung in der Änderung der e�ektiven RLZ-Weite 〈x〉 hat (Gleichung 4.17), man aber
bei einem p/n-Heteroübergang zunächst nicht unterscheiden kann, ob diese Änderung für
〈x〉 nun auf Modi�kationen in der n- oder p-Seite zurückzuführen ist.

Die bisher berücksichtigten E�ekte sind nur dynamischer Natur, das heiÿt, sie erge-
ben sich lediglich aus dem Beitrag aktiver Umladung von Defekten durch die angelegte
ac-Wechselspannung bei einer festen dc-Gleichspannung. Berücksichtigt man zum Beispiel
einen breit verteilten Defektzustand an der Grenz�äche, der teilweise besetzt ist, so ist hier
evident, dass eine Veränderung der angelegten dc-Gleichspannung bzw. der Aufspaltung
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der Quasiferminievaus an der Grenz�äche die Besetzung der Grenz�ächendefekte modi�-
ziert. Dies hat eine veränderte Ladungsdichte in der Raumladungszone zur Folge, wodurch
die Raumladungszonenweite geändert wird. Wird eine Tiefenpro�lierung beispielsweise von
0V bis -1V vorgenommen, so ist gerade bei hohen negativen Spannungen eine starke Mo-
di�kation der Raumladung durch diese tiefen Defekte zu erwarten, da hier eine starke
Umbesetzung an Grenz�ächendefekten statt�ndet. Dieser Ein�uss wird gerade bei groÿen
negativen Spannungen und somit gröÿeren Abständen von der Grenz�äche erwartet, da der
Ort 〈x〉 des Defektpro�ls mit gröÿerer negativer Spannung erhöht wird. Durch die Verän-
derung der Besetzung des Grenz�ächendefekts entsteht somit der Eindruck einer Defekt-
konzentrationsänderung im Absorber [68, 69]. Folglich wäre eine exakte Interpretation der
〈x〉-abhängigen bzw. spannungsabhängigen Defektkonzentration nur dann möglich, wenn
man den Beitrag durch die dc-Spannungsänderung berücksichtigt.

Abbildung 4.4: Darstellung von dynamischen und statischen Beiträge zur Kapazität. In der
oberen Darstellung ergibt sich die Kapazität standardgemäÿ aus dem Rand der RLZ. In der
unteren Darstellung folgt durch eine energetische Defektverteilung an der Grenz�äche ein
Beitrag sowohl statisch durch die dc-Spannungsänderung als auch dynamisch durch die
ac-Wechselwirkung.

Dieser Fall ist anschaulich in der Darstellung 4.4 illustriert. Unter der Annahme, dass
nur �ache Dotierniveaus vorliegen, ergibt sich aus dem oberen Bild der Beitrag zur Ka-
pazität nur durch Umladung am Rand xn und xp der Raumladungszonen auf der n- und
p-Seite. Liegt nun an der Grenz�äche ein akzeptorartiger Defekt vor und liegt dieser bei
einer Energie, die eine Wechselwirkung mit dem Leitungsband bei entsprechender Fre-
quenz der Wechselspannung und Temperatur zulässt, so kommt es zu folgenden zwei zu
unterscheidenen Beiträgen.
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1. Die dc-Spannungsänderung führt zu einer statischen Be- bzw. Entladung der Defekt-
niveaus an der Grenz�äche, die Ladungsdichte in der Raumladungszone wird in dem
dargestelleten Fall erhöht und xp 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 möglich. Es kommt folglich zu einer dynamischen Ver-
ringerung von 〈x〉.

4.2.5 Anwendung der CV- und DLCP-Technik

Die Frage, wie die thematisierten Ein�üsse auf CV und DLCP wirken, wird hier durch die
Beschreibung des Messablaufes erläutert. 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 2C1 = 2∆C/∆Uac statt ∆C/∆Udc begründet ist. Folglich werden hier C1 für
DLCP und ∆C/∆Udc für CV genauer analysiert. Dabei ist zu betonen, dass das für DLCP
bestimmte C1 sich aus einer asymmetrisch angelegten Wechselspannungen ∆Uac in Bezug
auf die Udc-Gleichspannung ergibt. Bei Variation der Wechselspannungsamplitude Uac muss
die Gleichspannung Udc simultan so eingestellt werden, dass die maximale Spannung U =
Uac +Udc konstant bleibt (Abb. 4.5). Damit wird gewahrt, dass der Ort xe konstant bleibt
und es gilt allgemein C1 = dC/(dUac + dUdc).

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

Tatsächlich handelt es sich also sowohl für ∆C/∆Udc in CV und C1 in DLCP um eine
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Kapazitätsänderung nach einer dc-Spannungsänderung, die sich für DLCP im Zuge der
Anpassung nach der Uac -Änderung ergibt. Ein Vergleich von CV und DLCP in Abbil-
dung 4.6 zeigt, dass sowohl der quantitative und qualitative Verlauf von NCV und NDLCP

sehr ähnlich sind. Die Beschreibung und Interpretation des in Abbildung 4.6 dargestellten
Defektpro�ls erfolgt in dem Kapitel 5.
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Abbildung 4.6: Vergleich von Defektpro�len aus CV und DLCP gemessen an einer CIGS-
Dünnschichtsolarzelle (η ≈ 16%). Unabhängig von der Methode zeigen sowohl CV und
DLCP den gleichen qualitativen und quantitativen Verlauf.

4.3 Strom-Spannungs-Charakteristik

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

� Die Diode repräsentiert den p/n-Heteroübergang der ZnO/CdS/CIGS-Anordnung
und wird durch den Diodenfaktor A1 und seinen Sperrsättigungsstrom J0 charakte-
risiert (Gleichung 4.51).

� Parallel dazu beschreibt eine Stromquelle JPh den durch Lichtabsorption generierten
Photostrom, der häu�g eine Spannungsabhängigkeit JPh = JPh(U) aufweist.

1Der Parameter A wird für die IV-Analyse als Diodenfaktor verwendet und ist von der bisherigen
Betrachtung für Kapazitätsmessungen von der Fläche A zu unterscheiden.
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� In Serie wird ein Serienwiderstand RS berücksichtigt, der Widerstandse�ekte im
Elektronen- und Löchertransport umfasst, die zum Beispiel aus den Kontaktwider-
ständen des Front- und Rückkontaktes oder aus den intrinsischen Schichtwiderstän-
den der Halbleiter resultieren.

� Der Parallelwiderstand RP beschreibt parasitäre Strompfade in der Anordnung.

Jph

RS

RP

V

Jph

RS

RP

Jph

RS

RP

V

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

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

J = J0

(
exp

(
e (U − JRs(U))

AkT

)
− 1

)
+
U − JRs(U)

RP

− JPh. (4.51)

Temperatur- und intensitätsabhängige Ein�üsse erschweren die Auswertung der experi-
mentellen Daten nach Gleichung 4.51, sodass eine Unterteilung des Stromtransports für
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):

� Für eine ideale Diode ergibt sich im Abschnitt I der Strom aus dem Sperrsättigungs-
strom J0, der aus der thermischen Generation der freien Ladungsträger resultiert.
Überlagert wird dies durch parasitäre Ströme über RP .

� Im schwach vorwärtsgerichteten Bereich II (0 < U) dominieren nach wie vor RP und
J0, die sich aus Rekombination und Leckströmen ergeben.

� In einem 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 Sperrsättigungsstrom J0 extrahiert werden.

� Für groÿe Spannungen U >�> 0 (Bereich IV) werden Abweichunngen von der idealen
Diode erwartet aufgrund des ansteigendenen Ein�uss des Serienwiderstandes.
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Abbildung 4.8: Semilogarithmische Darstellung der absoluten Stromdichte J in Abhängig-
keit von der angelegten Spannung U im Dunkeln. Die gepunktete Linie entspricht einem
experimentellen Ergebnis [71] einer Chalkopyrit-Dünnschichtsolarzelle 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 Gröÿen 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 spannungsunabhängig. Unter Berücksichtigung der
Modulation der Raumladungszonenweite durch die angelegten Spannung ist das Super-
positionsprinzip und somit die Annahme eines spannungsunabhängigen Photostroms nur
dann gültig, wenn die Di�usionslänge der Minoritätsladungsträger gröÿer 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 Ladungsträger, wenn die Di�usionslänge
der Minoritätsladungsträger kleiner ist als die durch die Spannung bewirkte Veränderung
der Raumladungszonenweite. Des Weiteren ist nicht zwangsläu�g davon auszugehen, dass
alle Ladungsträger, die in der Raumladungszone generiert wurden zum Strom beitragen.
Eine detailierte Analyse dessen �ndet sich in der Literatur [72, 73]. Diese spannungsab-
hängige Ladungsträgersammlung lässt sich in ein Γ(U) zusammenfassen, sodass sich der
Photostrom zu

JPh = Γ(U)JSC (4.52)

ergibt. Aus intensitätsabhängigen Messungen kann diese Spannungsabhängigkeit Γ(U) be-
stimmt werden:

Γ(U) =
J2(U)− J1(U)

JSC2 − JSC1

. (4.53)
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Die Indizes 1 und 2 stehen für die unterschiedlichen Intensitäten.
Im nächsten Schritt wird der Diodenfaktor A serienwiderstandsbereinigt aus der Dar-

stellung des JSC(VOC)Γ(U) bestimmt. Mit Gleichung 4.51 lässt sich aus der Darstellung

ln

(
JSCΓ(VOC)− VOC

RP

)
=
eVOC
AKT

+ lnJ0 (4.54)

für groÿe Parallelwiderstände bzw. JSC(VOC) >> VOC

RP
sowohl Diodenfaktor A als auch der

Sperrsättigungsstrom J0 gewinnen.
Wird diese Untersuchung temperaturabhängig durchgeführt, so ergeben sich aus dem

Temperaturverhalten des Sperrsättigungsstroms J0 und des Diodenfaktors A Aussagen
über den spezi�schen Rekombinationsmechanismus. Die verschiedenen Prozesse �nden zu-
nächst formal [74] in

J(U) = J00 exp

(
Ea
AkT

)
exp

(
eV

AkT

)
(4.55)

Ausdruck für U > 0. Aus der Temperaturabhängigkeit des Sperrsättigungsstroms

J0 = J00 exp

(
Ea
AkT

)
(4.56)

lässt sich die Aktivierungsenergie Ea aus der Steigung der logarithmischen Auftragung von
Gleichung 4.56 extrahieren. Eine alternative Betrachtung ergibt sich aus dem temperatur-
abhängigen Verhalten der Leerlaufspannung VOC nach Gleichung 4.55

VOC =
Ea
e
− AkT

e
ln
J00

JSC
, (4.57)

aus der ebenfalls die Aktivierungsenergie Ea extrahiert werden kann. Diese Auswertung
setzt voraus, dass der Diodenfaktor A und J00 unabhängig von T sind.

Im Fall von vernachlässigbarer Rekombination in der Raumladungszone eines abrupten
p/n-Übergangs (Shockley-Fall) wird der Strom von der Di�usion dominiert und die Re-
kombination �ndet vorwiegend im neutralen Bereich des Absorbers statt. In diesem Fall
ist die Aktivierungsenergie Ea = Eg und der Diodenfaktor A = 1 unabhängig von der
Temperatur. Für die Cu(In,Ga)Se2-Dünnschichtsolarzellen geht man von dominierender
Rekombination in der Raumladungszone aus [75], was zu einem Diodenfaktor 1 < A ≤ 2
führt, welcher aber in Abhängigkeit von Defektverteilungen eine charakteristische Tem-
peraturabhängigkeit aufweist. Im Fall von Grenz�ächenrekombination kann die Aktivie-
rungsenergie Ea < Eg werden, wenn entweder ein Cli� für die Minoritätsladungsträger am
Pu�er/Absorber-Übergang vorliegt oder Ferminiveau-Pinning2 vorherrscht. Es wurde ge-
zeigt [76], dass Ea = Eg nicht zwangsläu�g eine dominierende Grenz�ächenrekombination

2Der Begri� Pinning kommt aus dem Englischen und steht für die Fixierung des Ferminiveaus aufrgund
einer hohen Defektdichte. Eine Veränderung der energetischen Lage des Ferminiveaus unter Variation der
angelegten Spannung bleibt aus, da die hohe Defektdichte am Ferminiveau Ladung aufnimmt.
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ausschlieÿt. Im Fall von dominierender Grenz�ächenrekombination resultiert ein Dioden-
faktor A = 1 und Ea = Eg, wenn eine hohe Grenz�ächenrekombinationsgeschwindigkeit
mit einer hohen Lebensdauer der Minoritäten im Absorber kombiniert ist.

Ausführlichere Beschreibungen zu den verschiedenen möglichen Rekombinationsmecha-
nismen und ihrer spezi�schen Wirkung auf A(T ) und J0(T ) �ndet man in diversen Publi-
kationen [77, 74, 75].

4.4 Messaufbau

Der Messaufbau 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 aufgeführten Analysemethoden, also Ad-
mittanz, CV, DLCP und IVT, in einem Aufbau und somit auch unter gleicher Kontak-
tierung durchgeführt werden können. Für vertrauensvolle und aussagekräftige Resultate
ist dies eine unbedingte Vorraussetzung, um die verschiedenen Ergebnisse untereinander
vergleichen zu können; denn gerade die Existenz von Metastabilitäten in CIGS-Schichten
erfordert absolut gleiche Konditionierungen.

Die Probe wird in einen sogenannten He-close-cycle Kryostat3 eingebaut, der eine Tem-
peraturvariation zwischen 40 K und 310 K zulässt. Vor- und Turbopumpen garantieren das
nötige Isoliervakuum (< 10−5mbar). Ein Temperaturregler (Lake Shore 330) erlaubt das
Varriieren der Temperatur über einen Heizstrom. Zur elektrischen Charakterisierung wird
die Probe über die Vier-Punkt-Methode kontaktiert, um eventuelle Kontaktwiderstände zu
egalisieren.

Die kapazitiven Charakterisierungen (Admittanz, CV und DLCP) erfolgen über eine
LCR-Messbrücke (HP 4284A), die in einem Frequenzbereich von 100 Hz bis 1 MHz arbeitet.
Korrekturfunktionen korrigieren Störein�üsse durch Induktivitäten, Streukapazitäten und
Widerständen in der Anordnung des Messaufbaus. Lediglich durch das Umstecken der
äuÿeren Koaxialkabel kann die gleiche Zelle unter der gleichen Kontaktierung mittels des
Strom-Spannungs-Messgerätes (Keithley 238) IVT vermessen werden. Zehn verschiedene
Grau�lter varriieren den Intensitätsbereich von 9% bis 100% von AM1.5.

Für die beleuchtungsabhängigen Messungen wurde ein Sonnensimulator konzipiert, der
sich über das Fenster�ansch und somit über die zu untersuchende Probe fahren lässt. Um
ein gutes Sonnenspektrum zu garantieren wurde eine sogenannte HMI-Lampe4 (HMI 575
W/SE) der Firma Osram verwendet. In der Regel werden IVT-Messungen unter Verwen-
dung von Halogenlampen durchgeführt. Die Spektren dieser Lampen sind in Abbildung
4.10 im Vergleich zum Sonnenspektrum dargestellt. Es zeigt sich, dass die Halogenlam-
pe eine erwartungsgemäÿ schlechte Übereinstimmung 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.

4HMI steht für Hydrargym Medium Arc Length Iodide und gehöhrt zu der Gruppe der Halogen-
Metalldamp�ampen. Die HMI-Lampen zeichnen sich durch ihre hohe Farbtemperatur (5600K) aus, was
begründet, warum sie als Sonnensimulatoren Einsatz �nden.
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Abbildung 4.9: Experimenteller Aufbau für Admittanz-, CV-, DLCP- und IVT-Messungen.
Probe und Temperatursensor be�nden sich auf dem Kaltkopf 2. Stufe des He-close-cycle
Kryostat, welcher von einem Vakuumsystem umgeben ist. Der Sonnensimulator (SoSim)
bedindet sich über dem Fenster�ansch. Die einzelenen elektronischen Komponenten werden
über den Rechner bedient und automatisiert betrieben.

Sonnenspetrum hat. Aufgrund des fehlenden Blauanteils im Spektrum der Halogenlampen
werden diese im CdS-Pu�er deutlich weniger freie Ladungsträger generieren5 als es unter
realen Bedingungen der Fall wäre. Gerade für die CdS/CIGS-Übergänge ist die Absorption
im Pu�er von Bedeutung, wie es in den späteren Ausführungen noch deutlich wird. Die
HMI-Lampe wird auch für Metastabilitätsuntersuchungen verwendet, wobei hierfür durch
Kanten�lter entsprechende Spektralbereiche der Lichtquelle ausgewählt werden können.

Messbrücken, Temperaturkontroller und Filterräder sind über ein GPIB-Bus mit einem
PC verbunden und somit ist eine automatische Steuerung der Messungen über LabView-
Programme gewährleistet.

4.5 Simulationen

Zur Überprüfung der Interpretation von Messergebnissen wurden numerische Simulations-
programme verwendet. Hierfür eignet sich das von der Universität in Gent entwickelte
Programm SCAPS-1D [78]. Ergänzend wird das Programm Afors-Het [79] verwendet, wel-
ches am Helmholtz-Zentrum-Berlin erstellt wurde. Die Verwendung beider Programme
dient der Überprüfung 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 Vorwärtsspannungsbereich, so-

5Bei einer angenommenen Bandlücke von ECdS = 2.4eV für CdS, erfolgt die Generation von freien
Ladungsträgern für Licht mit einer Wellenlänge von λ < 520nm.
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Abbildung 4.10: Vergleich der Halogen- und HMI-Lampe zum Sonnenspektrum. Das Spe-
trum einer für IVT standardgemäÿ verwendeten Halogenlampe (links) zeigt so gut wie kei-
nen spektralen Anteil im Blaubereich (λ ≤ 400nm), wohingegen die HMI-Lampe (rechts) im
gesamten Spektrum eine wesentlich bessere Übereinstimmung mit dem Sonnenlichtspektrum
aufweist.

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

tätsgleichungen
Poissongleichung : ∇2ϕ = −ρ

ε
, (4.58)

Kontinuitätsgleichung :
∂n

∂t
= Gn − Un +

1

e
∇Jn und

∂p

∂t
= Gp − Up +

1

e
∇Jp (4.59)

mit Jn = µnn∇EFn und Jp = µpn∇EFp. Die GröÿenG und U bezeichnen die Generations-
und Rekombinationsrate der jeweiligen Ladungsträger. Die numerische Lösung dieser Glei-
chungen erfolgt durch die Aufteilung der Solarzellenanordnung in kleine Abschnitte (Git-
terpunkte), worin die Gleichungen iterativ gelöst werden. Neben stationären Lösungen
sind auch zeitlich periodische Lösungen möglich, die die Grundlage für die Simulation der
Admittanz darstellen.



Kapitel 5

Defektspektroskopie an
CIGS-Solarzellen

Die Standardcharakterisierung von Solarzellen erfolgt über 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 darüber, welche limitierende Faktoren im Bauelement den Wirkungs-
grad der Solarzelle unter den theoretischen Erwartungen hält, ergeben sich aus tempera-
turabhängigen IV-Messungen (IVT). Aus diesen IVT-Ergebnissen lassen sich dominieren-
de Rekombinationspfade nur durch Annahmen konkretisieren. Nur durch die Information
über essentielle Parameter wie Raumladungszonenweiten, Dotierkonzentrationen und De-
fektverteilungen der teilnehmenden Halbleiter ergeben sich deutliche Aussagen über den
physikalische Ursprung bestimmter Mechanismen. Ein probates Mittel zur Defektspektro-
skopie ist die Untersuchung der Raumladungszone der Solarzelle durch Admittanzmessun-
gen. Einführend wird eine Übersicht über die Admittanzuntersuchungen an Cu(In,Ga)Se2-
Dünnschichtsolarzellen und der daraus resultierten Schlussfolgerungen gegeben. Anhand
einer chronologischen Skizzierung wird aufgezeigt, wie eine als Defektbeitrag identi�zierte
Admittanzstufe grundlegend für die Interpretation des Banddiagramms am CdS/CIGS-
Heteroübergang wird. Untersuchungen zur Überprüfung dieser Identi�kation des Admit-
tanzbeitrages werden angeführt, die klare Argumente gegen die bisherige Interpretation
des Admittanzbeitrages liefern. Es wird ein alternatives Modell eingeführt, welches die-
sen Admittanzbeitrag als Folge eines nicht-ohmschen Rückkontaktes des CIGS-Absorbers
erklärt. Mit Hilfe dieser Neuinterpretation erö�net sich die Möglichkeit Admittanz- und
IVT-Egebnisse in Einklang zu bringen, bisher unverständliche CV-Phänomen zu verste-
hen und bisherige stringente Bedingungen an den Bandverlauf zu revidieren. Simulationen
bestätigen diese Neuinterpretation.

47
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5.1 Übersicht: Interpretation von Defekten in CIGS

Dünnschichtsolarzellen auf der Basis der ternären Halbleiterverbindung Cu(In,Ga)Se2 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 Ein�uss auf die Zellperformance noch nicht befriedigend ana-
lysiert. Defektpro�lanalysen mittels spannungsabhängiger Kapazitätsmessungen (CV), die
zur Gewinnung von essentiellen Materialparametern wie Dotierkonzentration und Defekt-
verteilungen des Absorbers fundamental sind, weisen schwer zu interpretierende Pro�lver-
läufe 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 überwiegend separat interpretiert wurden, die nicht widerspruchsfrei neben-
einander bestehen konnten. Nur in wenigen Fällen konnten die Ergebnisse fragmentarisch
in einem einheitlichen Bild dargestellt werden.
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Abbildung 5.1: Zuordnung der N1- und N2-Admittanzbeiträge. Nach bisheriger Interpretati-
on wird der N1 als Defektbeitrag am oder nahe des CdS/CIGS-Heteroübergangs verstanden,
sodass seine Aktivierungsenergie die Lage des Fermniveaus an dieser Grenz�äche wider-
spiegelt. Der N2 wird als tiefer, homogen verteilter Defekt im CIGS-Absorber betrachtet.

Ein zentraler Ausgangspunkts für das Verständnis von CIGS-Dünnschichtsolarzellen
ergibt sich aus der Defektspektroskopie mittels Admittanzmessungen. Studien [59] an
Cu(In,Ga)Se2-Solarzellen wiesen beständig einen �achen Defektbeitrag mit einer Aktivie-
rungsenergie von EN1 ≈100meV auf. Zusätzlich zu diesem sogenannten N1-Defekt wurde
ein tiefer Defektbeitrag bei EN2 ≈250-300meV beobachtet, der als N2 bezeichnet wurde
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(Abb. 5.1). Die räumliche Zuordnung des N1-Defektbeitrages gab Anstoÿ zu einer lan-
ganhaltenden kontroversen Diskussion darüber, 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
unberührt blieb. Dieses Verhalten führte zu der Annahme, dass der N1 von einem De-
fektbeitrag an der CdS/CIGS-Grenz�äche resultiert (Abb. 5.1). Hingegen wurde der N2
als akzeptorartiger Defektbeitrag im Absorber interpretiert. Eine für die N1-Interpretation
notwendige Typinversion am CdS/CIGS-Übergang ergibt sich aus der Tatsache, dass die
Wechselwirkung eines Defektes an der Grenz�äche 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
für die reine CIGS-Ober�äche wurde durch die Existenz von donatorartigen Selenvakanzen
VSe an Grenz�äche begründet [45]. Es wurde davon ausgegangen, dass durch Ausheizen
unter Sauersto�atmosphäre diese Selenvakanzen passiviert und die positive Ladung ver-
mindert wird. Die Folge ist eine reduzierte Typinversion am Heteroübergang, der Abstand
zwischen dem Ferminiveau und dem Leitungsbandminimum vergröÿert sich und dies wäre
im Einklang mit der energetischen Verschiebung der N1-Aktivierungsenergie zu tieferen
Energien. Die gefolgerte Typinversion unterstützte die Erkenntnis, dass Rekombination
an der Grenz�ächen nicht dominiert [76], denn eine invertierte Grenz�äche reduziert die
Rekombination über mögliche Grenz�ächendefekte aufgrund asymmetrischer Elektronen-
/Löcherkonzentration, welche aus der Typinversion resultiert. Ein weiteres entscheidendes
Argument dafür, dass der N1-Admittanzbeitrag ein mit dem Leitungsband wechselwirken-
der Donator ist, ergab sich aus der Identi�kation der N1-Stufe als Minoritätendefekt in
Deep Level Transient Spectroscopy (DLTS) Untersuchungen [81]. Widersprüchlich zu die-
sem bisher einheitlichen Bild erschien zunächst die unveränderte Aktivierungsenergie der
N1-Admittanzstufe unter angelegter Gleichspannung in Sperrichtung [59]. Dieses Ergeb-
niss ist zunächst ein Indiz für einen Defektbeitrag im Absorber; denn eine Aufspaltung
der Quasiferminiveaus durch die angelegte Spannung sollte eine Änderung des Abstan-
des Ferminiveau-Leitungsbandminimum an der CdS/CIGS-Grenz�äche bewirken, sodass
unter Sperrspannung der Abstand des Ferminiveaus zum Leitungsband gröÿer wird. Ein
Ausweg zu diesem Widerspruch ergab sich durch die Annahme, dass das Ferminiveau an
der Grenz�äche aufgrund einer hohen Grenz�ächendefektdichte gepinnt ist.

Wie bereits erwähnt, impliziert die beschriebene N1-Zuordnung als Grenz�ächendefekt
eine Wechselwirkung des N1-Defektes durch Elektronen mit dem Leitungsband. Konse-
quenterweise bezieht sich die N1-Admittanzstufe auf Änderungen der Ladungsträgerdyna-
mik der n-Seite des Heteroübergangs, also des CdS und des ZnO. Folglich erwartet man
eine Abhängigkeit der Admittanzstufenhöhe von der Ausdehnung der Raumladungszone
der n-Seite und somit auch von der Dicke der CdS-Pu�erschicht. In der Tat wurde eine
Reduzierung der Stufenhöhe mit dickerem CdS-Pu�er beobachtet [82], eine gute Korrelati-
on blieb aber aus. Weitere ähnliche Studien [59, 83, 65] o�enbarten, dass eine quantitative
Korrelation der N1-Admittanzstufe mit der Raumladungszone der n-Seite nicht gegeben
ist. Um auch diesen Widerspruch aufzulösen, wurde vorgeschlagen, den N1-Defektbeitrag
nicht an der Grenz�äche sondern in einem invertierten Bereich im CIGS-Absorber nahe
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der Grenz�äche [84] zu lokalisieren.
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Abbildung 5.2: Cross-over, Roll-over und Red-kink in CIGS-Dünnschichtsolarzellen. a) IV-
Kurven im Dunkeln und unter Beleuchtung schneiden sich im I.-Quadranten. b) Rotlich-
beleuchtung führt zum Red-kink im IV.-Quadranten und unabhängig von der Beleuchtung
wird bei tiefen Temperaturen im I.-Quadranten ein Roll-over beobachtet.

Der Übertrag der Erkenntnisse aus der Admittanzdefektspektroskopie auf die Solarzel-
lenperformance wurde durch ungewöhnliche 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 überführbar sind. Zum anderen
ergab sich eine starke Störung des Stromverlaufs im IV. Quadranten (Red-kink) [86] bzw.
Verminderung des Füllfaktors für IV-Messungen unter roter Beleuchtung (Abb. 5.2b), das
heiÿt unter auschlieÿlicher Generation tief im Absorber. Des Weiteren wurde in selteneren
Fällen eine Sättigung des Diodenstroms in Durchlassrichtung (Abb. 5.2b) (Roll-over) [87]
berichtet. Die Erklärung des Roll-over Verhaltens in IV-Messungen für CIGS-Solarzellen er-
folgte anfänglich durch die Annahme einer Barriere am CIGS-Rückkontakt, die eine Diode
mit gegensätzlicher Polarität zur Hauptdiode am CdS/CIGS-Übergang bewirkt. Nachfol-
gende Untersuchungen des Rückkontaktes indizierten jedoch einen ohmschen Rückkontakt
[88] und gute Ladungsträgersammlung für Elektronen am Rückkontakt [89, 90], sodass
man einen Ein�uss des CIGS-Rückkontakts vernachlässigte.

Bezüglich der Cross-over Untersuchungen zeigte sich dieser E�ekt zunächst nur für Be-
leuchtung mit Weiÿlicht (bzw. mit blauem Licht), aber nicht für rotes Licht, was implizierte,
dass der Cross-over nur durch die Absorption bzw. Generation im CdS-Pu�er beein�uÿt
wird [91]. Der signi�kante Ein�uss des CdS-Pu�er auf die IV-Charakteristik führte zu der
Einführung eines neuen Modells. Es wurde angenommen [92], dass tiefe kompensierende
Akzeptoren mit stark asymmetrischen Einfangsquerschnitten für Elektronen und Löcher im
CdS-Pu�er eine Verringerung der Nettodotierung im Gleichgewicht bewirken. Unter die-
ser isolierenden Eigenschaft des Pu�ers fällt ein signi�kanter Anteil der Di�usionspannung
über dem CdS ab und die Photostrombarriere am CdS/CIGS-Übergang (Spike) gewinnt an
Wirksamkeit (Abb. 5.3a). Unter Beleuchtung mit Weiÿlicht (bzw. Beleuchtung mit blauem
Anteil) werden durch den Einfang der generierten Löcher die tiefen Akzeptoren neutra-
lisiert, die Nettodotierung des CdS-Pu�ers erhöht, der Spannungsabfall über den Pu�er
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vermindert und die E�ektivität der Barriere (Spike) wird reduziert. Dieses Modell liefert
somit auch eine Erklärung für den Red-kink durch den CdS-Pu�er.
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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 verändernde Barriere des Photostroms sitzt a) an der CdS/CIGS-
Grenz�äche (Spike) und in b) im ODC. Der Übersicht wegen wurde hier eine Aufspaltung
der Quasifeminiveaus nicht eingezeichnet. (Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

Die bis dahin erfolgreiche Erklärung der IV-Phänomene 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-Übergang, wohingegen
das Fermiveau zur Erklärung des N1-Admittanzbeitrages an dieser Grenz�äche gepinnt
sein muss. Um IVT-Messungen und Admittanzergebnisse in Kongruenz zu bringen, wur-
de eine mit tiefen Akzeptoren versehene p+-Schicht nahe des Heteroübergangs eingeführt
[82], die mit der ODC (ordered defect compound)-Defektschicht identi�ziert 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 Weiÿlicht (mit Blauanteil),
wurde durch die p+-Schicht folgendermaÿen beschrieben [82]: Eine hohe Konzentration
(∼ 1018cm−3) von tiefen Akzeptoren im ODC bewirkt eine erhöhte Bandverbiegung in die-
ser Schicht, die als Barriere für Elektronen aus dem CdS-Pu�er fungiert. Unter Beleuchtung
mit weiÿem Licht mit Blauanteil werden die ionisierten tiefen Akzeptoren nun durch die
im CdS und ODC generierten Löcher besetzt bzw. neutralisiert, der Spannungsabfall über
das ODC wird reduziert und folglich wird die Barriere für der Elektronentransport über
das ODC vermindert (Abb. 5.3b). Dies hat zur Folge, dass die absolute Rekombination
unter Beleuchtung höher ist als im Dunkeln [82].

In Konsequenz aus der Widersprüchlichkeit, die sich aus der Identi�kation der n-
leitenden Cu-armen Defektschicht (ODC) entsprechend der β-Phase in Abbildung 2.3 mit
der beschriebenen p+-Schicht ergibt, sowie der Tatsache, dass die Existenz einer de�nier-
ten Phase an der CIGS-Ober�äche mit eindeutiger Kristallstruktur umstritten ist, wird
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im Zuge dieser Arbeit entsprechend der Referenz [94] allgemein von einem Ober�ächen-
defektlayer (SDL=surface defect layer) gesprochen, der sich durch das Cu-De�zit an der
Ober�äche begründet.

Ein weiterer Aspekt für die Beschreibung von CIGS-Solarzellen ist die Bewertung der
Defektpro�le mittels spannungsabhängiger Kapazitätsmessungen (CV). Eine Standardaus-
wertung der CV-Daten in einer Mott-Schottky Darstellung zur Extraktion der Dotierkon-
zentration und Di�usionsspannung ist hier nicht anwendbar, denn die Existenz von tiefen
Defekten im CIGS-Absorber beein�uÿt den Bandverlauf und macht dieses Verfahren nicht
praktikabel. Ein typischer Verlauf eines Defektpro�ls, wie er bereits in Kapitel 4 in der
Abbildung 4.6 gezeigt wurde, suggeriert einen Anstieg der Defektkonzentration in Rich-
tung CdS/CIGS-Übergang und in Richtung neutralen Bereich des Absorbers [65], wobei
der Grund dieses Verlaufes nicht eindeutig geklärt ist. Neuere Studien [95] erklären den An-
stieg in Richtung des Absorbers als eine durch die dc-Spannungsänderung hervorgerufende
statische Besetzung von tiefen Defekten an der Grenz�äche [68]. Der Anstieg zur Grenz-
�äche wird als reale Erhöhung der Defektkonzentration in diesem Bereich [96] gewertet,
wobei die hier angelegte Spannung sich schon im Bereich der Durchlassrichtung bewegt und
somit eine vertrauenswürdige Auswertung einer Übergangskapazität zweifelhaft erscheinen
lässt.

Die dargestellte Chronologie über die Interpretation der Admittanz-, CV- und IVT-
Phänomene und ihre Widersprüche veranlasst die in dieser Arbeit vorgestellte neue syste-
matische Untersuchung der Defekt- und Zellstruktur von CIGS-Dünnschichtsolarzellen.

5.2 Defektbeiträge in Admittanz

In diesem Abschnitt wird zwischen möglichen Defektbeiträgen in Admittanz unterschie-
den. Im Fall eines einfachen p/n-Übergangs mit ausschlieÿlich �achen Akzeptoren und
Donatoren im p- und n-Halbleiter des Übergangs, ergibt sich die Kapazität aus der Ge-
samtraumladungszonenweite x = xn + xp, die sich aus den Raumladungszonenweiten der
n- und p-Seite konstituiert. Dies impliziert, dass die Majoritätsladungsträger bei der um-
gebenden Temperatur schnell genug auf die angelegte Frequenz ω = 2πf reagieren können.
Die dazu charakteristische Frequenz ergibt sich aus der dielektrischen Relaxationszeit τ

D
,

welche sich nach Gleichung 4.26 aus der Leitfähigkeit σ und der Dielektrizitätskonstanten ε
des entsprechenden Materials ergibt. Für tiefe Temperaturen sind die freien Ladungsträger
eingefroren (freeze-out) und können nicht auf die Störung reagieren, sodass der gesamte
Absorber als Dielektrikum fungiert (Abb. 5.4). Es resultiert die geometrische Kapazität
Cgeo = εε0A

d
, wobei der Abstand d sich aus der Schichtdicke des betrachteten Halbleiters

ergibt.
Bei höheren Temperaturen entsteht eine zweite Admittanzstufe (Abb. 5.4) zwischen

den Plateaus CHf (hohe Frequenzen) und CLf (niedrige Frequenzen), die, wenn sie defekt-
motiviert ist, sich aus dem Be- und Entladen eines Defektniveaus bei einer Energie Et mit
Elektronen (Löchern) an einem Ort in der Raumladungszone ergibt, wo das Defektniveau
das Quasiferminiveau EFn(EFp) schneidet. Entsprechend der Beschreibung in Kapitel 4
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Abbildung 5.4: Admittanzspektrum einer ZnO/CdS/CIGS-Solarzelle in Abhängigkeit von
der Frequenz und von der Temperatur. (Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

ergibt sich nun zusätzlich zur Umladung am Rand der Raumladungszone ein Defektbei-
trag, der nach Gleichung 4.17 und 4.16 die Kapazität erhöht. Das Plateau CHf bei hohen
Frequenzen ergibt sich unterhalb der ersten Admittanzstufe (Step 1) und oberhalb des
Ausfrierens der freien Ladungsträger (Abb. 5.4) und ist deshalb für einen n+p-Übergang,
wie es für die CIGS Solarzelle angenommen werden kann, ein Maÿ für die Dotierung der
Absorberschicht. Die charakteristische Frequenz für diesen Defektbeitrag ergibt sich aus
der thermischen Emissionstiefe EA des Defektes in Bezug zu dem wechselwirkenden Band
(Gl. 4.10):

ω0 = 2πf = NC,V νthσn,pe
−EA

kT = 2ξ0T
2e−

EA
kT . (5.1)

Hier beschreibt NC,V die e�ektive Zustandsdichte des Leitungs- bzw. Valenzbandes, νth ist
die thermische Geschwindigkeit und σn,p entspricht dem Einfangsquerschnitt für Elektro-
nen/Löcher. Der thermische Emissionsvorfaktor ξ0 umfasst alle temperaturunabhängigen
Therme von νth und NC,V des involvierten Bandes. Frühere Ergebnisse [97] zeigten einen
Anstieg des Einfangsquerschnittes σn,p mit gröÿer werdender Aktivierungsenergie EA, was
dem allgemeinen Verhalten der Meyer-Neldel-Regel [98] entspricht.

Die Kapazität des p/n-Übergangs ergibt sich aus der Integration der Poissongleichung
und kann allgemein wie folgt ausgedrückt werden C = Aεε0/ 〈x〉, wobei sich der Ort
mittlerer Ladungsantwort 〈x〉 aus Gleichung 4.17 ergibt. Der Wert x bezieht sich hier auf
den Abstand zum Heterogrenz�äche und δρ ist die Variation der Ladung aufgrund der
angelegten Wechselspannung.

In Abbildung 5.5 sind zwei mögliche Defektbeiträge illustriert.

� Im Fall eines Akzeptorniveaus EtA mit einer Defektkonzentration NtA, der das Fermi-
niveau in der Raumladungszone am Ort xtA der p-Seite schneidet, führt dieser Defekt-
beitrag bei ausreichend hohen Temperaturen bzw. niedrigen Frequenzen zu einer zu-
sätzlichen Umladung bei xtA. Daraus resultiert eine Verschiebung des Ortes mittlerer
Ladungsantwort vom anfänglichenWert xp zu 〈xp〉 = (NtAxtA +NAxA) / (NtA +NA).
Folglich ergeben sich die Kapazitätswerte CHf und CLf aus Abbildung 5.4 für einen
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Abbildung 5.5: Mögliche Defektbeiträge in der dargestellten Heterostruktur. a) Ein Akzep-
torniveau, der das Ferminiveau in der Raumladungszone des Absorbers schneidet, verrin-
gert das 〈x〉 der p-Seite. In b) führt die Umladung eines Defektniveaus an oder nahe des
Übergangs zur Modi�kation des Ortes 〈x〉 der mittleren Ladungsantwort der n-Seite. (Abb.
aus Eisenbarth et al. [93])

Bulk-Defektbeitrag zu:

CLf = Aε0ε

(
1

〈xp〉+ xn

)
> CHf = Aε0ε

(
1

xp + xn

)
. (5.2)

� Für den Fall eines Defektniveaus EtD, der das Ferminiveau am oder nahe des He-
teroüberganges schneidet, wird dieser durch Elektronen aus dem Leitungsband be-
und entladen. Ist der Abstand des Ferminiveaus an der Grenz�äche nah genug am
Leitungsband, dass für niedrige Frequenzen ω < ω0 eine Umladung statt�nden kann,
so geht der Ort der mittleren Ladungsantwort nach der Anordnung in Abbildung
5.5b von xn gegen 〈xn〉 ≈ 0. Es ergeben sich CHf und CLf für ein Grenz�ächende-
fektbeitrag:

CLf = Aε0ε

(
1

xp

)
> CHf = Aε0ε

(
1

xp + xn

)
. (5.3)

Diese Be- und Entladung von Defekten an der Grenz�äche 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 für
einen Defektbeitrag an der Grenz�äche ist also, dass der Elektronentransport durch
das CdS keinen limitierenden Faktor darstellt.

5.3 Charakterisierung von CIGS-Heterostrukturen

Zur experimentellen Überprüfung bisheriger Modelle zur Beschreibung der Admittanz-,
CV- und DLCP-Phänomene für ZnO/CdS/CIGS-Dünnschichtsolarzelle wurde die Kon�-



5.3. CHARAKTERISIERUNG VON CIGS-HETEROSTRUKTUREN 55

guration der n-Seite bzw. der Grenz�äche des Heteroüberganges modi�ziert. Hierzu wurde
zum einen die CdS-Pu�erdicke variiert und zum anderen das Pu�ermaterial mit (In2S3)1

substituiert, welches mittels eines PVD-Prozesses [99] hergestellt wurde. Zusätzlich wurde
eine Schottky-Struktur präpariert. Hierzu wurde Al, kurz nachdem die CIGS-Ober�äche
für 60s in einer 1% Brommethanollösung geätzt 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 überprüft, die in Abbildung 5.6 für 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 für unter-
schiedliche CdS-Dicken.

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

Tabelle 5.1: IV-Parameter für verschiedene CdS-Dicken.
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in Tabelle 5.1 dargestellt. Während das VOC relativ unabhängig von der Pu�erdicke ist,
so zeigt sich ein deutlicher Ein�uss der Pu�erdicke auf den Kurzschlussstrom JSC , was
aufgrund erhöhter Absorption im CdS zu erwarten war. Die Wirkung der verschiedenen
Pu�erdicken auf den Füllfaktor lässt sich vermutlich durch Modi�kation des Serien- und
Parallelwiderstands erklären. Der Wirkungsgrad der untersuchten Solarzelle mit In2S3-
Pu�er zeigte einen Wirkungsgrad um 15%.

1In2S3 stellt ein vielversprechendes alternatives Pu�ermaterial zu CdS dar, welches unter anderem am
Helmholtz-Zentrum entwickelt wird.
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Wohlwissend um den Ein�uss von Metastabilitäten in CIGS basierten Solarzellen wur-
den alle Messungen zur optimalen Vergleichbarkeit im gleichen relaxierten Zustand der Zel-
le durchgeführt. Das bedeutet, dass die entsprechende Probe vor der Admittanz-, DLCP-
und IVT-Messung für eine Stunde bei 300K im Dunkeln gehalten und darauf folgend im
Dunkeln auf die tiefste Temperatur der jeweiligen Messmethode gekühlt wurde. Diese De-
�nition des relaxierten Zustandes ergab sich aus Transientenmessungen der Kapazität der
Solarzelle bei 300K. Die Messungen erfolgten anschlieÿend von tiefen zu hohen Tempe-
raturen. Zunächst erfolgt eine Zusammenschau der temperatur- und frequenzabhängigen
Admittanzanalyse.

5.3.1 Defektspektroskopie (Admittanz)

Abbildung 5.7: Admittanzspektren der Solarzellen mit 0, 25, 60 und 100nm CdS sowie mit
In2S3-Pu�er und dem Schottky-Kontakt. (Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

Die Admittanzspektren bei 0V für die Heterostrukturen mit verschiedenen CdS-Dicken,
alternativen In2S3-Pu�er und dem Schottky-Kontakt (Al/CIGS) sind in Abbildung 5.7 dar-
gestellt. Alle Spektren zeigen eine Defektstufe zwischen den Plateaus CHf und CLf . Für tie-
fe Temperaturen kann der Übergang zur geometrischen Kapazität Cgeo beobachtet werden,
der das Ausfrieren der freien Ladungsträger indiziert. Die üblicherweise beobachtete geome-
trische Kapazität entspricht relativ gut dem erwarteten Wert von Cgeo = 5.2nFcm−2, wenn
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man eine Absorberdicke von 1.9µm und eine Dielektrizitätskonstante von εCIGS = 11.7ε0

[101] für CIGS annimmt.
Die Aktivierungsenergie für den Admittanzbeitrag zwischen CHf und CLf kann sowohl

aus den Wendepunkten der C-f-Verläufe oder aus den Maxima des reduzierten Leitwertes
extrahiert werden (siehe Gleichungen 4.24 und 4.23). Aus der Arrheniusdarstellung für
die verschiedenen Heterostrukturen in Abbildung 5.8a lassen sich die Aktierungsenergien
der Admittanzstufe entnehmen. Die dazu korrespondierenden thermischen Emissionsvor-
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Abbildung 5.8: Arrheniusdiagramm und Meyer-Neldel-Darstellung für die verschiedenen
Heterostrukturen. In a) sind die Aktvierungsenergien in der Arrheniusdarstellung für die
jeweilige Admittanzstufe abgebildet. Die extrahierten Aktivierungsenergien und Vorfaktoren
ξ0 sind vergleichend mit Literaturdaten (Ref. a [102], b [65], c [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 lässt 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 gewöhnlich beobachteten N1-Admittanzbeitrag entsprechen.

Wie bereits erwähnt, wurde diese N1-Admittanzstufe bisher als Defektbeitrag am oder
nahe des CdS/CIGS-Übergangs interpretiert. In diesem Modell ergibt sich nach Gleichung
(5.3) CHf aus dem Beitrag der Raumladungszonenweiten der n- und p-Seite, wohingegen
CLf lediglich aus der Raumladungszonenweite der p-Seite resultiert. Im Rahmen dieses

Modells sollte folglich die Stufenhöhe ∆x = εε0

(
1

CHf
− 1

CLf

)
einen direkten Zugang zu

der Dicke des CdS-Pu�ers liefern, wenn dieser als komplett verarmt angenommen wird.
Die Vernachlässigung der Raumladungszone in der i-ZnO-Schicht rechtfertigt sich aus der
Erkenntnis, dass man für das i-ZnO von einer Dotierung von ≥ 1017cm−3 ausgeht [46].
Die quantitativen Werte für εε0/CHf , εε0/CLf und ∆x sind vergleichend für die verschie-
denen Variationen in Tabelle (5.2) dargestellt. Es ist klar erkennbar, dass die absolute
Raumladungszonenweite x = εε0/CHf erwartungsgemäÿ mit der CdS-Dicke ansteigt. Glei-
ches ist für die Aktivierungsenergie des N1-Beitrages zu verzeichnen. Es kann beobachtet
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Tabelle 5.2: Vergleich der räumlichen Ausdehnung berechnet aus CHf und CLf für die
verschiedenen CdS-Dicken, In2S3-Pu�er und dem Schottky-Kontakt (Al/CIGS). Die Do-
tierkonzentration NA wurde sowohl für CHf und CLf bestimmt, die sich entsprechend der
Interpretation des Admittanzbeitrages aus CHf oder CLf ergibt. Hierzu wurde eine Di�u-
sionsspannung von 0.9V angenommen, die aus dem jeweiligen VOC-Wert der IV-Messung
bei 100K abgeschätzt wurde.

3.0 x 1015

8.0 x 1015

1.5 x 1015

1.6 x 1015

2.1 x 1015

2.4 x 1015

NA 
(cm-3) 

CHf

4.1 x 1015100040629531980 
(Schottky)

14 x 10153700010643228814450 (In2S3)

1.7 x 10152400001611035821214160

2.5 x 101527000016091668123560

3.1 x 101582008577261615625

3.3 x 1015670063691592990

NA 
(cm-3) 

CLf

ξ0 
(s-1K-2)

EA 
(meV)

ε/CHf
(nm)

ε/CLf
(nm)

∆x
(nm)

CdS-SEM 
(nm)
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1.7 x 10152400001611035821214160

2.5 x 101527000016091668123560
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NA 
(cm-3) 
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ξ0 
(s-1K-2)

EA 
(meV)

ε/CHf
(nm)

ε/CLf
(nm)

∆x
(nm)

CdS-SEM 
(nm)

werden, dass ∆x keine direkte Korrelation mit der Pu�erdicke aufweist und in der Regel
etwa 100nm gröÿer ist als die korrespondierende Pu�erdicke. Sogar die Heterostrukturen,
die eine hochdotierte n-Seite (0nm CdS, Schottky-Kontakt) besitzen, zeigen ebenfalls eine
signi�kante Admittanzstufe zwischen CHf und CLf . Admittanzmessungen mit angelegtem
Reverse-Bias von -1V zeigen im Einklang mit Literaturdaten [59] keine Verschiebung der
N1-Aktivierungsenergie zu tieferen Energien.

5.3.2 Defektpro�lanalyse (DLCP)

Die bisherigen Ergebnisse beschreiben die energetische Au�ösung der detektierten Beiträge.
Diese werden nun in diesem Kapitel in örtlicher Abhängikeit analysiert werden.

Die Defektpro�le wurden mittels der Drivel Level Capacitance Pro�ling (DLCP) und
Capacitance Voltage (CV) Technik durchgeführt. Entsprechend den Ausführungen in Ab-
schnitt 4.2.5 zeigen beide Methoden eine gute Übereinstimmung auf (Abb. 4.6), lediglich
das verbesserte Signal/Rausch-Verhältnis in DLCP-Messungen begründet hier den Vor-
zug dieser Methode. Unter Berücksichtigung der Metastabilitäten wurden die Proben im
relaxierten Zustand abgekühlt und erst bei Erreichen der Messtemperatur wurde eine Span-
nung angelegt. Die Messrichtung der dc-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 Sensitivität bzgl. des gemessenen Frequenz-
bereichs aufweist. Folglich ist bei hohen Frequenzen (CHf ) kein N1-Beitrag zu erwarten,
wohingegen bei niedrigen Frequenzen (CLf ) der Ein�uss des N1-Beitrages wirksam werden



5.3. CHARAKTERISIERUNG VON CIGS-HETEROSTRUKTUREN 59

20

16

12

8

C
 (

nF
cm

-2
)

10
3

10
4

10
5

10
6

ω (Hz)

60nm CdS 40K

300K

CLf

CHf

150K

6
8

10
15

2

4

6
8

10
16

2

N
d 

(c
m

-3
)

1000800600400200

Profile Distance <x> (nm)

T=150K
relaxed

1MHz

1kHz

Abbildung 5.9: DLCP-Pro�l bei 150K für 60nm CdS im Vergleich zur C-f-Kurve bei 150K
(gepunktet). Die Wirkung des N1-Admittanzbeitrages ist sowohl im Admittanzspektrum
(links) als auch für 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
∆xCV der Pro�le für hohe und niedrige Frequenzen klar erkennbar, aber eine qualitative
Wirkung des N1-Beitrag auf den Pro�lverlauf ist nicht vorhanden. Unabhängig von der
Frequenz ergibt sich ein Anstieg in die Richtung des neutralen Bereichs des Absorbers und
der CdS/CIGS-Grenz�äche des CIGS-Absorbers mit einem sich dazwischen be�ndenen
Minimum, was auch bisherigen Ergebnissen in der Literatur [65, 95] entspricht.

8
10

15

2

4

6

8
10

16

2

N
D

LC
P
 (

cm
-3

)

800600400200

Profile Distance <x> (nm)

25nm CdS

∆x

(a)

1kHz

1MHz

8
10

15

2

4

6

8
10

16

2

N
D

LC
P

 (c
m

-3
)

800600400200

Profile Distance <x> (nm)

 1kHzSchottky-contact

∆x

(b)

 1MHz

Abbildung 5.10: DLCP-Pro�le für die Solarzelle mit 25nm CdS (a) und dem Schottky-
Kontakt für hohe (1MHz) und niedrige Frequenzen (1kHz). Die Pro�le wurden entsprechen
bei einer Temperatur aufgenommen, wo der N1-Admittanzbeitrag in dem gemessenen Fre-
quenzbereich höchste Sensitivität aufweist (Verschiebung ∆x). (Abb. aus Eisenbarth et al.
[93])

Der dargestellte Pro�lbereich von etwa 1000nm bis 200nm wurde durch eine Span-
nungsvariation von -1V bis +0.5V erreicht.

In Abbildung 5.10 sind exemplarisch die Defektpro�le der Probe mit 25nm CdS sowie
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des Schottky-Kontaktes für hohe und niedrige Frequenzen gezeigt. Die Wahl der jeweiligen
Temperatur erfolgte nach dem schon erwähnten Prinzip maximaler Sensitivität des N1-
Admittanzbeitrages im Frequenzbereich von 1kHz bis 1MHz. Es ergibt sich in beiden Fällen
ein ähnlicher Pro�lverlauf und die Wirkung des N1-Beitrages reduziert sich erneut nur auf
eine Verschiebung der Hf- und Lf-Pro�le um ∆xCV . Sowohl hier als auch für alle weiteren
untersuchten Proben die hier nicht dargestellt sind, ergibt sich keine qualitative Wirkung
des N1-Admittanzbeitrages auf das Defektpro�l. Folglich beein�uÿt der N1-Beitrag den
Pro�lverlauf bzw. die Form des Pro�ls nicht.
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Abbildung 5.11: Admittanzstufe ∆xC−f−T gegenüber der DLCP-Verschiebung ∆xCV . Bis
auf die Probe mit 0nm CdS (Punkt bei ∆xC−f−T = 100nm und ∆xCV = 180nm) zeigen
die Werte aus Admittanz und DLCP Kongruenz. Die eingezeichnete Gerade der Steigung
1 dient der Orientierung. (Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

Die für alle Proben auftretende Verschiebung ∆xCV der Hf- und Lf-Pro�le zeigt quan-
titativ den gleichen Wert wie die jeweilig bestimmte Stufe in den Admittanzmessungen
∆xC−f−T (Tab. 5.2). Dieses Verhalten ist in Abbildung 5.11 illustriert. Auch hier lässt
sich kein Zusammenhang zwischen ∆xCV und der CdS-Dicke erkennen. In der Literatur
[103] wurde der Anstieg der Defektpro�le in Richtung der Heterogrenz�äche als realer An-
stieg der Defektkonzentration gewertet. Dieser Anstieg ist auch in den hier dargestellten
Spektren in abgeschwächter Form zu verzeichnen. Der in der Literatur häu�g beobachtete
starke Anstieg in Richtung der Grenz�äche wird durch relativ hohe positive dc-Spannungen
in Vorwärtsrichtung erreicht, welche sich in der Regel oberhalb der entsprechenden VOC-
Werte bewegen und folglich eine abgebaute Raumladungszone verursachen. In Abbildung
5.12 ist das Defektpro�l 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 für
V > +0.3V ergibt sich ein leichter Anstieg zur Grenz�äche. Dieser Anstieg nimmt für
höher werdende Spannungen drastisch zu, sodass ab +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 Di�usionspannung, sodass die Interpretation
der gemessenen Kapazität fraglich ist. Im Zuge der späteren Diskussion der Messergebnisse
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Abbildung 5.12: DLCP-Pro�l der Probe mit 60nm CdS gemessen mit f = 10kHz und T =
130K in einem Spannungsbereich von -0.6V bis +1.2V. Für V < +0.3V ist ein Anstieg in
Richtung Absorbermaterial zu erkennen. Bei +0.3V ist ein Minimum angesiedelt und in
Richtung +0.9V erkennt man einen leichten Anstieg zur Grenz�äche, welcher für >+0.9V
drastisch zunimmt. (Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

wird darauf noch ausführlicher eingegangen.

5.3.3 Temperaturabhängige Strom-Spannungs-Analyse (IVT)

Parallel zu den Kapazitätsuntersuchungen erfolgte die Strom-Spannungs-Analyse der ver-
schiedenen Heteroübergänge. In diesem Kapitel werden die IVT-Daten nur phänomeno-
logisch analysiert, da dieses der N1-Interpretation dienlich ist. Eine ausführlichere Aus-
wertung der IVT-Daten erfolgt im folgenden Kapitel 6 bzgl. Metastabilitätsuntersuchun-
gen, da das IV-Verhalten systematisch vom metastabilen Zustand der Probe abhängen.
Temperaturabhängige 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 abgekühlt. Die Messung wurde bei
der jeweiligen Temperatur von niedrigen Intensitäten (0%) zu hohen Intensitäten (100%)
durchgeführt.

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

Ein Vergleich der Dunkel-IV-Kurven für die verschiedenen CdS-Dicken (Abbildung
5.14a) zeigt, dass der Strom durch die Diode signi�kant durch den Serienwiderstand be-
grenzt ist, welcher mit zunehmender Pu�erdicker ansteigt. Eine Darstellung des bei 1.2V
abgeschätzten Serienwiderstandes (U/I) gegenüber 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-Pu�ers ver-
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Abbildung 5.14: Dunkel IV-Kurven (a) bei 100K und die daraus extrahierten Serienwider-
stände (b) bei 1.2V für die verschiedenen CdS-Dicken. (Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

ursacht wird. Dieser lässt sich bei 100K zu ρCdS = 1.6x107Ωm abschätzen.
Dieses Ergebnis spielt eine wichtige Rolle für die Interpretation des N1-Beitrages in Ad-

mittanzspektren. In der Literaturübersicht wurde beschrieben, dass die allgemein akzep-
tierte Beschreibung der N1-Admittanzstufe als Defektbeitrag am oder nahe der CdS/CIGS-
Grenz�äche der Elektronenversorgung aus der n-Seite über den CdS-Pu�er bedarf. Elek-
tronenversorgung und Umladung des Grenz�ächendefekts sind also in Serie verschaltet.
Um abzuschätzen, ob der Elektronentransport über das CdS einen begrenzenden Faktor
darstellt, wird die dielektrische Relaxationszeit τD der Pu�erschicht analysiert. Die dielek-
trische Relaxationszeit bzw. Frequenz fD = ωD/2π = 1/τD ergibt sich aus dem Schichtwi-
derstand ρ der Pu�erschicht bei unterschiedlichen Temperaturen [63]:

ωD =
2π

ε0εCdSρ
. (5.4)

Die sogenannte Turn-on-Frequenz ωD wurde aus den temperaturabhängigen Schichtwi-
derständen der CdS-Schicht berechnet, die sich aus den Dunkel-IV-Kurven ergaben. Ein
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Vergleich zwischen der bestimmten dielektrischen Relaxationsfrequenz ωD und der charak-
teristischen N1-Frequenz ω0 aus Admittanz ist in Abbildung 5.15 visualisiert. Es zeigt sich,
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Abbildung 5.15: Dielektrische Relaxationsfrequenz und N1-Admittanzfrequenz in Abhängig-
keit von der Temperatur für 25nm CdS. Im gesammten betrachteten Temperaturbereich ist
ωD < ω0. (Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

dass im gesamten untersuchten Temperaturbereich die dielektrische Relaxationsfrequenz
ωD kleiner ist als ω0, was bedeutet, dass die N1-Umladung in Admittanz schneller abläuft
als Elektronen durch das CdS transportiert werden können. Folglich kann ein Defektbei-
trag an der Grenz�äche nicht mit ausreichender Geschwindigkeit mit Elektronen von der
n-Seite versorgt werden. Diese Beobachtung tri�t auch für die anderen CdS-Schichtdicken
zu.
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Abbildung 5.16: Cross-over (a) und Roll-over (b) E�ekt für 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
Sättigung des Vorwärtsstroms (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 für 60nm CdS dargestellt. Es ist deutlich zu erken-
nen, dass die Kurven nicht durch Superposition ineinander überführbar sind und sich der
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Cross-over abzeichnet. Dieser E�ekt nimmt mit sinkender Temperatur zu. Des Weiteren
beobachtet man in Abbildung 5.16b bei tiefen Temperaturen eine Sättigung des Dioden-
stroms in Durchlassrichtung, was als Roll-over Verhalten bezeichnet wird. Deutlich ist hier
die Intensitätsabhängigkeit dieses E�ektes zu erkennen. Der Cross-over und Roll-over treten
unabhängig von der CdS-Dicke auf und selbst für die Probe ohne CdS sind diese Phäno-
mene deutlich zu erkennen. Beide E�ekte spielen eine wichtige Rolle für die Zuordnung des
N1-Beitrages und müssen in der folgenden Diskussion Berücksichtigung �nden.

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

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.
Zunächst eine zusammenfassende Darstellung der experimentellen Ergebnisse:

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

2. Der N1-Admittanzbeitrag wurde für alle hier untersuchten Proben detektiert und
entsprach den N1-Beiträgen, wie sie in der Literatur berichtet werden. Die Admit-
tanzstufe 4x = ε0ε/CHf − ε0ε/CLf entspricht allerdings nicht der CdS-Dicke noch
korreliert diese mit der Pu�erdicke. Die Probe ohne CdS und der Schottky-Kontakt
(Al/CIGS) weisen ebenfalls eine deutliche Stufe von 4x = 100nm auf, obgleich keine
ausgedehnte Raumladungszone auf der n-Seite zu erwarten ist. Ebenso zeigt die Solar-
zelle mit alternativem Pu�er (In2S3) einen relativ unveränderten N1-Beitrag, wobei
das fehlende chemische Bad (CdS) eine stark modi�zierte Grenz�äche verursachen
sollte.

3. DLCP- bzw. CV-Pro�le bei Frequenzen ober- und unterhalb der N1-Resonanzfrequenz
zeigen identische Pro�lverläufe, die lediglich um 4xCV = 4xC−f−T gegeneinander
verschoben sind.

Die ersten beiden Punkte stehen im deutlichen Widerspruch zu dem bisher anerkannten
Modell, dass der N1-Beitrag aus der Umladung eines Grenz�ächendefekts am CdS/CIGS-
Übergang oder eines Defekts nahe der Grenz�äche resultiert. Hierfür ist die Elektronen-
versorgung über das CdS notwendig, die aber aufgrund der hohen dielektrischen Rela-
xationszeit der Pu�erschicht nicht gewährleistet ist. Durch Punkt 1 wird die bisherige
Interpretation der N1-Admittanzstufe bereits explizit ausgeschlossen.

Unabhängig von dem schwerwiegenden Argument von Punkt 1, können 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 erklären, dass ein substan-
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Abbildung 5.17: Buried junction in einer CIGS-Struktur. Durch die räumlich langanhal-
tende Typinversion wird das Ferminiveau über 100nm im CIGS nahe am Leitungsband
gehalten.

zieller Anteil der Raumladungszone im i-ZnO abfällt. Dies steht allerdings im Widerspruch
zu der anerkannten Tatsache, dass die Dotierung im i-ZnO mindestens gröÿer als 1017cm−3

ist [46], wodurch ein Abfall der Di�usionsspannung über das i-ZnO vernachlässigbar klein
ist bzw. die Ausdehnung der Raumladungszone im i-ZnO marginal ist. Entsprechend dazu
�ndet man für den Schottky-Kontakt (Al/CIGS) eine Stufe von 4x = 100nm, der nun oh-
ne jeglichen Zweifel als ein Übergang mit einer Raumladungszone ausschlieÿlich im CIGS
betrachtet werden kann. Die einzige Möglichkeit die bisher noch unerklärlichen 100nm zu
begründen, wäre die Annahme einer sogenannten Buried junction2. Abbildung 5.17 zeigt
eine solche räumlich weitreichende Typinversion, die bewirkt, dass das Ferminiveau über
100nm nahe am Leitungsband gehalten wird. In einem Abstand von etwa 100nm von der
Heterogrenz�äche schneidet ein Defektzustand das Ferminiveau, sodass dies die fehlenden
100nm in der Stufenhöhe erklären würde. Eine derartige Anordnung ist physikalisch nicht
mit anderen Ergebnissen vereinbar, würde dies doch eine erhöhte Absorption bzw. Genera-
tion links vom eigentlichen p/n-Übergang bedeuten und damit eine erhöhte Grenz�ächenre-
kombination bewirken. Das Ergebnis wäre eine schlechte Quantene�zienz im kurzwelligen
Bereich und würde 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 möglich, da hier eine deutliche Änderung des Pro�lverlaufes
entstehen sollte, wenn der N1-Beitrag auf diese einen Ein�uss (niedrige Frequenzen) oder
keinen Ein�uss (hohe Frequenzen) hat. Dieses Ausschlusskriterium gilt nun sowohl für So-
larzellen mit und ohne CdS, sowie für den Schottky-Kontakt und der Zelle mit alternativen
Pu�er. Dieses Verhalten konnte bisher nur mit der Annahme [95] verstanden werden, dass

2Buried junction steht für einen sogenannten vergrabenen Übergang. Eine ausgedehnte invertierte
Schicht bewirkt, dass der eigentliche p/n-Übergang sich weiter von der Heterogrenz�äche entfernt.
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der N1-Beitrag ein reiner Grenz�ächendefekt ist.

5.5 Neues Modell: Existenz einer Rückkontaktbarriere

Die aufgeführten Argumente, die sich aus den experimentellen Daten ergeben, schlieÿen
die bisherigen Erklärungsmodelle für die N1-Admittanzstufe aus. Die Frage ist nun, welche
Defektanordnung bzw. Bandstruktur das N1-Admittanzphänomen erklärt 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 für das neue Modell ist die Annahme, dass sich am CIGS-
Rückkontakt eine Barriere ΦB aufgrund eines nicht-ohmschen Übergangs ausbildet. Im
folgenden wird die prinzipielle Wirkung einer Rückkontaktbarriere diskutiert. Abbildung
5.18 zeigt das Banddiagramm eines Heteroübergangs entsprechend einer CIGS-Solarzelle
im Gleichgewicht und der Abstand des Ferminiveaus zum Valenzbandmaximum an der
Rückkontaktober�äche de�niert die Barrierenhöhe ΦB. Aufgrund dessen bewirkt die Band-
verbiegung am Rückkontakt die Konstituierung einer Raumladungszone der Weite wc, die
sich in Reihe zur Raumladungszone wj der Hauptdiode am CdS/CIGS-Übergang be�ndet.

Die Berechtigung für die Annahme einer solchen Barriere am Rückkontakt des CIGS-
Absorbers ergibt sich aus strukturellen Betrachtungen. Zum einen ist bekannt, dass das
Kristallwachstum zum Beginn der Absorberabscheidung auf die Mo-Ober�äche gestört ist.
Fehlbesetzungen und Versetzungen lassen hier eine erhöhte Defektkonzentration erwar-
ten, sodass eine defektreiche Grenz�äche oder eine Defektschicht die Bandverbiegung am
Rückkontakt dominiert. Zum anderen ist man sich der Existenz einer MoSe2-Schicht an der
CIGS-Rückseite bewusst [104], die ihren Teil zur Bandverbiegung beitragen wird. Folglich
sollte ein Flachbandübergang am CIGS-Rückkontakt nicht zwangläu�g erwartet werden
und seine Eigenschaften sollten sich nicht aus der Betrachtung des reinen Metall/Halbleiter-
Übergangs ergeben.

Im Folgenden wird davon ausgegangen, dass sich die Haupt- und Rückkontaktdiode als
unabhängige Bauteile behandeln lassen, sodass sich beide Übergänge nicht beein�ussen.
Diese Annahme rechtfertigt sich aus der Tatsache, dass sich für eine berechnete Dotierung
von NA=1015cm−3 und einer Absorberdicke von etwa 2µm eine Ausdehnung der Raum-
ladungszonen von wj = 600nm und wc = 200nm ergeben, wenn man eine Barriere im
Bereich von ΦB ≈ 0.2eV ansetzt.

Unter Berücksichtigung des Ersatzschaltbildes dieser Anordnung (Abbildung 5.19) be-
trachtet man zwei in Serie verschaltete Dioden gegensätzlicher Polarität. Die sich daraus
ergebene komplexe Admittanz Y folgt aus der ac-Darstellung in Abbildung 5.19 unter
Vernachlässigung von RS zu:

1

Ytotal
=

1

Gj + iωCj
+

1

Gc + iωCc
. (5.5)

Die Indizes j und c deklarieren den Leit- und Kapazitätswert G und C der Haupt (j)-
und Rückkontaktdiode (c). Die Gesamtkapazität Ctotal der Solarzelle ergibt sich aus der
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Abbildung 5.18: Banddiagramm einer Dünschichtsolarzelle mit Rückkontaktbarriere bei tie-
fen Temperaturen (~100K). Aufgrund des nicht-ohmsche Übergangs wird am Rückkontakt
eine Barriere induziert. (Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

gemessenen Admittanz im Parallelersatzschaltbild Ytotal = Gtotal + iωCtotal und folglich
resultiert Ctotal aus dem Imaginäranteil Im(Y ). Nach einigen Rechenschritten ergibt sich:

Ctotal =
CcG

2
j + CjG

2
c + ω2CcCj(Cc + Cj)

(Gc +Gj)2 + ω2(Cc + Cj)2
. (5.6)

Aus Gleichung 5.6 lässt sich aufgrund der Barriere am Rückkontakt eine zusätzliche cha-
rakteristische Frequenz ωc = 1/τc [61] identi�zieren:

ωc =
1

τc
=

(Gc +Gj)

(Cc + Cj)
. (5.7)

Daraus ergeben sich zwei zu unterscheidende Fälle:

1. Für hohe Frequenzen ω> ωc der angelegten Wechselspannung fällt ein Teil der Span-
nung am Rückkontakt ab und die Gesamtkapazität CHf ergibt sich aus der seriellen
Anordnung von Cc und Cj:

CHf =
CcCj
Cc + Cj

. (5.8)

2. Für niedrige Frequenzen ω< ωc und für U = 0V wird der Strom nicht durch den
Rückkontakt blockiert (Gc >> Gj) und die angelegte Wechselspannung fällt nicht
über den Rückkontakt ab. Die Gesamtkapazität CLf ergibt sich hier nur aus der
Kapazität der Hauptdiode:

CLf = Cj. (5.9)



68 KAPITEL 5. DEFEKTSPEKTROSKOPIE AN CIGS-SOLARZELLEN

Jph

RS

RPj RPc

Gj Gc

Cj Cc

(a)

(b)

Abbildung 5.19: Ersatzschaltbild einer Doppeldiodenstruktur im dc- und ac-Modus. Auf-
grund des nicht-ohmschen Rückkontakts muss eine zur Hauptdiode in Serie verschaltete
Diode eingeführt werden. Diese arbeitet in gegensätzlicher Polarität. In der unteren ac-
Darstellung bedeutet dies eine zusätzliche Kapazität in Reihe zur Kapazität der Hauptdiode.
(Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

Die sich daraus ergebene charakteristische Frequenz ωc hat die gleiche Aktivierungsenergie
wie der Leitwert Gc des Rückkontaktes und diese Aktivierungsenergie entspricht der Bar-
rierenhöhe ΦB am Rückkontakt [105]. Für zu hohe Frequenzen ist der Elektronentransport
über den Rückkontakt blockiert und die angelegte Wechselspannung fällt nun auch über
den Rückkontakt ab. Im nächsten Abschnitt soll die Identi�kation der aus Admittanz be-
stimmten Aktivierungsenergie des N1 als Barrierenhöhe des nicht-ohmschen Rückkontaktes
modelliert werden.

Unter der Annahme der thermionischen Emissions-Di�usions-Theorie [106] für den
Stromtransports über den Rückkontakt ergibt sich für einen p-Halbleiter zu:

J ≈ J0

[
e

qV
kT − 1

]
= qNV µhEe

− qΦB
kT

[
e

qV
kT − 1

]
. (5.10)

Der Sperrsättigungsstrom J0 ergibt sich hier aus der e�ektiven Zustandsdichte NV des Va-
lenzbandes, der Mobilität µh für Löcher, der Elementarladung q, dem am Übergang vor-
liegenden elektrischen Feld E und der Barrierenhöhe ΦB am Metall-Halbleiterübergang.
Auf der Grundlage dieses Modells müssen die bestimmten Aktivierungsenergien des N1-
Beitrages neu berechnet werden; denn bisher wurde eine Gesamtabhängigkeit des thermi-
schen Vorfaktors von der Temperatur zu T 2 angenommen. Wird dieser N1-Beitrag nun
durch einen Barriere am Rückkontakt verursacht, so ergibt sich nach Gleichung 5.10 der
thermische Emissionsfaktor ξ0 aus qNV µh/ε0ε, wobei ε für die Dielektrizitätskonstante des
Halbleiters steht. Für ein temperaturunabhängiges Verhalten [107] der Mobilität µh im
gemessenen Temperaturbereich (100-200K) und einer T 1.5-Abhängigkeit der e�ektiven Zu-
standsdichte NV , sollte die Arrheniusdarstellung für ln(ω0/T

1.5) durchgeführt werden, was
aber nur zu marginalen Veränderungen der bisher bestimmten Aktivierungsenergien führt.
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Unter Berücksichtigung der Strom- und Spannungsaufteilung im dc-Modus der Abbil-
dung 5.19 des Doppeldiodenmodells wurde bereits für Dünnschichtsolarzellen[108, 109] ge-
zeigt, dass die Rückkontaktbarriere für 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 nächsten Kapitel 6 im Zusammenhang mit den Metastabilitätsuntersuchungen,
denn der Fokus dieses Kapitels sollte sich zunächst auf den ac-Modus beschränken.

5.6 Interpretation im Rahmen des Doppeldiodenmodells

Die Konsequenzen des eingeführten Modells auf die Interpretation der experimentellen
Ergebnisse werden im folgenden Abschnitt analysiert. Wenn die N1-Admittanzstufe wie
vorgeschlagen aus der Existenz der Rückkontaktbarriere resultiert, dann sollte die Aktivie-
rungsenergie die Barrierenhöhe widerspiegeln. Die Admittanzstufe 4x zwischen CHf und
CLf sollte dann die Verarmungszone am Rückkontakt re�ektieren und nach den Gleichun-
gen 4.2 und 4.30 wie folgt mit der Barrierenhöhe zusammenhängen :

wc =

√
2ε0εsΦB

e2NA

. (5.11)

In diesem Ausdruck geht die Dotierung NA der Absorberschicht am Rückkontakt ein.
Folglich sollte bei Gültigkeit des Rückkontaktmodells die Dotierung aus der Darstellung
4x versus

√
EA resultieren. Aus der Abbildung 5.20 erhält man eine Dotierung von

NA = 2.8x1015cm−3, welche sehr gut der üblicherweise 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 Abhängigkeit von der N1-
Aktivierungsenergie. Aus der Steigung nach Gleichung 5.11 lässt sich die Dotierung ab-
schätzen. (Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

Im nächsten Schritt soll das Doppeldiodenmodell dahingehend analysiert werden, ob
dieses eine natürliche Erklärung für das Verhalten der Defektpro�le aus spannungsab-
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hängigen Kapazitätsmessungen sein kann. In Abbildung 5.21 sind die DLCP-Daten aus
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Abbildung 5.21: Ort 〈x〉 der mittleren Ladungsantwort in Abhängigkeit von der angelegten
Spannung für hohe und niedrige Frequenzen in Bezug auf den N1-Beitrag. Über den ge-
samten Spannungsbereich wird eine konstante Verschiebung 4xCV zwischen CHf und CLf
gewahrt auÿer für V > VOC. (Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

Abbildung 5.12 in einer anderen Darstellung illustriert. Der Ort 〈x〉 der mittleren Ladungs-
antwort wird mit 〈x〉 = ε0εA/C0 aus der genäherten Kleinsignalkapazität C0 bestimmt.
Wie bereits beschrieben ergibt sich 〈x〉Hf (im Doppeldiodenmodell), für hohe Frequenzen
in Bezug auf die N1-Grenzfrequenz ω0, aus der seriellen Verschaltung von Haupt- und
Rückkontaktdiode, wohingegen für niedrige Frequenzen 〈x〉 Lf lediglich aus der Raumla-
dungszone der Hauptdiode resultiert. Darin begründet sich die gewöhnlich beobachtete
Verschiebung 4xCV . Bis 0.9V bleibt diese konstant bei 200nm, unabhängig von der an-
gelegten Spannung. In diesem Spannungsbereich fällt die gesamte von auÿen angelegten
Gleichspannung aussschlieÿlich über die Hauptdiode ab, da hier Gc >�> Gj ist und die
Raumladungszone wc = 4x = 4xCV bleibt unverändert. Für V > 0.9V, was dem VOC der
IV-Messung bei 130K entspricht, arbeitet die Hauptdiode in Durchlassrichtung und es gilt
Gc < Gj, sodass die angelegte Spannung nun vorwiegend über den Rückkontakt abfällt.
Da die Rückkontaktdiode aber gegensätzliche Polarität zur Hauptdiode hat, bewirkt der
hier ansteigende Spannungsabfall eine zunehmende Sperrung der Rückkontaktdiode und
Erweiterung der dortigen Verarmungszone wc. Als Folge der zunehmenden Bandverbiegung
blockiert der Rückkontakt auch für niedrige Frequenzen und die Stufe zwischen ε0ε/CHf
und ε0ε/CLf in Abbildung 5.21 verschwindet. Mit weiter zunehmender Spannung sinkt
〈x〉 nicht weiter sondern wird für V > VOC gröÿer, da auch die Verarmungszone sich am
Rückkontakt ausdehnt.

Wie in den vorherigen Kapiteln gezeigt, berechnet sich die Defektkonzentration für
CV und DLCP aus N ∼ C3

0/(dC/dV ), sodass für hohe positive Spannungen (Sperrspan-
nung für Rückkontakt) eine starke Änderung der Kapazität, aufgrund des plötzlich sensibel
ansteigenden Beitrages durch den Rückkontakt, einen virtuellen Anstieg in der Defektkon-
zentration suggeriert. Dieser anscheinende Anstieg geschieht nun für kleine 〈x〉.

An dieser Stelle sei betont, dass Kapazitätsmessungen für V > VOC zu hohen dc-
Strömen in der Solarzelle führen sollten, sodass eine sinnvolle Auswertung der Kapazität
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nicht möglich sein sollte [73], wenn man keine Rückkontaktbarriere annimmt. Allerdings
wird ein drastischer Anstieg des dc-Stroms nicht beobachtet. Dies ist, zusammen mit den
vorherigen Ausführungen zur Defektpro�lanalyse, ein weiteres wichtiges Argument für die
Existenz eines nicht-ohmschen Rückkontaktes.

Obwohl die Mehrheit der experimentellen Daten sich gut im Doppeldiodenmodell er-
klären lassen, gibt es einige Ergebnisse, die als mögliche Widersprüche erscheinen könnten.
Diese sind (1) der in der Literatur beschriebene Anstieg der N1-Aktivierungsenergie nach
Ausheizexperimenten [45], (2) eine schwache Abhängigkeit der N1-Aktivierungsenergie von
der CdS-Schichtdicke (Tabelle 5.2) und (3) das Minoritätensignal des N1-Beitrages in
DLTS-Messungen [81]. Die Klärung der Punkte 1 und 2 ergibt sich möglicherweise aus de-
ren gegenseitigen Berücksichtigung. Eine Veränderung der CdS/CIGS-Grenz�äche durch
Erwärmung unter Sauersto�atmosphäre ist durchaus äquivalent auf eine Grenz�äche am
CIGS-Rückkontakt übertragbar. Berücksichtig man die erhöhten 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 für diese
auf den CIGS-Rückkontakt angewandte Erklärung �ndet sich in der Literatur [110], wo be-
obachtet wurde, dass sich die N1-Aktivierungsenergie nach Ausheizexperimenten zu tiefe-
ren Energien verschob, unabhängig davon, ob ein Pu�er verwendet wurde oder nicht. Dies
impliziert, dass die N1-Verschiebung nicht auf die Änderung der CdS/CIGS-Grenz�äche
zurückzuführen ist. In Bezug auf Punkt 3 erscheint die N1-Zuordnung als Rückkontakt-
barriere widersprüchlich. Allerdings wurde in Verö�entlichungen [105] gezeigt, dass für
einen Beitrag eines nicht-ohmschen Rückkontaktes zur Kapazität sowohl ein Minoritäten-
als auch ein Majoritätensignal in DLTS resultieren kann, was im Wesentlichen von den
Spezi�kationen der involvierten zwei Dioden abhängt.

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 Lösung der Poisson- und Konti-
nuitätsgleichungen im 1-dimensionalen Fall. Das dazu verwendete Programm SCAPS-1D
[78] wurde von der Universität Gent entwickelt. Im Folgenden wird sich die Simulation
auf die Admittanz- und CV-Messungen beschränken. Weitere Simulationen zu den IV-
Charakteristiken erfolgt im nächsten Kapitel 6 in Bezug auf die Metastabilitätsuntersu-
chungen. Aufgrund der Tatsache, dass SCAPS für die Kapazitätsrechnungen nur in der
Näherung sehr kleiner Störungen Vac rechnet, ist nur die Simulation von CV-Pro�len mög-
lich, und DLCP-Kurven können hier nicht modelliert werden. Ein Vergleich zwischen den
experimentellen DLCP- und simulierten CV-Kuvern ist trotzdem gegeben aufgrund der
oben beschriebenen Identitäten (Kapitel 4.2.3).

Das entscheidende Element für die Modellierung der experimentellen Daten ist eine Bar-
riere von etwa ΦB = 0, 2eV am CIGS-Rückkontakt, wobei die Barrierenhöhe durch den Ab-
stand zwischen Valenzbandmaximum und Ferminiveau an diesemMetall-Halbleiterübergang
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Tabelle 5.3: Simulationsparameter für die Solarzellenschichten. Der Buchstabe A/D steht
für die Dotierungsart, das heiÿt also Akzeptor/Donator. In SCAPS werden diese Akzep-
toren/Donatoren als ionisierte Dotierniveaus behandelt unabhängig von der Temperatur.
Die thermische Geschwindigkeit der Löcher und Elektronen ist für alle Schichten identisch
gleich 107cm/s. Die Barriere am Rückkontakt wurde zu ΦB = 230meV angenommen.

1.0 x 1018 (D)5.0 x 1017 (D)1.0 x 1015 (D)2.3 x 1015 (A)NA/D [cm-3]

20202020µp [cm2/Vs]

50505050µn [cm2/Vs]

1 x 10191 x 10191.5 x 10192 x 1018NV [cm-3]

1 x 10191 x 10192 x 10182 x 1018NC [cm-3]

10101011.7ε 3.43.42.451.15EG [eV]

4.554.554.454.5χ [eV]

0.20.120.061.8d [µm]

n-ZnOi-ZnOCdSCIGSParameter

1.0 x 1018 (D)5.0 x 1017 (D)1.0 x 1015 (D)2.3 x 1015 (A)NA/D [cm-3]

20202020µp [cm2/Vs]

50505050µn [cm2/Vs]

1 x 10191 x 10191.5 x 10192 x 1018NV [cm-3]

1 x 10191 x 10192 x 10182 x 1018NC [cm-3]

10101011.7ε 3.43.42.451.15EG [eV]

4.554.554.454.5χ [eV]

0.20.120.061.8d [µm]

n-ZnOi-ZnOCdSCIGSParameter

de�niert ist. Die verwendeten Parameter für den CdS-Pu�er, CIGS-Absorber, i-ZnO- und
n-ZnO-Fensterschicht sind in Tabelle 5.3 dargestellt und ergeben einen Bandverlauf wie
in Abbildung 5.18. Die gewählten Parameter sind im Einklang mit häu�g verwendeten
Parametern in der Literatur. Die Gröÿen d, χ, EG und ε stehen für die Schichtdicke,
die Elektronena�nität, die Bandlücke und die Dielektrizitätskonstante. Für die e�ektiven
Zustandsdichten NV,C für das Valenz- und Leitungsband wird von SCAPS eine Tempe-
raturabhängigkeit von T 1.5 berücksichtigt, sowie für die thermische Geschwindigkeit νth
eine T 0.5-Abhängigkeit. Die Mobilität µ wird als temperaturunabhängig betrachtet. Die
De�nition der Dotierkonzentrationen der jeweiligen Schicht erfolgte über die Dotiernive-
aus. Hierzu muss man sich bewusst sein, dass SCAPS diese Dotierniveaus als permanent
ionisierte Niveaus betrachtet, deren Besetzungszustand unabhängig von der Temperatur
ist. Der physikalisch korrektere Weg wäre die Eingabe der Dotierung durch Defektniveaus.
Allerdings verliert die Simulation ihre Stabilität, wenn die Dotierniveaus auf null gesetzt
werden, sodass die Eingabe der Dotierung über Dotierniveaus beibehalten wurde. Für Si-
mulationen oberhalb von 100K, auf die sich die Simulationen beschränken, macht man
damit keinen Fehler, denn die experimentellen Dotierniveaus be�nden sich energetisch we-
niger als 50meV ober- bzw. unterhalb des entsprechenden Valenz- bzw. Leitungsbandes.
In diesem Fall können diese oberhalb von 100K bereits als ionisiert betrachtet werden.
Bestätigt wird dies durch Simulationen mit Dotierkonzentrationen über die Eingabe durch
Defektkonzentrationen, wobei hier die Konzentration der Dotierniveaus nicht auf null son-
dern lediglich auf eine vernachlässigbare 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 für verschiedene Temperaturen. Der eingeführte
nicht-ohmsche Rückkontakt ist die Ursache für die Admittanzstufe. (Abb. aus Eisenbarth
et al. [93])

Im Doppeldiodenmodell ist sowohl die Raumladungszoneweite wj der Hauptdiode als
auch wc der Rückkontaktdiode von den gewählten Eigenschaften bzw. der Dotierung der
Absorberschicht abhängig und somit auch Cj und Cc. Zur perfekten kongruenten Simu-
lation der experimentellen Admittanzstufen müÿte die Absorberschicht folglich unterteilt
werden, sodass eine unterschiedliche Wahl der Dotierungen des CIGS-Absorbers am Front-
und Rückkontakt die Kapazitäten Cj und Cc entkoppelt und eine Justage der Admit-
tanzstufe gewährleistet ist. Aufgrund der erwarteten inhomogenen Materialverteilung im
Absorber wären geringfügige Modi�kationen gerechtfertigt. Allerdings wurde um der Klar-
heit willen auf quantitative Exaktheit verzichtet, wohlwissend dass diese aber ohne gröÿere
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 für hohe Frequenzen ω > ωc der ange-
legten Wechselspannung bei entsprechender Temperatur eine Aktivierung des Leitwerts Gc

nicht möglich und die Wechselspannung fällt über den Rückkontakt ab. Folglich müssen
Cc und Cj in Serie betrachtet werden (Gleichung 5.8). Ist hingegen ω < ωc so ergibt sich
die Gesamtkapazität nach Gleichung 5.9 nur aus Cj.

Ein genauerer Vergleich zwischen den experimentellen und simulierten Admittanzkur-
ven o�enbart eine leichte Abweichung der Frequenzachsen in Bezug auf ihre Temperatur-
abhängigkeit. Dies ist darauf zurückzuführen, dass der experimentell gefundene thermische
Emissionsvorfaktor ξ0 sich von dem Vorfaktor für die Simulation in Bezug auf ihre Tem-
peraturabhängigkeit unterscheidet. Mögliche Ursachen wären zum Beispiel, dass die von
SCAPS ausschlieÿlich angenommene thermionische Emission für den Majoritätsladungs-
trägerstrom über den Rückkontakt eine unzureichende Beschreibung ist und nicht ganz die
Realität widerspiegelt. Gemessene und simulierte Vorfaktoren und Aktivierungsenergien
hängen maÿgeblich vom spezi�schen Stromtransport über den Rückkontakt ab,
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sodass möglicherweise auch Tunnelprozesse und eine lateral inhomogen verteilte Bar-
rierenhöhe berücksichtigt werden muss.
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Abbildung 5.23: Simulierte CV-Pro�le aus den Parametern von Tabelle 5.3. Die Kapazi-
tätspro�le mit Barriere am Rückkontakt sind für hohe (Dreieck) und niedrige (Quadrat)
Frequenzen in Bezug auf ωc dargestellt. Entsprechend den experimentellen Beobachtungen
ist nur eine Verschiebung zwischen Hf und LF zu vermerken, wobei der Rückkontakt bzw.
der N1-Beitrag keinen Ein�uss auf den Pro�lverlauf nimmt. Ohne Rückkontaktbarriere ist
keine Verschiebung zwischen Hf und Lf zu vermerken und der Anstieg zur Grenz�äche
verschwindet. (Abb. aus Eisenbarth et al. [93])

Mit den gleichen Parametern, die für die C-f-T-Simulationen verwendet wurden, erge-
ben sich die in Abbildung 5.23 dargestellten Defektpro�le NCV . Entsprechend des expe-
rimentellen Befundes ist zwischen den Defektpro�len bei hohen (Dreieck) und niedrigen
(Quadrat) Frequenzen in Bezug auf die N1-Resonanzfrequenz ωc keine qualitative Ände-
rung des Pro�lverlauf zu erkennen. Die Simulation bestätigt ebenfalls, dass die Verschie-
bung zwischen diesen Defektpro�len der Raumladungszonenweite wc an der Absorberrück-
seite entspricht, welche von der Höhe der Barriere und der Dotierung des Absorbers am
Rückkontakt abhängt. Ebenfalls ist in Abbildung 5.23 ersichtlich, dass sich sowohl für Hf
und Lf ein Anstieg der Defektkonzentration in Richtung der CdS/CIGS-Grenz�äche er-
gibt. Der Grund liegt in der Erweiterung der Verarmungszone am Rückkontakt für hohe
Vorwärtsspannungen V > VOC entsprechend Abb. 5.21. Dieser Anstieg verschwindet, wenn
die Barriere am Rückkontakt entfernt wird (Linie).

Bisher konnte allerdings nicht der Anstieg der Defektpro�le in Richtung des neutralen
Bereichs des Absorbers erklärt werden. Hierzu wird im nächsten 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
Nt = 2.0x1016cm−3 mit einem Einfangsquerschnitt von σe/h = 1.0x10−15cm−2 gleich für
Elektronen und Löcher.
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Abbildung 5.24: NCV -Pro�le bei 1MHz für eine Barriere an der Rückseite des Absorbers.
Vergleichend sind die Kurven mit (Raute) und ohne (Dreieck) tiefen Akzeptordefekt gezeigt.
Es ist evident, dass der tiefe Defekt einen Anstieg ins Bulk Material verursacht. (Abb. aus
Eisenbarth et al. [93])

Dieser tiefe Defekt ist zu tief, als dass er dynamisch durch die Wechselspannung Uac im
relevanten Temperaturbereich (<300K) umgeladen werden kann, aber die Besetzung dieses
tiefen Defekts kann durchaus auf die wesentlich langsamere Spannungsänderung von Udc
reagieren. In Abbildung 5.24 ist nun deutlich ein Anstieg in Richtung des CIGS-Absorbers
(0.8µm) zu erkennen. Dieser Anstieg resultiert aus der quasi-statischen Ladungsakkumu-
lation in dem tiefen Defekt Nt nahe der CdS/CIGS-Heterogrenz�äche aufgrund der dc-
Spannungsänderung.
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Abbildung 5.25: CV-Pro�l mit Barriere am Rückkontakt und tiefem Defekt simuliert für
Hf und Lf. Entsprechend dem experimentellen Befund zeigt sich hier ein Anstieg der De-
fektpro�le in Richtung Grenz�äche und Absorber. Die Pro�le für Hf und Lf in Bezug auf
die N1-Resonanzfrequenz unterscheiden sich hier lediglich durch eine Verschiebung gegen-
einander.

In Abbildung 5.25 sind die Defektpro�le mit Barriere am Rückkontakt und tiefem De-
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fekt dargestellt. Es ergibt sich ein Anstieg in Richtung CdS/CIGS-Grenz�äche und in
Richtung neutralem Bereich des Absorbers mit einem sich dazwischen be�ndenden Mini-
mum. Die Kurven für hohe und niedrige Frequenzen in Bezug auf die N1-Resonanzfrequenz
sind lediglich um die Raumladungszonenweite wc der Absorberrückseite verschoben, aber
eine qualitative Pro�länderung zwischen beiden (Hf und Lf) ist nicht zu erkennen. Diese
Simulationen entsprechen nun in groÿer Übereinstimmung den experimentellen Ergebnis-
sen und die dargestellten Phänomene lassen sich mit groÿer Robustheit in Bezug auf die
Wahl der Simulationsparameter reproduzieren. In diesem Modell sind keinerlei sensible
Justagen der Parameter notwendig, wie es bei Modellen früherer Publikationen [82] der
N1-Interpretation erforderlich war. Das nicht mehr notwendige Ferminiveau-Pinning an
der CdS/CIGS-Grenz�äche erö�net nun neue Möglichkeiten in Bezug auf die Interpretation
von Metastabilitäten; schlieÿt dies nun nicht mehr eine Beteiligung bzw. Verantwortlichkeit
des Pu�ers aus.

5.8 Zusammenfassung Defektspektroskopie

Gegenstand dieses Kapitels war die Untersuchung von Admittanzbeiträgen und ortsauf-
gelöster Defektspektroskopie. Für das Verständnis der Funktionsweise der CIGS-Solarzelle
ist die Interpretation des von vielen Gruppen beobachteten N1-Admittanzbeitrages von
entscheidener Bedeutung. Dieser wurde bisher fast ausschlieÿlich als Defektbeitrag an oder
nahe der CdS/CIGS-Heterogrenz�äche interpretiert. Der Ein�uss der Heterogrenz�äche
wurde durch systematische Untersuchung von modi�zierten Heteroübergängen analysiert
und führte zu der Schlussfolgerung, dass die N1-Admittanzstufe kein Defektbeitrag am oder
nahe dem Heteroübergang sein kann. Die Gründe gegen die bisherige N1-Interpretation
sind:

1. Temperaturabhängige Strom-Spannungsanalysen zeigen eine derart hohe dielektri-
sche Relaxationszeit des CdS-Pu�ers bei tiefen Temperaturen, bei denen der N1-
Beitrag in Admittanz detektiert wird, die keine ausreichend schnelle Elektronenver-
sorgung für eine Defektumladung an der Heterogrenz�äche zulässt und somit einen
Defektbeitrag an der Grenz�äche ausschlieÿt.

2. Die im Falle eines Defektbeitrages an oder nahe der Heterogrenz�äche zu erwartende
Korrelation der N1-Admittanzstufenhöhe mit der Pu�erdicke kann nicht beobach-
tet werden. Darüber hinaus zeigen Heterogrenz�ächen mit alternativen Pu�ern und
Schottky-Übergänge (Al/CIGS) den typischen N1-Admittanzbeitrag trotz modi�zier-
te Grenz�äche, sodass hier ein reiner Grenz�ächendefektbeitrag sehr unwahrschein-
lich wird.

3. Defektpro�le aus spannungsabhängigen Kapazitätsmessungen der untersuchten He-
teroübergänge zeigen für Frequenzen ober- und unterhalb der N1-Resonanzfrequenz
identische Pro�lverläufe, welche lediglich um einen de�nierten Abstand x zueinan-
der verschoben sind. In den bisherigen Modellen für die N1-Interpretation ist dieses
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Verhalten nur für einen reinen Grenz�ächendefektbeitrag zu erwarten, der allerdings
nach 1. und 2. ausgeschlossen werden kann.

Im Gegensatz dazu erweist sich das im Rahmen dieser Arbeit eingeführte Modell eines
nicht-ohmschen Rückkontaktes als probate Erklärung der N1-Admittanzstufe, so dass die
aus Admittanzmessung extrahierte Aktivierungsenergie des N1-Beitrages der Barrierenhö-
he am CIGS-Rückkontakt entspricht.

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

Der typische Defektpro�lverlauf von CIGS-Solarzellen wird im Rahmen des eingeführ-
ten Modells neu interpretiert und begründet den suggerierten und bisher unverstandenen
Anstieg der Defektkonzentration in Richtung der Heterogrenz�äche durch die Wirkung der
Barriere am Rückkontakt auf das Defektpro�l. Der ebenfalls beobachtete Defektanstieg in
Richtung des neutralen Bereichs des Absorbers lässt sich durch tiefe Defektniveaus an der
Heterogrenz�äche erklären.

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 Erklärung der Rekombinationsverluste in hoche�zienten CIGS-Soalrzellen her-
angezogen werden.

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

Metastabilitätsuntersuchungen

Physikalische Systeme, die durch die Einwirkung einer äuÿeren Störung in einen ange-
regten Zustand überführt werden, können in diesem angeregten Zustand für einen relativ
langen Zeitraum verharren, wenn dieser ein lokales energetisches Minimum aufweist. In
Festkörpern können Relaxationsprozesse mit Gitterrelaxationen und simultaner thermi-
scher Aktivierung über eine Barriere gekoppelt sein. Die Folge sind metastabile Zustände.
In Cu(In,Ga)Se2-Dünnschichtsolarzellen bewirken Störungen durch Licht und Spannung
metastabile Änderungen der Solarzellenperformance. Der physikalische Ursprung dieser
metastabilen Phänomene ist bisher noch nicht eindeutig geklärt und somit Gegenstand der
in diesem Kapitel angeführten Untersuchungen. Einleitend wird eine Literaturübersicht
gegeben, um den bisherigen Erkenntnisstand darzustellen, aber auch bisherige Widersprü-
che hervorzuheben. Es folgen die Ergebnisse der im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten
Untersuchungen, welche gerade in Bezug auf das im vorherigen Kapitel eingeführte Modell
des nicht-ohmschen Rückkontaktes interpretiert werden.

6.1 Metastabilitäten in CIGS-Solarzellen

Licht und Spannung induzierte Metastabilitäten sind seit über 20 Jahren Gegenstand der
Forschung von Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) basierten Dünnschichtsolarzellen. Erste Untersuchun-
gen [111] an CdS/CuInSe2-Solarzellen zeigten ein erhöhtes VOC nach Light-Soaking (LS)1

unter open-circuit Bedingungen bei Raumtemperatur. Erklärungsansatz war, dass durch
Löchergeneration im CdS-Pu�er positive Ladung an der CdS/CIS-Grenz�äche akkumu-
liert, wodurch diese Grenz�äche invertiert wird und folglich die dort statt�ndende Grenz-
�ächenrekombination reduziert wird. Dies impliziert, dass die dominierende Rekombination
an der Grenz�äche statt�ndet.

Parallel zur VOC-Erhöhung wurde eine erhöhte Kapazität bzw. Raumladung [91] der
Solarzelle beobachtet. Dieser E�ekt wurde ebenfalls gemessen [42], wenn die gleiche Probe
für eine bestimmte Zeit im Dunkeln unter Vorwärtsspannung (Forward) bei Raumtem-
peratur gehalten wurde, also Minoritätsladungsträger injiziert wurden. Im Gegensatz zu

1Light Soaking steht für Bestrahlung der Solarzelle unter AM1.5 Bedingungen.

79
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vorherigen Beobachtungen [111] wurde [112] diese VOC-Erhöhung 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-Proben2) eine erhöhte
Leitfähigkeit detektiert, die durch eine persistente Photoleitfähigkeit (PPC3) beschrieben
wurde. Diese Ergebnisse führten zu der Annahme, dass LS nur auf die Eigenschaft des
Absorbers wirkt. Defektpro�lanalysen mittels spannungsabhängiger Kapazitätsmessungen
(CV) nach LS zeigten eine homogene Erhöhung der ortsabhängigen Defektkonzentration
[115] und unterstützen die Annahme, dass die Metastabilitäten nach LS ihren Ursprung
im CIGS-Absorber haben. Ein weiteres Indiz für die Zuordnung des LS-E�ektes als Ab-
sorbereigenschaft ergab sich daraus, dass der simultane Anstieg der Dotierung in Kapazi-
tätsmessungen und des VOC in IV-Untersuchungen nach LS nur dann erklärbar ist, wenn
die dominierende Rekombination nicht an der Grenz�äche angesiedelt ist. Folglich wurde
davon ausgegangen, dass die Verbesserung der Zellperformance nach LS durch Änderung
der Absorbereigenschaften verursacht wurde und nicht wie bisher durch Änderungen der
Grenz�äche verursacht wurde.

Als Geburtsstunde der amphoterischen Defektbeschreibung des metastabilen Verhal-
tens von ZnO/CdS/CuInSe2-Solarzellen ist die im Folgenden beschriebene Interpretation
[116] von Deep-Level-Transient-Spectroscopy (DLTS) Daten zu bewerten. An CuInSe2-
Solarzellen identi�zierte man im relaxierten Zustand einen �achen (100meV) Donatorbei-
trag und einen Bulk Akzeptorbeitrag (260meV). Durch Elektroneninjektion (Forward-Bias)
beobachtete man eine Abnahme dieser Donatorkonzentration, die simultan mit der Erhö-
hung der Akzeptorkonzentration erfolgte. Es wurde gefolgert, dass die beiden Zustände
zwei Ladungszustände ein und desselben Defekts beschreiben. Die Tatsache, dass die ab-
geschätzte Dotierung nach der Elektroneninjektion mit der Akzeptorkonzentration um den
Faktor 2 stieg, führte zu der Schlussfolgerung, dass ein ursprünglich donatorartiger De-
fektkomplex zwei Elektronen konsumiert, um in eine Akzeptorkon�guration überzugehen.
Diese Kon�gurationsänderung bestand zeitlich langanhaltend. Das beschriebene Verhalten
wurde ähnlich dem Prinzip der Dangling-Bonds4 in Si-Halbleitern erklärt, wo die Änderung
eines Ladungszustandes eines amphoteren Defektes mit einer Gitterrelaxation verbunden
ist. Für die Interpretation der beobachteten DLTS-Ergebnisse wurde angenommen, dass
der �ache 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 heiÿt ein
sogenannter metalischer Precursor wurde in relativ kurzer Zeit unter Selenatmosphäre in einen Chalkopy-
ritabsorber überführt. Es ist fraglich, ob die Absorbereigenschaften von RTP-Proben den üblicher Weise
verwendeten Proben aus Koverdampfungsprozessen entsprechen.

3PPC: Persistent Photo Conductivity
4Dangling bonds sind o�ene kovalente Bindungen aufgrund fehlender Nachbaratome. Die o�enen Bin-

dungen bewirken Defektzustände im Festkörper.
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Abbildung 6.1: Banddiagramm für die verschiedenen Metastabilitätsmodelle. Der Blue-LS
Fall in a) beschreibt den Anstieg der Nettodotierung n im CdS durch Löchereinfang nach
Elektron/Loch-Generation im Pu�er, was eine Absenkung des Leitungsbandminimums an
der CdS/CIGS-Grenz�äche verursacht. b) zeigt die Verringerung der Raumladungszone
wp (gestrichelter Pfeil) durch die erhöhte Akzeptorkonzentration im CIGS-Absorber nach
Red-LS. Der Reverse-Bias E�ekt in c) bewirkt durch das erhöhte elektrische Feld eine
Cu-Migration in den Absorber. Die zurückbleibende negative Ladung verringert die Raum-
ladungszonenweite.

Folgende Arbeiten [117] di�erenzierten den Beleuchtungse�ekt durch Weiÿlicht (LS) in
einen Blue-LS- und Red-LS-E�ekt5, also in einen E�ekt nach Absorption im CdS-Pu�er
(Ehν ≥ ECdS = 2.4eV ) bzw. nahe der Grenz�äche und einen E�ekt nach Absorption
ausschlieÿlich im CIGS-Absorber (ECdS = 2.4eV > Ehν ≥ ECIGS ≈ 1.1eV ). Als drittes
metastabiles Phänomen wurde der Reverse-Bias-E�ekt6 beschrieben, der nach Anlegen
einer Sperrspannung an die CIGS-Solarzelle induziert wird.

� Reverse-Bias: Nach Reverse-Bias-Behandlung beobachtete man ein erhöhtes Kapa-
zitätssignal bzw. eine Erhöhung der Raumladung und einen reduzierten FF, wobei
Defektpro�le (CV) auf eine räumlich inhomogene Ladungsakkumulation nahe des He-
teroübergangs [118, 96, 119] hindeuteten. Aufgrund der lokalen Ladungserhöhung an
der CdS/CIGS-Grenz�äche vermutete man migrierende (positiv geladene) Cu-Ionen
als Ursache, die durch die Wirkung des erhöhten elektrischen Feldes während der
Reverse-Bias-Behandlung von der Grenz�äche abgezogen werden (Abb. 6.1c). Zurück
bleibt eine erhöhte negative Ladung im grenz�ächennahen Bereich, die folglich die
Raumladungszonenweite vermindert. Zur Erklärung des Reverse-Bias-E�ekts wurde
ein grundlegendes Model zur Cu-Migration [120, 121] erstellt. Ein Ionenpotentialdia-
gramm, in dem das elektrochemische Potential des Cu-Ions maÿgebend für die Mobili-
tät ist, wird zur Erklärung des metastabilen Verhaltens von CIGS nach Reverse-Bias

5Die Begri�e Blue- und Red-LS werden in der Metastabilitätsdiskussion von CIGS-
Dünnschichtsolarzellen verwendet, die für 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 für 1h de�niert.
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Behandlung eingeführt. Es zeigt, dass jegliche Modi�kation der Raumladungszone
einen Ein�uss auf die Verteilung der Cu-Ionen hat und eine reversible Veränderung
der Ladungsakkumulation hervorruft. Folglich wird durch ein von auÿen angelegtes
Reverse-Bias das elektrische Feld der Raumladungszone noch verstärkt und die Cu-
Migration ins Bulk unterstützt. Zurück bleiben die negativen VCu-Vakanzen. Durch
die Cu-Migration wird auch die Cu-arme Ober�äche (SDL) in CIGS erklärt. Die durch
das elektrische Feld bewirkte Migration der Cu-Ionen wird als langreichweitiger Ef-
fekt de�niert. Experimente zur Cu-Di�usion in CIGS ergaben Di�usionskonstanten
im Bereich von 10−10cm2/s bei Raumtemperatur, sodass es Cu-Ionen möglich sein
sollte, in Minuten bis Stunden durch die Raumladungszone des CIGS zu di�undieren.

� Red-LS: Ähnlich des bereits beschriebenen LS-E�ekts führt Red-LS zur Erhöhung der
Raumladung aufgrund einer homogenen Erhöhung der Akzeptorkonzentration und
folglich zur Verminderung der Raumladungszonenweite (Abb. 6.1b). Bei dominieren-
der Rekombination in der Raumladungszone wird somit die Verbesserung des VOC

erklärt [122]. Begründet wird dies durch die Umwandlung eines Defektkomplexes von
Donator- in Akzeptorkon�guration. Es wurde erkannt, dass die lichtinduzierten E�ek-
te aufgrund ihrer Übergangsdynamik und homogeneren Wirkung sich nur schwerlich
in dem Model der Cu-Migration fassen lassen. Deshalb wurde zwischen den langreich-
weitigen E�ekten durch Vorspannung und den kurzreichweitigen Metastabilitäten
[120] aufgrund von Lichtein�uss oder Elektroneninjektion unter Vorwärtsspannung
unterschieden. Unter Berücksichtigung der Relaxationsdynamik und den benötigten
zwei Elektronen [116] zur Transformation von Donator- in Akzeptorkon�guration
wurde ein Defektkomplexmodell gefolgert, welches ähnliche Eigenschaften aufweist
wie die Dangling-Bond in amorphen Silizium. In Abhängigkeit von seinem Ladungs-
zustand kann ein solcher Defektkomplex akzeptorartigen (N−), donatorartigen (N+)
oder amphoteren (N0) Charakter besitzen. Diese metastabilen Defektkonversionen
sind mit Gitterrelaxationen verbunden, welche die mikroskopische Potentialvertei-
lung in der Nähe des Defektes ändern und folglich auch seine Eigenschaften. Die
Gittermodi�kation induziert ein lokales potentielles Minimum, sodass der Zustand
zeitlich langanhaltend besteht.

� Blue-LS: Diese Behandlung führte zu einer Erhöhung des Füllfaktors (FF). Der im
relaxierten bzw. nicht gestörten Zustand reduzierte FF wurde mit einer verminderten
n-Dotierung [86] im CdS-Pu�er erklärt. Als Ursache vermutete man tiefe kompensie-
rende Akzeptorzustände im CdS-Pu�ers mit asymmetrischen Einfangsquerschnitten
σe,h für Elektronen und Löchern. Die schlechte Nettodotierung des CdS erhöht den
Spannungsabfall über den CdS-Pu�er und erhöht die Wirksamkeit des angenomme-
nen Spikes [33] am CdS/CIGS-Heteroübergang als Barriere für 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 Löchern im CdS-Pu�er, das heiÿt also durch Bestrahlung mit
blauem bzw. kurzwelligem Licht, werden diese tiefen Akzeptoren mit Löchern besetzt.
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Die Besetzung erfolgt nun über längere Zeit und führt zu einer metastabilen Erhö-
hung der n-Leitfähigkeit, wodurch der Spannungsabfall bzw. die Bandverbiegung im
CdS verringert wird. Es resultiert eine verminderte Barriere für den Photostrom am
CdS/CIGS-Heteroübergang (Spike) und der FF wird verbessert.

Die Di�erenzierung in Red-LS, Blue-LS und Reverse-Bias bedeutete auch eine Zuordnung
der E�ekte, nämlich die Beschreibung von Red-LS und Reverse-Bias durch Änderungen im
CIGS-Absorber, sowie Blue-LS durch Modi�kation der CdS-Pu�er Eigenschaft.

Eine wichtige Neubewertung bzw. Zäsur in der Interpretation der Metastabilitätsphä-
nomene, nämlich die Beschreibung der Metastabilitätse�ekte 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-Heterogrenz�äche interpretiert.

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

Diese Interpretation der N1-Admittanzstufe hatte zur Folge, dass die bisherige Erklärung
des Blue-LS-E�ekts durch das CdS nicht mehr möglich war. Betrachtet man in Abbildung
6.1a den Blue-LS-E�ekt, so würde das Pinning des Ferminiveaus am CdS/CIGS-Übergang
keine Modi�kation des Leitungsbandes relativ zum Ferminiveau zulassen. Die Abkehr von
der bisherigen Erklärung des Blue-LS-E�ekts durch das CdS [86] führte dazu, diesen Ef-
fekt durch eine so genannten p+-Schicht [123] zu erklären, welche im Absorber nahe der
CdS/CIGS-Grenz�äche lokalisiert wurde. Diese p+-Schicht beinhaltet eine erhöhte Akzep-
torkonzentration im Vergleich zu der Bulk Absorberdotierung, wodurch sich in der p+-
Schicht eine Barriere des Photostroms konstituiert. Mit der Einführung der p+-Schicht
versuchte man zum einen den Blue-LS-E�ekt und zum anderen den Reverse-Bias-E�ekt
zu erklären. Man beschrieb eine Ausdehnung von der p+-Schicht in Folge des angelegten
Reverse-Bias, was sowohl die Verminderung der Raumladungszonenweite [124, 83] begrün-
den würde als auch den verstärkten Red-kink erklären könnte [125]. Denn nach Blue-LS
erreichen die im CdS generierten Löcher den p+ Bereich mit der erhöhten negativen La-
dung, besetzen die Akzeptoren bzw. neutralisieren die dort akkumulierte negative Ladung
und reduzieren die p+-Ausdehnung. Die sich daraus ergebende reduzierte Barriere des Pho-
tostroms lässt den Füllfaktor wieder ansteigen. Simultan sollte in diesem Modell die Raum-
ladung nach Blue-LS sinken [125]. Dieser Erklärungsansatz impliziert, dass nun die drei
deklarierten Metastabilitätsphänomene gänzlich durch das Verhalten des CIGS-Absorber
erklärt werden. Untersuchungen an CIGS-Dünnschichtsolarzellen mit alternativen Pu�ern
[126, 122] wiesen ähnliche metastabile Phänomene unabhängig vom Pu�ermaterial auf, so-
dass eine Beschreibung der Metastabilitäten durch den CIGS-Absorber unterstützt wurden.
Dies führte zu dem Ansatz von Lany und Zunger, die verschiedenen Metastabilitätsphäno-
mene auch in einem Modell zu beschreiben:
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Ausgehend von dem beschriebenen Defektkomplex-Modell [120] für den short-range Ef-
fekt wird das bereits qualitativ beschriebene Modell quanti�ziert. Aufgrund der gleichen
Zuordnung von Red-LS, Blue-LS und Reverse-Bias als Absorbereigenschaft wurde versucht,
diese drei E�ekte mit dem Verhalten eines einzigen Defektkomplexes zu beschreiben. Dazu
wird die Betrachtung eines Selenvakanzendefektes [127] VSe auf einen Defektkomplex [128]
(VSe-VCu) erweitert. Die Lage des Ferminiveaus relativ zum Bandverlauf bestimmt die lo-
kal stabile Kon�guration 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 Donatorkon�guration dominiert. Durch eine ange-
legte Störung (Licht/Vorspannung) werden Löcher oder Elektronen vom Defektkomplex
eingefangen oder emittiert und verschiedene Reaktionen des Defektkomplexes sind mög-
lich. Auf der Basis von Dichtefunktionalrechnungen in der lokalen Dichtenäherung wird
ein Con�guration-Coordinate-Diagram (CCD) erstellt, welches die möglichen metastabilen
Zustände veranschaulicht. Anhand der Abbildung 6.2a soll der Prozess des Red-LS skizziert
werden.

Abbildung 6.2: a) Coordinate Con�guration Diagram (CCD) für CIS. CCD-Darstellung
illustriert die Energien in den verschiedenen Zuständen des Komplexes in Bezug auf den
Donatorgrundzustand (VSe-VCu)+ also für d > d(+/-) (siehe b). Das rote und grüne Qua-
drat beschreiben den jeweiligen relaxierten In-In Abstand in der Akzeptor- und Donator-
kon�guration. b) Schematisches Banddiagramm des CdS/CIGS-Überganges in Abhängigkeit
vom Abstand d zur Grenz�äche. Für d > d (+/-) liegt der Defektkomplex in Donatorkon-
�guration vor, während für d < d(+/-) der Abstand zwischen dem Ferminiveau und dem
Valenzbandmaximum steigt und Akzeptorkon�guration dominiert. Für sehr groÿe Abstände
bzw. nahe der Grenz�äche kann der Defektkomplex in der Akzeptorkon�guration zweifach
negativ geladen sein. [128]

Zunächst be�ndet sich der Defektkomplex für einen Ort d > d(+/-) im Bulk des Ab-
sorbers im stabilen Donatorzustand (VSe-VCu)+. 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 über
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die Barriere ∆E1 (0.1eV) kann mit simultaner Gitterrelaxation der Zustand in eine Akzep-
torkon�guration übergehen (2→3). Ein zweites Elektron wird aufgenommen bzw. ein Loch
wird an das Valenzband abgegeben und der Zustand geht von (VSe-VCu)

0 in (VSe-VCu)−

über (3→4). Es entsteht ein �acher Akzeptor über dem Valenzbandmaximum. Diese Kon-
�gurationstransformation durch thermische Aktivierung über ein energetische Barriere ver-
bunden mit Elektroneneinfang bzw. Löcheremission wird durch die Defektreaktion

(VSe − VCu)+ + e→ (VSe − VCu)− + h (6.1)

beschrieben. Das Ergebnis dieser Reaktion ist eine erhöhte p-Dotierung und entspricht
dem PPC-E�ekt nach Red-LS. Der Weg in den Ausgangszustand, also 4→1, bedarf der
thermischen Aktivierung über eine höhere Barriere ∆E2 (0.35eV) und erfordert simultan
den Einfang von zwei Löchern

(VSe − VCu)− + 2h→ (VSe − VCu)+. (6.2)

Die umgekehrte Reaktion von Gleichung 6.1 und 6.2 ist sehr unwahrscheinlich, da diese
Richtung eine wesentlich höhere thermische Aktivierung erfordert. Eine dritte Reaktion
(VSe−VCu)+ +2e→ (VSe−VCu)− wäre noch denkbar, allerdings ist diese Reaktion wesent-
lich langsamer als Reaktion 6.1, da zwei Elektronen eingefangen werden müssen. Somit lässt
sich festhalten, dass jede Störung, die Elektronen injeziert (Licht/Bias), nach Gleichung 6.1
die Akzeptorkon�guration forciert und dieser Zustand metastabil besteht. Werden hingegen
Löcher angeboten, so ist die Reaktion 6.2 zu erwarten und die p-Dotierung wird vermindert.
Wie in Abbildung 6.2b gezeigt, dominiert nahe der Heterogrenz�äche die Akzeptorkon�-
guration (VSe-VCu)− als stabiler Zustand aufgrund der Lage des Ferminiveaus. Sehr nahe
der Grenz�äche geht dieser Zustand sogar in einen doppelt negativ besetzten (VSe-VCu)2−-
Zustand über (Abb. 6.2b) und induziert hier eine stark erhöhte negative Ladung. Dieses
Verhalten entspricht der eingeführten p+-Schicht [95] und wird auch hier als die Ursache
für die Barriere des Photostroms betrachtet. Mit Hilfe dieser Identi�zierung lässt sich auf
ähnliche Weise der Blue-LS-E�ekt erklären. Elektron-Lochpaare werden im CdS generiert,
die Löcher erreichen den Bereich d < d(+/-) und werden dort nach Gleichung 6.2 vom
(VSe-VCu)−-Zustand eingefangen. Der Defektkomplex geht in die kompensierende Donator-
kon�guration über und die p-Dotierung wird reduziert. Dieser metastabile Zustand kann
nur bei höheren Temperaturen erzeugt werden, da die Barriere 4E2 wesentlich höher ist.
Beim Anlegen eines Reverse-Bias wird ähnlich dem Red-LS-E�ekt die p-Dotierung lokal in
einem bestimmten Bereich am Rand der Raumladungszone erhöht. 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-
�guration statt�ndet. Es wird betont, dass durch Reverse-Bias die Löcher- und Elektro-
nenkonzentration in der Raumladungszone simultan reduziert werden. Allerdings existiert
wohl ein bestimmter Bereich, der vor dem Bias auÿerhalb der Raumladungszone lag und
während des Reverse-Bias innerhalb der Raumladungszone liegt, wo es zu einer erhöhten
Konzentration von Elektronen während 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 Grenz�äche weisen angeblich auf einen Anstieg der Elektronenkonzentration von
n = 101cm−3 auf n = 107cm−3 hin. Dies wird in Ref. [128] allerdings nur als private Mit-
teilung referenziert.

Thermisch stimulierte Kapazitätsmessungen [129, 130] (TSC) scheinen die theoretisch
bestimmte Barriere von 0.3eV für den Donator/Akzeptor-Übergang zu bestätigen. Im Be-
zug auf die Solarzellenperformance könnte der (VSe-VCu)-Defektkomplex eine Erklärung für
VOC-Verluste darstellen. Der doppelt negativ besetzte Zustand (VSe-VCu)2− in der Akzep-
torkon�guration wäre ein Zustand, der aufgrund seiner energetischen Lage als Rekombina-
tionszentrum in der Raumladungszone nahe des Heteroüberganges fungieren könnte [128].
Gerade für höhere Ga-Gehalte verlagert sich dieser weiter in Richtung der Bandlückenmitte
und der E�ekt der Rekombination wird verstärkt. Durch das LS und dem damit verbun-
denen PPC-E�ektes wird die p-Dotierung in der Raumladungszone des CIGS-Absorbers
erhöht und die Raumladungszonenweite vermindert, was einen positiven Ein�uss auf die
Device-Performance hätte. Der negative E�ekt des (VSe-VCu)2−-Rekombinationszentrums
in der Nähe der Grenz�äche wird durch den Blue-LS-E�ekt reduziert, da hier die im CdS
generierten Löcher dafür sorgen, dass die Löcher vom Defektkomplex eingefangen und die
Rekombinationszentren nahe der Grenz�äche vermindert werden. Somit sollte der Gesamt-
e�ekt des LS mit weiÿem Licht überwiegend positiv für 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 Zustände ergibt sich in der
Literatur ein sehr divergentes Bild. Frühere Arbeiten [131] betonten, dass der re-
laxierte Zustand nur dann erreicht werden kann, wenn die Probe im Dunkeln bei
erhöhten Temperaturen von 80°C gehalten wurde. Hingegen weiÿ man, dass diese er-
höhten Temperaturen irreversible Änderungen von Defektniveaus bewirken [81]. An-
dere Untersuchungen [117] zeigten, dass zur Induzierung des Reverse-Bias-E�ektes
eine Temperatur von 60-80°C nötig war. Es muss somit eine gültige Konditionie-
rung zur Induzierung von reversiblen Zustandsänderungen de�niert werden, die von
irreversiblen Änderungen zu unterscheiden sind.

2. Die beobachteten Relaxationprozesse der generierten Metastabilitäten unterscheiden
sich. So zeigten einige Untersuchungen [107, 130] eine Persistenz der erhöhten 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 Widersprüche könnten sich daraus
ergeben, dass, wie im Punkt 1 beschrieben, nicht zwischen Reversibilität und Irre-
versibilität unterschieden wurde.

3. Ein wichtiges Kriterium für die physikalische Erklärung der verschiedenen Metastabi-
litäten ist das Verhalten des N1-Admittanzbeitrages nach den verschiedenen Kondi-
tionierungen. Nur beiläu�g wurde in der Literatur erwähnt, dass die N1-Aktivierungs-
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energie nach LS zu niedrigeren Energien verschoben wurde [94], während Reverse-
Bias bei Raumtemperatur den N1-Beitrag unverändert lieÿ [83]. Die Metastabili-
tätsphänomene bzw. deren Erklärungsmodelle müssen konsistent sein mit der Inter-
pretation des N1-Beitrages. Neuere Verö�entlichungen [132] identi�zierten den N1-
Admittanzbeitrag als ein energetisch verteiltes Defektensemble im Bulk des CIGS-
Absorbers, um die Änderungen seiner Aktivierungsenergie mit der modi�zierten
Raumladung nach metastabiler Konditionierung in Einklang mit seiner örtlichen
Zuordnung zu bringen. Die in dieser Arbeit eingeführte Neuinterpretation der N1-
Admittanzstufe als nicht-ohmschen Rückkontakt muss bzgl. der verschiedenen Meta-
stabilitäten veri�ziert werden.

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

5. Die Änderung der Barriere des Photostroms, die sich bei IV-Kurven im Red-kink
artikuliert, wurde häu�g im Zusammenhang mit Metastabilitäten 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] während der IV-Messung entscheidend für das Verschwinden
des Red-kink-E�ekts ist.
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6.2 Charakterisierung metastabiler Zustände

Zur Untersuchung der Metastabilitäten wurden Defektspektren mittels Admittanzmessun-
gen, temperaturabhängigen Strom-Spannungsmessungen (IVT) und Defektpro�le mittels
spannungsabhängigen Kapazitätsmessungen aufgezeichnet. Hierzu wurde eine Zelle aus
der CdS-Dickenvariationsserie mit 60nm CdS verwendet, die einer Standardaufbau einer
CIGS-Dünnschichtsolarzelle entspricht.

6.2.1 Konditionierungen

Für die verschiedenen Messungen unter verschiedenen Konditionierungen wurde die gleiche
Zelle verwendet und in der Regel auch die Kontaktierung unverändert gelassen. Zur Unter-
suchung der verschiedenen Metastabilitäten wurden folgende Vorbehandlungen de�niert:

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

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

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

� Red-Light-Soaking (RLS): Unter der gleichen Behandlung wie für LS wurde hier ein
Kanten�lter (FEL550nm) verwendet, der nur Licht mit der Wellenlänge λ> 550nm
transmittiert.

� Blue-Light-Soaking (BLS): Bei 300K wurde für eine Stunde mit einer Diode der
Wellenlänge λ= 470nm mit ca. 8mWcm−2 beleuchtet.

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

Mit diesen Störungen bzw. Konditionierungen wurde jeweils bis zur niedrigsten Tempera-
tur der jeweiligen Messung abgekühlt. Das Experiment begann bei dieser tiefsten Tempe-
ratur um den jeweiligen metastabilen Zustand zu konservieren. Die gewählten Zeiten und
Temperaturen für die Konditionierungen ergaben sich aus Transientenmessungen der Ka-
pazität nach den verschiedenen Störungen, unter Berücksichtigung von Reversibilität. Die
eingestrahlte Leistung von 8mWcm−2 bei einer Wellenlänge λ= 470nm ergab sich aus der
Abschätzung des Blauanteils im Weiÿlichtspektrum von AM1.5.

6.2.2 Defektspektroskopie (Admittanz)

Nachdem die Konditionierungen de�niert wurden, werden zunächst 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 Kapazität ist für die Messung mit -1V (gestrichelte Linie) erwartungs-
gemäÿ niedriger als für 0V (durchgezogene Linie). b) Der reduzierte Leitwert zeigt nach
Gleichung 4.23 bei ω0 ein Maximum.

Die Messung an der relaxierten Probe ergab das bekannte Admittanzspektrum, wie es in
Abbildung 6.3 dargestellt ist. Bei tiefen Temperaturen ist der Übergang zur geometrischen
Kapazität zu erkennen. Die N1-Admittanzstufe ist bei einer unveränderten Aktivierungs-
energie von 160meV angesiedelt. Eine Messung an der relaxierten Probe mit einer angeleg-
ten Spannung von -1V zeigt keine Veränderung 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 Veränderung be-
wirken konnte. Denn die Induzierung des RB-E�ekts bedarf der thermischen Aktivierung.
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Reverse-Bias (RB)

Im folgenden wurde die Spannung bei 300K angelegt und eine merkliche Änderung der
Raumladungskapazität induziert. In Abbildung 6.4 ist das temperaturabhängige Admit-
tanzspektrum für verschiedene Frequenzen dargestellt. Im Vergleich zum Admittanzspek-
trum im relaxierten Zustand (Abb. 6.3) ist die Kapazität nach Reverse-Bias erhöht und
lässt auf eine erhöhte Raumladungsdichte schlieÿen. Diese Erhöhung beginnt oberhalb von
200K wieder zu relaxieren. Um einen guten Vergleichspunkt in Bezug zur relaxierten Pro-
be zu markieren, wurde die Kapazität bei 10kHz repräsentativ ausgewählt. Hier ist nun
zu sehen, dass der Absolutwert der Kapazität bei 300K noch nicht auf den ursprünglich
relaxierten Ausgangswert zurückgegangen ist (Abb. 6.4) und etwa 20% oberhalb des re-
laxierten Wertes (Abb. 6.3) angesiedelt ist. Transientenaufzeichnungen der Kapazität bei
300K nach RB ergaben, dass der Relaxationsprozess 20 Stunden andauert bis man den
relaxierten Wert (+/-5%) erreicht hat. Die Wirkung des Reverse-Bias lässt die N1-Stufe
relativ unverändert und weist eine Aktivierungsenergie von 172meV auf.
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Abbildung 6.4: C-T-Spektrum nach Reverse-Bias. Die Kapazität ist bei tiefen Temperaturen
erhöht und beginnt oberhalb von 200K zu relaxieren. Die Kurve mit den Quadraten markiert
die Kapazität bei f = 10kHz. Das Arrheniusdiagramm ergibt die N1-Aktivierungsenergie.

Die Wirkung des RB-E�ekts auf die Admittanzstufe und auf die abgeschätzte Raumla-
dungszone wird am Ende dieses Abschnitt vergleichend für die verschiedenen metastabilen
Zustände dargestellt.

White-Light-Soaking (WLS)

In Abbildung 6.5 zeigt sich nach WLS eine noch stärker erhöhte Raumladungskapazität,
welche bei etwa 170K bereits wieder zu relaxieren beginnt. Bis zum Ende der Messung bei
300K ist bereits fast der ursprünglich 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 Kapazität bereits
einen konstanten Wert erreicht hat.
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Abbildung 6.5: Admittanzspektrum nach WLS. Die Kapazität ist hier deutlich erhöht. Der
N1-Beitrag (40K bis 120K) ist zu deutlich niedrigeren Energien verschoben.

Die Identi�zierung 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 eingefügten Arrheni-
usdiagramm in Abbildung 6.5 ist ein signi�kanter Ein�uss 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 Änderung des Einfangquerschnitts mit unter-
schiedlicher Aktivierungsenergie. Dieses Verhalten wird noch in den späteren Ausführungen
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 erhöht, was sich wahrscheinlich
auf die geringere Intensität des Lichtes zurückführen lässt. 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 erhöhte Kapazität zu erken-
nen, die bei etwa 170K bis 180K wieder zu relaxieren beginnt. Die N1-Aktivierungsenergie
ist deutlich vermindert.

Blue-Light-Soaking (BLS)

In Abbildung 6.7 ist das Admittanzspektrum nach BLS dargestellt. Die Wirkung des BLS
auf die Raumladungskapazität erweist sich als relativ schwach. Eine leicht erhöhte Raum-
ladung beginnt bei 200K zu relaxieren und ähnelt qualitativ dem Verhalten nach RLS und
WLS. Bei 300K ist keine weitere Relaxation der Kapazität zu entnehmen. Die Aktivie-
rungsenergie der N1-Stufe ist reduziert, aber diese Verminderung ist deutlich schwächer
als nach WLS oder RLS. Qualitativ entspricht dieser E�ekt der Wirkung nach RLS oder
WLS.
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Abbildung 6.7: Admittanzergebnis nach BLS. Die Kapazität ist hier nur leicht erhöht und
relaxiert bei etwa 200K. Der N1-Beitrag ist nur leicht zu niedrigeren Energien verschoben.



6.2. CHARAKTERISIERUNG METASTABILER ZUSTÄNDE 93

An dieser Stelle ist es wichtig zu erwähnen, dass die hier gezeigten Daten nach BLS
nicht exakt in die Chronologie der gesamten experimentellen Daten der Metastabilitäts-
untersuchungen passt. Die ursprüngliche BLS-Messung erfolgte nach Blaulichtbestrahlung
mit einem Kanten�lter (FES500nm), der nur das Licht des Sonnensimulators passieren
lassen sollte, welches eine Wellenlänge λ < 500nm besitzt. Admittanzmessungen zeig-
ten allerdings ein qualitativ deckungsgleiches Resultat wie nach RLS. Eine darau�olgende
Überprüfung des Transmissionsverhaltens des Kanten�lters ergab, dass dieser auch für
infrarotes Licht λ > 1000nm fast 100% des einfallenden Lichts transmittiert und somit
den induzierten Rotlichte�ekt erklärt. Aufgrund dieser Tatsache wurde die Untersuchung
nach BLS zu einem späteren Zeitpunkt unter Verwendung eine LED nachgeholt. Dazu
musste allerdings aus messtechnischen Gründen eine andere Solarzelle verwendet werden,
die allerdings dem gleichen Herzellungsprozess entstammte und ähnliche IV-Charakteristik
aufzeigte. Für die Übersicht in Abbildung 6.9 ist deshalb ein dirketer Vergleich mit dem
relaxierten Zustand aus Abbildung 6.3 nicht möglich, sondern eine hierfür durchgeführte
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
erhöhte Raumladungskapazität zu erkennen und dieses Verhalten entspricht qualitativ dem
RLS-E�ekt. Die N1-Aktivierungsenergie ist der Arrheniusdarstellung in Abbildung 6.8 zu
entnehmen und ergibt eine deutlich verminderte Aktivierungsenergie von 41meV . Sowohl
die Änderung der Raumladungdichte als auch die Verringerung der N1-Aktivierungsenergie
sind dem WLS- und RLS-E�ekt ähnlich. Allerdings zeigt sich quantitativ die Wirkung des
FB-E�ekts auf die Erhöhung der Raumladungsdichte deutlich weniger wirksam.
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Abbildung 6.8: Admittanzspektrum nach FB. Ähnlich LS ist die Kapazität erhöht, wel-
che bei 200K bereits zu relaxieren beginnt. Zwischen 40K und 150K zeichnet sich die N1-
Admittanzstufe ab.
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Die erhöhte Raumladungsdichte relaxiert bei etwa 200K und die Relaxationskinetik
entspricht dem nach WLS oder RLS.

Übersicht Admittanzergebnisse

Abbildung 6.9: Admittanzspektren bei 10kHz im Vergleich zur Admittanzmessung an der
relaxierten Probe. WLS (d), RLS (e) und FB (f) zeigen gleichsam eine erhöhte Kapazität,
die bei 300K bereits wieder relaxiert ist. RB (b) erhöht ebenfalls die Kapazität, wobei die
folgende Relaxationsdynamik sich von WLS, RLS und FB unterscheidet. Nach BLS (c) ist
nur eine marginale und fast vernachlässigbare Erhöhung der Kapazität zu erkennen.

In Abbildung 6.9 sind die Admittanzkurven bei 10kHz für die Messungen an den metasta-
bilen Zuständen der Probe aus den Abbildungen 6.4, 6.5, 6.6, 6.7 und 6.8 dargestellt und
erlauben somit einen anschaulichen Vergleich der Raumladungskapazität 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 Erhöhung der Raumladungsdichte, was sich in den erhöhten Kapa-
zitätswerten artikuliert. Diese Erhöhung relaxiert für diese drei E�ekte qualitativ identisch
und erreicht bei 300K innerhalb weniger Minuten den relaxierten Ausgangswert.

Tabelle 6.1: Extrahierte Parameter aus Admittanz. Als charakteristische Gröÿen für den
N1-Beitrag sind die Aktivierungsenergie EA und der thermische Emissionvorfaktor ξ0 an-
geführt. Die mittleren Raumladungszonenweiten sind für CHf und CLf berechnet, woraus
sich die Admittanzstufe ∆x ergibt. Die Dotierung NA wurde aus aus CLf abgeschätztmit
einer angenommenen Di�usionsspannung von 0.9V.

1.6 x 101523885210907104BLS
(neue Zelle)

9.7 x 10151483474954.556RLS

1.7 x 1016156260416441WLS

2.2 x 1015

3.5 x 1015

7.9 x 1015

1.7 x 1015

2.5 x 1015

NA
(cm-3) 

CLf

19372792030105rel
(3 Tage)

1165786931.541FB

226385611220172RB

2088321040240162rel (-1V)

236684920270160rel

∆x
(nm)

ε/CLf
(nm)

ε/CHf
(nm

ξ0 x 103

(s-1K-2)
EA

(meV)
Zustand

1.6 x 101523885210907104BLS
(neue Zelle)

9.7 x 10151483474954.556RLS

1.7 x 1016156260416441WLS

2.2 x 1015

3.5 x 1015

7.9 x 1015

1.7 x 1015

2.5 x 1015

NA
(cm-3) 

CLf

19372792030105rel
(3 Tage)

1165786931.541FB

226385611220172RB

2088321040240162rel (-1V)

236684920270160rel

∆x
(nm)

ε/CLf
(nm)

ε/CHf
(nm

ξ0 x 103

(s-1K-2)
EA

(meV)
Zustand

Geht man davon aus, dass der N1-Beitrag durch die Barriere am Rückkontakt verur-
sacht wird, so wird CHf aus der Summe der Raumladungszonenweiten vom CdS/CIGS-
Heteroübergang und der Verarmungszone am Rückkontakt konstituiert. In diesem Fall ist
das Plateau CLf oberhalb von der N1-Admittanzstufe zur Abschätzung der Dotierung der
Raumladungszone des CdS/CIGS-Übergangs zu wählen (siehe Kapitel 5).

Die extrahierten N1-Aktivierungsenergien, die N1-Admittanzstufe ∆x sowie die abge-
schätzte Dotierung NA aus den Admittanzmessungen für die verschiedenen metastabilen
Zustände 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
∆x vermindern. Für RLS und WLS ist die abgeschätzte Dotierung in der Raumladungs-
zone um den Faktor fünf im Vergleich zum relaxierten Zustand erhöht, während diese für
FB leicht erhöht wurde. RB erhöht ebenfalls die Raumladungsdichte aber lässt die N1-
Aktivierungsenergie relativ unverändert. Der Ein�uss von BLS auf die Raumladungsdichte
ist vernachlässigbar. Der hier anscheinend leichte Abfall der Dotierung ergab sich aus der
Vorgeschichte der Zelle. Für den Fall des BLS musste eine neue Zelle kontaktiert werden
und die dazu relaxierte Probe wies hier eine noch geringere Dotierung, kleiner 1x1015cm−3,
auf (Abb. 6.9). Die Wirkung des BLS auf den N1-Aktivierungsenergie ist gering. Die Ver-
änderung 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 anfänglich 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.

14

12

10

8

6

4

2

0

ln
(ξ

0)

200150100500

Aktivierungsenergy (meV)

Meyer-Neldel for N1

Abbildung 6.10: Logarithmische Darstellung des thermischen Emissionsvorfaktors in Ab-
hängigkeit von der Aktivierungsenergie des N1-Beitrages für die Messungen an der Probe
in den verschiedenen metastabilen Zuständen. Die Dreiecke entsprechen den hier aufge-
führten Ergebnissen für die verschiedenen metastabilen Zustände, wobei die durchgezogene
Linie aus Literaturdaten [65, 81, 45, 102, 93] extrahiert wurde.

Die Überprüfung, ob die jeweils identi�zierte Admittanzstufe dem klassischem N1-
Beitrag entspricht, erfolgte durch die Darstellung des thermischen Emissionsvorfaktors
gegen die entsprechende Aktivierungsenergie. Admittanzbeiträge 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 Defektpro�lanalyse (DLCP)

Die Defektverteilung in den verschiedenen metastabilen Zuständen wird im folgenden Ka-
pitel untersucht. Die Untersuchung der Defektverteilung für die verschiedenen metastabilen
Zustände erfolgte mittels der Drive Level Capacitance Pro�le (DLCP) Methode. Wie be-
reits erläutert (siehe Abb. 5.9) wurde die Messung für den Temperaturbereich durchgeführt,
in dem der N1-Admittanzbeitrag in C-f-T die höchste Sensitivität in Bezug auf den ge-
messenen Frequenzbereich von 100Hz bis 1MHz aufweist. Das heiÿt für hohe Frequenzen
(1MHz) sollte der N1-Beitrag nicht auf das Defektpro�l wirken, wohingegen für niedrige
Frequenzen (1kHz) durchaus ein Ein�uss des N1-Beitrages zu erwarten ist. Exemplarisch ist
die Frequenzabhängigkeit in Abbildung 6.11 für den relaxierten und RB-Zustand gezeigt.
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Abbildung 6.11: Defektpro�le extrahiert aus DLCP-Messungen bei 150K für verschiedene
Frequenzen. In a) ist das Defektpro�l für den relaxierten Zustand dargestellt. Ein Minimum
be�ndet sich zwischen einem Anstieg zur CdS/CIGS-Heterogrenz�äche und in Richtung des
neutralen Bereichs des Absorbers. Die Pro�le mit (1kHz) und ohne (1MHz) N1-Beitrag sind
lediglich quantitativ um etwa 200nm verschoben. Für RB in b) zeigt sich bzgl. der Frequenz-
abhängigkeit das gleiche Bild, allerdings ist hier eine frequenzunabhängige Pro�länderung
gegenüber dem relaxierten Zustand zu erkennen.

Entsprechend den bisherigen Defektpro�luntersuchungen zeigt sich, dass der N1-Beitrag
auf die Pro�le keinen qualitativen Ein�uss hat, sondern die Kurven bei hohen und niedrigen
Frequenzen lediglich quantitativ um einen Wert ∆x verschoben sind. Dieser Wert entspricht
den N1-Admittanzstufen (Tabelle 6.1). Das Verhalten der Hf- und Lf-Pro�le bzgl. des N1-
Beitrages wird für die untersuchten metastabilen Zustände beobachtet.

In Abbildung 6.12 sind die Defektpro�le nach einigen Konditionierungen vergleichend
für 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 Erhöhung der Defekt- bzw. Dotierkonzentration bewirkt, was in ähnlicher Form
auch für FB zu bemerken ist. Hier scheint der Anstieg zur Grenz�äche allerding abge-
schwächt. RLS zeigt das identische Ergebnis zu WLS und ist der Übersicht wegen hier
nicht dargestellt. BLS zeigt sowohl qualitativ und quantitativ keine Änderung zum rela-
xierten Zustand und ist ebenfalls hier nicht illustriert. Ein entscheidener Unterschied ist
nach RB zu erkennen. Das Defektpro�l zeigt hier einen deutlichen Anstieg in einem Be-
reich, den man der Raumladungszone nahe der Grenz�äche zuordnen kann. RB indiziert
eine erhöhte Defektkonzentration in diesem Bereich. Diese Inhomogenität in der Defektver-
teilung zeigt sich aber wieder unabhängig vom N1-Beitrag bei niedrigen Frequenzen (Abb.
6.11b) in der Admittanz.
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Abbildung 6.12: DLCP-Pro�le gemessen bei 10kHz für die verschiedenen (WLS, FB und
RB) metastabilen Zustände für die jeweiligen Temperaturen (Trel = 150K, TRB = 150K,
TWLS = 100K und TFB = 100K). Im Vergleich zum relaxierten Zustand bewirkt WLS eine
homogene Erhöhung, während RB das Defektpro�l qualitativ ändert. FB wirkt ähnlich wie
WLS, allerdings ist der Anstieg zur Grenz�äche vermindert.

6.2.4 Temperaturabhängige Strom-Spannungs-Analyse (IVT)

Parallel zur Anaylse der Raumladungskapazität in verschiedenen metastabilen Zustän-
den, wurde die unterschiedlich konditionierte Solarzelle mit temperaturabhängigen Strom-
Spannungsmessungen untersucht. Für die folgenden Untersuchungen sind nicht nur die
verschiedenen metastabilen Zustände zu unterscheiden, sondern auch verschiedene Licht-
spektren während der Strom-Spannungs-Messung (IV). Im Gegensatz zu Admittanzmes-
sungen, die man annähernd als störungsfreie Messtechnik (Vac=20mV) betrachten kann,
wird bei IV-Messungen unter Beleuchtung durch die Methode selber mögliche metastabile
Änderungen induziert. Aus diesem Grunde ist eine temperaturabhängige IV-Untersuchung
(IVT) zunächst bei tiefen Temperaturen durchzuführen, da hier aufgrund der geringen
Temperatur keine Metastabilitätsänderungen generiert werden.

Im Folgenden wurden IVT-Messungen mit rotem (λ> 550nm) Licht und vollem AM1.5
Lichtspektrum durchgeführt. Zunächst wird die phänomenologische Wirkung der Konditio-
nierung auf die IV-Kurven betrachtet. Dazu sind in Abbildung 6.13 die IV-Ergebnisse bei
100K unter a) rotem Licht und b) Weiÿlicht dargestellt. Damit die verschiedenen E�ekte
stärker akzentuiert werden, sind in Abbildung 6.13 Ausschnitte der IV-Kurven bei einer In-
tensität von 25% dargestellt, das heiÿt es wurde ein Neutral�lter mit 25% Transmissivität
verwendet.
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Abbildung 6.13: IV-Spektren bei 100K für die verschiedenen Konditionierungen der Solar-
zelle mit 60nm CdS. Für die Rotlichtmessung a) ist ein Red-kink zu erkennen, welcher für
RB maximal wird und nur nach BLS gänzlich verschwindet. Bei Weiÿlichtmessungen b)
ist der Red-kink unabhängig 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
Zuständen ein signi�kant höheres VOC.

Durch die Unterscheidung von Rot- und Weiÿlichtmessung wird in Abbildung 6.13 sicht-
bar, dass der Red-kink, entsprechend seiner Namensgebung, dann auftritt, wenn der Blau-
anteil während der IV-Messung fehlt. Nach RB ist dieser Red-kink verstärkt. Vorheriges
BLS verhindert das Auftreten des Red-kink trotz fehlendem Blauanteil im Lichtspektrum
während der IV-Messung. Dieses Verhalten lässt sich gut in der temperaturabhängigen
Darstellung des Füllfaktors FF (Abb. 6.14b) diskutieren. Der Red-kink verschlechtert den
FF und folglich zeigen die Messungen unter Rotlicht einen deutlich verminderten FF. Für
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BLS ist erkennbar (gestrichelte Linie in Abb. 6.14b), dass trotz Rotlichtmessung der FF
erhöht ist. Der Unterschied zwischen den zwei Gruppen bleibt auch bei Raumtemperatur
(300K) erhalten.
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Abbildung 6.14: VOC und FF in Abhängigkeit von der Temperatur für die verschiedenen
Metastabilitäten. In a) zeigt sich für rel, RB, BLS eine bereits bei höheren Temperaturen
eintretene Sättigung des VOC mit sinkender Temperatur gegenüber 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 unabhängig vom aktiven Lichtspektrum auf und hängt nur von
der metastabilen Vorbehandlung ab. RB, rel und BLS zeigen einen Roll-over, wohingegen
WLS und RLS keinen aufweisen. Für 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 Sättigung
des Vorwärtsstroms, sondern dieser steigt für zunehmende Spannung wieder an. Für WLS,
RLS und FB wird eine ähnliche Erhöhung des VOC mit sinkender Temperatur beobachtet.
Auch wenn hier nicht illustriert, so zeigt sich bzgl. des Cross-over keine systematische Ver-
änderung nach den verschiedenen Konditionierungen, es tritt relativ unbeein�usst von der
Vorbehandlung auf.

Die Untersuchung des VOC nach den Vorbehandlungen in Abhängigkeit von der Tem-
peratur lässt ebenfalls eine Unterteilung in zwei Gruppen zu. Wie in Abbildung 6.14a
dargestellt, zeigen WLS, RLS und FB einen Anstieg des VOC bis zu tiefen Temperatu-
ren (100K), wohingegen für rel, RB und BLS bereits ab T<200K das VOC für sinkende
Temperaturen beginnt zu sättigen. Dieses Verhalten hängt maÿgeblich von der Vorbehand-
lung ab, wohingegen es von der aktiven Beleuchtung (Rot- oder Weiÿlicht) während der
IV-Messung unabhängig ist. Oberhalb von 200K ist das Temperaturverhalten für beide
Gruppen kongruent.

Ein weiteres wichtiges Merkmal ist das Temperaturverhalten des Diodenfaktors A. Ähn-
lich dem Verhalten des VOC (T) ergibt sich auch hier eine Unterscheidung zwischen WLS,
RLS und FB sowie für rel, RB und BLS. Aufgrund dessen sind in Abbildung 6.15 zur
Übersicht nur das Diodenverhalten für relaxed und WLS repräsentativ dargestellt.
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Abbildung 6.15: (a) Auftragung des Kurzschlussstroms jSC gegen die Leerlaufspannung VOC
für verschiedene Intensitäten für rel und (b) der Diodenfaktor A in Abhängigkeit von der
Temperatur T exemplarisch für rel und WLS. Während A nach LS fast konstant gleich 1
bleibt, wird A für relaxed unterhalb 200K kleiner 1 und für tiefere Temperaturen negativ.

Nach WLS und ebenso nach RLS und FB bleibt der Diodenfaktor A im Temperatur-
bereich von 100K bis 300K fast unverändert gleich 1 (Abb. 6.15b). Für rel und auch für
RB und BLS wird A für T < 200K kleiner 1. Für tiefere Temperaturen wird A sogar ne-
gativ. Um dies zu verstehen, ist es nötig, 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 ISC gegen das open-circuit voltage VOC für
verschiedene Intensitäten (Abb. 6.15a). Diese Methode dient der Bereinigung des Serienwi-
derstandes. Um den physikalischen Ursprung des Diodenverhaltens für tiefe Temperaturen
zu bestimmen, wurde auf eine Korrektur aufgrund der spannungsabhängigen Ladungs-
trägersammlung hier bewuÿt verzichtet. In Abbildung 6.15a wird nun deutlich, dass die
Steigung für tiefe Temperaturen für ISC(VOC) negativ wird und folglich A ≤ 0.
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Abbildung 6.16: Intensitätsabhängige IV-Kurven der relaxierten Probe bei 100K. In a)
ist das intensitätsabhängige Verhalten zu beobachten und bei genauerer Betrachtung des
markierten Ausschnitts zeigt sich, dass das VOC für steigende Intensität sinkt (b).
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Die Ursache für dieses Verhalten ergibt sich durch genauere Betrachtung der IV-Kurven
bei tiefen Temperaturen für verschieden Intensitäten. In Abbildung 6.16 zeigt sich bei
genaueren Betrachtung des VOC , dass dieser bei tiefen Temperaturen mit steigender In-
tensität sinkt, wohingegen üblicherweise (> 200K) ein Anstieg des VOC erwartet wird.
Dieses Verhalten scheint mit dem intensitätsabhängigen Verhalten des Roll-overs zu korre-
lieren. Die Verminderung des VOC mit steigender Intensität hat zur Folge, dass bei tiefen
Temperaturen die Steigung der Kurve ISC(VOC) negativ wird und daraus ein negativer
Diodenfaktor resultiert.
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Abbildung 6.17: Dunkelkennlinien bei 100K für die verschiedenen metastabilen Zustände.
Während nach WLS, RLS und FB der Diodenstrom die Solarzelle passieren kann, wird
dieser für rel und RB blockiert.

In Abhängigkeit von der metastabilen Vorbehandlung zeigt sich eine starke Änderung
für den Serienwiderstand RS. Wie in der Darstellung 6.17 gezeigt, ist der Diodenstrom für
rel und RB stark blockiert und es resultiert ein Serienwiderstand von RS ≥ 10kΩ. Dieser
erhöhte Serienwiderstand verringert sich nach WLS, RLS und FB und liegt hier bei RS ≤
100Ω. Die im Dunkeln aufgenommene IV-Kurve bei 100K nach BLS ist in Abbildung 6.17
nicht dargestellt, denn der hier bestimmte Serienwiderstand von RS ≈ 1kΩ lässt sich nicht
eindeutig einem der beiden Fraktionen zuordnen. Der Unterschied des Serienwiderstands
für die Dunkel-IV-Kurven bleibt für Temperaturen unterhalb von 250K erhalten trotz des
Beleuchtungzykluses für die einzelnen Temperaturschritte. Dieser Unterschied wird erst
oberhalb dieser Temperatur vernachlässigbar.

Die hier aufgeführten Ergebnisse wurden sensibel auf Reversibilität überprüft, sodass
im Folgenden in der Tat von Metastabilitätsphänomenen gesprochen werden kann. Ein
essentielles Element für die Einordnung und nachhaltige Interpretation der Ergebnisse in
bereits bestehenden Metastabilitätsmodellen bzw. die Veri�zierung dieser Modelle, ist das
Verhalten des N1-Admittanzbeitrages in den verschiedenen metastabilen Zuständen.
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6.3 Ein�uss der Metastabilitäten auf den N1-Beitrag

In diesem Abschnitt werden die Metastabilitätse�ekte im Zusammenhang mit der bishe-
rigen Interpretation des N1-Admittanzbeitrages diskutiert, wo dieser einen Defektbeitrag
an oder nahe der CdS/CIGS-Grenz�äche beschreibt, sodass die N1-Aktivierungsenergie
dem Abstand des Ferminiveaus zum Leitungsbandminimum an der Heterogrenz�äche ent-
spricht. Es wurde gezeigt, dass sowohl WLS, RLS, FB und RB die Ladungskonzentration
in der Raumladungszone erhöhen. Um die Wirkung dieser Ladungskonzentrationserhöhung
auf den N1-Defektbeitrag zu diskutieren, müssen hier zwei Fälle unterschieden werden.
Liegt kein Ferminiveau-Pinning vor, so sollte die erhöhte Raumladungsdichte im CIGS-
Absorber einen veminderten Abfall der Di�usionsspannung über den Absorber bewirken
bzw. die Bandverbiegung im CIGS vermindern, wenn die Dotierung der n-Seite relativ
unverändert bleibt. Dieses Verhalten wurde im Kapitel 3 anhand der Gleichung 3.8 be-
schrieben.
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Abbildung 6.18: Banddiagramm des CdS/CIGS-Heteroübergangs. Die gestrichelte Linie
entspricht dem relaxierten Zustand. Durch Erhöhung der Raumladung im CIGS fällt we-
niger Spannung im Absorber ab und der Abstand Leitungsband-Ferminiveau nimmt zu
(schra�erte Fläche).

Die Folge ist eine Zunahme des Abstandes Ferminiveau-Leitungsbandminimum an der
Heterogrenz�äche (Abb. 6.18). In diesem Fall sollte die beobachtete Aktivierungsenergie
eines mit dem Leitungsband wechselwirkenden Defektes an der Grenz�äche oder eines De-
fektensembles nahe der Grenz�äche steigen. Im Fall eines Defektensembles ist auch eine Er-
höhung der N1-Admittanzstufe 4x zu erwarten. Die Admittanzergebnisse nach WLS, RLS
und FB zeigen aber das Gegenteil, nämlich 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 ändern. Diese Ergebnisse bzgl. der N1-Admittanzstufe nach metastabi-
len Vorbehandlungen stehen im Widerspruch zu der bisherigen Interpretation der N1-Stufe
als Grenz�ächenbeitrag und sind ein weiteres wichtiges Argument für die Reinterpretation
des N1-Admittanzbeitrages.

Zur Veri�zierung der Neuinterpretation der N1-Admittanzstufe als Beitrag einer Bar-
riere des nicht-ohmschen CIGS-Rückkontaktes, ist vorzuschlagen, die Störungen zur Me-
tastabilitätsinduktion 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 erhöht auch am CIGS-
Rückkontakt die Elektronenkonzentration, wenn die Di�usionslänge gröÿer gleich der
Absorberdicke ist, was durch Lebenszeitmessungen gezeigt wurde [134].

2. BLS und RB spalten die Quasiferminiveaus lediglich an der CdS/CIGS-Heterogrenz-
�äche bzw. in der Raumladungszone auf. Ein Ein�uss am Rückkontakt �ndet nicht
statt.

Wie in den Ergebnissen gezeigt, wird der N1-Beitrag von der 1. Gruppe modi�ziert, wo-
hingegen der N1-Beitrag von 2. Gruppe unbein�usst ist. Simulationen mit SCAPS zeigen,
dass nach RLS und FB die Elektronenkonzentration am Rückkontakt um den Faktor 1010

in Vergleich zu RB oder rel erhöht ist unter Annahme einer Minoritätendi�usionslänge von
≥ 2µm (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-Rückkontakt erhöhen. BLS (c in
Abb. 6.19) wirkt in erster Linie im CdS-Pu�er und im grenz�ächennahen Bereich, zeigt
aber auch im neutralen Bereich und am Rückkontakt 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 lässt sich darauf zurückfüh-
ren, dass der CdS-Pu�er nicht das gesamte Licht absorbiert, sondern ein Teil des Lichts
erst im Absorber endgültig absorbiert wird. Für RB (Abb. 6.19d) wird im wesentlichen die
Konzentration von Elektronen und Löcher am CdS/CIGS-Heteroübergang verändert, wo-
hingegen eine Wirkung auf den Rückkontakt nicht statt�ndet. Die Wirkung der Störungen
ist ein weiteres wichtiges Argument für die Neuinterpretation des N1-Beitrages als Barriere
am CIGS-Rückkontakt.

Zur Erklärung des metastabilen Verhaltens des N1-Beitrages bzw. die Änderung der
Aktivierungsenergie und Admittanzstufe nach den Konditionierungen durch die Barriere
am Rückkontakt, kann man einen Erklärungsansatz verwenden, der sich an Modellen ori-
entiert, welche für die Erklärung der Typinversion an der CIGS-Ober�äche [45] aufgestellt
wurden. Unter Beleuchtung oder unter Vorwärtsspannung werden Elektronen am Rückkon-
takt injiziert (Abbildung 6.20). Mögliche tiefe Defekte am CIGS-Rückkontakt oder in einer
am CIGS-Rückkontakt grenz�ächennahen Defektschicht fangen die Elektronen ein. Hier
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Abbildung 6.19: Modellierung der Bandpro�le (Parameter Tab. 6.21) und der Elektron-
/Loch-Konzentration nach den verschiedenen Störungen, das heiÿt unter (a) AM1.5 (Leer-
laufspannung), (b) +0.7V Vorwärtsspannung, (c) LED-Beleuchtung mit λ = 470nm,
8mWcm−2(entspricht 2x1016 Photonen

s∗cm2 ) und (d) -1V Sperrspannung.

können Selenvakanzen VSe eine wichtige Rolle spielen, wie ursprünglich für die CdS/CIGS-
Grenz�äche postuliert wurde [45]. Die donatorartigen VSe Defekte könnten hier den Ein�uss
auf die Barrierenhöhe ausmachen. Ebenso denkbar wäre auch hier ein Erklärungsansatz
über den (VSe-VCu)-Defektkomplex [128], der je nach metastabilen Zustand des Defekts
bzw. Lage des Ferminiveaus in der Donator- oder Akzeptorkon�guration vorliegen kann.
Eine ursprüngliche Donatorkon�guration in einer Rückkontaktschicht, die zur Ausbildung
der Bandverbiegung und somit zur Barriere am Rückkontakt führt, wird durch die Elektro-
neninjektion bzw. dem Elektroneneinfang nach Geichung 6.1 in die Akzeptorkon�guration
überführt, wodurch die Barrierenhöhe vermindert wird.

Ein weiteres Indiz für die Identi�kation der N1-Aktivierungsenergie als Barrierenhöhe
am Rückkontakt ist ihre Korrelation mit dem Auftreten des Roll-over. Nach obiger Grup-
pierung wird für Störungen, die die Elektronenkonzentration am Rückkontakt erhöhen
(Gruppe 1), oberhalb von 100K kein Roll-over in IV-Kennlinien beobachtet, da die Barrie-
re am Rückkontakt zu klein ist. Nach Störungen, die sich auf die CdS/CIGS-Grenz�äche
beschränken (Gruppe 2), ist die Barriere gröÿer, das heiÿt für N1-Aktivierungsenergien
>100meV, und der Roll-over tritt auf. Folglich zeigen der Roll-over bzw. die Barrierenhö-
he (N1-Aktivierungsenergie) ebenfalls metastabile Eigenschaften und müssen als solche in
einer Metastabilitätsdikussion berücksichtigt werden.
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Abbildung 6.20: Banddiagramm unter Forward-Bias oder unter Beleuchtung. Durch Elek-
troneninjektion können tiefe Defekte am CIGS-Rückkontakt besetzt werden und die Bar-
rierenhöhe am Rückkontakt wird verringert (gestrichelte Linien).

Diese Ergebnisse stellen ein zusätzliche Rechtfertigung für die Erklärung des N1-Beitrages
durch einen nicht-ohmschen Rückkontakt und widersprechen bisherigen Beschreibungsmo-
dellen für die N1-Zuordnung. An dieser Stelle wird die Tatsache wichtig, dass im Zuge
der N1-Neuinterpretation das Fermiveau an der CdS/CIGS-Grenz�äche nicht gepinnt sein
muss und folglich die Ursache des BLS-E�ekts im CdS-Pu�er liegen kann. Die Beschreibung
des BLS-E�ekt bzw. des Red-kinks in IV-Daten durch die Eigenschaften des CdS-Pu�ers
und der Ein�uss der Barriere am Rückkontakt 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 Rückkontakt verantwortlich ist für die Admittanzstufe und die Pro�lbildung in
CV. Ausgehend von diesem Parametersatz werden hier die IV-Ergebnisse analytisch und
numerisch begründet. Wieder wird eine Barriere am CIGS-Rückkontakt mit einer Barrie-
renhöhe von ca. ΦB = 0.2eV angenommen. Zusätzlich wurde im CdS-Pu�er ein energetisch
gauÿverteilter, tiefer Akzeptor eingebaut, der sich in der Bandlückenmitte be�ndet. Ent-
scheidend ist hierbei die Wahl asymmetrischen Einfangsquerschnitte für Elektronen und
Löcher. Die verwendeten Parameter bei Raumtemperatur sind in Tabelle 6.21 aufgeführt.

Abbildung 6.21: Simulationsparameter für die einzelnen Schichten. A/D steht für den
Defekt- bzw. Dotierungstyp, das heiÿt also Akzeptor/Donator. Die thermische Geschwin-
digkeit ist vth = 107cm/s für alle Schichten. Die Barrierenhöhe am Rückkontakt ist
ΦB = 0.23eV .
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Die Modellierungen beziehen sich zunächst auf den Ein�uss der Rückkontakbarriere auf
die Solarzelleneigenschaften. Die in Kapitel 5 gezeigten Admittanzsimulationen wurden mit
dem SCAPS-Simulationsprogramm durchgeführt, wohingegen die in diesem Abschnitt mo-
dellierte IV-Charakteristik mit AFORS-HET [79] durchgeführt wurde. Der Grund für den
Wechsel liegt darin, dass für die Modellierung des Roll-overs die IV-Kurven für Vorwärts-
spannungen durchgeführt werden müssen, für die die Hauptdiode am p/n-Übergang lei-
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tend wird und jegliche zusätzliche positive Spannung über dem Rückkontakt abfällt. In
diesem Spannungsbereich zeigten die Simulationen mit SCAPS Konvergenzprobleme auf.
Es ist aber zu betonen, dass beide Programme im möglichen Simulationsbereich auf Kon-
gruenz hin überprüft wurden. Es zeigt sich allerdings, dass AFORS-HET im Gegensatz zu
SCPAPS keine Temperaturabhängigkeiten der verwendeten Parameter berücksichtigt.

6.4.1 Verluste durch die Rückkontaktbarriere

Das Doppeldiodenmodell, also die Serienverschaltung von zwei gegensätzlich gepolten Di-
oden, wurde bisher in seiner Wirkung auf Admittanz und Defektspektren (CV/DLCP)
diskutiert (Kapitel 5). Im vorliegenden Kapitel soll der Ein�uss der Barriere am CIGS-
Rückkontakt auf die IV-Charakteristik thematisiert werden. Zunächst wird die prinzipiel-
le Wirkung der Barriere am Rückkontakt auf die Strombegrenzung bzw. den Roll-over
diskutiert. Davon ausgehend wird beschrieben, wie die Rückkonktbarriere ΦB das VOC

vermindern kann.
In Abbildung 6.22 ist das Banddiagramm der CIGS-Dünnschichtsolarzelle unter Vor-

wärtsspannung derart dargestellt, dass die Hauptdiode (CdS/CIGS) leitend ist und an
der Rückkontaktdiode eine Spannung in Sperrichtung abfällt. Die von auÿen angelegte
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Abbildung 6.22: Banddiagramm eines CdS/CIGS-Heteroübergangs unter Vorwärtsspan-
nung. Für V > VOC wird auch am Rückkontakt eine Spannung abfallen und den Verlauf
der Bänder ändern.

Spannung V wird nun aufgeteilt in einen Spannungsabfall VJ über die Hauptdiode und
einer Spannung VC über den Rückkontakt. Vernachlässigt man den Serienwiderstand der
Anordnung, so ergibt sich:

V = VJ + VC . (6.3)

Der Stromtransport über die Hauptdiode sei wie folgt genähert:

JJ = Jp(xc) ≈ J0J

[
e

qVJ
AkT − 1

]
− JPh. (6.4)
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Die Ströme J0J und JPh beschreiben den Sperrsättigungsstrom und den Photostrom der
Hauptdiode, der durch Generation von Ladungsträgern im Bereich zwischen x = 0 und
xc erzeugt wird. Der Diodenfaktor �ndet in A Ausdruck. Dieser Strom entspricht dem Lö-
cherstrom Jp am Ort xc. Die Löcher überqueren den Rückkontakt (C), bevor sie teilweise
im Bereich der Hauptdiode (J) am CdS/CIGS-Heteroübergang rekombinieren. Die Ver-
wendung von Standardtheorien [106] für den Majoritätsladungsträgertransport über den
Rückontakt folgt für den Löcherstrom[135]:

JP (xc) = JC ≈ −J0C

[
e−

qVC
kT − 1

]
. (6.5)

Der Sperrsättigungsstrom des Rückkontaktes ist in J0C ausgedrückt. Hier ist zu berücksich-
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Abbildung 6.23: Aufteilung der von auÿen angelegten Spannung Uauÿen in einen Spannungs-
anteil UHauptdiode am CdS/CIGS-Übergang und URückkontakt am CIGS-Rückkontakt. Nach
Gleichungen 6.3, 6.4 und 6.5 wird der Spannungsanteil über die Hauptdiode im Vorwärts-
spannungsbereich begrenzt.

tigen, dass VC eine Sperrspannung für die Rückkontaktdiode darstellt und deshalb negativ
ist. In Gleichung 6.5 wurde ein Beitrag von Rekombination und Tunneln in der Raumla-
dungszone des Rückkontaktes vernachlässigt. Durch Lösung der Gleichungen 6.3, 6.4 und
6.5 erhält man eine Erklärung für den Roll-over-E�ekt. In Abbildung 6.23 wird gezeigt, dass
für V > VOC ein Abfall der Spannung am Rückkontakt erfolgt, was zu einem sperrenden
Verhalten dieser Rückkontaktdiode führt. Die Folge ist eine Sättigung des Gesamtstroms
bzw. Abknicken bei J0C , wenn man einen Photostrom am Rückkontakt ignoriert. Dieser
Roll-over E�ekt lässt sich mit den Parametern aus Tabelle 6.21 simulieren. Das Ergeb-
nis ist in Abbildung 6.24 dargestellt und entspricht den experimentellen Beobachtungen.
Äquivalent zu den experimentellen Ergebnissen (Abb. 6.13) führt eine Verringerung der
Rückkontaktbarriere (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. Für nied-
rige Temperaturen ist deutlich der Roll-over sichtbar, der durch die Barriere am Rückkon-
takt verursacht wird.

In der bisher gemachten Beschreibung zum Roll-over E�ekt �ndet sich allerdings noch
keine Erklärung für VOC-Verluste durch die Rückkontaktbarriere ΦB. In der bisherigen
Betrachtung, die sich auf die Sättigung des Majoritätenstrom (Löcher) beschränkte, wurde
der Minoritätenstrom (Elektronen) am CIGS-Rückkontakt vernachlässigt. Diese Betrach-
tung wird notwendig, wenn man hohe Di�usionslängen (2µm) 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 auÿerhalb der Hauptraum-
ladungszone generiert werden, können in den Ein�ussbereich der Raumladungszone am
Rückkontakt gelangen und induzieren dort einen Photostrom, der entgegengesetzt zum
Photostrom der Hauptdiode wirkt. Betrachtet man die Solarzelle unter Vorwärtsspannung,
wie es unter Arbeitsbedingungen oder unter Leerlaufspannung der Fall ist, resultiert auf-
grund der verkleinerten Raumladungzone der Hauptdiode am CdS/CIGS-Übergang eine
Zunahme des Ein�uss des Rückkontaktes.

In Abbildung 6.25 ist der sich aus den angeführten Überlegungen ergebene E�ekt durch
Simulationen nachgestellt. Für tiefe Temperaturen kommt es zu einer Sättigung des VOC für
sinkende Temperaturen, wobei diese Sättigung mit steigender Barrierenhöhe ΦB zunimmt.
Diese Simulationen re�ektieren sehr gut die experimentellen Beobachtungen (Abbildung
6.14), die zeigten, dass eine erhöhte Barriere am Rückkontakt bzw. N1-Aktivierungsenergie
zu einer stärkeren Sättigung des VOC führte.
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Abbildung 6.25: Simuliertes VOC in Abhängigkeit von der Temperatur. Die Wirkung der
Höhe der Rückkontaktbarriere ΦB ist bei tiefen Temperaturen deutlich erkennbar und ver-
hindert einen weiteren Anstieg des VOC mit sinkender Temperatur. Je gröÿer die Barrrie-
renhöhe, desto stärker ist seine Wirkung auf das VOC.

6.4.2 Ein�uss der Photostrombarriere

Im Folgenden wird davon ausgegangen, dass zwischen dem CdS-Pu�er und CIGS-Absorber
im Leitungsband ein Spike entsteht [33]. Die Folge ist eine Barriere für den Photostrom
an der CdS/CIGS-Grenz�äche. Nimmt man tiefe kompensierende Akzeptoren im CdS an,
so ist die Netto-n-Dotierung des CdS reduziert und der Anteil des Spannungsabfalls über
dem CdS vergröÿert sich. Die Folge ist eine Erhöhung des Abstandes des Feminiveaus zur
Leitungsbandunterkante an der CdS/CIGS-Grenz�äche (Abb. 6.26b). Unter Beleuchtung
mit kurzwelligem Licht (blaues Spektrum) werden Löcher im CdS generiert, die Löcher 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 Löchern wird durch asymmetrische Einfangsquerschnitte gewährleistet. Unter
Betrachtung von thermionischer Emission über die CdS/CIGS-Grenz�äche stellt diese Bar-
riere ein gröÿer werdendes Hindernis für den Elektronenstrom bei sinkenden Temperaturen
dar. Die Annahme asymmetrischer Einfangsquerschnitte lassen sich physikalisch wie folgt
begründen:

Ausgehend von dem Shockley-Read-Hall Formalismus kann der Defektzustand durch
die Aufnahme einer Elementarladung seinen Ladungszustand ändern, sodass ein Akzep-
tor neutral oder negativ geladen ist. Die Konsequenz daraus ist, dass freie Löcher ein
zusätzliches attraktives Coulombpotential des ionisierten Akzeptors erfahren, wohingegen
Elektronen mit diesen Defektzuständen nur sehr schwach interagieren. Dieses �ndet in
σh >> σe Ausdruck. Unter Rotlichtbeleuchtung (λ > 550nm) werden keine Ladungsträger
im Pu�er generiert und dieser verbleibt stark kompensiert, sodass das Leitungsbandmi-
nimum an der CdS/CIGS-Grenz�äche erhöht ist und die Barriere des Photostrom sehr
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wirksam ist. Es resultiert der Red-kink. Unter Weiÿlichtbeleuchtung werden nun Löcher
im Pu�er generiert und von den tiefen Akzeptoren präferenziert eingefangen, worauf die-
se ihren negativen bzw. kompensierenden Charakter verlieren. Als Folge dessen sinkt der
Abstand des Leitungsbandminimums an der Grenz�äche 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 Weiÿlicht und Rotlicht
(λ > 550nm). Unter Weiÿlicht ergibt sich lediglich erwartungsgemäÿ der Roll-over, wo-
bei unter Rotlicht noch ein zusätzlicher Kink im vierten Quadranten auftritt. b) Band-
diagramm beim VOC. Der Abstand des Fermniveaus zum Leitungsbandminimum ist unter
Rotlicht (gepunktet) gröÿer als unter Weiÿlicht (Linie).

Dieser beschriebene E�ekt 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 präsent, wenn keine Generation im CdS-Pu�er
statt�ndet (Rotlicht). Dies entspricht den experimentellen Beobachtungn in Abbildung
6.13.
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6.5 Metastabilitätsmodelle

In einem Überblick der vorgestellten Admittanz-, DLCP und IVT-Ergebnisse lässt sich die
Wirkung des WLS, RLS und FB als qualitativ identisch indenti�zieren und der hier indu-
zierte metastabile Zustand resultiert aufgrund der Generation bzw. Elektroneninjektion im
CIGS-Absorber. Entscheidend für das Auftreten dieses E�ekts ist also vermutlich das er-
höhte Elektronenangebot. Die in Abbildung 6.19 dargestellte Erhöhung der Elektronenkon-
zentration zeigt für FB eine um teilweise den Faktor 10 gröÿere Elektronenkonzentration als
für WLS, wohingegen die Erhöhung der Raumladungsdichte in Admittanzuntersuchungen
(Abb. 6.9) für WLS deutlich höher ist als nach FB. Allerdings ist in dieser Modellierung
auch zu erkennen, dass FB die Elektronenkonzentration weniger stark im grenz�ächen-
nahen Bereich des Absorbers erhöht, wo eine Erhöhung der Akzeptorkonzentration bzw.
Raumladungsdichte für die untersuchte Raumladungskapazität signi�kant ist.

Die beobachtete Erhöhung der Raumladungsdichte in Kapazitätsuntersuchungen geht
einher mit einem verbesserten VOC bei tiefen Temperaturen aus IVT-Messungen. Aus der
Defektpro�lanalyse folgt, dass der RLS-E�ekt homogen auf den Absorber wirkt und eine
um den Faktor 5 erhöhte Raumladungsdichte ergibt (Abb. 6.12). Die genannten beobach-
teten Phänomene entsprechen dem sogenannte Red-Light-Soaking-E�ekt (RLS). Dieser
Bene�z bzgl. des VOC für den RLS-E�ekt ist schon unterhalb der Raumtemperatur ega-
lisiert. Folglich lässt sich dieser RLS-E�ekt zwar bei tiefen Temperaturen konservieren,
relaxiert bei Raumtemperatur allerdings innerhalb weniger Minuten. Die beobachtete Re-
laxationsdynamik nach RLS widerspricht damit früheren Ergebnissen [130], wonach dieser
Zustand bei Raumtemperatur erst nach einigen Stunden relaxiert.

RB zeigt ebenfalls eine erhöhte Raumladungsdichte, jedoch folgt aus den Defektpro�-
len eine inhomogene Defektakkumulation in der Raumladungszone nahe der CdS/CIGS-
Grenz�äche. Die Relaxation des induzierten RB-Zustands beansprucht etwa 20 Stunden
bei 300K und unterscheidet sich auch in diesem Punkt deutlich von dem RLS-E�ekt. Der
Red-kink ist nach RB deutlich verstärkt.

In neueren Untersuchungen [136] wurde gezeigt, dass die Relaxationsdynamik des RB-
und RLS-E�ekts gleich ist und sich beide somit im Rahmen des (VSe-VCu)-Defektkomplex-
modells [128] beschreiben lassen. Im Gegensatz dazu lässt sich aufgrund der in dieser Ar-
beit gezeigten Ergebnisse, das heiÿt der unterschiedlichen Wirkung von RLS und RB, sowie
deren unterschiedliche Relaxationsdynamik, folgern, dass der physikalische Ursprung für
den RB- und RLS-E�ekt unterschiedlich ist. Eine Beschreibung beider E�ekte durch ein
und denselben Defektkomplex [128] erscheint gerade unter dem Aspekt der Relaxations-
dynamik als schwierig. Die frühere Einteilung in lang- und kurzreichweitige-E�ekte nach
Bias- und lichtinduzierten Behandlungen bietet eine adäquatere Erklärung der hier beob-
achteten metastabilen E�ekte und eine Erklärung des RB-E�ekts durch ein Modell [122],
welches die Cu-Migration berücksichtigt, erscheint zutre�ender.

Nach BLS wurde in der vorliegenden Studie keine Kapazitätsverringerung beobachtet,
wie es im Modell der p+-Schicht erforderlich ist bzw. experimentell in Ref. [125] berichtet
wurde. Gegensätzlich zu dieser Erwartung ist ein leichter Anstieg der Raumladung zu ver-
zeichnen. Diese Erhöhung ist vermutlich auf den Anteil des eingestrahlten Lichtspektrums
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zurückzuführen, welcher nicht im CdS sondern erst im CIGS absorbiert wird und dort
den RLS-E�ekt induziert. Nach obiger Simulation (Abb. 6.19c) ist dieser Anteil der den
RLS-E�ekt induziert nicht unerheblich. Die Tatsache, dass die Kapazität sich nach BLS
nicht verringert, widerspricht dem bisherigen Modell der verminderten p+-Ausdehnung
nach BLS zur Erklärung des beseitigten Red-kinks bzw. des verbesserten Füllfaktors, wie
es ausführlich in der Literaturübersicht dieses Kapitels diskutiert wurde. Folglich ist die
bisherige Interpretation des BLS-E�ekts durch eine Änderung ausschlieÿlich im CIGS-
Absorber bzw. der Ausdehnung der p+-Schicht nicht konsistent.

Aufgrund der Neuinterpretation des N1-Admittanzbeitrages ist das Ferminiveau an
der CdS/CIGS-Grenz�äche nicht notwendigerweise gepinnt. In dieser Konsequenz kann
der CdS-Pu�er der Grund für den BLS-E�ekt sein, wie es bereits durch das beschriebene
Modell der kompensierenden Akzeptoren im CdS (6.1a) erklärt wurde. In diesem Modell
bewirkt die Ladungsakkumulation in tiefen Akzeptoren mit stark asymmetrischen Ein-
fangsquerschnitten für Elektronen und Löcher eine Modi�kation der Nettodotierung im
CdS und erklärt die Störung der IV-Kurve im vierten Quadranten. Das Auftreten des Red-
kink hängt von dem Fehlen des Blauanteils im Lichtspektrum während der IV-Messung ab.
Vorbehandlung mit BLS entfernt den Red-kink ebenfalls, unabhängig vom verwendetem
Lichtspektrum. Folglich ist der Red-kink ebenfalls ein metastabiles Phänomen und lässt
somit ein metastabiles Verhalten des CdS-Pu�ers vermuten.

Unterstützt wird die Zuordnung der BLS-Metastabilität als CdS-Pu�ereigenschaft 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-Pu�ers indenti�ziert werden. Daraus kann man schlieÿen, dass
der CdS-Pu�er metastabile Eigenschaften besitzt, die bei der Gesamtinterpretation be-
rücksichtigt werden müssen. Die Verminderung des Serienwiderstands nach RLS erscheint
zunächst widersprüchlich, denn eine Absorption bzw. Generation im CdS sollte hier nicht
statt�nden. In diesem Zusammenhang ist es denkbar, dass im CdS eine Defektabsorption
statt�ndet, die die Besetzung der tiefen kompensierenden Akzeptoren beein�usst.

Auf der Grundlage des Cu-Migrationsmodells ist auch weiterhin die Modi�kation einer
sogenannten p+-Schicht möglich. Allerdings darf diese hier nicht wie bisher als die eigentli-
che Ursache für die Barriere des Photostroms bzw. des Red-kinks gesehen werden. Vielmehr
sollte die Veränderung der Ausdehnung der p+-Schicht die Aufteilung der Di�usionsspan-
nung zwischen CdS und CIGS modi�zieren. Diese Spannungsaufteilung wird zusätzlich
durch die Dotierung im CdS bestimmt, sodass sowohl die Eigenschaft der CdS-Schicht
als auch die Ausdehnung der p+-Schicht entscheidend sind für den Red-kink, den BLS-
E�ekt und den RB-E�ekt. Durch den üblicherweise angenommenen Spike am CdS/CIGS-
Heteroübergang würde eine Veränderung der Aufteilung der Di�usionsspannung eine mo-
di�zierte Wirksamkeit dieser Photostrombarriere bedeuten. Somit sollte der BLS-E�ekt
primär durch das CdS erklärt werden, eine Interaktion durch eine veränderte p+-Schicht
wäre aber denkbar.

Der Cross-over zeigt keine Abhängigkeit von dem metastabilen Zustand.
Die Frage, ob die VOC-Verbesserung nach WLS, RLS und FB durch die verminderte
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Ausdehnung der Raumladungszonenweite erklärt werden sollte oder vielmehr im Zusam-
menhang mit dem Roll-over steht (Abb. 6.24), ist nicht eindeutig zu klären. Die gezeigten
Modellierungen (Abb. 6.25) haben gezeigt, dass der Roll-over bzw. die Barriere am Rück-
kontakt eine Erklärung für eine Verminderung der Zellleistung sein kann.

6.6 Zusammenfassung Metastabilitätsuntersuchung

Im vorangegangenen Kapitel wurden licht- und spannungsinduzierte Metastabilitäten und
deren Wirkung auf die Solarzelleneigenschaften untersucht. Der wohlde�nierte Umgang
mit relaxierten und metastabilen Zuständen an repräsentativen Solarzelle führte zu den
folgenden neuen Ergebnissen bzgl. der Rotlicht-, Blaulicht- und Biase�ekte:

� Der N1-Admittanzbeitrag weist metastabilen Charakter auf, der bisher in der Lite-
ratur keine Berücksichtigung fand. Störungen, die sich in ihrer lokalen Wirkung auf
die Heterogrenz�äche beschränken, belassen den N1-Beitrag unverändert und bekräf-
tigen die Neuinterpretation des N1-Admittanzbeitrages, diesen nicht wie bisher als
Defektbeitrag an der Heterogrenz�äche zu beschreiben sondern ihn mit einer Barriere
am CIGS-Rückkontakt zu begründen.

� 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 Heterogrenz�äche angenommen wird. Das Modell einer Barriere am
Rückkontakt zur Begründung des N1-Admittanzbeitrages kann hingegen im Einklang
mit den beobachteten Metastabilitätsphänomenen bestätigt werden.

� Das Auftreten des Roll-overs in Strom-Spannungskennlinien hängt sehr vom metasta-
bilen Zustand des N1-Beitrages bzw. von der Barrierenhöhe am CIGS-Rückkontakt
ab und bestärkt abermals die Neubewertung des N1-Admittanzbeitrages.

� Die Metastabilität nach Rotlichtbestrahlung kann als Absorbereigenschaft bestätigt
werden.

� Die beobachtete unterschiedliche Relaxationsdynamik des Rotlicht- und Reverse-
Bias-E�ekts deutet darauf hin, dass beide E�ekte 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 vernachlässigbar ist, wohingegen der Reverse-Bias-
E�ekts die Solarzelle auch bei Betriebsbedingungen langanhaltend modi�ziert.

� Die in der Literatur beschriebene Wirkung nach Blaulichtbestrahlung kann nicht
bestätigt werden und widerspricht der Zuordnung des Blaulichte�ektes als reine Ab-
sorbereigenschaft.
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� In Konsequenz der Neuinterpretation des N1-Admittanzbeitrages muss kein Ferminiveau-
Pinning an der Heterogrenz�äche gefordert werden. Somit wird eine Zuordnung des
Blaulichte�ekts als CdS-Pu�ereigenschaft möglich, was mit dem beobachteten meta-
stabilen Charakter der elektrischen CdS-Eigenschaften im Einklang steht.



Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Das übergeordnete Ziel, nämlich die Entwicklung eines physikalischen Verständnis bzgl. des
Rekombinationsverhaltens und der Funktionsweise von Cu(In,Ga)Se2-Dünnschichtsolarzel-
len, gab den Anlass zur Untersuchung der dazu folgenden zwei zentralen Themengebiete:

1. Die zum Verständnis von Cu(In,Ga)Se2-Dünnschichtsolarzellen wichtigen defektspek-
troskopischen Charakterisierungsmethoden und ihre Interpretation sind Gegenstand
einer lang anhaltenden kontroversen Diskussion und sind bisher nur unbefriedigend
verstanden.

2. Bisher zeigten sich Metastabiltätsphänomene als fester Bestandteil von Cu(In,Ga)Se2-
Dünnschichtsolarzellen und erwiesen sich als ein�ussreich auf die Solarzellenperfor-
mance. Die Deutung der Metastabilitätsphänomene hängt unmittelbar von der In-
terpretation der in 1. genannten Charakterisierungsmethoden ab, so dass Neuinter-
pretationen bzgl. der Defektspektroskopie unweigerlich Konsequenzen für die Inter-
pretation der Metastabilitätse�ekte nach sich ziehen.

Als grundlegender Baustein für die Bearbeitung der genannten Aspekte zeigte sich nach
ausführlicher 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-Heteroüberganges interpretiert wurde.

Zur systematischen Untersuchung des N1-Admittanzbeitrages wurden erfolgreich modi-
�zierte Heteroübergänge hergestellt, sodass eine Änderung der Grenz�äche bzw. der n-Seite
des Übergangs resultiert. Admittanzuntersuchungen an Solarzellen mit unterschiedlichen
CdS-Pu�erdicken, alternativen Pu�ermaterialien und Metall-Halbleiter-Schottkyübergänge
zeigen den N1-Admittanzbeitrag, dessen Eigenschaften unter Berücksichtigung der geän-
derten n-Seite bzw. Grenz�äche im Widerspruch zur bisherigen N1-Interpretation stehen.
Des Weiteren zeigen Strom-Spannungsmessungen bei tiefen Temperaturen einen strom-
begrenzenden Schichtwiderstand des CdS-Pu�ers, derart dass eine mögliche Defektumla-
dung an der Heterogrenz�äche 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
Heteroübergang nicht mehr haltbar.

117
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Zur Erklärung der N1-Admittanzstufe wurde ein Modell eines nicht-ohmschen Rückkon-
taktes eingeführt, in dem die extrahierte N1-Aktivierungsenergie aus Admittanzmessungen
der Barriere am CIGS-Rückkontakt entspricht. Die Wirkung der Rückkontaktbarriere auf
die gemessene Kapazität wurde theoretisch diskutiert und muss als eine zweite Diode mit
entgegengesetzte Polarität zur Hauptdiode berücksichtigt werden. Es zeigt sich, dass die
Barriere am Rückkontakt auch die Ursache für den beobachteten suggerierten Anstieg
der Defektkonzentration in Defektpro�len in Richtung der Heterogrenz�äche sein kann.
Das Auftreten des Roll-overs in Strom-Spannungskennlinien bei tiefen Temperaturen un-
terstützt die Annahme der Existenz einer Rückkontaktbarriere, denn der Roll-over-E�ekt
begründet sich aus der Existenz zweier in Serie verschalteter Dioden in der Solarzellen-
anordnung mit entgegengesetzter Polarität. Durch Modellierung konnte die Wirkung der
Barriere am Rückkontakt auf den Wechsel- und Gleichstromkreis evaluiert werden und die
experimentellen Ergebnisse, das heiÿt die N1-Admittanzstufe, der Verlauf der Defektpro�le
in spannungsabhängigen Kapazitätsmessungen und der Roll-over in temperaturabhängiger
Strom-Spannungscharakteristik, konnten ohne stringente Anforderungen an die Simulati-
onsparameter qualitativ und mit relativ guter Übereinstimmung zum Experiment durch
die Rückkontaktbarriere nachgestellt werden.

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

Unter sensitiver Berücksichtigung der Reversibilität der induzierten metastabilen Zu-
stände, zeigte sich deutlich, dass die N1-Admittanzstufe metastabilen Charakter besitzt.
Die Wirkung der Konditionierungen, zur Überführung des Systems in einen metastabilen
Zustand, auf den N1-Admittanzbeitrag erlaubt die Di�erenzierung der Störungen in eine
Fraktion, die sich in ihrer lokalen Wirkung auf die Heterogrenz�äche beschränkt und die
N1-Charakteristik unverändert lassen, sowie eine zweite Fraktion, die Elektroneninjekti-
on am CIGS-Rückkontakt bewirkt und eine deutliche Veränderung des N1-Verhalten in
Admittanz aufweist. Diese Beobachtungen bekräftigen abermals die Neuinterpretation des
N1-Beitrages als Barriere am CIGS-Rückkontakt. Weitere Argumente für 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 Heterogrenz�äche ist physikalisch im Widerspruch zu den eben genann-
ten Beobachtungen. Es konnte gezeigt werden, dass das eingeführte Modell einer Barriere
am Rückkontakt im Einklang mit den beobachteten Metastabilitätsphänomenen bestätigt
werden konnte.

Die Analyse der Strom-Spannungkennlinien für die verschiedenen metastabilen Zu-
stände zeigte, dass der E�ekt des Roll-overs explizit vom metastabilen Zustand des N1-
Admittanzbeitrages bzw. von der Barrierenhöhe am CIGS-Rückkontakt abhängt. Diese
unmittelbare Verbindung bekräftigt erneut die Gültigkeit des neu eingeführten Modells.



119

Die Rotlichtmetastabilität kann klar als Absorbereigenschaft bestätigt werden und of-
fenbart die bereits in der Literatur diskutierten E�ekte. Entgegen bisherigen Aussagen
verschwindet der E�ekt bei Raumtemperatur in wenigen Sekunden. Gegensätzlich dazu
zeigt sich der Reverse-Bias-E�ekt auch bei Raumtemperatur in seiner Wirkung auf die
Solarzelleneigenschaften lang anhaltend. Aufgrund der beobachteten unterschiedlichen Re-
laxationsdynamik des Rotlicht- und Reverse-Bias-E�ekts lassen sich diese nur schwerlich in
einem Modell [128] erklären, in dem verschiedene metastabile Zustände eines Defektkom-
plex der physikalische Ursprung beider Metastabilitätsphänomene ist. Die Beschreibung des
Reverse-Bias-E�ekts in einem Modell, welches eine Kupfermigration berücksichtigt [120],
erscheint hier als physikalisch sinnvoller.

Das beobachtete Verhalten des Blaulichte�ekts 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 Heterogrenz�äche erlaubt die Zuordnung des Blaulichtef-
fekts als CdS-Pu�ereigenschaft. Unterstützt wird diese Neubewertung des Blaulichte�ekts
durch das beobachtete metastabile Verhalten der elektronischen Eigenschaften des CdS-
Pu�ers.

Resümierend ergeben sich aufgrund des in dieser Arbeit eingeführten Modells des nicht-
ohmschen Rückkontaktes weitreichenden Konsequenzen in Bezug auf die physikalische Be-
schreibung von Cu(In,Ga)Se2-Solarzellen. Die Neubewertung der Charakteristika elektri-
scher Defektspektroskopiemethoden angewandt auf Cu(In,Ga)Se2-Dünnschichtsolarzellen
bieten die Grundlage für zukünftige Untersuchungen. Die Konsequenzen der hier aufge-
zeigten Neuinterpretationen wurden bereits bei der Analyse der Metastabilitätsphänome-
ne deutlich. Die hier angeführten Erkenntnisse sind Ausgangspunkt zur Bearbeitung der
zentralen und bisher ungenügend beantworteten Frage, welche Rekombinationsmechanis-
men in den Cu(In,Ga)Se2-Solarzellen die Solarzellene�zienz entscheidend begrenzen. Der
in Admittanz zunächst beobachtete tiefere Defektbeitrag (N2) wurde ursprünglich als li-
mitierender Faktor für die E�zienz diskutiert, welcher aber nicht mehr beobachtet wird.
Der N1-Admittanzbeitrag kann nicht als Grenz�ächenbeitrag gewertet werden, sodass die
CdS/CIGS-Heterogrenz�äche nicht zwangsläu�g gepinnt ist. In dieser Konsequenz ergeben
sich neue Betrachtungen für den Ort dominierender Rekombination.
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