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1 Einleitung

Etwa 90 % der Priméarenergie wird in Deutschland durch fossile Energietréger, wie Kohle,
Erdgas und Erdol, gedeckt. Bei der Umwandlung dieser Rohstoffe in Kraft und Wérme
entsteht Kohlendioxid (CO,). Allein in Deutschland werden etwa 900 Mio. t pro Jahr
emittiert. Die zunehmende CO,-Konzentration in der Erdatmosphére bewirkt eine globale
Erwarmung mit Auswirkungen, die noch kaum abgeschétzt werden kdnnen. Im Jahre 1992
wurde deshalb auf der Weltklimakonferenz in Rio beschlossen den weltweiten Anstieg der
CO,-Emissionen zu stoppen. Deutschland, als einer der Hauptverursacher des Treibhaus-
effektes, hat sich damals verpflichtet seine Emissionen bis zum Jahr 2005 um 25 % zu
reduzieren.

Erreichbar ist dieses ehrgeizige Ziel nur durch eine nachhaltige Energieversorgung, die
einen schonenden Umgang mit Energie und Ressourcen und die Vermeidung von CO,-
Emissionen umfasst. Dies setzt einen grofitmoglichen Einsatz von erneuerbaren Energie-
guellen durch die Nutzung der Sonnen- und Windenergie, Wasserkraft und Biomasse
voraus.

Das Energieangebot dieser erneuerbaren Quellen ist gewaltig. Allein die eingestrahlte
Sonnenenergie Ubersteigt den weltweiten Energieverbrauch um ein Vielfaches. In
Deutschland betrégt die gemittelte Sonneneinstrahlung etwa 360 TW und entspricht somit
dem 500-fachen des Primérenergiebedarfs. Selbst wenn das grof3e Angebot nur zum Tell
umgewandelt werden kann, ist eine solare Energieversorgung moglich.

Ein realistisches Szenario fur die Bereitstellung der grof3en Flachen sieht den Einsatz von
Dachfldchen und stillgelegten landwirtschaftlichen Nutzflachen vor. Unter Bericksichti-
gung der Beschrénkungen, die sich aus dem Denkmalschutz und dem Naturschutz ergeben,
addieren sich die verfiigbaren Flachen auf mehr als 2000 kn? [Sta96]. Mit diesen Flachen
und einem moderaten Umwandlungswirkungsgrad von 10 % kdnnte in Deutschland etwa
die Hélfte des derzeitigen Elektrizitatsbedarfs gedeckt werden.

Dieses grof3e Potential wird jedoch heute kaum genutzt. Zwar befindet sich der Photo-
voltaikmarkt seit den 80er Jahren in einem starken Wachstum mit Umsatzsteigerungen von
jahrlich etwa 20 % (Abbildung 1.1). Auf3erdem wurden in den letzten Jahren unter grof3em
Medieninteresse mehrere Grof3anlagen mit Leistungen im MW-Bereich in Betrieb genom-
men, wie zum Beispiel bel der neuen Messe in Minchen (1998) oder bei der Fortbildungs-
akademie in Herne (1999). Der Beitrag dieser Anlagen zur Energieversorgung ist jedoch
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Abbildung 1.1: Weltweiter Jahresumsatz von Solarmodulen in Leistung. Die jahrliche
Wachstumsrate betrégt durchschnittlich 20 %.

vernachlassigbar. Im Jahr 1998 lag der Ertrag aus den Photovoltaikanlagen gerade mal bei
0,02 Mrd. kWh (1998) und deckte nicht mehr als 0,004 % des Strombedarfs.

Der Grund fur den zuriickhaltenden Einsatz der Photovoltaik sind die derzeit hohen Kos-
ten. Strom aus Solarzellen ist (je nach eingesetzter Technik) mit 1 bis 2 DM/kWh etwa
zehnmal so teuer wie Strom aus konventioneller Erzeugung. Der Einsatz der Photovoltaik
ist somit nur unter starker Subventionierung moglich. Um die Markteinfuhrung dieser
Technik zu unterstiitzen, werden derzeit zahlreiche FOrderprogramme angeboten, wie zum
Beispiel das 100000-Décherprogramm oder die kostendeckende Vergiitung in einzelnen
Kommunen.

Die Subventionierung der Technik ist jedoch mit der Erwartung nach einer klaren Kosten-
reduktion und einer wirtschaftlichen Anwendung verbunden. Die Forschung und Ent-
wicklung ist somit ganz entscheidend an dem Ziel orientiert, die Modulkosten (bezogen
auf die elektrische Leistung) von derzeit etwa 10 DM/W deutlich zu senken. Um dieses
Ziel zu erreichen werden zahlreiche Konzepte verfolgt. Ein sehr vielversprechender Ansatz
ist die Verwendung von neuartigen Materialien.

Nahezu die gesamte kommerzielle Solarzellenproduktion basiert heute auf Silizium
(Abbildung 1.2). Silizium ist aufgrund seiner herausragenden Bedeutung in der Halblei-
terindustrie umfassend charakterisiert, so dass sowohl die physikalischen Grundlagen als
auch die Prozesstechnik sehr gut beherrscht werden. Allein durch diesen gewaltigen Wis-
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Abbildung 1.2: Eingesetzten Materialen fur die Produktion von Solarmodulen.

sensvorsprung gegentiber allen anderen Materialien sind die Solarzellen auf der Basis von
Silizium sehr weit entwickelt. Hocheffiziente Solarzellen aus kristallinem Silizium
erreichen heute Wirkungsgrade von 24,2 % und kommen dem theoretischen Limit von
etwa 28 % bereits sehr nahe [Zha98].

Kristallines Silizium hat jedoch einen ganz entscheidenden Nachteil fir die Nutzung in der
Photovoltaik. Als indirekter Halbleiter besitzt Silizium einen vergleichbar geringen Ab-
sorptionskoeffizienten, so dass fur eine hinreichende Absorption eine Lange von 50 bis
100 um nétig ist. Da die photogenerierten Ladungen auf dieser Langenskala moglichst
verlustfrel diffundieren missen, darf die Dichte an Rekombinationszentren nur sehr gering
sein. Das Material muss somit extremen Reinheitsbedingungen gentigen, die nur durch
eine Kristallzichtung im Reinraum und unter Einsatz von zahlreichen Prozessschritten
erreicht werden konnen. Diese Prozesse werden zwar zuverlassig beherrscht, machen die
Herstellung jedoch aufwendig und teuer. Es ist somit fraglich, ob mit der heutigen Silizi-
umtechnologie die angestrebte Kostenreduktion erreichbar ist.

Eine Alternative zu der konventionellen Siliziumtechnologie bietet die Entwicklung von
Dunnschichtsolarzellen aus hochabsorbierenden Halbleitern, wie amorphem Silizium
(aSi), CdTe oder CulnSe,. Die intensive Forschung in den vergangenen Jahren hat zu
einer steten Verbesserung der Wirkungsgrade gefiihrt (Abbildung 1.3). Die vorliegende
Arbeit beschéaftigt sich mit CulnSe,, das meist als Legierung mit Gallium in der quaterné
ren Verbindung Culn(Ga)Se, eingesetzt wird. Der maximale Laborwirkungsgrad von
Culn(Ga)Se,-Solarzellen liegt derzeit bei 18,8 % und ist der hochste unter den Dunn-
schichtsolarzellen [Con99].

Culn(Ga)Se;, ist ein direkter Halbleiter mit einem hohen Absorptionskoeffizienten. Fur
eine hinreichende Absorption des Lichts ist eine Schichtdicke von lediglich 1 um nétig.



Kapitel 1: Einleitung 6

Die Photogeneration der Ladungen ist somit auf ein deutlich geringeres Volumen be-
schrankt, so dass die Anforderungen an die Diffusionslange und somit an die Material-
qualitét im Vergleich zu Silizium wesentlich geringer sind. Dadurch kénnen Herstellungs-
verfahren eingesetzt werden, die deutliche Kostenvorteile aufweisen.

Vielversprechende Verfahren zur Abscheidung der etwa 1 um dicken Absorberschicht sind
der Sputter- und der Koverdampfungs-Prozess. Der grof3e Vorteil gegentiber der Herstel-
lung von Siliziumwafern liegt in den geringen Prozesstemperaturen (T = 550°C) und in
den kurzen Prozesszeiten. Dadurch wird eine kostenglinstige Fertigung mdglich und es
wird erwartet, dass die heutigen Modulpreise von etwa 10 DM/W deutlich unterboten wer-
den. Fir eine industrielle Produktionslinie mit einem Durchsatz von 60 MW/a wird ein
Modulpreis von nur 1,2 bis 1,4 DM/W prognogtiziert [Gred4].

Die Culn(Ga)Se,-Technologie befinden sich zur Zeit im Stadium der Markteinfihrung. Im
Sommer 1998 brachte Siemens Solar die ersten Culn(Ga)Se,-Solarmodule mit Leistungen
von 5 und 10 W auf den Markt. Weitere Unternehmen, wie beispielsweise Wirth Solar in
Stuttgart, bauen derzeit ihre Fertigungskapazitdten aus und werden in absehbarer Zeit
ebenfalls Module anbieten.

Im Jahre 1996 wurde der bayerische Forschungsverbund (FORSOL) mit dem Unterneh-
men Siemens Solar in Munchen und 12 Universitétsinstituten gegrindet. Ziel dieser Ko-
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Abbildung 1.3: Entwicklung der Wirkungsgrade von Dinnschichtsolarzellen aus amorphem
Silizium (a-Si), CdTe und Culn(Ga)Se, nach [Scho97] [Con99]. Mit Culn(Ga)Se, kénnen die
hochsten Wirkungsgrade erreicht werden. Der aktuelle Rekord liegt bei 18,8 %.
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operation war es zum einen die Qualitétskontrolle der industriellen Cul n(Ga)Se,-Pilotferti-
gung von Siemens Solar zu unterstiitzen und zum anderen die Grundlagen des Material-
systems zu untersuchen. Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des Teilprojektes C5
»Aufkladrung der elektronischen Defektstruktur in Culn(Ga)Sey* durchgefiihrt.

Die Herstellungsmethoden und die Materialeigenschaften der untersuchten Culn(Ga)Se,-
Proben werden in Kapitel 2 beschrieben. Fir die Charakterisierung dieses komplexen qua-
terndren Materials ist der Einsatz von verschiedenen experimentellen Verfahren nétig. Die
eingesetzten Untersuchungsmethoden werden in Kapitel 3 vorgestellt.

Der Stand der Forschung bei der Charakterisierung der Defekte ist in Kapitel 4 zusammen-
gefasst. Dabei wird besonders auf die Unterschiede von Cu- und In-reichen DUnnschichten
eingegangen. Fir die schwach kompensierten Cu-reichen Diinnschichten kann ein Uber-
blick Uber die vorliegenden Defekte gegeben werden. Die hoch kompensierten In-reichen
Schichten, die als Absorber in Solarzellen eingesetzt werden, sind dagegen erst sehr wenig
verstanden. Fur diese Schichten wird ein Modell zur Beschreibung der elektronischen
Struktur vorgestellt. AuRerdem wird die Veranderung der Schichten nach einer Temperung
an L uft beschrieben.

Der experimentelle Teil der Arbeit in Kapitel 5.1 beschrankt sich zunachst auf Ga-freie
CulnSe,-Schichten, die in Luft bei 400°C getempert werden. Dabei wird die Verbindung
zwischen den gut charakterisierten Cu-reichen CulnSe,-Schichten und den hoch kompen-
sierten In-reichen Schichten untersucht. Die Umwandlung der Defekte wahrend der Tem-
perung wird mit optischen und elektrischen Methoden beobachtet.

Daraufhin werden die Untersuchungen an Culn(Ga) Se,-Schichten mit einem Galliumanteil
von 30 % wiederholt. In diesen Schichten werden sich die Untersuchungen auch auf die
Oberflache konzentrieren, da hier eine sehr heftige Reaktion mit Sauerstoff und die Aus-
bildung von Oxidphasen zu beobachten ist.

In Kapitel 5.2 werden die Reaktionsprozesse an der Oberflache und im Kristallvolumen
genauer untersucht. Nach der Analyse der Oberflachenmorphologie wird ein Modell fur
die Reaktion von Gallium und Sauerstoff und die Entstehung der Oxidphasen aufgestellt.
Die weiteren Untersuchungen im Kristallvolumen werden sich auf die mikroskopische
Defekténderung wahrend der Temperung konzentrieren. Dabei wird die Verbindung zwi-
schen den Defekten in Cu- und In-reichen Schichten beschrieben. Die Temperexperimente
ermdglichen hier einen neuartigen Einblick in die Defekte der In-reichen CulnSe,-Schich-
ten.

AuRBerdem wurde im Rahmen eines Forschungsaufenthaltes am Center for
Microelectronics Research in Tampa (USA) das Potential der Ultraschallbehandlung fir
die Verbesserung des Solarzellen-Wirkungsgrades untersucht. Diese erste systematische
Anwendung der Ultraschallbehandlung auf Cul nSe,-Solarzellen wird in Kapitel 5.3 vorge-
stellt.

In Kapitel 6 wird die Arbeit mit einer Zusammenfassung der Ergebnisse und einem Aus-
blick abgeschlossen.



2 Herstellungsverfahren und
Materialeigenschaften

Der Halbleiter Culn(Ga)Se, kann mit zahlreichen Methoden hergestellt werden und ist
sowohl als polykristalline Dunnschicht als auch als einkristalline Volumenprobe verfugbar.
Die Ziuchtung von Einkristallen erfolgt meist nach dem Bridgman-Verfahren [Mat96]
[Chad8] [Bei99]. Dabei wird eine abgeschlossene Quarzglasampulle mit den Ausgangs-
elementen zundchst Uber den Schmelzpunkt von CulnSe, erhitzt (Ts= 1000°C) und dann
uber mehrere Wochen mit einem geringen Temperaturgradienten abgekihlt. Der Prozess
der Kristallbildung befindet sich somit stets im thermodynamischen Gleichgewicht. Durch
die langsame Abkuhlung werden auf3erdem mechanische Spannungen stark reduziert.

Bei der Kristallzlichtung aus der Schmelze tritt jedoch ein prinzipielles Problem auf, da
CulnSe, einen inkongruenten Schmelzpunkt aufweist [Fea36]. Wahrend der Abkuhlung
einer Schmelze aus stdchiometrischem CulnSe, findet eine Phasensegregation unter Bil-
dung von In-reichen Verbindungen (z.B. Culn;Se;) stait. Die Herstellung von einphasigen
und stochiometrischen CulnSe,-Kristallen ist somit nicht ohne weiteres moglich. Der kon-
gruente Schmelzpunkt wurde bei Cu/In= 0,90 [Hor96] bzw. Cu/ln =0,91 [Hal98] gefun-
den.

Eine Methode diese Phasensegregation zu umgehen ist die Zuchtung von CulnSe, aus der
(CuSe),/(CulnSey)x.1- oder der (InSe),/(CulnSey)«.1-Schmelze (Bridgman Solution Me-
thod). Die Kristallisation findet dann je nach Mischungsverhaltnis zwischen Temperaturen

Tabelle 2.1: Eingesetzte Verfahren zur Herstellung von Culn(Ga)Se-Dunn-
schichten und Solarzellen sowie die maximal erreichen Wirkungsgraden,.

Abscheidungsprozess NMmax | Referenz
Molekularstrahlepitaxie (MBE) — [Nik94]
Metallorganische Gasphasendeposition (MOCVD) — [Art98]
Koverdampfung 154 % | [St093]
Elektrodeposition — [End96]
H,Se-Selenisierung 10,2% | [Alb97]
RTP-Synthetisierung 14,6 % | [Pro96]
Verdampfung: , three stage process* 18,8 % | [Con99]
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von T =550 (x<1) und T = 800°C (x = 0,85) statt. Durch die geringere Kristallisations-
temperatur wird das Wachstum nicht mehr durch den inkongruenten Schmelzpunkt gestort.
Die so geziichteten Kristalle sind einphasig [Eis98].

Die Einkristalle werden fur Grundlagenuntersuchungen gezichtet. Fur die Anwendung in
der Photovoltaik sind aufgrund der Herstellungskosten ausschlief3lich diinne Schichten mit
einer Dicke von 1 bis 2 um interessant. Tabelle2.1 gibt einen Uberblick tber die wich-
tigsten Verfahren zur Abscheidung von qualitativ hochwertigen Absorberschichten und die
damit erreichten Solarzellenwirkungsgrade.

Waéhrend die ersten Solarzellen aus reinen CulnSe,-DiUnnschichten prozessiert wurden,
sind die heute eingesetzten Absorberschichten stark modifiziert. So wird heute in der Regel
eine Legierung aus CulnSe, und CuGaSe, mit einem Galliumanteil von 10 bis 30 % einge-
setzt. Das Gal(In+Ga)-Verhdltnis von etwa 30 % scheint die obere Grenze fir den positi-
ven Einfluss von Gallium zu sein. Bei einer hoheren Konzentration in der Absorberschicht
nimmt der Solarzellenwirkungsgrad wieder ab [Sha96] [Her97b]. Mit Solarzellen aus rei-
nen CuGaSe,-Absorberschichten konnten erst Wirkungsgrade von 8,3 % erreicht werden
[Nad97].

Die Culn(Ga)Se,-Absorberschichten der Solarzellen sind stets (IntGa)-reich. In Cu-rei-
chen Schichten findet eine Phasensegregation in stdchiometrisches CulnSe, und einer me-
tallischen Cu,Se-Fremdphase statt, so dass der Kupfertiberschuss ausgeschieden wird. Die
Fremdphase sammelt sich dann bevorzugt an der Oberflache an und verursacht einen
Kurzschluss im pn-Kontakt. Solarzellen aus Cu-reichen Schichten erreichen deshalb nur
sehr geringe Wirkungsgrade.

Bei (In+Ga)-Uberschuss ist dagegen die mogliche Variation der Stéchiometrie erstaunlich
grof3. So konnten Ruckh et al. zeigen, dass die Fertigung von hocheffizienten Solarzellen in
einem Prozessfenster von Cu/(In+Ga) = 0,56 bis Cu/(In+Ga) = 0,92 redisierbar ist
[Ruc94b]. Fir die Herstellung von Solarzellen wird meist ein Cu/(Int+Ga)-Verhdtnis von
etwa 0,90 gewahlt.

Ein entscheidender Fortschritt bel der Optimierung der CulnSe,-Solarzellen wurde durch
den Einsatz von Natrium-haltigen Glassubstraten (soda lime glas) erzielt [Sto93]. Wahrend
des Herstellungsprozesses diffundiert Natrium aus dem Substrat und bewirkt eine starke
Na-Dotierung der CulnSe,-Absorberschicht. Die Anwesenheit von Natrium wirkt sich
ganz entscheidend auf das Kristallwachstum aus (Siehe Kapitel 2.3).

Angtelle der relativ unkontrollierten Diffusion wird haufig eine zusétzliche Schicht aus
NaSe [Nak97], NaS [Nak98b], oder N&O, [Ruc94a] eingefihrt. Die Diffusion aus dem
Substrat kann dann durch eine Barriere (z.B. Al,Os3) unterbunden werden. Durch diese zu-
sétzlichen Prozessschritte wird eine homogenere Na-Verteilung erreicht. Die Na-Konzen-
tration in den Schichten liegt in der Grofenordnung von 0,1 at. %.

Der Weltrekord fur den hochsten Wirkungsgrad einer Culn(Ga)Se,-Solarzelle wird derzeit
von dem National Renewable Energy Laboratory in Colorado (USA) gehalten. Mit dem
dort eingesetzten Verfahren werden die Elemente durch Verdampfung in drei Schritten als
Sandwich-Struktur abgeschieden. Dabei wird eine CuSe-Schicht in zwei 1nGaSe-Schichten
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eingebettet und dann zu Culn(Ga)Se, synthetisiert. Mit diesem sogenannten ,three stage
process’ konnen derzeit Wirkungsgrade von bis zu 18,8 % erreicht werden [Gab94]
[Con99].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchungen an RTP-selenisierten und kover-
dampften Schichten durchgefihrt. Die beiden Verfahren werden im Folgenden vorgestellt.

2.1 RTP-Synthese

Das Herstellungsverfahren beruht auf der Synthese der Ausgangselemente zu
Culn(Ga)Se,-Kristallen nach dem RTP-Verfahren (RTP = rapid thermal processing). Die-
ser Zweistufenprozess wird bei Siemens Solar in Mnchen eingesetzt und ist in [Kar93a)
[Hol94] [Pro96] beschrieben. In Abbildung 2.1 ist der schematische Aufbau skizziert.

In einem ersten Schritt werden die Ausgangselemente Kupfer, Indium, Gallium und Selen
auf einem Substrat abgeschieden. Die Metalle werden mit dem DC-Magnetron Sputterver-
fahren deponiert, durch die Verwendung eines CuGa-Sputtertargets wird der Galliumanteil
auf Ga/Cu = 15 % festgelegt. Da Selen fir den Sputterprozess ungeeignet ist, wird es nach
der Deposition der Metalle aufgedampft. Selen wird im Uberschuss abgeschieden, um
Verluste im nachfolgenden RTP-Prozess zu kompensieren.

Als Substrat wird aus Kostengrtinden konventionelles Fensterglas eingesetzt. Das Substrat
wird in der Regel mit einer etwa 1 um dicken Molybdan-Schicht fir den Rickkontakt der
Solarzelle beschichtet. Da diese Rickelektrode fur die Charakterisierung der Schichten
hinderlich ist (z.B. bel Absorptionsmessungen), wurden die hier untersuchten Proben ohne
Mo-Schicht gefertigt. Die Natriumzugabe erfolgt tUber eine NaSe-Schicht auf einer Al,Os-
Diffusionsbarriere.

Die Synthese der Elemente findet in einem RTP-Reaktor statt. Darin wird die Schicht mit
rechnergesteuerten Halogenlampen in kurzer Zeit auf Temperaturen zwischen 500 und
550°C geheizt. Die maximale Prozesstemperatur wird bel Verwendung von Glassubstraten
durch den Erweichungspunkt bei etwa 600°C begrenzt. Die Dauer der Temperung betragt
einige zehn Sekunden bis Minuten. Um das Abdampfen von Selen zu reduzieren, wird der

Glassubstrat

Mo Cu+Ga In Se

Sputtern Verdampfung rapid thermal
processing (RTP)

Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau zur sequenziellen Herstellung von Culn(Ga)Se,-Diinn-
schichten. Die Ausgangse emente werde durch Sputtern und Verdampfen auf das Substrat de-
poniert, die Selenisierung der Schichten erfolgt in einem RTP-Ofen.
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Prozess in Argon-Atmosphére durchgefihrt.

Der rasche Temperaturhub ist erforderlich, da bei niedrigen Temperaturen (T < 300°C)
unerwiinschte Binarphasen gebildet werden und Selen abdampft. Durch die Synthese von
CulnSe,-Schichten in Widerstandstfen mit geringen Temperaturgradienten konnten nur
geringe Solarzellen-Wirkungsgrade erzielt werden [Szo89].

Die unterschiedliche Reaktionskinetik von Indium und Gallium fuhrt zu einer inhomoge-
nen Ga-Verteilung. Durch SIMS-Messungen kann gezeigt werden, dass sich Gallium an
der Schichtriickseite ansammelt, wahrend es an der Schichtvorderseite kaum nachweisbar
ist. Fir Messmethoden, deren Eindringtiefe geringer als die Schichtdicke ist, erscheint die
Schicht deshalb - trotz eines integralen Ga-Anteils von 15 % - as Ga-frei.

Waéhrend des Sputterprozesses wird das Cu/(In+Ga)-Verhaltnis der deponierten Schicht
mit Schwingquarzen kontrolliert. Durch diese Messmethode tritt jedoch ein systematischer
Fehler auf, da die Schichten im nachfolgenden RTP-Prozess durch die Abdampfung von
InSe-Verbindungen tendenziell Cu-reicher werden. Die angegebenen Cu/(In+Ga)-V erhélt-
nisse sind somit keine absoluten Werte und lassen streng genommen nur den Vergleich
innerhalb einer Probenserie zu. Nach EDX-Messungen (Energiedispersive Rontgen-
spektroskopie) liegt der Ubergang von (In+Ga)- zu Cu-reichen Schichten bei
Cu/(In+Ga) = 0,97 vor der RTP-Selenisierung [Lam97].

Mit diesem Prozess kénnen Solarmodule mit Abmessungen von 30*30 cm® und Wir-
kungsgraden von Uber 10 % realisiert werden. Derzeit ist in Munchen eine Pilotfertigung
fir Absorberschichten mit der Flache von 60*85 cm im Aufbau. Der maximale Durchsatz
dieser Fertigung soll 1 MW/a betragen.

2.2 Koverdampfungs-Prozess

Im Koverdampfungsprozess werden die einzelnen Elemente durch simultane thermische
Verdampfung auf einem Substrat deponiert. Dieser Prozess wird am Institut fur Physika-
lische Elektronik (IPE) in Stuttgart eingesetzt und ist in [Sto95] [Zwe97] ausfuhrlich be-
schrieben.

Die Verdampfung erfolgt im Ultrahochvakuum (p < 107 Pa) aus Bornitridtiegel fur die
Metalle und aus einem Edelstahlverdampfer flr Selen. Zur Regelung der Prozessparameter
werden die Schichtdicke und die Zusammensetzung wahrend der Abscheidung mit Atom
Absorption Spektroskopie (AAS) und Rontgenfluoreszenz (XRF) kontrolliert. Eine Heiz-
guelle ermdglicht die Steuerung der Substrattemperatur, die Abscheidung erfolgt bei etwa
550°C. Als Substrat wird Mo-beschichtetes Glas (soda lime glas) eingesetzt, das in diesem
Prozess auch als Na-Quelle dient. In Gegensatz zum RTP-Prozess wird hier keine Dif-
fusionsbarriere und keine zusétzliche Na-Dotierung eingesetzt.

Die Absorberschichten der Solarzellen werden standardméidig mit Gal/(In+Ga) = 30 %
hergestellt. Die Ga-Verteilung ist homogen. Im Gegensatz zu den RTP-Schichten findet
keine signifikante Ga-Ansammlung an der Schichtriickseite statt.

Die Abscheidung wird in einer Anlage zur Simultanverdampfung mit einer Eintritts- und
Austrittschleuse durchgefiihrt. Dadurch wird eine nahezu unterbrechungsfreie Beschich-
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Verdampfer
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behandlung

Abbildung 2.2: Schematische Darstdlung der Anlage zur Simultanverdampfung von
Culn(Ga)Se,-Absorberschichten.

tung im Ultrahochvakuum ermoglicht. Die Prozesszeit fur die Herstellung der Absorber-
schicht liegt dabei in der Gré3enordnung von Minuten.

Mit dieser Technologie wird derzeit in einem Joint Venture von Wirth GmbH und dem
ZSW (Zentrum fur Sonnen und Wasserstoff-Forschung) in Stuttgart eine Pilotanlage mit
einem Durchsatz von 1,2 MW/a aufgebaut. Mit den Erfahrungen soll dann ab 2002 eine
industrielle Produktionslinie mit einem Durchsatz von 10 MW/a realisiert werden
[Pow99].

2.3 Wachstumsmodelle

Das Wachstum der polykristallinen Culn(Ga)Se,-Schichten wird entscheidend tber flus-
sige Cu-Se-Binarphasen gesteuert. Diese Binarphasen werden allgemein mit Cu,Se (X < 2)
bezeichnet. Wahrend des Wachstumsprozesses benetzen sie die Oberfldchen der bereits
vorliegenden Culn(Ga)Se,-Korner und reagiert mit dem Uberschussigen Indium (und
Gallium) aus dem Volumen.

Obwohl die CuySe-Phasen wahrend des Wachstumsprozesses nétig sind, sind sie nach der
Abscheidung unerwiinscht, da ihr metallischer Charakter die Solarzellen verschlechtert.
Die Wahl der Prozessparameter muss also die vollstandige Reaktion dieser Binarphasen
gewdhrleisten. Die CuSe-Phasen kdnnen deshalb nur nach vorzeitiger Wachstumsunter-
brechung unterhalb der Prozesstemperatur (T =550°C) mit XRD-Messungen nachge-
wiesen werden [Tut95] [Pro96]. Die Stochiometrie der Cu,Se-Phase ist dabei nicht ein-
deutig und variiert mit den Prozessparametern.

Entscheidend fur den Prozessablauf ist die Tatsache, dass die Cu,Se-Phasen sehr reaktiv
sind und bereits in der Aufheizphase, also noch vor Erreichen ihres Schmelzpunktes, voll-
standig zu Culn(Ga)Se, reagieren. Der Wachstumsprozess lauft somit im Allgemeinen
nicht Uber die Bildung einer Flissigphase ab und die Korngrof3en in den synthetisierten
Schichten sind nur gering (< 100 nm). Um ein Kristallwachstum aus der Flussigphase zu
ermdglichen, muss die Reaktion der Cu,Se-Verbindungen zu Culn(Ga)Se, unterhalb des
Schmelzpunktes der Bindrphasen unterdriickt werden. Der Schmelzpunkt von CuSe liegt
bei 523°C [Cas94].

Die Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit kann durch Zugabe von Natrium erreicht
werden. Wolf et a. untersuchten das Kristallwachstum mit Dunnschicht-Kalorimetrie und
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zeigten, dass die Anwesenheit von Natrium die Reaktion zu CulnSe, unterhalb von 380°C
stark hemmt [Wol98]. Mit XPS-Messungen konnten wéhrend des Wachstumsprozesses
NaSe,-V erbindungen nachgewiesen werden, die fur die reduzierte Reaktionsgeschwindig-
keit verantwortlich sein kdnnen. AulRerdem scheinen die NaSe,-Phasen den Einbau von
Selen in den Kristall zu erleichtern [Bra98].

Ahnlich wie Natrium bewirkt auch Gallium eine Reduktion der Wachstumsgeschwindig-
keit [Bra98]. Die Verbesserung der Schichteigenschaften durch die Zugabe von Natrium
und Gallium ist somit ganz entscheidend auf die Verdnderung der Reaktionskinetik zu-
rickzufihren.

2.4 Materialeigenschaften von Culn(Ga)Se;

Die Halbleiter CulnSe, und CuGaSe, kristallisieren in der Chakopyritstruktur
(Abbildung 2.3). Die Einheitszelle kann ausgehend von der Diamantstruktur abgeleitet
werden, indem die zweiatomige Basis durch ein I1- und ein VI-wertiges Atom ersetzt wird.
In einem zweiten Schritt wird die so abgeleitete Zinkblendestruktur verdoppelt, wobei in
einem Teil das I1-wertige Element durch ein I-wertiges und in dem anderen Teil durch ein
[11-wertiges ersetzt wird. Die so konstruierte Chalkopyrit-Einheitszelle besteht aus acht
Atomen [Mat92].

Da sich die Atomradien der drei Elemente stark unterscheiden, weichen sowohl die Bin-
dungswinkel als auch die Gitterabsténde von den Werten der Diamantstruktur ab. Das
Gitter ist somit verzerrt [Jaf84].

Die Chalkopyrit-Ordnung scheint jedoch nicht die einzig mogliche Ordnung zu sein. In
neueren Untersuchungen an epitaktischen Cul nS,-Schichten mit Transmissions Elektronen
Mikroskopie (TEM) konnte die Koexistenz der Chalkopyrit- und der CuAg-Ordnung
nachgewiesen werden [Su98] [Met99]. In der CuAg-Ordnung ist die Kristallstruktur ge-
genuber dem Chalkopyriten unveréndert, die Metalle sind aber als alternierende (100)-
Ebenen angeordnet. Wei et al. konnten die Koexistenz der beiden Ordnungen durch
theoretische Berechnungen fur CulnS, sowie in CulnSe, bestétigen. Die ermittelten Bil-
dungsenergien der CuAg-Ordnung sind nur geringfligig hoher als die des geordneten Chal-
kopyriten [Wei99a]. Fir CuGaSe, wurde dagegen eine hohere Bildungsenergien berechnet,
S0 dass dort das Auftreten der CuAg-Ordnung unwahrscheinlicher ist.

CulnSe, und CuGaSe, sind direkte Halbleiter in denen sich Leitungsbandminimum und
V alenzbandmaximum bei k = O befinden. Das Valenzband ist aufgrund der Kristallfeldauf-
spaltung und der Spinbahnkopplung in drei Bander aufgespaltet, die mit A, B und C be-
zeichnet werden (Abbildung 2.3). In CulnSe, werden die Locher an der Valenzbandkante
durch leichte und schwere (effektive) Massen beschrieben, wobei das Maximum des
Leichtloch-Bandes um etwa 3 meV abgesenkt ist. Das C-Band (split-off band) befindet
sich um etwa 230 meV unterhalb der Valenzbandkante [Aks96] [Sat96]. In CuGaSe, be-
tragt die Aufspaltung zwischen dem A- und B-Band etwa 90 meV und die BC-Aufspaltung
etwa 300 meV [Kaw9s].
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Abbildung 2.3: Chalkopyrit-Kristallstruktur (links) und Bandstruktur (rechts) von CulnSe, und
CuGaSe,. Die Energieaufspaltung der Valenzbander betragt A; = 3 meV und A, = 230 meV fir
CulnSe, sowie A; = 90 meV und A, = 300 meV fir CuGaSe,.

Die experimentell bestimmten Materialparameter von CulnSe, und CuGaSe, sind in
Tabelle 2.2 zusammengestellt. Da jedoch die Herstellung von definierten Standards noch
nicht hinreichend beherrscht wird, unterliegen diese Parameter teilweise erheblichen
Schwankungen. Dies gilt insbesondere flr das noch weniger intensiv untersuchte CuGaSe,.
Fur die statischen und optischen Dielektrizitétskonstanten werden in der Literatur sehr
unterschiedliche Werte angeben. Die Vermessung der dielektrischen Funktion mit Hilfe
von Ellipsometrie ergab einen nahezu konstanten Realteil im nahen infraroten und sicht-
baren Bereich (1,2...2,6eV). Die optische Dielektrizitétskonstante betrégt demnach
e(opt) =8,5 (CulnSe,) bzw. g(opt) =9,5 (CuGaSe,). Bel hoheren Energien nimmt der
Realtell stark ab, aus dem Wert bei 5,0 eV wurde fir beide Halbleiter eine hochfrequente
Dielektrizitdtskonstante von () = 2 abgeschéatzt [Kaw98].

Die Bandliickenenergien von CulnSe; und CuGaSe, liegen bei etwa 1,04 und 1,71 eV
(T=0K), wobei die publizierten Werte um einige 10 meV schwanken. Diese grof3en
Schwankungen konnen zum einen auf die unterschiedliche Verspannung der Schichten
zurUckgefuhrt werden und zum anderen auf die hohe Storstellendichte. Durch die hohe
Dichte an Defekten werden die Bandkanten durch Bandausl&ufern tberlagert, so dass eine
genaue Bestimmung der Bandltickenenergie mit Absorptionsmessungen nicht mehr mog-
lichist.

Ein weiterer Ansatz zur Bestimmung der Bandllcke geht von der Energieposition des
freien Exzitons aus, das mit sehr grof3er Genauigkeit (= meV) experimentell bestimmt
werden kann. Zur Bestimmung der Energiellicke ist jedoch die genaue Exzitonbindungs-
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Tabelle 2.2: Material eigenschaften von CulnSe, und CuGaSe,.

CulnSe, CuGaSe,
Effektive M assen
Elektron 0,09 mg [Roc9]] —
0,077 me [Aru93]
Loch (leicht) 0,092 me [Roc9]] —
Loch (schwer) 0,71 mg [Roc9]] —
Dielektrizitatskonstante
statisch €(0) 13,6x2,4 [Roc91] 9,6 [Mar95]
optisch £(opt) 8,1+1,4 [Roc9]] 6,7 [Mar95]
8,5+0,5 [Kaw9sg] 9,5+0,5 [Kaw9sg]
Bandliicke
Es (T =4,2K) [eV] 1,036 [Lar94] 1,691 [Lar94]
1,050 [Wag98h] 1,73 [Yam96]
1,041 [Rin98]
dEs/dT (80 - 300 K) -4,2 [Lar94] -8,8 [Lar94]
[meV/100K] -9,5 [Chi9g] -17 [Chiog]

energie notig, die von der Dielektrizitatskonstante und den effektiven Massen abhangt
[Pan71]. Diese Materialparameter konnten jedoch bisher noch nicht exakt ermittelt werden.
Mit steigender Temperatur bleibt die Bandllckenenergie zunéchst bis etwa 80 K konstant
und nimmt dann mit weitere Zunahme der Temperatur stark ab. Die Abnahme wird meist
als lineare Funktion beschrieben, wobei die ermittelten Steigungen stark variieren. Die
Temperaturabhangigkeit der Bandliicke in CuGaSe; ist deutlich stérker als die Abhangig-
keit in Cul nSe,.

Die Bandlucke der Culn(Ga)Se,-Legierung steigt fast linear mit dem Gallium-Anteil an
[Lar94] [Kus94]. Fiur einen Ga-Anteil von x=Gal(Ga+lIn) betragt die Bandlickenenergie:
Es(x)=1.036+0,655-x-0,02:x (1-x) [€V] (2.1)
Die parabolischen Anteile der Funktion werden durch den sogenannten Bowing-Parameter
b beschrieben (hier: b = 0,02) und sind vernachlassigbar.

2.5 Solarzellenstruktur

Die Solarzelle wird aus einem ZnO/Culn(Ga)Se,-Heteroubergang aufgebaut. Auf der
intrinsisch p-leitenden Culn(Ga) Se,-Absorberschicht wird zundchst eine etwa 50 nm dicke
CdS-Pufferschicht aufgebracht. Die Abscheidung erfolgt meist in einem nasschemischen
Prozess bei dem die Schicht in eine CdS-L6sung eingetaucht wird.

Darauf wird die n-dotierte ZnO-Fensterschicht mit einer Dicke von 0,5 bis 2 um mit dem
Sputterverfahren oder mit MOCVD (Metallorganische Gasphasendeposition) deponiert.
Entscheidend fUr diese Schicht ist eine hohe Leitfahigkeit in der Grof3enordnung von
10° Qcm™ bei gleichzeitiger guter Transparenz von mindestens 80 % im Absorptions-



Kapitel 2: Herstellungsverfahren und Materialeigenschaften 16

bereich von Culn(Ga)Se, (E > 1 eV). Die ZnO-Fensterschicht wird hierfir meist mit Alu-
minium dotiert. Das Banddiagramm der Solarzelleist in Abbildung 2.4 gezeigt.

/ E,=1.04eV
| E:

CulnSe,

CdS
7n0O E=2.4eV

Abbildung 2.4: Banddiagramm eines ZnO/CulnSe,-Heterotibergang mit CdS-Puf-
ferschicht. Er ist die Fermienergie.

Aufgrund der Giftigkeit von Cadmium ist die CdS-Pufferschicht prinzipiell unerwiinscht.
Solarzellen ohne Pufferschicht bzw. mit einer alternativen Cd-freien Schicht haben jedoch
einen geringeren Wirkungsgrad, der teilweise um einige Prozentpunkte unterhalb des
Wertes fur Zellen mit CdS-Puffer liegt. Zur Zeit werden zahlreiche Alternativen unter-
sucht, wie zum Beispiel 1n,Se, [Nak984d], In(OH,S) [Bay98] oder Zn(Se,OH)y [Enn99],
und es wird erwartet, dass noch vor dem Einstieg in eine industrielle Fertigung das Ele-
ment Cadmium aus der Zelle verbannt werden kann.

Die Schwierigkeit bei der Einflhrung des Cd-freien Puffers liegt in den zahlreichen Funk-
tionen, die diese Schicht erfiillen muss. Die Pufferschicht gewéhrleistet die vollstandige
Bedeckung der Culn(Ga)Se,-Oberflache [Fri96] und den Schutz der Absorberschicht wah-
rend der Abscheidung von ZnO [Rau99a]. Aul3erdem bewirkt der nasschemische Prozess
eine Reinigung der Oberflache durch Entfernung von Sauerstoff und elementarem Selen
[Kro99].

Fur die Stromentnahme wird die Solarzelle mit einer Metallkontaktierung vervollsténdigt.
Bel kleinen Laborzellen wird die ZnO-Frontelektrode mit Aluminium-Kontakten (grids) in

Zn0O

Puffer ——m— ————— ———— —

CulnSe,

Mo L . L —_—_— .
Glas
Strompfad

Abbildung 2.5: Integrierte Serienverschaltung der Culn(Ga)Se, Solarzellen. Der Stromfluss
durch das Modul ist als durchgezogene Linie dargestellt.
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einer Fingerstruktur versehen. Grol3flachige Module werden dagegen integriert verschaltet.
Dafir wird die Mo-Rickelektrode durchtrennt, so dass streifenformige Sektoren stehen.
Die ZnO-Frontelektrode eines Sektors wird dann mit dem Rickkontakt des benachbarten
Sektors verbunden (Abbildung 2.5). Diese Serienschaltung von einzelnen Zellen kann
vollautomatisch durchgefihrt werden.

Abschlief3end werden die Module gegen Umwelteinflisse (insbesondere gegen Wasser-
dampf) versiegelt.



3 Experimentelle Methoden

3.1 Photolumineszenz und Anregungsspektroskopie

Der Messplatz fur die Photolumineszenz (PL) besteht aus einem Ar*-Laser (100 mw),
einem Oxford Bad-Kryostaten, einem 22,7 cm Spex Monochromator und einem mit flussi-
gem Stickstoff gekihlten Ge-Detektor (Abbildung 3.1). Die Anregung erfolgt Uber die
488 nm Linie, alle weiteren Laserlinien werden durch einen Interferenzfilter unterdruckt.
Durch Fokussierung kann eine maximale Anregungsdichte von 10° W/m? erreicht werden,
im unfokussierten Fall liegt die Anregungsdichte um etwa eine Grof3enordnung darunter.
Fur Standardmessungen steht die Probe in einem Heliumbad bei einer Temperatur von
T =4,2K. Eine Widerstandsheizung und ein Oxford Temperaturregelsystem 1TC 502
ermdglichen die Temperatursteuerung bis 300 K.

Die Messung erfolgte in der 90°-Geometrie, die Anregungs- und Detektionsachsen stehen
im rechten Winkel aufeinander. Die Lumineszenz wird auf den Monochromator abgebil-
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: PLE |_|_|motor :Kryostat PL :
: ' : Probe : :
: ; : | Spiegel:
®<Oj> Mono- ﬂ@ (?\ 5 N
: : : Inter- :
' Halogen- chromator yamy o . ”ZJ; 5
: Lampe Chopper S ;- NOPPET ilter :
Band-
: : kanten-:
i e e et o/ filter
: E _
:Schritt- fab
Mono- T :motor i
chromator | : -
X
2

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der Apparatur fur PL- und PLE-Messungen.
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det. Linsen aus Quarzglas (Suprasil, Spektrosil, 0.4.), wie sie fur den UV-Bereich einge-
setzt werden, sind hierfir ungeeignet, da sie eine starke Absorptionslinie bei 0,9 eV auf-
weisen. Bei sehr hoher Luftfeuchtigkeit wird auRerdem die Absorption von Wasserdampf
im Strahlengang bei 0,9 eV relevant, so dass die Spektren in diesem Energiebereich leicht
verandert werden.

Die eingesetzten 22,7 cm Monochromatoren von SPEX haben eine maximale Auflésung
von 0,24 nm bzw. von 0,6 meV bei einer Photonenenergie von 0,9 eV. Fir eine hdhere
Auflosung stand auf3erdem ein Jobin Yvon THR1000 1 m Monochromator zur Verfigung.
Aufgrund der grof3en Linienbreiten in den untersuchten Culn(Ga)Se,-Dinnschichten war
jedoch sein Einsatz nicht notig.

Die Signalverstarkung erfolgte mit Lock-In-Technik, wobei die Anregungsguelle durch
einen mechanischen Zerhacker (Chopper) mit einer Frequenz von f =120 Hz moduliert
wurde. Die Verarbeitung und Speicherung der Messdaten sowie die Steuerung der Schritt-
motoren fur die Monochromatoren wurde von einem Rechner mit Labview-Software Uber-
nommen.

Die Informationstiefe der PL-Messung wird durch die Eindringtiefe der Anregungsquelle
bestimmt. Fir die Photonenenergie des Ar*-Lasers von 2,5 eV betragt der Absorptions-
koeffizient etwa 10° cm™ [Kar93b], so dass die Eindringtiefe bei 100 nm liegt. PL-Experi-
mente geben somit Aufschluss tiber das VVolumen der Dlnnschichten.

Photolumineszenz Anregungsspektroskopie (PLE: PhotoLuminescence Excitation) wurde
mit demselben Aufbau durchgefihrt (Abbildung 3.1). Bei diesem Messverfahren wird die
Lumineszenz-Intensitét bei festen Energie (meist im Maximum der PL-Linie) unter
Variation der Anregungsenergie gemessen. Anstelle der Anregung durch einen Laser
wurde hierfir eine 150 W Halogenlampe in Kombination mit einem 22,7 m Spex-Mono-
chromator eingesetzt. Die Anregungsleistung ist wahrend der PLE-Messung um etwa drei
Grolenordnungen geringer als bei Anregung durch den Laser, folglich ist fur dieses Mess-
verfahren eine hohe Lumineszenzintensitéat notig.

Mit PL- und PLE-Messungen werden Anregungs- und Rekombinations-Prozesse unter-
sucht. Durch Anregung mit Licht werden Elektron-Loch-Paare generiert, die zunachst an
die Bandkanten relaxieren und dort Exzitonen bilden oder von Defekten eingefangen wer-
den. Ein Teil der Ladungen rekombiniert nichtstrahlend und kann nicht nachgewiesen wer-
den. Nachgewiesen wird die strahlende Rekombination. Die dabei emittierten Photonen
werden spektral aufgelost detektiert und erlauben Rickschlisse auf die Defekte und die
Eigenschaften des Halbleiters. Eine Einfihrung in die Analyse der Photolumineszenz kann
in [Pan71] und [BOe90] gefunden werden.

3.2 Positronenannihilation

Die Positronenannihilations-Experimente wurden an der Universitét Halle an einem
Positronenstrahlsystem mit einer “NaCl-Quelle (0,5 GBg), einem Linearbeschleuniger (bis
40 keV) und einem ORTEC Ge-Detektor durchgefiihrt. Die Auflésung des Detektors be-
trégt 1,5keV bei 514 keV. Fur Standardmessungen ist die Temperatur T = 300 K, fur
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Temperaturserien kann die Probentemperatur von 20 bis 600 K variiert werden. Der Auf-
bau ist in [Eic97] beschrieben.

Wenn ein Positron in den Halbleiter eintritt, wird es zunéchst durch Stof3e mit Elektronen
abgebremst. Nach der Thermalisierungszeit von einigen ps diffundiert das Positron im
Zwischengitterbereich und kann von einem attraktiven Potential eingefangen werden. Der
Einfang kann an neutralen oder negativ geladenen Defekten mit einem offenen Volumen
erfolgen. Ein offenes Volumen liegt bei Leerstellen oder Komplexen, die Leerstellen ent-
halten, vor. Die Annihilationszeit hangt von der Elektronendichte am Ort der lokalisierten
Positronen ab und liegt typischerweise im Bereich von einigen 100 ps.

Neben den Leerstellen sind auch sogenannte ,flache Positronenfallen® von Bedeutung.
Flache Fallen sind zwar negativ geladen, besitzen aber kein offenes Volumen. Diese Fallen
werden von Antisite-Defekten gebildet [Cor92]. Die Positronen besetzen dann ausgedehnte
Rydbergzustande des Defekts und sind nur schwach gebunden. Der Nachweis dieser Fallen
ist nur bei tiefen Temperaturen moglich, da die Positronen bei hoheren Temperaturen re-
emittiert und von anderen Fallen eingefangen werden.

Bei der Annihilation des Teilchen/Antiteilchenpaares werden zwei Photonen emittiert,
deren Energie der Ruhemassen der Teilchen (me = 511 keV) und der kinetischen Energie
des Elektrons entspricht. Das Positron ist zu diesem Zeitpunkt thermalisiert und besitzt
keinen signifikanten Impuls. Durch den Elektronenimpuls wird das 511 keV-Signal
dopplerverbreitert, wobei die Halbwertsbreite des Signals von der Impulsverteilung der
Elektronen am Ort der Annihilation abhéngt. Die Dopplerverbreiterung ist relativ gering

=
1055
10*}
o |
< 10°L
= |
Hqe ot
N10°E
3 A
101_ S

491 501 511 521 531
vEnergie (keV)
Abbildung 3.2: Spektrale Auflésung des Annihilationssignals von Pasitronen in

einem Festkorper. Die Dopplerverbreiterung des Signals wird durch den S- und W-
Parameter beschrieben.
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nach einem Einfang der Positronen in Leerstellen, da die Annihilation hauptsachlich mit
Elektronen kleiner Impulse stattfindet. Bei einer Annihilation im Volumen ist die Doppler-
verbreiterung dagegen maximal.

Die Messgrof3en sind der S- und der W-Parameter, die die Dopplerverbreiterung des Anni-
hilationsspektrums beschreiben (Abbildung 3.2). Der S-Parameter berechnet sich aus der
relativen Zahlrate im Zentrum der Energieverteilung mit E, = (511+0,8) keV und wird
durch die an Leerstellen lokalisierten Positronen bestimmt. Eine verringerte Dopplerver-
breiterung des Signals fuhrt zu einer Zunahme des S-Parameters. Der S-Parameter steigt
mit zunehmender Defektkonzentration an, da ein groferer Anteil der Positronen lokalisiert
wird. Da der absolute Wert des S-Parameters physikalisch nicht relevant ist, wird in der
Praxis der Wert des defektfreien Volumenmaterials auf eins normiert. Bei dem Halbleiter-
system Culn(Ga)Se, unterliegt diese Definition jedoch einer gewissen Willkir, da kein
defektfreies Probenmaterial vorliegt.

Der W-Parameter dagegen beschreibt den relativen Anteil der Ausléufer des 511 keV-Sig-
nals mit der Energie 2,78 keV < |E, - 511 keV| < 3,96 keV. Diese Auslaufer werden durch
die Annihilation der Rumpfelektronen verursacht und hangen von der chemischen Umge-
bung des Defektes ab. Die Definition der S- und W-Parameter wird in Abbildung 3.2 ver-
anschaulicht.

Jedem Defekt ist ein charakteristisches (S,W)-Paar zugeordnet. Liegen in einem Halbleiter
mehrere Defekte vor oder dndert sich die Konzentration eines Defektes, dann werden die
Parameter durch die Linearkombination der Einzelparameter bestimmt. Um den Einfang in
zwei Fallen zu trennen, ist es Ublich, die Messdaten fur unterschiedliche Positronen-
energien (Eindringtiefen) in einer S'W-Darstellung (S-Parameter vs. W-Parameter) aufzu-
tragen. In dieser Darstellung liegen die Messwerte auf einer linearen Verbindung zwischen
den (S,W)-Paaren der beiden Fallen [ Schu88].

Eine Einfuhrung in die Technik der Positronenannihilation kann in [Eic97], [Kra97a] und
[Pol98] gefunden werden

3.3 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Rontgenbeugungs-Messungen (XRD: X-Ray Diffraction) wurden mit einem Zweikreis-
diffraktometer D5000 von Siemens durchgefiihrt. Die Quelle bestand aus einer Cu-Anode
mit zwei diskreten Linien Koy bei 1,54051 A und Ko, bei 1,54433 A. Die Cu-Kp;-Linie
bei 1,39217 A wurde mit einem Ni-Filter unterdriickt.

Fur die Zuordnung der Streuwinkel wurden die JCPDS-Dateien vom International Centre
for Diffraction Data (ICDD) herangezogen. Eine Einfuhrung in die Grundlagen der Ront-
genstreuung ist beispielsweise in [Lug92] zu finden.
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3.4 Sekundéarionen-Massenspektrometrie (SIMS)

Die SIMS-Messungen wurden auf einer MIQ 56A Anlage der Firma CAMECA/Riber mit
Sauerstoffionen als Primérteilchen und einer Beschleunigungsspannung von 6 kV durchge-
fahrt.

Waéhrend der Messung werden die obersten Atomlagen einer Probe durch den Beschuss
mit einem fokussierten Strahl geladener Teilchen (Primérionen) abgetragen. Der geladene
Anteil der so abgesputterten Teilchen - die Sekundérionen - wird mit einem Massen-
spektrometer nachgewiesen. Aus der Signalintensitét der einzelnen Massen lasst sich auf
die Konzentration der Elemente und Isotope auf der Probenoberflache schlief3en.

Durch den lonenbeschuss findet ein Materialabtrag statt, wodurch tieferliegende Bereiche
der Probe freigelegt und einer Untersuchung zugénglich gemacht werden. In einem Tie-
fenprofil wird bei kontinuierlichem Primérionenbeschuss die Intensitét bestimmter Sekun-
dérionen gegenlber der Messzeit aufgetragen. Ist der Materialabtrag pro Zeit bekannt,
kann auf die Tiefe umgerechnet werden.

Der Nachweis der Elemente erfolgt Uber das jeweils haufigste I1sotop. Da die einatomaren
Signale von Indium, Gallium und Natrium sehr stark waren und im Séttigungsbereich des
Detektorsystems lagen, wurden diese Elemente Uber In,-, Ga- und Nap-Verbindungen
nachgewiesen.

Das Messprinzip und der Versuchsaufbau sind ausfuihrlich in [Bur99] dargestellt.

3.5 Photoelektronenspektrometrie

Die Photoelektronenspektrometrie wurde an einer ESCA-Anlage (ESCA = Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis) der Firma VG Instruments durchgefihrt. Die Ront-
genquelle liefert eine Mg K-Strahlung mit einer Primérenergie von 1253,6 €V bei einer
Linienbreite von 0,7 eV.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden XPS (X-Ray Photoemission Spectroscopy) und AES
(Auger Electron Spectroskopy)-Messungen durchgefihrt. Fir beide Verfahren wird der
Festkorper mit monochromatischen Photonen angeregt. Dabei werden Elektronen aus den
Atomschalen in das Quasikontinuum oberhalb des Vakuumniveaus angehoben und verlas-
sen den Festkorper (XPS). Durch die Rontgenteilchen werden aulRerdem Ubergénge inner-
halb der Atomhillen angeregt, die unter Emission von Elektronen aus einer weiteren
Schale wieder in den Grundzustand relaxieren (AES). Die kinetischen Energien der emit-
tierten Elektronen werden mit einem Energieanalysator ermittelt.

Da die Bindungsenergien der Rumpfelektronen sowie die Energieverteilung der emittierten
Auger-Elektronen elementspezifisch sind, ist mit den Methoden eine Elementanalyse der
Oberflache moglich. Die Bindungsenergien variieren auf3erdem mit der chemischen
Umgebung der Elemente, so dass die chemischen Bindungsverhéltnisse der Oberflache
bestimmt werden kénnen.



Kapitel 3: Experimentelle Methoden 23

Aufgrund der geringen mittleren frelen Weglange der ausgeldsten Elektronen kénnen nur
die Elektronen aus den obersten Atomlagen den Halbleiter verlassen. Die Methode hat
somit eine Tiefenauflésung von einigen 10 A und ist extrem oberflachensensitiv.
Das Messprinzip und der Versuchsaufbau sind ausfiihrlich in [Ost98] dargestellt.

3.6 Elektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie- (REM) Aufnahmen in dieser Arbeit wurden an einer
DSM 982 GEMINI Anlage der Firma LEO durchgefuhrt. Bei der Messung wurde ein
Elektronenstrahl mit einer Energie von 10 keV auf die Probe fokussiert. Durch die inelasti-
sche Streuung der hochenergetischen Strahlelektronen werden Sekundérionen ausgelost,
die zum Teil die Probe verlassen und mit einem Detektor nachgewiesen werden. Da die
Wahrscheinlichkeit fir die Emission der Sekundérionen von der Struktur der Oberflache
abhangt, kann durch Abrastern der Probe mit dem Elektronenstrahl die Oberflachen-
morphologie vermessen werden.

Die maximale Auflosung in der Mikroskopie ist durch die Wellenlange der verwendeten
Strahlung festgelegt. Im Elektronenmikroskop ist die theoretische Auflésungsgrenze durch
die de Broglie Wellenlange beschrénkt und liegt theoretisch weit unter 1 nm. Aufgrund
von Fehlern in der Elektronenoptik werden jedoch in der Praxis nur Auflésungen im Be-
reich von einigen nm erreicht.

Die energiedispersiven Rontgenspektroskopie- (EDX) Messungen wurden an einem REM
durchgefihrt. Bel dieser Messmethode werden jedoch nicht die emittierten Sekundéarel ek-
tronen detektiert, sondern die Rontgenstrahlung, die bel der Anregung durch die Elektro-
nen entsteht. Da die Rontgenstrahlung elementspezifisch ist, kann so die Elementzusam-
mensetzung der Probe bestimmt werden. Die Messungen wurden an einem LEO 430 REM
mit einer Elektronenenergie von 20 keV durchgefihrt.

Eine Einflhrung in die Elektronenmikroskopie ist in [FIe95] zu finden.

3.7 Ultraschallbehandlungen von Solarzellen

Die Ultraschallbehandlungen wurden am Center for Mikroelectronic Research an der Uni-
versity of South Florida (USA) durchgefiihrt. Der experimentelle Aufbau besteht im Kern
aus einem Frequenzgenerator und einem piezoelektrischen Koppler (engl.: Transducer).

Tabelle 3.1: Beobachtete Effekte von Ultraschallbehandlung auf Baud emente.

Bauelement |Material |Verbesserter Parameter | Maximale Verbesserung | Referenz

Transistor pc-Si Leckstrom zehnmal geringer [Ost97]
Schaltspannung um 0,5 V geringer

Tunneldiode |GaAs Sattigungsstrom viermal geringer [Zde87]

LED InGaAs | Lichtintensitéat 30 % hoher [ZdeB6]

IR Detektor |CdHgTe | Rauschen 1/f zehnmal geringer [Oli96]

Solarzelle pc-Si Wirkungsgrad 5 % hoher [1sk88]
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Die generierten Ultraschallwellen werden auf eine Probe Ubertragen, die mechanisch auf
dem Koppler befestigt ist, oder mit einem Vakuumsystem angesaugt wird.

Wenn das System in Resonanz betrieben wird, werden akustische Amplituden (Verhaltnis
zwischen der Schwingungsamplitude und den charakteristischen Ausdehnungen des
Kopplers) von hdchstens 10 erreicht. Dies entspricht einer akustischen Leistung von eini-
gen wenigen W/cn?. Die Resonanzfrequenz des System hangt im wesentlichen von der
Geometrie des Koppler ab und kann zwischen 20 und 100 kHz variieren. Da sich die
Resonanzfrequenz auf3erdem geringfligig mit der Beschaffenheit der Probe und der Tempe-
ratur verandert, wird die Ubertragene Leistung mit einem akustischen Sensor Uberwacht
und die Frequenz elektronisch nachgeregelt. Im vorliegenden Fall wurde mit einer Fre-
guenz um die 26 kHz gearbeitet. Die Prozessparameter zur Steuerung der Ultraschall-
behandlung sind die Ultraschallamplitude (definiert Gber die Ausgangsspannung des Fre-
guenzgenerators), die Temperatur und die Behandlungszeit.

Das Verstandnis der durch die Ultraschallbehandlung ausgel0sten physikalischen Prozesse
beruht weitgehend auf empirischen Untersuchungen. In Tabelle 3.1 ist eine Auswahl von
elektronischen Bauelementen aufgelistet, deren Eigenschaften bel Anwendung der
Methode deutlich verbessert werden konnten. Der positive Effekt der Ultraschallbehand-
lung wird meist darauf zurtickgefiihrt, dass der Halbleiter von einem metastabilen Zustand
in einen stabilen Endzustand Ubergefiihrt wird. Durch die Ultraschallabsorption wird die
notige Aktivierungsenergie aufgebracht um die schwachen (metastabilen) Bindungen auf-

t UST-Effekt Diffusion

v

interstitieller
Wasserstoff

Passivierung einer
aufgebrochenen
Bindung (Si-H)

Energie des Wasserstoffs

\ 4

Kristallposition

Abbildung 3.3: Mikroskopisches Modell fiir den Einfluss von Ultraschall in poly-
kristallinem Silizium. Durch die Ultraschallbehandlung (UST) setzt eine interne
Umordnung von Wasserstoff ein, wodurch die Passivierung der Korngrenzen opti-
miert wird.
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zubrechen.

Das Potential dieser Methode fur die Photovoltaik wurde zuerst von Iskanderov et a. an
Solarzellen aus polykristallinem Silizium demonstriert [1sk88]. Ostapenko et al. erklérten
die beobachtete Steigerung des Wirkungsgrades mit einer Reduktion der lateralen Inhomo-
genitéten und einer gesteigerten Diffusionslange der Minoritétsladungstrager nach der
Ultraschallbehandlung [Ost96].

Der mikroskopische Effekt dieser Wirkungsgradzunahme wurde durch die ultraschall-
aktivierte Diffusion von Wasserstoff beschrieben [Kos96]. Wasserstoff wird in polykri-
stallinem Silizium zur Passivierung von Korngrenzen eingesetzt. Die effektive Passivie-
rung der nicht-abgeséttigten Bindungen (,,dangling bonds*) und Rekombinationszentren ist
entscheidend fur die Effizienz der Solarzelle. Ein Teil des Wasserstoffs ist jedoch im Sili-
ziumkristall eingebaut und tragt nicht zur Passivierung bei. Durch die Ultraschallabsorp-
tion wird dieser schwach gebundene interstitielle Wasserstoff aktiviert, so dass er in Sili-
zium diffundieren kann und zum Teil von nicht-abgeséttigten Bindungen an den Korngren-
zen eingefangen wird. Das Potential fur den Wasserstoff ist in Abbildung 3.3 dargestellt.
Die Nachbehandlung der Zellen erlaubt somit eine Optimierung der Oberflachenpassivie-
rung und eine Steigerung des Wirkungsgrades.

Dieses Modell zur Beschreibung der mikroskopischen Prozesse wahrend der Ultraschall-
behandlung wurde fir Solarzellen aus polykristallinem Silizium entwickelt. Die Ubertrag-
barkeit auf Cul n(Ga)Se-Solarzellen wurde noch nicht Gberpruift.

Eine gute Einfuhrung in die Technik der Ultraschallbehandlung lasst sich in [Ost99]
finden.



4 Stand der Forschung

4.1 Verlustprozesse in der Solarzelle

Eine Solarzelle aus einem einfachen pn-Kontakt kann einen maximalen Wirkungsgrad von
30 % erreichen. Dieses theoretische Limit ist abhangig von der Bandltickenenergie Eg und
gilt fir Halbleiter, die mit Eg = 1,4 eV optimal an das Sonnenspektrum angepasst sind. Fur
Solarzellen aus CulnSe, mit Eg=1,0eV (300 K) wird eine maximale Umwandlungs-
effizienz von 28 % abgeschétzt [Lew95].
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Abbildung 4.1: Strom-Spannungs-Charakteristik einer CulnSe,-Solarzelle unter Beleuchtung

(AM 1,5). Die Zdle hat einen Wirkungsgrad von n = 12 %. Die Leerlaufspannung betrégt
Uoc = 480 mV, der Kurzschlussstrom |, = 40 mA/cm? (pro Solarzellenflache) und der Fillfaktor

FF=64%.
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Dieser maximale theoretische Wirkungsgrad kann aber nicht erreicht werden, da in der
Solarzelle Verluste auftreten. Der hochste Wirkungsgrad einer Culn(Ga)Sex-Solarzellen
liegt bel 18,8 % [Con99], grof¥flachige Module aus industrienahen Fertigungen erreichen
Werte zwischen 10 und 12 %.

Die Analyse der Verlustprozesse ist deshalb von grof3er Bedeutung. In Abbildung 4.1 ist
die Strom-Spannungskennlinie einer durchschnittlichen Solarzelle aus dem RTP-Prozess
gezeigt. Die charakteristischen Parameter zur Bestimmung der Kennlinie sind die Leer-
laufspannung U, der Kurzschlussstrom I und der Fullfaktor FF. Der Wirkungsgrad m
wird fir ein standardisiertes Sonnenspektrum (AM 1,5) mit einer Lichtleistung von
Psomne = 1000 W/m? definiert:

U, I FF

=75

Sonne

Der maximale Kurzschlussstrom wird durch den Anteil des Sonnenspektrums bestimmt,
dessen Energie die Bandliickenenergie der Absorberschicht Ubersteigt. Nur dieser Antell
des Spektrums kann durch Generation von Elektron-Loch-Paaren zum Solarzellenstrom
beitragen. Fur eine Solarzelle aus Culn(Ga)Se, mit 20 % Galliumanteil betrégt der maxi-
male Kurzschlussstrom pro Solarzellenflache 43,5 mA/cm? [Sit96].

In der Solarzellen treten jedoch zusétzliche Verluste auf, da nicht alle photogenerierten
Elektron-Loch-Paare zum Photostrom beitragen. Ein Teil der Ladungen rekombiniert an
Storstellen in der Schicht oder an den Oberflachen. Die Dichten der Rekombinations-
zentren im Volumen und an den Korngrenzen bestimmen somit den tatséchlichen Kurz-
schlussstrom der Solarzelle.

Die maximal erreichbare Leerlaufspannung wird durch das Diffusionspotential am pn-
Kontakt und somit durch die Bandllicke des Halbleiters begrenzt. Aus dem Vergleich mit
hocheffizienten Solarzellen aus kristallinem Silizium ergibt sich, dass in CulnSe,-
Solarzellen Spannungen von mindestens 700 mV erreichbar sind [Zha98]. Die Leerlauf-
spannung U, hangt im wesentlichen von Materialparametern ab [Hov75]:

u -Eo KT (M) 42)

(4.1)

* e e I N,L,

N¢; und N, sind die effektiven Zustandsdichten im Leitungs- und Valenz-Band, |y der
Kurzschlussstrom und D, die Diffusionskonstante der Minoritétsladungstréger (hier: Elek-
tronen). Fir die Hohe der Leerlaufspannung sind die Diffusionslange der Elektronen L,
und der Dotierkonzentration N in der Absorberschicht entscheidend. Da die Diffusions-
lange L, von der Lebensdauer der photogenerierten Ladungen bestimmt wird, wird nicht
nur der Kurzschlussstrom, sondern auch die Leerlaufspannung durch die Rekombinations-
verluste reduziert.

Bel einem Anstieg der Diffusionslange um eine GroRenordnung nimmt die Leerlaufspan-
nung nach Gleichung 4.2 um etwa 60 mV zu. Sobald die Diffusionslange in den Bereich
der Korngrofde kommt (= 1 um), ist nicht mehr die Rekombination im Volumen der limi-
tierende Faktor, sondern die Rekombinationsgeschwindigkeit an den Oberflachen. In die-
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sem Fall ist eine weitere Erhdhung der Spannung nur Uber die Reduktion der Rekombina-
tionsrate an der Oberflache zu erreichen.

Je nach Qualitét der Schicht ist der Einfluss der Rekombinationsverluste unterschiedlich
stark. Fir die Lebensdauer der Elektronen werden Zeiten zwischen 3 und 100 ns angege-
ben [Pue96] [Nis97] [Ohn98]. Die Diffusionslangen der Elektronen liegen zwischen 0,5
und 1,5 um [K1e94] [Par98].

Nach Walter et al. treten die Verluste hauptsichlich in der Raumladungszone im
Culn(Ga)Se,-Absorber und nicht an der Kontaktflache zur CdS-Pufferschicht und ZnO-
Frontelektrode auf [Wal94]. Die Rekombinationen der Ladungen finden demnach an Stér-
stellen im Volumen und an den Korngrenzen von Culn(Ga)Se, statt. Die Rekombination
uber Defekte an der Kontaktflache ist offensichtlich zu vernachl&ssigen.

Eine welitere Ursache fr die Spannungsverluste ist die zu schwache Dotierung der Absor-
berschicht. Die Dotierkonzentration Na bestimmt die H6he der Diffusionsspannung am pn-
Kontakt und somit die maximale L eerlaufspannung. Wie aus Gleichung 4.2 zu entnehmen
ist, fuhrt eine Steigerung der Dotierkonzentration Na um eine Grof3enordnung zu einer
Erhohung der Leerlaufspannung um 60 mV. Ist die Dotierung zu schwach, treten bedingt
durch die zu geringe Spannung Energieverluste auf.

Die optimale Dotierung fur Culn(Ga)Se,-Solarzellen ist nicht bekannt. In Silizium liegt die
optimale Akzeptorkonzentration in der GréRenordnung von 10™ cm® [Goe94]. Eine
hohere Konzentration wirkt sich dort negativ aus, da die Dotieratome dann als Streuzentren
wirken und somit die Beweglichkeit und die Diffusionslange der Ladungen herabsetzen. In
Culn(Ga)Se, werden jedoch aufgrund der hohen Absorption nicht so hohe Anforderungen
an die Diffusionslangen gestellt, so dass eine hohere optimale Akzeptordichte as in Sili-
zium zu erwarten ist. Da die Trégerdichte in der Culn(Ga)Se,-Absorberschichten nur in der
GréRenordnung von 10™ cm™® liegt, ist die Dotierung in den vorliegenden Schichten zu
schwach.

Allerdings kann die Leerlaufspannung durch Erhdhung der Dotierkonzentration nicht
beliebig gesteigert werden, da die Weite der Raumladungszone abnimmt und die Wahr-
scheinlichkeit fur Tunnelprozesse durch den pn-Kontakt steigt. Dieser Prozess fuhrt
zunéchst zu Verlusten und bei sehr starker Dotierung zum Kurzschluss der Zelle.
Culn(Ga)Se,-Diinnschichten sind durchgehend intrinsisch dotiert und hoch kompensiert.
Eine gezielte Steuerung der intrinsischen Defekte bzw. eine extrinsische Dotierung war
bisher nur wenig erfolgreich. Eine wichtige Voraussetzung fur die Minimierung der Span-
nungsverluste ist deshalb das Verstdndnis der Defekte in Culn(Ga)Se,.

4.2 Charakterisierung mit elektrischen Methoden

Mit Hilfe von elektrischen Messmethoden konnten in Culn(Ga)Se, zwei verschiedene
Akzeptoren mit Aktivierungsenergien von etwa 100 und 300 meV nachgewiesen werden
(Tabelle 4.1). Beide Akzeptoren treten unabhangig vom Cu/(In+Ga)-Verhaltnis auf und
werden sowohl in Einkristallen als auch in Dunnschichten beobachtet. Zumindest der tiefe
Akzeptor bei 300 meV scheint von grofRer Bedeutung fur die Solarzelleneigenschaften zu
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Tabelle 4.1: Aktivierungsenergien der beiden aus eektrischen Messungen bestimmten Akzep-
torniveaus. Die Defekte treten unabhéngig von der Stochiometrie und sowohl in Dinnschichten
alsauch in Einkristallen auf.

Defekt | Defekt 11 Messmethoden | Herstellungsprozess Referenz
60-90 meV | 200-300 meV |HALL Bridgman Solution Method | [Eis99b]
- 260 meV DLTS Koverdampfung [1ga96]
123 meVv | 280 meV Admittanz Koverdampfung [Her98]
- 260 meV CV /DLTS Bridman [Nad98]

sein, da ein Anstieg seiner Konzentration mit dem Abfall der Leerlaufspannung korreliert.
Es wurde vorgeschlagen, dass dieser Defekt das entscheidende Rekombinationszentrum fiir
die Verluste in der Solarzelle bildet [Her974a).

Die Trégerdichten in Einkristallen variieren zwischen 10 und 10" cm®, wobei sowohl p-
als auch n-Dotierung beobachtet wird [Mat96] [Schr98]. Dinnschichten sind dagegen stets
p-leitend mit einer Locherdichte zwischen 10% und 10% cm® [Nak97] [Nik99]. In Cu-
reichen Schichten ist die Locherdichte meist etwas hoher als in den In-reichen und kann
dort Werte bis zu 10" cm?® erreichen [Rau994]. In unbehandelten Cu-reichen Schichten
wird der Cu-Uberschuss als metallische CuSe-Phasen ausgeschieden, so dass in diesen
Proben Ladungstrégerdichten von 10™ cmi® und mehr beobachtet werden. Diese hochleit-
fahigen Bindrphasen verfalschen die elektrischen Messungen an Culn(Ga)Se, und kénnen
durch Atzen in KCN-L6sung entfernt werden [Has96].

Wahrend in Einkristallen Lécherbeweglichkeiten von bis zu 300 cm?/Vs (300 K) gefunden
werden [Schr98] [Mat98], sind die Beweglichkeiten in polykristallinen Dunnschichten
deutlich geringer. Esist naheliegend, die verringerte Beweglichkeit auf Transportbarrieren
an den Korngrenzen zurtckzufthren. In Cu-reichen MBE-Schichten werden bei Raum-
temperatur Werte von etwa 50 cm?/V's beobachtet [Nik99]. In den fiir die Solarzellen rele-
vanten In-reichen Schichten sind die Beweglichkeiten geringer und liegen unterhalb von
10 cm?/Vs.

Die naheliegende Annahme, dass die geringere Beweglichkeit in den In-reichen Schichten
auf die hohe Defektdichte zurtickzufuhren ist, wird durch temperaturabhéngige Messungen
von Eisener et al. bestétigt [Eis99a). Wahrend die Beweglichkeit in Cu-reichen
Einkristallen mit zunehmender Temperatur abfallt und gut mit der Streuung an Phononen
zu erkléren ist, zeigen In-reiche Proben das inverse Verhalten. In diesen Proben werden die
Streuprozesse bis 300 K durch geladene Storstellen bestimmt. Die Storstellendichte scheint
sich somit signifikant mit der Stéchiometrie zu éndern.

In der Analyse der temperaturabhangigen Ladungstrégerdichten ist auerdem ein klarer
Unterschied in der Kompensation nachzuweisen. Wahrend Cu-reiche Proben bei Raum-
temperatur nur schwach kompensiert sind, wird fir In-reiche Schichten ein Kompensa-
tionsgrad von K >99 % bei 300 K abgeschétzt [Eis99a]. Die In-reichen Schichten sind
demnach bereits bei Raumtemperatur hochkompensiert.
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Angesichts der hohen Defektdichte in den In-reichen Proben ist nicht mehr zu erwarten,
dass der elektrische Transport durch thermische Aktivierung bestimmt wird. Die Ladungen
werden stattdessen von Storgtelle zu Storgelle tunneln und sich durch sogenanntes
Hopping bewegen. Die Leitfahigkeit wird dann mit dem Mott'schen Gesetz

G o ~ expl— (T, /T)**) beschrieben. Rau et al. beobachteten diese Verhalten bis zu 300 K

in Diinnschichten und bestimmten den Parameter T, zwischen 107 und 10° K [Rau98d].
Essaleh et a. konnten Hopping-Leitfahigkeit auch in Einkristallen beobachten [Ess94].

4.3 Charakterisierung mit optischen Methoden

Da die Kompensation der In-reichen Schichten bereits bel Raumtemperatur sehr stark ist
und bel Abnahme der Temperatur weiter ansteigt, ist zu erwarten, dass die Kompensation
in den optischen Messungen deutlich sichtbar wird. Wie in den beiden folgenden Kapitel
gezeigt wird, verhalten sich die In-reichen und die nur schwach kompensierten Cu-reichen
Schichten in Photolumineszenz (PL) Experimenten bei T = 4,2 K vollig verschieden.

4.3.1 Cu-reiche Schichten
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Abbildung 4.2: PL-Spektrum einer Cu-reichen CulnSe,-Diinnschicht. Die dominanten Uber-
gange | und Il liegen bei 0,97 und 0,90 und werden von mehreren Phononenrepliken begleitet.



Kapitel 4: Stand der Forschung 31

In Abbildung 4.2 ist ein typisches PL-Spektrum einer Cu-reichen Dunnschicht aus dem
RTP-Verfahren gezeigt. In dem strukturierten Spektrum sind zwei verschiedene Rekom-
binationsmechanismen zu trennen. Der dominante Ubergang liegt bei etwa 0.97 eV und
wird im Folgenden mit "I" bezeichnet. Dieser Ubergang hat eine Halbwertsbreite von etwa
25 meV und wird auf der niederenergetischen Seite von mehreren Repliken begleitet. Der
energetische Abstand dieser Phononenrepliken betragt 28 meV und ist eine aus RAMAN-
Messungen bekannte Phononenmode [Tan92].

Die Phononenkopplung kann in Einzelféallen bis zur flnften Replik aufgeldst werden, meist
werden die hoheren Repliken jedoch von einem weiteren Ubergang bei 0,90 eV (berlagert.
Dieser Ubergang Il wird ebenfalls von Phononrepliken begleitet, alerdings ist die Kopp-
lung an das Gitter deutlich stérker. Die Stérke der Kopplung wird durch den Huang Rhys
Parameter S beschrieben, der anschaulich das Intensitétsverhaltnis aus der Nullphononen-
linie zur ersten Replik widerspiegelt [Fit68]. Fir die Ubergange | und 11 wurden S, = 0,3
und S = 0,75 bestimmt [Wag98a).

Tabelle 4.2: Interpretation der Ubergange | und 11 in Cu-reichen CulnSe;-Schichten. Die
Ubergénge werden von verschiedenen Arbeitsgruppen auf DAP- bzw. eA-Rekombina-
tionen zuriickgefuhrt. Die betelligten Akzeptoren besitzen Aktivierungsenergien von
Ea. = 70...80 meV und E, = 140...158 meV.

Ubergang | Ubergang 1 Herstellungsprozel | Referenz
eA: Ea=71 meV DAP MBE [Nik94]
eA: Eo=80 meV Koverdampfung [Zot97]
eA: Eo=70 meV H,Se-Selenisierung | [Schd97]
eA: Eo=86 meV eA: Ep=158 meV Bridgeman [Chag8]
DAP: Ep=10 meV | DAP: Ep=10 meV RTP [Wag98a]

EA=75 meV EA=140 meV

Die Interpretation der Ubergdnge ist nicht einheitlich. Ein Spiegel der Literatur
(Tabelle4.2) zeigt, dass der Ubergang | mehrheitlich einer Band-Akzeptor (eA)-
Rekombination mit einer Akzeptorbindungsenergie zwischen 70 und 80 meV zugeordnet
wird. Es wird davon ausgegangen, dass der Akzeptor identisch mit dem in elektrischen
Messungen nachgewiesen Defekt ist (Tabelle 4.1). Ubergang Il wird ebenfalls als Band-
Akzeptor- oder als Donator-Akzeptor-Paar (DAP)-Rekombination beschrieben.

Die Entscheidung fiir einen eA oder DAP-Ubergang wird meist von der Beobachtung einer
Blauverschiebung der Lumineszenz mit steigender Anregungsleistung abhangig gemacht.
Diese sogenannte Coulomb-Verschiebung beschreibt die elektrische Wechselwirkung der
Storstellen nach der Rekombination und ist eine typische Eigenschaft einer DAP-Rekom-
bination [Tho65]. Da diese Verschiebung nicht an allen Proben beobachtet wird, sind die
Interpretationen der Ubergange nicht einheitlich.
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Leitungsband
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Abbildung 4.3: Rekombinationsprozesse in Cu-reichen
CulnSe,-Schichten nach [Wag98a].

Fur diese Arbeit wird die Interpretation von Wagner et a. [Wag98a] zugrunde gelegt,
wonach beide Ubergange auf DAP-Rekombinationen zuriickzufilhren sind. Zum einen
wird an den vorliegenden Proben fiir beide Ubergdnge eine deutliche Coulomb-V erschie-
bung (1 meV/Dekade) beobachten. Und zum anderen zeigen temperaturabhangigen Mes-
sungen, dass ein Defekt mit geringer Aktivierungsenergie an dem Ubergang beteiligt ist.
Ein Akzeptor mit 80 meV Aktivierungsenergie allein kann also den Ubergang nicht erkla
ren. Die Rekombinationsmechanismen und die dabei beteiligten Defekte sind in
Abbildung 4.3 skizziert.

Die Zuordnung von experimentell bestimmten Aktivierungsenergien zu intrinsischen oder
extrinsischen Defekttypen ist zur Zeit noch recht spekulativ. Da eindeutige Experimente
(noch) ausstehen, wird meist auf theoretische Berechnungen zurtickgegriffen.

Ende der 80er Jahre wurden defektchemische Berechnungen auf der Basis der chemischen
Bindungsenergien durchgefihrt [M6I90]. Die so bestimmten Bildungsenthalpien der 12
madglichen intrinsischen Defekte liegen zwischen 1,4 und 12 eV. In Cu-reichen Schichten
sind aufgrund der geringen Bildungsenergien Cuj,-Antisites (1,3 €V) und V,-Leerstellen
(2,8 eV) as Akzeptoren sowie Vs-Leerstellen (2,4 eV) als Donatoren zu erwarten.

Neuere Berechnungen unter Berticksichtigung der atomaren chemischen Potentiale und der
Fermienergie geben der V¢,-Leerstelle eine sehr geringe und unter bestimmten Umsténden
sogar negative Bildungsenthalpie [Zha97]. Nach den Berechnungen scheint dieser Defekt
unabhéngig von der Stochiometrie der dominante Akzeptor zu sein. In den Cu-reichen
Proben ist auf3erdem noch der Cu,-Antisite wahrscheinlich. Alle anderen Defekte haben
deutlich hohere Bildungsenthalpien. Die Berechnungen beschrénkten sich jedoch (bisher)
lediglich auf Metalle-Gitterplétze, die Einbeziehung von Selen steht noch aus.

Die PL-Spektren der Cu-reichen Proben &andern sich kaum mit der Variation des
Cu/(In+Ga)-Verhaltnisses. Der Cu-Uberschuss wird als Cu,Se Fremdphase ausgeschieden
und setzt sich an den Oberflachen ab, so dass die Schichten selbst sttchiometrisch
(Cu/(IntGa) = 1) sind.
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4.3.2 In-reiche Schichten

Im Gegensatz zu den PL-Spektren der Cu-reichen Schichten ist die Lumineszenz der In-
reichen Schichten vollig unstrukturiert. Die Spektren bestehen aus einem einzelnen, breiten
Ubergang. Phononenrepliken sind in der Regel tberhaupt nicht und unter besonderen
Bedingungen (hohe Anregungsleistung) nur sehr verwaschen zu erkennen (Abbildung 4.4).
Aul3erdem ist die Energieposition der Spektren nicht fest, sondern verschiebt kontinuier-
lich mit dem Cu/In-Verhdtnis und der Anregungsleistung zwischen 0,85 und 0,95 eV. Die
energetische Position der Photolumineszenz hangt somit von Herstellungs- und Messbe-
dingungen ab.

Ein weiterer signifikanter Unterschied zu den optischen Prozessen in Cu-reichen Schichten
zeigt sich bei Variation der Anregungsleistung und der Temperatur sowie in Absorptions-
messungen (Tabelle 4.3). Wahrend die Eigenschaften der Cu-reichen Schichten typisch fir
eine DAP-Rekombination sind, muss in In-reichen Schichten ein anderer Rekombina-
tionsprozess vorliegen. Insbesondere die starke Verschiebung der PL-Energieposition bei
Veranderung der Anregungsleistung und der Temperatur kann mit dem Coulombterm der
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Abbildung 4.4: PL-Spektren von In-reichen Schichten in Abhéngigkeit der Stochiometrie. Die
Energieposition sowie die Halbwertsbreite der Lumineszenz verandern sich mit dem Cu/In-
Verhdtnis.
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Tabelle 4.3: Vergleich der Lumineszenz- und Absorptions-Eigenschaften von Cu- und In-
reicher CulnSe,-Schichten.

In-reiche Schicht [Dir98a] | Cu-reiche Schicht [Wag98a)
PL-Linienform keine Struktur, Phononenrepliken,
Halbwertsbreite= 40 meV | Halbwertsbreite = 25 meV
Anregungsleistungsabh. 10 meV/Dekade 1 meV/Dekade
Temperaturabhangigkeit starke Rotverschiebung | schwache Blauverschiebung
60 meV/80K 10 meV/80K
Absorption Bandausl&ufer exzitonische Absorption

DAP-Rekombination nicht mehr erklart werden.

Eine konsistente Erklarung fur dieses Verhalten bietet ein Modell von Shklovskii und
Efros fir Halbleiter mit hoher Defektdichte und starker Kompensation [Shk84]. In einem
hochkompensierten Halbleiter liegen Donatoren und Akzeptoren in ionisierter Form vor
und wirken attraktiv bzw. repulsiv auf die freien Ladungen. Durch die statistische Verte-
lung der ionisierten Storgtellen, ist auch das Potential in dem sich die Ladungen bewegen
statistischen Fluktuationen unterworfen. Dieses Potential addiert sich zu Leitungs- und
Valenzbandenergien, so dass die Energie der Bander ortsabhangig wird (Abbildung 4.5).
Die Bandfluktuation finden zunéchst wie auch die Fluktuationen der Storstellen auf allen
Langenskalen statt. Die Amplitude vy dieser Fluktuationen wird durch deren Radius R
bestimmt:

y=—1 . /NR (43)
Aree,

Anschaulich bedeutet dies, dass die statistischen Ladungsfluktuationen innerhalb eines
bestimmten Volumens ein Coulombpotential erzeugen. Dieses Potential wiirde mit zuneh-
menden Radius R gegen unendlich ansteigen. Die maximale raumliche Ausdehnung R ist
jedoch durch die abschirmende Wirkung der freien Ladungen beschrankt. Nach Shklovskii
und Efros lasst sich die maximale Amplitude aus der Dichte an geladenen Storgtellen N;
und der Dichte an freien Ladungstragern p berechnen [Shk84].
1 eN??
 dmee, pY°

Ve (4.4)

Die so berechnete Amplitude v ist relevant fir elektrische Prozesse (daher der Index "el"),
da der Stromfluss durch die ausgedehnten Fluktuationen mit grof3er Amplitude bestimmit
wird. Mit typischen Werten fiir CulnSe, (N, = 2:10" cm® und p =~ 10"® cm®) ergibt sich
eine Amplitude von yy = 100 meV.

Optische Prozesse (Absorption, Rekombination) dagegen beruhen auf dem Tunneleffekt
und finden auf einer anderen Léngenskala statt. Da die Tunnelwahrscheinlichkeit expo-
nentiell mit zunehmendem Abstand der beteiligten Ladungen abnimmt, sind fir optische
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Prozesse lediglich kurzreichweitigen Fluktuationen relevant. Die Amplitude Yo, berechnet
sich zu:

2\ Ny 232
Vo=g -S| M h (4.5)
4ree, m,

Mit der Storstellendichte N; = 10" cm™® ergibt sich yo = 10 meV. Nach Gleichung 4.3 hat
diese Fluktuation eine Ausdehnung von 10 nm.

Die Bandfluktuationen sind experimentell nicht direkt zuganglich. Es ist jedoch moglich,
die Fluktuationen indirekt Uber die Messung der Absorption zu bestimmen. Die
Bandfluktuationen fiihren zu einer Verschmierung der Bandkante und zu einer Linienform
der Absorption, die Ahnlichkeiten zu den Urbachausl&ufern in amorphen Materialien hat.
Der genaue Absorptionsverlauf unterhalb der Bandltickenenergie wird beschrieben durch:

E)% 1

OC(E)=0¢oeXp—l3(— \/F
taB

E,
Die Parameter E, = e'm, /2(4ree i)’ und a, = 4ree,h’ /m.e? héngen von der Dielektri-
zitdtskonstante € und der effektiven Elektronenmasse m. ab. Mit ¢(0) = 13,6 und
me = 0,09 My (Tabelle2.2) ergibt sich Eo =7 meV und ag =80 A. Der Proportionalitéts-
faktor B wurde zu 2/5\/5 berechnet [Mer73]. Die Storgellendichten N;, die aus der

(4.6)

L

¢ Valenz-

NI band

Abbildung 4.5: Rekombinationsprozess in In-reichen CulnSe,-
Schichten. Die Amplitude Yo, und die Ausdehnung rs der fur
optische Prozesse reevanten Bandfluktuationen betragen
Yopt = 10 meV und rs = 10 nm.
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Anpassung der Absorptionsspektren abgeschétzt wurden, hdngen von der Stéchiometrie ab
und nehmen von 6-10*® cm® (Cu/In = 0.92) auf 1-10"® cm® (Cu/In = 0.96) ab.

Das Modell der fluktuierenden Potentiale ermdglicht eine konsistente Beschreibung der
Photolumineszenz und Absorptionseigenschaften von In-reichem CulnSe,. Die Rekombi-
nation der Ladungen findet dann nicht mehr zwischen diskreten Donator und Akzeptor-
zusténden statt, sondern zwischen Ladungen, die in raumlich getrennten Potentialmulden
lokalisiert sind. Nach der Theorie von Osipov et a. werden bei tiefen Temperaturen die
Elektronen von Donator-Clustern, also von einer Ansammlung von positiv geladenen
Donatoren, eingefangen. Die Rekombination findet dann mit Lochern statt, die an Akzep-
toren lokalisiert sind [Osi77].

Die starke Verschiebung der Lumineszenz mit dem Cu/In-Verhaltnis kann mit der Veran-
derung der Storgtellendichte erklért werden. Je indiumreicher die Probe wird, je mehr also
die Komposition von der idealen Stochiometrie (Cu/In = 1) abweicht, desto grof3er werden
die Potentialfluktuationen. Folglich nimmt die Lumineszenzenergie ab.

Die starke Abhangigkeit der PL-Energie von der Anregungsleistung und Temperatur l&sst
sich mit der Abschirmung der Fluktuationen durch zusdtzlich generierte Ladungen und
einer Umvertellung der Ladungen innerhalb der Fluktuationen erklaren. Wahrend der
Coulomb-Term der DAP-Rekombination nur geringe Verschiebungen zulésst (wenige
meV), kann die Lumineszenzenergie bel einer Rekombination zwischen Bandfluktuationen
erheblich variieren.

Eine ausfuhrliche Darstellung des Modells l&sst sich in [Dir96], [Dir97], [Wag97] und
[Dir98a] finden.

Im Gegensatz zu den Cu-reichen Schichten zeigt hier ein Spiegel der Literatur keine ein-
heitliche Interpretation des Rekombinationsprozesses. Beispielsweise interpretieren Zott et
al. die Lumineszenz in In-reichen Schichten als DAP-Rekombination zwischen diskreten
Energieniveaus. Zwar werden auch in dieser Arbeit Potential- oder Kompositionsfluk-
tuationen angenommen, jedoch nur um die Verschmierung der Bandkante zu erkléren.
[Z0ot97]. Bauknecht et al. erklaren die dhnliche Luminenszenz in CuGaSe, ebenfalls als
DAP-Rekombination, gingen jedoch von einer Fluktuation der Bindungsenergien aus
[Bau99]. Nach Bauknecht et al. unterliegen die Bander keinen Fluktuationen.

Andere Gruppen dagegen gehen wie in der vorliegenden Arbeit von Potentialfluktuationen
aus, um die breite Lumineszenz in In- bzw. Ga-reichem CulnSe, [Wei98], CulngsGaysSe
[Kru99a] und CuGaSe, [Kru99b] zu interpretieren.

Dieses Modell hat erhebliche Konsequenzen fir die Charakterisierung der Defekte. Die
ubliche Bestimmung der Aktivierungsenergien durch Auswertung der temperaturabhangi-
gen Messungen im Arrheniusplot (Intensitét vs. 1/Temperatur) ist hier nicht anwendbar, da
die Ladungen nicht zwischen zwei diskreten Energieniveaus verteilt sind. Daher kdnnen
die Defekte erst nach dem Abbau der Bandfluktuationen untersucht werden. Ein moglicher
Ansatz ist die Abschirmung der geladenen Storstellung durch die Injektion von freien
Ladungen. Durch den Einsatz von hohen Anregungsleistung konnten die Bandfluktuatio-
nen beispielsweise in hochkompensierten ZnSe [Hei96] und GaAs [GisO3] abgebaut
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werden. Der Einsatz von hohen Anregungsleistungen ist jedoch aufgrund der geringen
thermischen Stabilitét der Schichten nicht moglich.

Ein weiterer Ansatz besteht darin, in die Defektchemie einzugreifen und die Donator- oder
die Akzeptorkonzentration zu reduzieren, so dass die hohe Kompensation abgebaut wird.
Dieser Ansatz kann durch nachtragliches Tempern der Schichten umgesetzt werden und
wird im folgenden Kapitel diskutiert.

4.4 Defektumwandlung und Phasenbildung

Seit Mitte der 80er Jahre ist bekannt, dass sich Sauerstoff unter bestimmen Umstanden
positiv auf die Eigenschaften von CulnSe, auswirkt und dass sich durch eine Temperung
an Luft bei etwa 200°C der Wirkungsgrad der Solarzellen teilweise erheblich verbessern
l&sst [Mat86]. Ein kurzer Temperschritt an Luft wird auch heute noch (wenn auch oft nicht
explizit angegeben) fiur die Optimierung von hocheffizienten Solarzellen angewandt
[Tut96].

Der positive Effekt von Sauerstoff wurde durch ein defektchemisches Modell von Cahen
und Noufi erklart [Cah89] [Cah9l]. Nach diesem Modell liegen an der Oberflache der
unbehandelten CulnSe,-Proben Selenvakanzen (Vsg) vor. Wahrend im Chalkopyrit-Kris-
tallgitter jedes Indiumatom vier Bindungen mit Selenatomen eingeht, ist an der Oberflache
aufgrund der zerstorten Gittersymmetrie die Bindung zu einem Selenatom aufgebrochen
(Abbildung 4.6). Das fehlende Selenatom an der Oberflache wird als Vakanz mit zwel
schwach gebunden Elektronen behandelt. Die Ladungen konnen durch thermische Aktivie-
rung an das Leitungsband abgegeben werden, der Oberfléchendefekt wirkt somit als
Donator.

Die Oberflachendonatoren bewirken eine Umwandiung zur n-Leitung, so dass sich zum p-
leitenden Kristall eine Raumladungszone ausbildet, die den Lochertransport behindert.
AuRRerdem wirken die Oberflachendefekte als Rekombinationszentren fir photogenerierte
Minoritdtsladungstrager - beides Eigenschaften, die sich negativ auf die Solarzelle auswir-
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Abbildung 4.6: Defektchemisches Modell nach Cahen und Noufi fur die Reaktion
der CulnSe-Oberflache mit Luft [Cah89]. Sauerstoff passiviert donatorartige
Selenvakanzen an der Oberflache.
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ken.

Durch die Temperung an Luft wird der Sauerstoff zun&chst an der Oberflache adsorbiert.
Unter Aufnahme von zwel Elektronen aus dem Leitungsband reagiert der Sauerstoff dann
zu einer In-O-Bindung und passiviert den Vse-Donator. Nach der Temperung an Luft
wurde ein deutlicher Anstieg der Leerlaufspannung beobachtet, der auf die Passivierung
von Rekombinationszentren [Mo096] und auf eine effektivere p-Dotierung [Rau98c]
zuriickgefuhrt wurde.

Das defektchemische Modell wurde von Kronik et a. unter Berlicksichtigung des kataly-
tischen Effekts von Natrium erweitert [Kro98]. Demnach wird die Bildung der In-O-
Bindung durch das Vorliegen von Natrium gefordert, da Natrium die hohe Dissoziations-
energie der Sauerstoffmolekile absenkt und somit die Reaktion erheblich beschleunigt.
Der katalytische Prozess wurde bereits bei der Oxidation von Silizium [Sta89] und GaAs
[Din87] beobachtet und kann in CulnSe, durch XPS-Messungen nachgewiesen werden
[Ruh94b].

Sauerstoff hat neben der Passivierung von Oberfl&chendonatoren noch einen weiteren,
weniger erwunschten Effekt. Mit XPS-Messungen ist bereits nach einer kurzen Temperung
bei 200°C kein Cu-Signal mehr zu detektieren. Die Kupferverarmung an der Oberflache
kann mit der Ladungsverschiebung innerhalb des Kristallgitters aufgrund des stark polari-
sierenden Charakters der In-O-Bindung erklart werden [Rau99b]. Durch die daraus resul-
tierende Schwachung der Se-Cu-Bindung kann die Bindung thermisch aufgebrochen wer-
den und Kupfer als positives lon in die Schicht hineindiffundieren. Dieser Cu-Verlust an
der Oberflache bewirkt eine Verschlechterung der Solarzelleneigenschaften.

Tabelle 4.4; Diffusionskonstanten in CulnSe,.

Element |Diffusionskonstante | Temperatur | Referenz
Cu 10°..10® cm?/s 380°C [Gar97]
In 1,5:10™ cm?/s 400°C [Mar97]
Ga 4.10™ cm?/s 400°C [Mar97]
Ga 5.10%2.5.10° cm?/s | 725°C [Schro6]
Se 2:10%3.10™ cm?/s 700°C [Bar84]

Die Diffusionskonstanten in Tabelle 4.4 zeigen, dass Kupfer die hdchste Mobilitdt in
CulnSe, hat. Fur die Cu-Diffusion reichen bereits geringe elektrische Felder aus, wie sie
beispielsweise in der Raumladungszone vorliegen. Die Diffusionskonstanten fur die
anderen Komponenten liegen deutlich niedriger. Insbesondere bei den Elementen Gallium
und Selen wird die Diffusion erst bei hoheren Temperaturen relevant.

Eine deutlich stdrkere Resktion der CulnSe,-Schicht mit Sauerstoff beobachteten
Kazmerski et al. an Einkristallen [Kaz81]. Nach der Temperung an Luft bei T = 180°C
konnten die Autoren eine Cu-freie Oxidphase an der Oberflache nachgeweisen. Die durch
die Temperung generierte Oberflachenphase wurden durch XPS und AES-Messungen
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analysiert und bestehen aus 1n,O3; und einem geringen Anteil von SeO, (kleiner 10 %). Mit
zunehmender Temperzeit dehnt sich diese Oxidphase auf Kosten des CulnSe,-Kristalls
aus, wobei sich das ausgetriebene Kupfer als Cu,Se-Zwischenschicht anreichert und vor
dieser Phase hergeschoben wird (Abbildung 4.7). Die Oxidphase kann nach einer Tempe-
rung von zwei Stunden eine Schichtdicke von 70 nm erreichen, die Cu,Se-Zwischenschicht
ist lediglich Uber wenige Atomlagen ausgedehnt (weniger als 3 nm).

Die Ausbildung der Oberflachenphasen wurde auch an koverdampften Cul n(Ga)Se,-Dunn-
schichten beobachtet [Har98]. Nach einer vierstiindigen Temperung an Luft bei 200°C
konnten in Ubereinstimmung mit Kazmerski et al. 1,03 und in geringerer Konzentration
SeO, sowie bedingt durch den Ga-Zusatz auch Ga,O3; nachgewiesen werden.

Bel hdheren Tempertemperaturen nimmt die Ausdehnung der Oxidphase weiter zu. Boiko
et al. bestimmten die Ausdehnung der 1n,Os-Phase mit RBS und fanden nach einer
Temperung von Einkristallen bei 550°C bereits nach 30 min eine Schichtdicke von 90 nm,
bzw. von 200 nm nach 70 min Temperzeit [Boi96]. Das Modell von Kasmerski et al.
scheint auch fir diesen erhohten Temperaturbereich zu gelten, auch hier wurde eine starke
Abnahme von Selen und Kupfer an der Oberflache beobachtet.

In.O O
Diffusion 23 S 1CulnSe
von O, . o ’
<10% SeO,
<3 nm

Abbildung 4.7: Oxidation von CulnSe, nach Kazmerski et al. [Kaz81]. Durch die
Temperung an Luft reagiert die Oberflache zu In,Os.

Die beiden Modelle von Cahen et al. [Cah89] und Kazmerski et al. [Kaz81] zur Interpreta
tion des Sauerstoffeinflusses stehen zundchst Widerspruch zueinander. Wahrend das eine
Modell die Passivierung von Oberflachendefekten postuliert, geht das andere von einer
Umwandlung der chemischen Zusammensetzung aus. Die Schwierigkeit bei der Trennung
der Reaktionen besteht darin, dass mit Photoemissionsspektroskopie die In-O Bindung der
passivierten Vs, Vakanzen kaum von der 1n,Os-Phase zu trennen ist [Cah85]. Auch wenn
der Widerspruch nicht vollstandig behoben werden kann, so scheint doch die Passivierung
an der Oberflache bei kurzen Temperzeiten zu dominieren, wahrend die Oxidphasen erst
nach langeren Zeiten und vor allem bei htheren Temperaturen (T > 200°C) auftreten.

Waéhrend sich die Modelle von Cahen et a. und Kazmerski et al. auf die Veranderung der
Oberflache konzentrieren, findet auch eine Veradnderung der Defekte im Kristallvolumen
statt. So konnten Niki et al. zeigen, dass sich durch die Temperung von MBE-Schichten
das PL-Spektrum charakteristisch verandern lasst. Nach einer 30-minutigen Temperung
einer Cu-reichen Schicht in Vakuum bei 440°C wird das strukturierte Spektrum
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(Abbildung 4.2) in eine breite und unstrukturierte Lumineszenz umgewandelt, die typisch
fur In-reiche Schichten ist [Nik97].

Diese Umwandlung war auch in entgegengesetzter Richtung mdglich. Nach der
Temperung einer In-reichen Schicht in Luft bei 400°C konnte ein Spektrum beobachtet
werden, das auffallende Ahnlichkeiten mit dem einer Cu-reichen Schicht hatte [Nik98a].
Die beiden Arbeiten zeigen eine sehr interessante Verbindung zwischen den scheinbar
vollig unterschiedlichen Cu- und In-reichen Schichten. Ein Interpretation fur diese Verbin-
dung steht jedoch noch aus.



5 Ergebnisse & Diskussion

5.1 Temperstudien an Dinnschichten

Ziel der Temperexperimente war es, durch Umwandlung von Defekten in Culn(Ga)Se, die
Schichteigenschaften zu veréndern und den Defekthaushalt und dessen Kinetik zu studie-
ren. Im Folgenden wird zunéchst der Einfluss von verschiedenen Gasatmosphéren unter-
sucht. Da eine Temperung an Luft sehr deutliche Auswirkungen auf die Eigenschaften von
CulnSe, und Culn(Ga)Se, hat, konzentrieren sich die weiteren Experimente auf Untersu-
chung dieser Phanomene.

5.1.1 Experimente mit verschiedenen Gasatmospharen

Im Rahmen des FORSOL-Forschungsverbundes wurden CulnSe,-Dunnschichten und
Solarzellen aus dem RTP-Prozess in verschiedenen Gasatmosphéren nachbehandelt. Dabei
wurden drei unterschiedliche Atmosphéren ausgewahlt, von denen eine Reduktion der
Defektdichte und der Verlustmechanismen erwartet wurde:
Wasserstoff: Wasserstoff ist insbesondere aus der Siliziumtechnologie fur seine
Fahigkeit bekannt, nicht-abgesattigte Bindungen und somit Rekombinationszentren zu
passivieren. Die Temperungen wurden 17 Minuten in stromendem Wasserstoff bei 280
bzw. 340°C unter Atmospharendruck durchgefuhrt.
Schwefel: Bel der Schichtherstellung fuhrt ein Selenisierungsschritt in schwefelhaltiger
Atmosphére zu einem Anstieg des Solarzellen-Wirkungsgrades [Pro96], da Schwefel
scheinbar tiefe Storgtellen in der CulnSe,-Schicht passiviert [Rau98b]. Die Temperun-
gen wurden 4 Minuten in stromendem Schwefelorganyl bei 350, 425 bzw. 500°C unter
Atmosphérendruck durchgefihrt.
Stickstoff: Durch die N,-Nachbehandlung der CulnSe,-Schichten konnten in zeitauf-
geldsten Photolumineszenz-Messungen ein signifikanter Anstieg der Rekombinations-
Lebensdauer festgestellt werden [Bac97]. Die Temperungen in Stickstoffatmosphére
bei 300°C dauerten 1 Minute.
Die Untersuchung der Photolumineszenz-Eigenschaften nach den Temperungen zeigten
einen nur geringen Einfluss der Gasatmosphéren. In Abbildung 5.1 ist exemplarisch das
PL-Spektrum einer N,-getemperten Schicht dargestellt. Durch den Temperprozess andert
sich die Linienform der Lumineszenz nicht wesentlich. Das Spektrum bleibt unstrukturiert
und die Halbwertsbreite nimmt etwas zu. Deutlich wirkt sich die Temperung lediglich auf

41
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die Energieposition der Lumineszenz aus, das Maximum wird um etwa 20 meV zu niedri-
geren Energien verschoben.

Eine genauere Analyse zeigt, dass die Lumineszenz-Eigenschaften auch nach der Tempe-
rung typisch fur einen Rekombinationsprozess zwischen Bandfluktuationen sind. Das
Lumineszenzmaximum verschiebt sich, wie auch in den unbehandelten Schichten, um etwa
10 meV/Dekade bel Erhdhung der Anregungsleistung. In den PLE-Messungen wird eine
flach auslaufende Anregungskante ohne exzitonischen Ubergangen beobachtet, deren
Steigung durch den Temperprozess sogar noch abnimmt (Abbildung 5.2).

Wie in Kapitel 4.3.2 diskutiert, wird in einem hochkompensierten Halbleiter die Linien-
form der Absorption durch die Dichte an geladenen Defekten bestimmt. Da die Absorption
an den vorliegenden Proben aufgrund der Mo-Ruckelektrode nicht bestimmt werden
konnte, wurden PLE-Messungen mit einer Detektionsenergie am Lumineszenzmaximum
(siehe Abbildung 5.1) durchgefuhrt. Die PLE-Spektren fir die Lumineszenz in der
unbehandelten und der in Stickstoff getemperten Schicht wurden mit dem theoretischen
Verlauf geméal3 Gleichung 3.6 angepasst (Abbildung 5.2). Damit ergaben sich fur die unbe-
handelte bzw. die getemperte Schicht eine Stérstellendichte von N;=1-10" cm® und
N = 2:10" cm®. Nach der Temperung in Stickstoff nimmt demnach die Defektdichte um
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Abbildung 5.1: Verénderung des PL-Spektrums durch eine 30-minitige Temperung in Nyp-
Atmosphére bei 200°C. Durch den Temperprozess verschiebt sich das PL-Spektrum um etwa
25 meV zu niedrigeren Energien.
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Abbildung 5.2: PLE-Spektren einer unbehandelten und N,-getemperten Schicht. Die Berech-
nung der Linienform gemél3 Gleichung 4.6 ergibt eine Erhdhung der Storstellendichte N; von
110" cm® auf 2:10™ cm™® durch die Temperung.

den Faktor zwei zu.

Die Nachbehandlungen in Schwefel und Wasserstoff-Atmosphére hatten einen &hnlichen
Einfluss auf die PL-Spektren. Wie in Abbildung 5.3 gezeigt, steigt die Rotverschiebung
der Lumineszenz unabhéngig von der Temperatmosphédre auf bis zu 25 meV an. Der
Betrag der Verschiebung scheint lediglich von der Prozesstemperatur abzuhangen.
Daraufhin wurde eine CulnSe,-Schicht in Inertgas (Argon) getempert. Auch bei dieser
Temperung wurde die Linienform des PL-Spektrums nicht verandert aber das Lumines-
zenzmaximum zu niedrigeren Energien verschoben. Es kann also gefolgert werden, dass
nicht der Einbau von Gaskomponenten, sondern der reine Temperatureinfluss die Zunahme
der Defektdichte und die Verdnderung der PL verursacht. Durch die erhdhte Temperatur
konnten beispielsweise durch Diffusion der Gitteratome intrinsische Defekte umgewandelt
oder neu generiert werden.

Im Gegensatz zu der anfangs angenommenen Passivierung von Defekten bewirkt der
Temperprozess eine signifikante Erhdhung der Storgtellendichte. Dies scheint zun&chst den
positiven Auswirkungen der Temperungen zu widersprechen, kann jedoch mit der Infor-
mationstiefe der PL-Messungen (= 100 nm) erklart werden (Kapitel 3.1). Die Messungen
zeigen somit eine Defektzunahme im Volumen der CulnSe,-Kristallite, deren Durchmesser
zwischen 100 und 1000 nm liegt. Die beobachtete Erhohung der Lebensdauer und Passi-
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Abbildung 5.3: Einfluss der verschiedenen Tempergase auf die Energieposition des PL-Maxi-
mums. Unabhangig von den Gasatmosphédren wurde eine Rotverschiebung der Lumineszenz
zwischen 15 und 25 meV beobachtet.

vierung von tiefen Defektniveaus konnte auf die Reaktion der Oberfléache mit der Temper-
atmosphére zurtickzufiihren sein.

Offensichtlich fihrt also das Tempern in einer Gasatmosphére nicht zum Einbau der
Atmosphéarenkomponenten. Nach Krauser et al. ist ein effektiver Einbau von Wasserstoff
nur durch Implantation zu erreichen. Nach ihren Untersuchungen l&sst sich durch Diffusion
die Wasserstoff-Konzentration kaum Uber das Niveau der intrinsischen Verunreinigung
anheben [Kra97b]. Auch bei der Schwefeltemperung ist fraglich, ob die bereits vorhandene
Konzentration durch den Temperprozess signifikant angehoben wurde. So konnte
beispielsweise mit SIMS-Messungen in den Schwefel-getemperten Schichten kein Schwe-
fel nachgewiesen werden.

Der schwache Einbau der Gaskomponenten kdnnte die Ursache fir die geringe Verdnde-
rung der PL-Eigenschaften sein.

5.1.2 Temperung von RTP-Schichten in Sauerstoff

In diesem Kapitel beschranken sich die Untersuchungen auf CulnSe,-Schichten aus dem
RTP-Prozess, die als Ga-frei betrachtet werden. Zwar enthalten diese Schichten etwa 10 %
Gallium, das Gallium ist jedoch an der Rickseite lokalisiert (Kapitel 2.2) und mit den
zun&chst angewandten optischen Untersuchungsmethoden nicht nachweisbar.
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Nach den optischen Untersuchungen werden XRD- und SIMS-Messungen vorgestellt, die
ein sehr unterschiedliches Verhalten der Ga-angereicherten Schichtriickseite und des Ga-
freien Bereiches zeigen. Die starke Reaktion zwischen Gallium und Sauerstoff wird im
nachfolgenden Kapitel an koverdampften Culn(Ga)Se,- Schichten genauer beleuchtet.

5.1.2.1 Photolumineszenz-M essungen
Im Gegensatz zu den im vorherigen Kapitel untersuchten Gasatmosphéren hat Sauerstoff
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Abbildung 5.4: PL-Spektren einer In-reichen unbehandelten (a), Ar-getemperten
(b) und Luft-getemperten (c) sowie einer Cu-reichen CulnSe,-Schicht (d). Wah-
rend die Temperung in Inergas nur eine Verschiebung der Lumineszenz bewirkt, ist
nach der Temperung an Luft ein strukturiertes Spektrum mit starken Ahnlichkeiten
zu dem der Cu-reichen Schichten zu beobachten.
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Abbildung 5.5: PL-Spektrum einer Luft-getemperten CulnSe,-Schicht in halblogarithmischer
Auftragung. Der dominante Ubergang | wird von mehreren Phononenrepliken begleitet. AuRer-
dem sind ein noch nicht identifizierter Ubergang bei 1,0 €V und ein gebundenes Exziton bei
1,034 eV zu beobachten.

einen erheblichen Einfluss auf die Photolumineszenz. Die Veranderung des PL-Spektrums
nach einer 10-minutigen Temperung an Luft bei 400°C ist in Abbildung 5.4 gezeigt.

Die breite und strukturlose Lumineszenz der In-reichen Probe (Abbildung 5.4a) wird durch
die Nachbehandlung in ein strukturiertes Spektrum mit einem dominanten Ubergang bei
etwa 0,97 eV umgewandelt (Abbildung 5.4c). Dieser neue Ubergang besitzt eine relativ
geringe Halbwertsbreite von 25 meV und hat starke Ahnlichkeiten mit dem Ubergang | in
Cu-reichen Schichten (Abbildung 5.4d). Der neue Ubergang nach der Temperung an Luft
wird deshalb ebenfalls als Ubergang | bezeichnet.

Fur eine detailliertere Diskussion wurde das Spektrum der Luft-getemperten Schicht in
halblogarithmischer Darstellung aufgetragen (Abbildung 5.5). In dieser Auftragung kdnnen
auf der niederenergetischen Seite des Ubergangs | mehrere aquidistante Repliken be-
obachtet werden, deren energetischer Abstand der LO-Phononenenergie von 28 meV ent-
spricht. Da im Gegensatz zu Cu-reichen Schichten die Phononenrepliken nicht von einem
Ubergang Il bei 0,9 eV (iberlagert werden, ist eine Auflésung bis zur vierten Ordnung
moglich. Aus den Intensitétsverhéltnissen der Repliken l&sst sich der Huang-Rhys-Para-
meter S der Kopplung an das Gitter zu S=0,3 £ 0.05 bestimmen. Dieser Wert stimmt
nahezu perfekt mit dem fir Cu-reiche Schichten (S = 0,3) Uberein (siehe Kapitel 4.3.1).
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Die identische Energieposition und Phononenstruktur der Ubergange | in der Cu-reichen
und in der getemperten In-reichen Schicht lassen vermuten, dass auch die Rekombina-
tionsprozesse gleich sind. Diese Vermutung wird im Folgenden noch durch weitere Mes-
sungen bestétigt. Wie in den Cu-reichen Schichten liegt dann nach der Temperung eine
DAP-Rekombination zwischen einem flachen Donator mit einer Aktivierungsenergie von
Ea = 10 meV und einem Akzeptor mit Ex = 75 meV vor.

Bei 1,0 eV tritt ein weiterer Ubergang auf, dessen Intensitdt mit zunehmender Temperzeit
ansteigt. Der Ubergang bei 1,0eV wird auch in Cu-reichen Einkristallen beobachtet
[Cha98] [Eis98]. Nach Migliorato et al. tritt dieser Rekombinationsprozess bei einem
Selentiberschuss wahrend der Kristallziichtung auf [Mig75].

Mit sehr geringer Intensitét ist ein weiterer Ubergang bei 1,034 eV zu beobachten, der auf
die Rekombination eines gebundenen Exzitons zurtickzufiihren ist [Mud98] [Scht97]. Die
Halbwertsbreite ist mit 20 meV fur eine exzitonische Rekombination relativ hoch und
deutet auf Inhomogenitaten oder auf eine Storung durch geladene Defekte hin. Dennoch ist
das Auftreten eines Exzitons ein Indiz fur eine Verbesserung der elektronischen Schichtei-
genschaften. In unbehandelten In-reichen Schichten sind aufgrund der vorliegenden Poten-
tialfluktuationen keinerlei exzitonische Prozesse zu beobachten.

Um sicherzustellen, dass die Umwandlung in ein strukturiertes Spektrum durch die Reak-
tion mit Sauerstoff hervorgerufen wird und nicht mit anderen Komponenten der Luft, wur-
den die In-reichen Schichten unter identischen Bedingungen (T =400°C, t =10 min) in
Argon sowie in feuchter und trockener Np-Atmosphédre getempert. Die Temperungen
fuhrten jedoch lediglich zu einer Rotverschiebung der Spektren, wie in Abbildung 5.4b
exemplarisch fur die Behandlung in Ar-Atmosphére gezeigt ist. Es ist anzunehmen, dass
die Verschiebung der Lumineszenz, wie bereits in Kapitel 5.1.1 diskutiert, auf den reinen
Temperatureffekt zurtickzufihren ist. Eine Umwandlung der PL-Spektren konnte nur in
Luft oder in reiner Sauerstoffatmosphére beobachtet werden. Somit ist Sauerstoff die
Komponente in der Luft, die fur die verénderten Eigenschaften der Photolumineszenz ver-
antwortlich ist.

Die kritische Temperatur fur den Temperprozess scheint bei T = 400°C zu liegen. Zumin-
dest fUr die angewandten Prozesszeiten von 10 bis 60 min ist fir geringere Temperaturen
keine Verénderung der PL-Linienform zu beobachten. Die Maxima der Spektren werden in
diesem Temperaturbereich — wie auch fur die Temperung in Inertgas-Atmosphére be-
obachtet — lediglich um etwa 20 meV zu niedrigeren Energien verschoben. Offensichtlich
ist in diesem Bereich nur der Temperatureffekt sichtbar, die Reaktion der Schicht mit
Sauerstoff findet erst bei hoheren Temperaturen (T > 400°C) statt. Ab Tempertemperaturen
von 500°C verférbt sich dann die Schicht und beginnt sich vom Substrat zu I6sen, so dass
eine weitere Temperaturerhbhung nicht sinnvoll ist.
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Die Veranderung der PL-Spektren ist mit einem starken Ruickgang der Lumineszenzinten-
sitét verbunden (Abbildung 5.6). Unterhalb der kritischen Temperatur von T =400°C
bleibt die Intensitét trotz der Rotverschiebung der Lumineszenz relativ konstant. Ab der
Tempertemperatur von 400°C nimmt die Intensitét dann sprunghaft um vier Grof3enord-
nungen ab und bleibt auch bei weiterer Temperaturerhdhung auf diesem Wert. Eine
Temperung in Inertgas unter identischen Bedingungen hat keinen signifikanten Einfluss
auf die PL-Intensité&t.

Der starke Rickgang der Intensitét kann auf zwel Ursachen zurlckgeftihrt werden. Zum
einen konnten durch die Reaktion mit Sauerstoff nichtstrahlende Rekombinationszentren
generiert werden, die in Konkurrenz zu dem Lumineszenzprozess ablaufen. Zum anderen
Ist zu bertcksichtigen, dass durch die Reaktion mit Sauerstoff der Rekombinationsprozess
veradndert wird. Die verringerte Intensitdt kann deshalb auch darauf zurlickzufiihren sein,
dass die Einfangraten und die Ubergangswahrscheinlichkeiten der DAP-Rekombination
nach der Temperung geringer sind als fur eine Rekombination zwischen Bandfluktuatio-
nen.

Im Folgenden werden alle Temperschritte, soweit nicht anders angegeben, bei T = 400°C
und t = 10 min durchgefuhrt.
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Abbildung 5.6: Intensitdt am Lumineszenz-Maximum einer Luft-getemperten Schicht in Ab-
hangigkeit der Prozesstemperatur. Die beobachtete Verdnderung des PL-Spektrums bei
T = 400°C wird begleitet von einer abrupten Abnahme der Intensitét. Nach eéinem Temperschritt
in Argon verandert sich die Intensitat kaum.
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Abbildung 5.7: Verschiebung der PL-Energiepositionen mit der Anregungsleistung. Durch die
Temperung an Luft wird die starke Leistungsabhangigkeit von 10 meV/Dekade auf
1,5 meV/Dekade reduziert. In Cu-reichen Schichten liegt die Verschiebung bei 1 meV/Dekade.

Mit der Umwandlung des PL-Spektrum nach der Luft-Temperung veréndert sich auch die
Abhangigkeit der Lumineszenzenergie von der Anregungsleistung (Abbildung 5.7). In der
unbehandelten In-reichen Schicht kann eine Verschiebung des Maximums von 10 meV pro
Dekade Anregungsleistung tber mehr als funf Dekaden beobachtet werden, wobei weder
im hoch- noch niederenergetischen Bereich eine Séttigung auftritt. Die Temperung in Ar-
Atmosphére fuhrt zwar zu einer verringerten Lumineszenzenergie (AE = 20 meV), die
starke Abhéngigkeit von der Anregungsleistung bleibt jedoch mit 10 meV/Dekade unver-
andert. Wie in Kapitel 4.3.2 beschrieben, ist diese starke Verschiebung eine charakteris-
tische Eigenschaft einer Rekombination zwischen Bandfluktuationen.

Erst nach Temperung der Schichten an Luft ist eine deutliche Verénderung zu beobachten.
Der dominante Ubergang | verschiebt dann nur noch mit etwa 1,5 meV/Dekade. Im
Gegensatz zu den intensitétsstarken unbehandelten Schichten kann hier jedoch die Anre-
gungsleistung nur um zwei Grofdenordnungen variiert werden bevor das geringe Signal-
Rausch-Verhdltnis eine Auswertung unmdglich macht. Fir Ubergang | der Cu-reichen
Schicht wurde fast die gleiche Abhangigkeit von 1 meV/Dekade beobachtet.

Diese Reduktion der Leistungsabhangigkeit ist ein weiteres deutliches Indiz dafir, dass
durch die Temperung der Rekombinationsprozess fundamental verédndert wird und dass
ebenso wie in der Cu-reichen Schicht eine DAP-Rekombination vorliegt.
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5.1.2.2 Absorptions-/PLE-M essungen

Der Abbau der Bandfluktuationen spiegelt sich auch in der Verdnderung der Absorptions-
bzw. der PLE-Spektren wider. Das Absorptionsspektrum einer unbehandelten In-reichen
Schicht zeigt keine klare Bandkante, sondern Bandausldufer, die durch Potential-
fluktuationen hervorgerufen werden (Abbildung 5.8). Nach der Temperung der Schicht in
Argon erhoht sich die Amplitude der Fluktuationen - wie das aufgrund der Rotverschie-
bung der Lumineszenz zu erwarten ist - und die Bandkante wird zunehmend verschmiert.
Durch die Temperung an Luft wird eine klare Bandkante mit einer starken Absorption bei
1,044 eV sichtbar. Dieser Ubergang bei 1,044 eV wird von zahlreichen Gruppen beobach-
tet und wird als Generation eines freien Exzitons interpretiert [Wag98b] [Chi97] [Mud98].
Die Ahnlichkeiten der Luft-getemperten und der Cu-reichen Schichten spiegeln sich auch
im Absorptionsverhalten wider: die Spektren sind nahezu identisch (siehe [Wag98a]). Da
in einem Halbleiter, in dem Bandfluktuationen vorherrschen, die Linienform der Absorp-
tionsspektren von der Storstellendichte abhéngt, belegen die Messungen eine klare
Reduktion der Dichte an geladenen Storstellen N, nach der Temperung an L uft.

Eine quantitative Auswertung gemal3 Gleichung 4.6 ergibt eine Defektkonzentration von
N; = 4-10™ cm® in der unbehandelten Probe und einen deutlichen Anstieg der Dichte auf
N, = 1-10" cm® nach der Temperung in Inertgas. Die Abnahme der Defektdichte nach der
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Abbildung 5.8: Absorptions-Spektren bei T = 4,2 K. Nach der Temperung an Luft bei 400°C
ist eine klare Bandkante mit exzitonischer Absorption bei 1,044 €V zu beobachten. Die Tempe-
rung in Inertgas fuhrt dagegen zu einer noch flacher verlaufenden Bandkante.
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Temperung in Luft kann Uber diese Theorie nicht bestimmt werden, da der Absorptions-
prozess dann offensichtlich nicht mehr zwischen fluktuierenden Zustdnden stattfindet.

Die Ergebnisse der Absorptionsmessungen ermdglichen aul3erdem eine Abschéatzung der
Eindringtiefe von Sauerstoff wahrend des Temperprozesses. Wéhrend zahlreiche Arbeits-
gruppen die Passivierung von Oberflachendefekten und die Bildung von Oxidphasen an
der Oberfléche beobachten (siehe Kapitel 4.4), wird durch das veranderte Absorptions-
verhalten der Schichten offensichtlich, dass unter den hier angewandten Temperbedin-
gungen das gesamte Kristallvolumen beeinflusst wird. Die klare Reduktion der Absorption
im Subbandbereich kann nur mit einem Abbau von Potentialfluktuationen in der gesamten
Tiefe erklart werden. Demnach reagieren die CulnSe,-Kristallite mit dem Durchmesser
von 100 bis 1000 nm vollstandig mit Sauerstoff.

Die Verbindung zwischen Rekombinations- und Absorptionsprozessen lasst sich mit PLE-
Messungen herstellen. Fir das PLE-Spektrum der getemperten Schicht wurde die Intensitét
am Ubergang | detektiert und die Anregungsenergie variiert. Das Spektrum (hier nicht
gezeigt) ist nahezu identisch mit dem der Absorption. Die Lumineszenz wird somit Uber
Band-Band-Absorption bzw. Absorption tiber exzitonische Prozesse in CulnSe, angeregt.
Damit wird gezeigt, dass die beobachteten Lumineszenz-Eigenschaften dem CulnSe,-
Kristall und nicht einer wéhrend des Temperprozesses entstandenen Oxidphase zuzuord-
nen sind.

Die Entstehung von Oxidphasen ist dadurch jedoch nicht ausgeschlossen. Die Bandliicke
von 1,03 liegt beispielsweise bei 3,2 eV und kann aufgrund der starken Absorption von
CulnSe, kaum nachgewiesen werden.

5.1.2.3 Elektrische Messungen

Die Temperung in Luft wirkt sich auch deutlich auf den spezifischen Widerstand und die
Ladungstragerdichte aus. Mit HALL-Messungen bei Raumtemperatur wurde ein Anstieg
der Trégerdichten von 10" cm™ in der unbehandelten In-reichen Schicht auf 10" cm®
nach der Temperung in Luft bei 400°C bestimmt. Durch die Temperung sinkt die Beweg-
lichkeit von etwa 10 cmv/V's auf 1,5 cm/Vs. Die Temperung einer Referenzschicht in Ar-
Atmosphére unter identischen Bedingungen fulhrt zu keiner signifikanten Anderung der
elektrischen Daten. Alle untersuchten Schichten sind p-leitend.

Zusammen mit der Information aus den optischen Messungen, wonach die Konzentration
der geladenen Storgtellen durch die Luft-Temperung stark abnimmt, lasst sich nun der
Einfluss von Sauerstoff auf die Defekte interpretieren. Die Zunahme der Locherdichte um
zwei GrolRenordnungen ist entweder auf eine Generation von Akzeptoren oder auf eine
Passivierung von Donatoren zuriickzufihren. Da jedoch die Stérgtellendichte insgesamt
abnimmt, kommt nur eine Reduktion der Donatordichte und somit eine Reduktion der
Kompensation in Frage. Die Temperung in Luft bei 400°C bewirkt also eine Umwandlung
von Donatoren in elektrisch inaktive Defekte.
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Die Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Widerstéande ist in Abbildung 5.9 gezeigt.
Nach der Temperung an Luft fallt der Widerstand bedingt durch den Anstieg der Ladungs-
traégerdichte von 0,3 Qcm auf 0,06 Qcm ab und verdndert seine Temperaturabhangigkeit.
Wahrend der Widerstand der unbehandelten Schicht bel Abkiihlung auf 50 K um mehr als
drei GrofRenordnungen ansteigt, ist in der Luft-getemperten Schicht nur eine geringe Ver-
anderung zu beobachten. Eine mogliche Erkl&rung fir schwache Temperaturabhangigkeit
konnte sein, dass sich der Halbleiter aufgrund der hohen Akzeptordichte bereits nahe dem
Mott-Ubergang befindet. Unter der Annahme der Effektive-Masse-Theorie liegt die kriti-
sche Dichte fiir diesen Ubergang in p-leitendem CulnSe, bei 2:10°cm™® [Rin95]. Eine
Akzeptordichte in diesem Bereich ist nicht unrealistisch.

Die temperaturabhéngigen Widerstandsmessungen zeigen aul3erdem, dass metallische
Fremdphasen fir den elektrischen Transport keine Rolle spielen. Wie fir einen Halbleiter
zu erwarten, nimmt der Widerstand mit sinkender Temperatur aufgrund der ausfrierenden
Ladungen zu. Fur ein Metall wére dagegen eine deutliche Abnahme des Widerstandes zu
erwarten, da die Beweglichkeit aufgrund der geringeren Phononenstreuung bei tiefen
Temperaturen ansteigt. Dieses Verhalten ist beispielsweise in Cu-reichen Schichten mit
metallischen CuSe-Phasen nachzuweisen [Wag98a]. Der Anstieg der Ladungstrégerkon-
zentration nach der Temperung ist somit nicht auf die Generation von metallischen Fremd-
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Abbildung 5.9: Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstandes einer unbehandelten
und einer an Luft getemperten In-reichen CulnSe,-Dinnschicht. Der Anstieg des Widerstandes
bei tiefen Temperaturen zeigt, dass keine metallischen Fremdphasen zur Leitfahigkeit beitragen.
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phasen zurtckzufihren.

5.1.2.4 Strukturelle M essungen

Die Entstehung von Fremdphasen kann auch uber die Anderung der Kristallstruktur mit
Rontgenbeugung (XRD) detektiert werden. Abbildung 5.10 zeigt eine ©—-20-Aufnahme
einer In-reichen Schicht mit drei dominanten Reflexen von CulnSe, und einem starken
Reflex von der Molybdan Rickelektrode. Die Zuordnung der Reflexe wurde geméal3 der
JCPDS-Datei (40-1487) vorgenommen.

Durch die Temperung an Luft bei 400°C bleibt das Beugungsbild im wesentlichen erhalten
und es treten zumindest nach kurzen Temperzeiten (t < 20 min) keine zusétzlichen Reflexe
auf. Ergt nach 30 min sind drei neue Reflexe zu beobachten, die mit zunehmender Temper-
zeit an Intensitdt gewinnen und nach 24 Stunden sehr deutlich zu beobachten sind. Nach
der JICPDS-Datei (22-336) sind diese neuen Reflexe auf eine 1n,O3-Phase zurtickzufihren.
Dies deutet darauf hin, dass sich wéhrend der Temperung die von Kasmersky et al.
beschriebene Oxidschicht an der Oberflache ausbildet [Kas81].

Waéhrend die Ausdehnung der In,Oz-Phase mit der Temperzeit kontinuierlich zunimmt,
scheint der in der Photolumineszenz beobachtete Effekt bereits nach 5 bis 10 min geséttigt
zu sein (siehe Kapitel 5.1.2.1). Nach dieser kurzen Temperzeit findet der Umschlag der
Lumineszenz in ein strukturiertes Spektrum statt, eine weitere Temperung bis zu
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Abbildung 5.10: Réntgenbeugungs-Spektren von CulnSe,-Dinnschichten nach einer Tempe-
rung an Luft bei 400°C und unterschiedlichen Prozesszeiten. Nach 30 Minuten sind Reflexe
einer In,Os-Nebenphase zu erkennen.
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24 Stunden fuhrt dann zu keiner Veranderung mehr. Dies deutet darauf hin, dass wahrend
der Temperung zwei voneinander unabhangige Prozesse ablaufen, zum einen die Passivie-
rung von Donatoren innerhalb der Schicht und zum anderen die von Kazmerski et al.
beschriebene Oxidphasenbildung an der Oberflache [Kaz81].

Waéhrend die Kristallstruktur der CulnSe,-Schicht durch die Luft-Temperung weitgehend
unverandert bleibt, hat der Sauerstoff einen erheblichen Einfluss auf den Ga-reichen
Bereich der Schichtriickseite. In der Vergrof3erung des (112)-Reflexes ist ein gut aufge-
|oster Nebenreflex bei 27,2° zu erkennen, der nicht zu dem CulnSe,-Kristall gehort
(Abbildung 5.11). Der Reflex kann jedoch von der (112)-Gitterebene einer Ga-angerei-
cherten Culn(Ga)Se,-Phase stammen. Aufgrund des verringerten Gitterabstandes bei Sub-
gtitution von Indium durch Gallium werden die RoOntgenreflexe mit zunehmenden
Gal(In+Ga)-Gehalt zu hoheren Winkeln verschoben. Unter Annahme einer linearen Ver-
schiebung und einem Streuwinkel von 27,7° fir den (112)-Reflex in CuGaSe, (JCPDS 35-
1100) kann die Ga-Konzentration zu 50 % abgeschétzt werden.

Die Genauigkeit dieser Abschétzung wird durch den Fehler bei der Bestimmung der Win-
kelposition des Rontgenreflexes limitiert. Nimmt man bedingt durch die Halbwertsbreite
der Reflexe einen Fehler von 0,02° in der Winkelbestimmung an, so erhdlt man eine
Auflosung von 2 % fir die Bestimmung der Ga-Konzentration.

I I ' I I I
CulnSe,
(112)
» 10'F \ Culn(Ga)Se, -
= Gal(In+Ga)=50% ]
NI (112)
2 unbehandelt
S und
- Ar-getempert
S (400°C, 10min)
" /
a) CulnSe,
o R N (203)
) m
“.A "“'v\"
Luft-getempert/ M \
3 (400°C, 10min)
10" 1 1 1 1 1 ]

26.0 26.5 27.0 27.5 28.0
Streuwinkel 206 (Grad)

Abbildung 5.11: VergrofRerung des (112)-Reflexes aus dem Rongenbeugungsspektrum. Nach
einer Temperung in Argon bleibt das Spektrum unveréndert. Der intensitétsschwache Nebenre-
flex bei 27,2° ist auf die Culn(Ga)Se,-Phase an der Schichtriickseite zurtickzuftihren und ver-
schindet nach der Temperung an L uft.
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Durch die klare Trennung der beiden Reflexe in Abbildung 5.11 wird deutlich, dass in den
Schichten kein stetiger Gallium-Gradient vorliegt, sondern dass Gallium an der Schicht-
rickseite sprunghaft auf 50 % ansteigt.

Durch Tempern der Schicht in Inertgas wird der Nebenreflex der Ga-angereicherten Ruick-
seite offensichtlich nicht beeinflusst (Abbildung 5.11). Nach einer nur 10-mindtigen
Temperung an Luft ist der Nebenreflex jedoch nahezu verschwunden. Eine Moglichkeit
waére, dass die kristalline Struktur durch den Temperschritt zerstért wird und so der XRD-
Reflex stark verbreitert wird und nicht mehr vom Untergrund zu trennen ist. Eine weitere
Maoglichkeit wére, dass Gallium durch die Reaktion mit Sauerstoff der Schicht entzogen
wird. Die Culn(Ga)Se,-Schichtriickseite scheint somit deutlich starker auf Sauerstoff zu
reagieren, als die Ga-freie Cul nSe,-Schicht.

5.1.2.5 SIMS-Messungen

Zur Bestimmung der Elementzusammensetzung der Schichten wurden SIMS-Tiefenprofile
gemessen (Abbildung 5.12). Die Schichttiefe wird durch die Sputterzeit angegeben. Ab
etwa 6000 s ist die CulnSe,-Schicht abgetragen und die Signale fallen stark ab, da sich das
dahinterliegende isolierende Glassubstrat aufladt. Die Sputterzeit von 6000 s entspricht
somit der Dicke der CulnSe,-Schicht, also einer Tiefe von 1,5 um. Fur die Vergleichbar-
keit der Daten wurden die Intensitéten auf die maximale H6he des Cu-Signals normiert.
Die Annahme, dass die Veranderung der XRD-Spektren auf eine Reaktion der Ga-reichen
Schichtriickseite zurtickzufihren ist, kann mit SIMS bestdtigt werden. Wahrend die
Elemente Kupfer, Indium und Selen durch die Temperung an Luft nur wenig verandert
werden, ist eine deutliche Auswirkung auf Gallium zu erkennen (Abbildung 5.12). Das Ga-
Signal nimmt auf der Schichtriickseite deutlich ab. Es ist jedoch schwierig aus dieser Mes-
sung eine exakte Konzentrationséanderung abzuleiten, da die SIMS-Signale im Wesent-
lichen von der lonisierungswahrscheinlichkeit bestimmt werden. Diese Wahrscheinlichkeit
hangt jedoch von der lokalen Umgebung beim Sputterprozess ab (Matrix-Effekt). Eine
Anderung der chemischen Bindung fiihrt also zu einer veranderten Nachweiswahrschein-
lichkeit. Aus diesem Grund kdnnte auch der Anstieg von Gallium an der Oberfl&che ein
Artefakt sein, da die Signalanderung parallel zu dem Sauerstoffsignal verlauft.

Um die Ausloschung des (112)-Reflexes der Culn(Ga)Se,-Schicht in der XRD-Messung zu
erkléren, muss angenommen werden, dass Gallium vollsténdig aus dieser Schicht extra-
hiert wird, oder dass deren kristalline Struktur zerstort wird. Da Gallium weiterhin nach-
weishar ist, ist davon auszugehen, dass Gallium in einer anderen Bindung vorliegt. Es ist
naheliegend, dass Gallium nach der Temperung an Luft als Oxid vorliegt.

Die Sauerstoffkonzentration steigt im gesamten VVolumen an. Wie bereits zur Interpretation
des verédnderten Absorptionsverhaltens angenommen, reagiert nicht nur die Oberflache,
sondern das gesamte Volumen mit Sauerstoff. Ein besonders starker Sauerstoffeinbau
konnte an der Oberflache verzeichnet werden. Dies konnte auf die Bildung einer Oxid-
phase zurickgefuhrt werden, die zumindest fir grofRere Temperzeiten auch in XRD
beobachtet werden kann (Kapitel 5.1.2.4).
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Abbildung 5.12: SIMS-Tiefenprofile an CulnSe,. Nach der Temperung an Luft nimmt das
Sauerstoff-Signal in der gesamten Schicht und insbesondere an der Oberflache zu. AulRerdem
nimmt das Gallium-Signal an der Schichtriickseite ab.

Weniger deutlich veréndert sich auch das Cu/In-Verhdltnis. Die Schichten scheinen nach
der Temperung Cu-reicher zu werden. Aber auch hier ist eine quantitative Aussage auf-
grund der moglichen Matrix-Effekte und der nur geringen Signal-Anderungen schwierig.
Nach den XRD- und SIMS-Messungen ist das Verhalten der Ga-freien CulnSe,-Schicht
und der Gaangereicherten Schichtriickseite sehr unterschiedlich. Um die Reaktion
zwischen Gallium und Sauerstoff ndher zu beleuchten, werden in den folgenden Kapiteln
Culn(Ga) Se,-Schichten untersucht.

5.1.3 Temperungen von koverdampften Schichten in Sauerstoff

Der wesentliche Unterschied der koverdampften Schichten vom IPE Stuttgart zu den im
vorherigen Kapitel untersuchen RTP-Schichten liegt in der Ga-Konzentration. In den
koverdampften Schichten liegt das Gal/(In+Ga)-Verhdtnis unabhangig von der Schichttiefe
bei etwa 30 %. Als Referenz zu diesen quaternaren Culn(Ga)Se,-Standardproben stand
auf3erdem eine Serie Ga-freler CulnSe,-Schichten aus dem selben Herstellungsprozess zur
Verfligung, so dass die Rolle von Gallium bei der Temperung an Luft eingehend unter-
sucht werden konnte.
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5.1.3.1 Photolumineszenz-M essungen

Zunéchst wurde eine Ga-freie Schicht aus dem Koverdampfungs-Prozess an Luft getem-
pert um die Reproduzierbarkeit der im vorherigen Kapitel beobachteten Effekte zu garan-
tieren (Abbildung 5.13). Vor der Temperung zeigt das PL-Spektrum analog zu dem der
RTP-Schicht eine dominante Rekombination bei 0,95 eV sowie einen weiteren Ubergang
bei 0,86 eV. Die koverdampften Schichten, die umfassend von Zott et a. charakterisiert
wurden [Pue96] [Zot96] [Zot97], verhalten sich in Absorption und Photolumineszenz sehr
ahnlich zu den RTP-Schichten. Es kann somit davon ausgegangen werden, dass auch in
diesen Schichten eine Rekombination zwischen Bandfluktuationen (Kapitel 4.3.2) vorliegt.
Im Gegensatz zu den RTP-Schichten tritt in den koverdampften CulnSe,-Schichten ein
zusitzlicher Ubergang bei 0,86 eV auf. Nach Zott et al. ist dieser niederenergetische Uber-
gang auf einen separaten Rekombinationsprozess zwischen diskreten Defekten in CulnSe,
zurtickzufuihren [Zot96]. Aus den Untersuchung an CulnSe,-Einkristallen ergeben sich
jedoch Hinweise, dass der niederenergetische Ubergang auch aus einer zweiten Phase
stammen konnte und ebenfalls auf eine Rekombination zwischen Bandfluktuationen
zurlckzufuhren ist [Bei99].

Nach einer 10-minutigen Temperung an Luft bei 400°C ist wie in den RTP-Schichten ein
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Abbildung 5.13: PL-Spektren einer koverdampften In-reichen CulnSe>-Schicht vor und nach
der Temperung an L uft. In dieser Ga-freien Schicht wird, wie auch bei den RTP-Schichten, eine
Umwandlung in ein strukturiertes Spektrum beobachtet.
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strukturiertes Spektrum zu beobachten, in dem der aus Cu-reichen Schichten bekannte
Ubergang | dominiert (Abbildung 5.13). Der Ubergang wird von mehreren Phononenrepli-
ken mit dem Abstand von 28 meV begleitet. Auf der hochenergetischen Seite sind der
Ubergang bei 1,0 eV sowie die Rekombination des gebundenen Exzitons bei 1,031 eV zu
beobachten.

Die Veranderung der Photolumineszenz-Eigenschaften ist vergleichbar mit dem Verhalten
der RTP-Schichten (Kapitel 5.1.2) und zeigt, dass durch den Temperprozess ein schwach
kompensierter Halbleiter entsteht. Trotz der unterschiedlichen Herstellungsverfahren ist
somit auch in diesen Schichten die Passivierung von Donatoren moglich.

Die PL-Spektren der Culn(Ga)Se,-Schichten mit 30 % Gallium besitzen im Vergleich zu
den Ga-freien Schichten eine sehr &hnliche Linienform (Abbildung 5.14). Das Maximum
der Lumineszenz liegt bedingt durch die vergrofRerte Bandllicke bel htheren Energien und
ist bei 1,1 eV zu finden. Die Energie der Bandlticke ist bei einem Ga-Anteil von 30 %
gegenuber der Ga-freien CulnSe,-Schicht um etwa 200 meV vergrof3ert (Gleichung 2.1).
Die im Vergleich zu den Ga-freien Schichten deutlich grof3ere Halbwertsbreite von
60 meV (gegeniber 40 meV) kann auf die erhdhte Defektdichte und somit vergrof3erte
Amplitude der Bandfluktuationen zurtickzufiihren sein (siehe Kapitel 4.3.2).
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Abbildung 5.14: Verdnderung des PL-Spektrums einer Culn(Ga)Se,-Schicht mit 30 % Gallium
nach der Temperung an Luft bel 400°C. Im Gegensatz zu den Ga-freien Schichten ist hier kein
Ubergang in ene strukturierte Lumineszenz, sondern lediglich eine Blauverschigbung des
Maximums zu beobachten.
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Trotz der Ahnlichkeiten in der Lumineszenz ist jedoch bei Vorliegen von Gallium nach der
Luft-Temperung kein Umschlag in ein strukturiertes Spektrum zu beobachten. Vielmehr
bleibt der breite Ubergang erhalten, die Halbwertsbreite nimmt sogar noch weiter zu.
Exzitonische Rekombinationen treten nicht auf. Durch die Temperung wird jedoch die
Lumineszenz um etwa 20 meV zu héheren Energien verschoben (Abbildung 5.14).

Auch nach Anderung der Temperparameter zeigte sich der gleiche Effekt. Die Temperatur
wurde zwischen 200 und 500°C variiert bei Temperzeiten bis zu 60 Minuten, aber die
Spektren anderten sich nicht wesentlich und die unstrukturierte Lumineszenz blieb erhal-
ten.

Wahrend sich die PL-Linienform nicht wesentlich verandert, tritt jedoch eine sprunghafte
Abnahme der PL-Intensité auf. Wie bereits bei den Ga-freien Schichten beobachtet,
scheint eine kritische Temperatur von T¢ =400°C zu existieren (siehe Abbildung 5.6),
unterhalb der durch einen Temperschritt an Luft keine signifikante Veranderung der Inten-
sitét auftritt. Fir T > 400°C sinkt dann die Intensitét um etwa vier Grof3enordnungen ab.
Die beobachtete Blau-Verschiebung der Lumineszenz um etwa 20 meV ist ein erstes Indiz
fur eine Verkleinerung der Bandfluktuationen nach der Temperung an Luft. Die Verringe-
rung der Kompensation kann auch durch die Abhangigkeit der PL-Spektren von der Anre-
gungsleistung bestétigt werden. In Abbildung 5.15 ist die Energieverschiebung der beiden
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Abbildung 5.15: Abhéngigkeit der Lumineszenzenergie von der Anregungsleistung. Durch eine
10-minttige Temperung an Luft bei 400°C wird die Verschiebung der Lumineszenz von
11 meV/Dekade auf 4 meV/Dekade reduziert.
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PL-Spektren aus Abbildung 5.14 dargestellt. Durch die Temperung wird die starke
Leistungsabhangigkeit der Energieposition von 11 meV/Dekade auf einen Wert von
4 meV/Dekade reduziert. Damit wurde zwar noch nicht der typische Wert fur schwach
kompensiertes CulnSe, (=1 meV/Dekade) erreicht, dennoch zeigt die Reduktion der
Steigung klar, dass der Einfluss der Bandfluktuationen stark abgenommen hat.

Mit dem Abbau der Bandfluktuationen musste sich eigentlich auch die Halbwertsbreite der
Lumineszenz verringern. In Abbildung 5.14 ist jedoch eine deutliche Zunahme zu
beobachten, die mit dem diskutierten Modell zunédchst nicht vereinbar ist. Nach der
Temperung muss somit noch eine weitere Storung vorliegen. Beispielsweise kdnnte die
Verbreiterung der Spektren durch eine inhomogene Verteilung von Gallium und somit eine
lokal variierenden Bandllckenenergie hervorgerufen werden.

5.1.3.2 PLE-Messungen

An den vorliegenden Proben konnten aufgrund der Molybdan-Rickelektrode keine
Absorptionsmessungen durchgefuihrt werden. PLE-Spektren mit der Detektionsenergie am
Maximum der Lumineszenz sind in Abbildung 5.16 dargestellt.

Die unbehandelte Schicht zeigt zundchst eine verwaschene Anregungskante, die starke
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Abbildung 5.16: PLE-Spektren einer koverdampften Culn(Ga)Se,-Schicht vor und nach der
Temperung an Luft. Die rechnerische Anpassung der Linienform nach Gleichung 4.6 ergibt eine
Reduktion der Storstellendichte von N,= 7-10%cm® auf N,= 3-10®cm?® durch den Tem-
perschritt.
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Ahnlichkeiten mit dem Spektrum einer Ga-freien Schicht hat. Das Spektrum ist jedoch
aufgrund der grofReren Bandllcke in Culn(Ga)Se; zu héheren Energien verschoben. Wie
bereits fur die Interpretation der Photolumineszenz diskutiert, ist ein Galliumeinbau von
30 % mit einer Erhohung der Bandllickenenergie von etwa 200 meV verbunden (Kapi-
tel 5.1.3.1). Eine Analyse der Linienform gemald Gleichung 4.6 ergibt fur die unbehandel-
ten Proben eine Storstellendichte von N; = 7-10" cm™, die fast doppelt so hoch ist wie die
der Gafreien Schicht mit N =4-10" cm™® (Kapitel 5.1.2.2). Die erhbhte Storstellen-
konzentration in den vorliegenden Culn(Ga)Se,-Schichten kann die Erklarung fur die
grof3e Halbwertsbreite des in Kapitel 5.1.3.1 diskutierten PL-Spektrums sein.

Nach der Temperung in Luft ist im Gegensatz zu den Ga-freien Schichten keine klare
Bandkante mit exzitonischer Rekombination zu beobachten. Dennoch ist ein deutlicher
Trend zu erkennen, die Steigung der Bandkante wird vergrof3ert und die Amplitude der
Bandfluktuationen nimmt ab. Eine Anpassung der Linienform mit Gleichung 4.6 ergibt
eine deutliche Reduktion der Stérstellendichte auf N, = 3-10™ cm®,

Zusammen mit der Blauverschiebung der Lumineszenz und der veranderten Leistungs-
abhangigkeit ergibt sich ein konsistentes Bild: die Amplitude der Bandfluktuationen wird
durch die Temperung in Luft reduziert. Ein vollstdndiger Abbau der Fluktuationen und
Ubergang in einen schwach kompensierten Halbleiter mit einer DAP-Rekombination
findet jedoch nicht statt.

Elektrische Messungen zum Nachweis der veranderten Kompensation waren an den vor-
liegenden Proben aufgrund der Molybdan-Ruiickelektrode nicht maglich.

5.1.3.3 Strukturelle Messungen

Die Rontgenbeugungsspektren der koverdampften Schichten unterscheiden sich kaum von
denen aus dem RTP-Prozess (siehe Kapitel 5.1.2.4). Der einzige Unterschied besteht in der
Winkelposition der Reflexe. Durch den Galliumeinbau liegen die Reflexe in den kover-
dampften Schichten bei etwas hheren Winkeln.

Nach einer kurzen Temperung an Luft (t =10min) bei 400°C sind keine zusétzlichen
Reflexe von neu generierten Phasen zu beobachten. Der Streuwinkel der Culn(Ga)Se,-
Reflexe &ndert sich jedoch signifikant. In Abbildung 5.17 ist die Verschiebung am Beispiel
des (112)-Reflexes gezeigt. Bis zu einer Tempertemperatur von 300°C bleibt die Winkel-
position unbeeinflusst bel 26,88°. Unter der Annahme einer linearen Verschiebung des
Streuwinkels von 26,58° in CulnSe, (JCPDS 40-1487) zu 27,7° in CuGaSe, (JCPDS 35-
1100) lasst sich daraus in guter Ubereinstimmung mit den Herstellerangaben ein
Gal(In+Ga)-Verhdltnis von 28 % bestimmen. Die Ga-Konzentration bleibt also wahrend
der Tempertemperatur bis 300°C konstant.

Ab einer Tempertemperatur von 400°C nimmt dann der Streuwinkel um zunachst 0,05°
und ab einer Temperatur von 500°C um weitere 0,03° ab. Dadurch ergibt sich eine Reduk-
tion der Ga-Konzentration von 28 % auf zunachst 23 % und dann auf 20 %. Offensichtlich
wird also Gallium durch den Temperschritt aus der Culn(Ga)Se,-Schicht extrahiert. Diese
Beobachtungen erinnert sehr stark an das Verhalten der RTP-Schichten. In diesen Schich-
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Abbildung 5.17: Streuwinkel der (112)-Gitterebene aus der XRD-Messung in Abhangigkeit der
Tempertemperatur. Ab einer Tempertemperatur von 400°C nimmt die Winkelpaosition signifi-
kant ab und zeigt einen starken Ga-Verlust im Kristallgitter.

ten kam es an der Ga-angereicherten Rickseite ebenfalls zu einer sehr starken Reduktion
der Ga-Konzentration (Kapitel 5.1.2.4).

5.1.3.4 SIMS-Messungen

Die signifikante Abnahme der Ga-Konzentration nach der Temperung an Luft kann mit
SIMS-Messungen bestétigt werden. Die Tiefenprofile in Abbildung 5.18 geben bis zu einer
Sputterzeit von 6000 s die etwa 2 um dicke Culn(Ga)Se,-Schicht wieder. Der starke
Anstieg des Mo-Signals ab dieser Sputterzeit markiert den Ubergang zwischen der
CulnSe,-Absorberschicht und der Mo-Ruckelektrode.

Deutlich zu erkennen ist die Abnahme des Ga-Signals nach der Temperung an Luft. Die
Abnahme ist im gesamten Tiefeprofil zu beobachten und zeigt die gleiche Tendenz wie die
strukturellen Messungen im vorherigen Kapitel. Gallium wird somit scheinbar aus der
Schicht entfernt. Im Gegensatz zu dem durch XRD-Messungen bestimmten Ga-Verlust
von etwa 5 % nimmt in den SIMS-Messungen das Ga-Signal auf die Halfte ab.

Die starke Anderung der SIMS-Signale kann prinzipiell durch zwei Effekte hervorgerufen
werden. Zum einen konnen die Signale durch Matrixeffekte veréndert werden. Eine nahe-
liegende oxidische Bindung von Gallium wirde jedoch die lonisationswahrscheinlich-
keiten und somit die Signalintensitdten deutlich verstérken. Deshalb kann die Signal-
anderung nur mit einer sehr schwach polarisierten Ga-Bindung nach der Temperung an
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Luft erklart werden. Diese Bindung wirde zum Beispiel vorliegen, wenn Gallium einen
Zwischengitterplatz besetzt.

Eine andere Erkl&rung ist, dass Gallium zwar zu Galliumoxid reagiert, aber dann als isolie-
rende Phase vorliegt und nicht mehr nachweisbar ist. Eine isolierende Phase ladt sich
wéhrend der SIMS-Messung durch den lonenbeschuss auf und emittiert keine Sekundar-
ionen. Da jedoch bei den Messungen keine Aufladungseffekte beobachtet werden konnten,
mussen die Galliumoxid-Phasen als kleine lokalisierte Inseln vorliegen. Die beiden Effekte
werden im Folgenden diskutiert.

AuRRerdem steigt das Sauerstoff-Signal im gesamten Kristallvolumen deutlich an und das
Cu/In-Verhaltnis nimmt wie bei den RTP-Schichten leicht ab.

Die Temperung fuhrt auch zu einer starken Veradnderung der Oberfléache. Wahrend bel den
RTP-Schichten nur eine vergleichbar geringe Signal-Anderungen an der Oberflache zu
beobachten war, sind hier die Elemente Kupfer und Selen nur noch in stark verringerter
Konzentration nachweisbar. Die Sauerstoffkonzentration steigt dagegen kréaftig an. Die
Anderung der Signale von Indium und Gallium nach dem Temperprozess ist dagegen nicht
so deutlich.

Die veranderten SIMS-Signale nach der Temperung deuten auf die Ausbildung eines
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Abbildung 5.18: SIMS-Tiefenprofile von Culn(Ga)Se,. Nach der Temperung an Luft ist eine
deutliche Abnahme des Ga-Signals sowie eine erhdhte Sauerstoff-K onzentration zu beobachten.
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Zwei-Schichtsystem nach Kazmerski et a. (Kapitel 4.4) mit einer Oxidphase an der Ober-
flache und einer nicht wesentlich verénderten Culn(Ga)Se,-Schicht dahinter. Aus dem
Tiefenprofil |&sst sich die Dicke dieser Oxidschicht zu 200 nm abschétzen. Die chemischen
Bindungsverhéltnisse dieser Oberflachenschicht lassen sich aus den SIMS-Daten jedoch
nicht bestimmen. Fur diese Fragestellung ist die im folgenden Kapitel beschriebene Photo-
elektronen-Spektroskopie die geeignetere Messmethode.

Die SIMS-Tiefenprofile geben auf3erdem einen Eindruck von der starken Diffusion der
Elemente bei 400°C. Wéahrend in der ungetemperten Probe die Culn(Ga)Se,- und die Mo-
Schicht klar voneinander getrennt sind, ist nach der Temperung ein deutlicher Anstieg der
Elemente Kupfer, Indium, Gallium und Selen in der Mo-Schicht zu erkennen.

5.1.3.5 ESCA-Messungen

Um die Zusammensetzung der Oberflache genauer und auch quantitativ zu untersuchen
wurden ESCA-Messungen durchgefihrt. In der unbehandelten Schicht sind zun&chst alle
vier Komponenten von Culn(Ga)Se, nachzuweisen (Abbildung 5.19a), wobei die Zuord-
nung der Bindungsenergien und Augerlinien von [Kaz81] und [Har98] Ubernommen
wurde. Aus den Messsignalen und den Empfindlichkeitsfaktoren lasst sich ein Cu/(In+Ga)-
Verhdltnis von etwa 0,4 berechnen. Die Oberflache der Culn(Ga)Se,-Schicht ist aso deut-
lich In-reicher als das Volumen. Dieses Verhalten ist aus der Literatur gut bekannt und
wird mit dem Vorliegen einer CulngSes-Phase [Schm96] oder auf den Cu-Verlust durch
Migration der Oberflachenatome ins Kristallvolumen erklart [Rau99b].

Nach der Temperung an Luft &ndern sich die Signale sehr deutlich (Abbildung 5.19b). Die
in SIMS-Messungen beobachtete dramatische Abnahme der Cu- und Se-Konzentration
kann mit diese Messmethode direkt bestétigt werden. Das Cu-Signal ist nach der Tem-
perung ausgeloscht, Kupfer ist aso vollsténdig von der Oberflache verschwunden. Selen
Ist zwar weiterhin nachweisbar, die Konzentration nimmt jedoch um fast eine Grél3en-
ordnung ab. Ein Teil des Selens hat mit Sauerstoff reagiert und liegt in einer oxidischen
Bindung vor.

Die Elemente Indium und Gallium reichern sich dagegen an der Oberflache an, wobei die
Verschiebung der Auger-Energien zeigt, dass die Elemente nicht mehr in der Kristallbin-
dung, sondern in einer Oxidverbindung vorliegen. Die geringen Energiedifferenzen der In-
O (bzw. Ga-0) und der 1n,0O3 (bzw. Ga,0O3) Bindungen machen eine eindeutige Zuordnung
allein mit diesen Daten nicht mdglich. In Abbildung 5.19 werden deshalb die Oxidphasen
nicht weiter zugeordnet und lediglich als In, und Gagx beschrieben. Mit XRD-Messungen
lief3en sich jedoch nach l&ngeren Temperzeiten die Reflexe der 1n,03-Phase nachweisen, so
dass das Vorliegen dieser Verbindung wahrscheinlich erscheint.
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Abbildung 5.19: XPS-Messungen einer unbehandelten (a) und einer an Luft getemperten
(400°C, 10 min) Schicht vor (b) und nach (c) dem Abtragen durch Sputtern (Ar®, 5 keV, 2 Std.).
Durch die Temperung entsteht an der Oberfléache eine Oxidphase, die durch Sputtern nahezu
vollstandig wieder entfernt werden kann. In der dahinterliegenden Culn(Ga)Se>-Schicht liegt
weiterhin Galliumoxid vor. Die Oxidphasen sind durch gepunktete Linien gekennzeichnet.

Um diese Oxidphase zu entfernen, wurde die Oberflache der getemperten Probe durch
Sputtern mit 5keV Ar*-lonen abgetragen. Die XPS-Messungen nach dem Abtrag zeigen
dann eine dhnliche Zusammensetzung wie in der unbehandelten Probe (Abbildung 5.19c).
Das Cu-Signal erscheint wieder, die Oxide von Selen und Indium sind weitestgehend
verschwunden. Nach dieser Sputterzeit scheint also das Oxid an der Oberfl&che entfernt zu
sein. Bemerkenswert ist jedoch, dass das Element Gallium auch in dieser Tiefe noch zu
etwa 50 % als Oxid vorliegt.

Zusammen mit den SIMS-Messungen, die eine Veranderung des Ga-Signals im gesamten
Volumen nachweisen, zeigt das Auffinden von oxidiertem Gallium im Volumen, dass
Gallium deutlich stérker as Indium mit Sauerstoff reagiert. Wahrend Indium lediglich an
der Oberflache mit Sauerstoff reagiert, scheint sich Galliumoxid in der gesamten Schicht
zu bilden.

5.2 Zwischenbilanz und weitere Untersuchungen

Waéhrend der Temperung an Luft bel 400°C laufen zwel voneinander unabhangige Reakti-
onen an der Oberflache und im Volumen ab. In diesem Kapitel werden zunéchst die bishe-
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rigen Ergebnisse zusammengefasst und dann weitere Experimente vorgestellt, um die Re-
aktion der CulnSe,- bzw. Culn(Ga)Se,-Schichten mit Sauerstoff zu erklaren.

5.2.1 Sauerstoffeinfluss auf die Oberflache

Die Temperung an Luft hat einen erheblichen Einfluss auf die Oberfldche, wobei die
Reaktion gut mit dem Modell von Kazmerski et al. zu beschreiben ist [Kaz81]. Nach der
Temperung ist Indium und Gallium vollstandig oxidiert. Selen ist nur noch in stark redu-
Zierter Konzentration nachweisbar und teilweise oxidiert. Kupfer ist vollsténdig aus dieser
Oberflachenschicht entfernt.

Durch die Anwesenheit von Gallium wird die Oxidation der Oberflache deutlich verstérkt.
Waéhrend die Oxidschicht auf den Ga-freien RTP-Proben im SIMS-Tiefenprofil kaum

 —
200 nm

Abbildung 5.20: REM-Aufnahmen von RTP-CulnSe, (oben) und koverdampftem Culn(Ga)Se,
(unten) bel 100000-facher VergroRerung. Die sauberen Oberflachen der unbehandelten Schich-
ten (links) sind nach einer 10-minttigen Temperung an Luft bei 400°C (rechts) deutlich ange-
griffen. Die starke Reaktion der koverdampften Culn(Ga)Se,-Schicht (d) mit Sauerstoff fihrt zu
Abscheidungen an der Oberflache in der Grof3enordnung von 100 nm. Die Abscheidungen
bestehen wahrscheinlich aus Galliumoxid.
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nachweisbar war, konnte in den Ga-haltigen koverdampften Schichten unter identischen
Temperbedingungen eine sehr deutliche Signalénderung beobachtet werden. Die Dicke der
Oberflachenphase wurde mit 200 nm abgeschétzt.

In Abbildung 5.20 sind die Oberflachen von zwei Schichten aus dem RTP- und dem
Koverdampfungs-Prozess in 100000-facher Vergrof3erung dargestellt. Die Bilder wurden
mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) aufgenommen. Herstellungsbedingt sind die
Kornstrukturen der beiden Proben unterschiedlich, in beiden Fallen liegt jedoch eine
saubere Oberflache vor. In der RTP-Schicht lassen sich sogar Wachstumsstufen beobach-
ten.

Nach der Temperung an Luft sind die Oberflachen deutlich angegriffen. Wahrend jedoch
bei der RTP-Schicht lediglich die Rauigkeit zunimmt und die Wachstumsstufen etwas aus-
gefranst wirken, ist bei der koverdampften Schicht eine deutliche Veranderung an der
Oberflache zu beobachten. Durch die Temperung an Luft entstehen Abscheidungen in der
Grolenordnung von 100 nm (Abbildung 5.20d). Da diese Abscheidungen nur auf der Ga-
haltigen Schicht zu beobachten ist, ist es naheliegend, sie mit Galliumoxid zu identifizie-
ren. Die Bildung von Galliumoxid an der Oberflache wurde auf3erdem durch XPS-Mes-
sungen bestétigt (Kapitel 5.1.3.5).

Diese Galliumoxid-Inseln ermoglichen nun die Interpretation der SIMS-Messungen, wenn
angenommen wird, dass sich diese Inseln wahrend des |onenbeschusses aufladen und nicht
mehr zum Ga-Signal beitragen. Dadurch sinkt der Gallium-Nachweis, obwohl Gallium als
Oxid vorliegt und ist aufgrund des Matrixeffektes prinzipiell besser nachweisbar ist. Der
Galliumverlust im Kristallgitter fuhrt somit zu einer Anreicherung an der Oberfléche.
Aufgrund der polykristallinen Struktur von Culn(Ga)Se; ist zu erwarten, dass diese Oxid-
bildung nicht nur an den &uf3eren Oberflachen, sondern auch an den Korngrenzen innerhalb
der Schicht auftritt. Dies kann durch XPS-Messungen bestdtigt werden. Mit dieser
Methode wurden die Galliumoxidverbindung auch nach Entfernung der Oberflachenoxide
beobachtet. Die Korngrenzen bilden somit die Senke fur das Gallium, das aus der Schicht
diffundiert ist.

5.2.2 Sauerstoffeinfluss auf das Volumen

In den Ga-freien CulnSe,-Schichten ist die deutliche Veranderung der PL-Eigenschaften
und der elektrischen Daten nach der Temperung an Luft auf die starke Reduktion der
Donatordichte und der Kompensation zurlickzufiinren. Die wichtigsten experimentellen
Ergebnisse, die zu dieser Interpretation gefuhrt haben, sind in Tabelle5.1 zusammenge-
fasst.

Durch den Temperprozess bei 400°C wird die In-reiche Schicht in einen schwach kompen-
sierten Halbleiter umgewandelt. Dadurch werden die Bandfluktuationen, die das Verhalten
der Schichten bestimmen, abgebaut. Der Halbleiter wird somit in den sogenannten ,,Flach-
bandfall* (flat band condition) Gberfihrt (Abbildung 5.21) und zeigt das gleiche PL-Spekt-
rum wie eine Cu-reiche Schicht. Die Photolumineszenz in der getemperten Schicht kann
dann als DAP-Rekombination erklért werden.
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Tabelle 5.1: Zusammenfassung der optischen und elektrischen Daten, die sich durch die Tem-
perung von In-reichen DUnnschichten an Luft bei 400°C deutlich veréndern.

unbehandelte Schichten L uft-getemperte Schichten
PL-Linienform keine Struktur, Phononenrepliken, Exziton
Halbwertsbreite = 40 meV | Halbwertsbreite = 25 meV
Abh. von Anregungsleistung 10 meV/Dekade 1,5 meV/Dekade
Trégerdichte (HALL) ~10% cm?® ~ 10" cm?®
Absorption Bandauslufer exzitonische Absorption

In Ga-haltigen Culn(Ga)Se,-Schichten ist ebenfalls eine Reduktion der Kompensation zu
beobachten. Allerdings tritt der Ubergang in den , Flachbandfall* nicht ein, das Vorliegen
von Gallium scheint die Passivierung der Donatoren zu verhindern. Durch die Temperung
an Luft nimmt die Ga-Konzentration in den Schichten signifikant ab, Gallium diffundiert
an die Oberflache und reagiert dort zu einer Oxidphase. Die starke Oxidbildung findet
offensichtlich in Konkurrenz zu der Passivierung der Defekte statt. Die Veranderungen der
Culn(Ga)Se,-Schicht wahrend der Temperung an Luft sind in Tabelle5.2 zusammen-
gefasst.

Die Veranderung in der Photolumineszenz wirft die Frage auf, ob sich nicht auch die
Stochiometrie der Schichten andert und die Proben nach der Temperung Cu-reicher
werden. Hinweise fir einen Anstieg des Cu/In- bzw. des Cu/(In+Ga)-Verhétnisses haben
sich bereits aus den SIMS-Messungen ergeben (Kapitel 5.1.2.5 und 5.1.3.4), jedoch war

Donator

Akzeptor

unbehandelt Luft-getempert

Abbildung 5.21: Verédnderung der Energiebander und Defektniveaus durch die
Temperung an Luft bei 400°C. Die Bandfluktuationen werden abgebaut und der
Halbleiter wird in den , Flachbandfall“ Uberfuhrt. Dadurch wird der Rekombina-
tionsprozess charakteristisch veréandert.
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die Methode fiir eine quantitative Auswertung nicht exakt genug kalibriert.

Ein geeignetes Verfahren zur Bestimmung der Komposition ist die energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX). In den Schichten aus dem RTP-Prozess war mit dieser
Methode tatsachlich eine leichte Zunahme des Cu-Signals und eine Abnahme des In-
Signals zu beobachten. Die Messwerte ergeben fur die unbehandelte Schicht in guter
Ubereinstimmung mit den Herstellerangaben ein Cu/In-Verhétnis von 0,9 + 0,05. Nach
der Temperung an Luft steigt es dann auf 0,98 £ 0,06 an. Die grof3en Fehlerbereiche der
Messwerte machen jedoch eine zuverlassige Aussage Uber die Veranderung der Stéchio-
metrie unmoglich.

Tabelle 5.2: Zusammenfassung der Messergebnisse, die eine starke Reaktion zwischen Gallium
und Sauerstoff dokumentieren.

Methode Messergebnis Interpretation
XRD Verschiebung der Winkelposition Gallium-Verlust im Kristallgitter
5 % Abnahme
SIMS starke Reduktion des Ga-Signals Anderung der Konzentration oder
unabhangig von der Schichttiefe der chemischen Bindung
XPS Galliumoxid an den Oberflachen Galliumoxid an Korngrenzen
und innerhalb der Culn(Ga)Se,-Schicht akkumuliert

Die koverdampften Schichten zeigt dagegen eine signifikante Zunahme der Indiumkon-
zentration, wéhrend sich die anderen Elemente innerhalb des Messfehlers bewegen. Dieses
Verhalten widerspricht zunéchst der vermuteten Erhdhung des Cu/ln-Verhaltnisses, kann
aber auch mit der starken Reaktion der Oberflache und der Bildung einer 1n,Os-Phase
erklart werden. Da die Anregung durch den Elektronenstrahl exponentiell mit der Ein-
dringtiefe abfallt, wird mit dieser Methode verstérkt die Komposition der Oberfléchen
detektiert.

Der Anstieg der Kupferkonzentration kann somit in beiden Proben nicht ausgeschlossen
werden. Die Fehlerbereiche in den EDX-Messungen sind jedoch zu grof3, um die Konzen-
trationsdnderung klar nachzuweisen. Die generelle Schwierigkeit bei der Bestimmung der
Stochiometrie nach der Temperung liegt in der Bildung von Fremdphasen, deren Kompo-
sition sich bel der Untersuchung nur schwer von der des Culn(Ga)Se,-Kristall trennen
|&sst.

Die Passivierung von Donatoren wird sich als sehr hilfreich bei der Charakterisierung von
Defektniveaus herausstellen. Die starke Reduktion der Kompensation in der CulnSe,-
Schicht sollte sich aber auch positiv auf die gesamte Solarzelle auswirken. |m Gegensatz
zu der Temperung an Luft bei 200°C werden hier nicht nur Defekte an der Oberflache
passiviert, sondern im gesamten VVolumen. Dadurch steigt die effektive p-Leitung deutlich
an, wodurch auch die Leerlaufspannung und somit der Wirkungsgrad zunehmen sollte.
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Tabelle 5.3: EDX-Messungen zur Bestimmung der Elementkonzentrationen. Die
Zunahme des Cu/In-Verhaltnisses nach der Temperung an Luft kann nicht eindeu-
tig nachgewiesen werden, da die Veranderung im Rahmen des Messfehlers liegt
oder von der Oberfléchenphase verfalscht wird (siehe Text).

RTP-CulnSe; koverdampftes Cul nSe,
unbehandelt  Luft-getempert | unbehandelt  Luft-getempert
Kupfer 238+1,0 255+1,0 21,8+ 1,0 22,0+1,0
Indium 26,5+ 1,0 259+10 19,6 £ 0,7 220+1,1
Gallium 0,7+0,2 1,0£0,2 7,4+0,6 8,1+05
Selen 49,0+ 35 47,6+ 3,3 51,2+ 3,6 479+ 3.2

Der Versuch diesen Temperprozess fur die Optimierung der CulnSe,-Absorberschicht
einzusetzen, war jedoch ernuchternd. Bereits ab einer Temperatur von 300°C war eine
deutliche Abnahme des Solarzellenwirkungsgrades zu beobachten. Die Analyse der Strom-
Spannungskennlinien zeigte, dass sich die Solarzellenparameter (Leerlaufspannung, Kurz-
schlussstrom, Fillfaktor) durchweg verschlechtern. Die verbesserten Eigenschaften der
CulnSe,-Absorberschicht wirken sich somit nicht auf die Solarzelle aus. Eine mogliche
Erklarung fur diese Degradation ist die Bildung von Oxidphasen an der Oberfl&che und die
starke Resktion von Gallium an der Schichtriickseite. Es ist wahrscheinlich, dass diese
Stdrungen den elektrischen Transport behindern.

Die entscheidende Frage fur die folgende Diskussion wird sein, ob die Defektniveaus (wie
in Abbildung 5.21 angedeutet) vor und nach der Temperung an Luft identisch sind. Ist dies
der Fall, so bieten die Luft-getemperten Proben ein Abbild der Defektniveaus in den In-
reichen Schichten, jedoch mit dem bedeutsamen Unterschied, dass keine stérenden Band-
fluktuationen vorliegen. Die Diskussion beschrankt sich zunéchst auf den Ga-freien Fall.

In der Literatur werden zwei verschiedene Reaktionen diskutiert, um die Reduktion der
Donatorkonzentration nach der Temperung an Luft zu erkléren. Ein Ansatz geht in Analo-
gie zu dem Modell von Cahen et a. [Cah89] von Vs, Defekten als Donatoren aus, die
anders als in dem Modell nicht nur an der Oberflache, sondern auch im Volumen passiviert
werden. Demnach werden durch die Temperung in Luft donatorartige Vs, Defekte durch
den Einbau von Sauerstoff in isoelektronische Os, Defekte umgewandelt.

Reaktion I: Vg, + O — Og,

Zwar besitzen Sauerstoff und Selen die gleiche Wertigkeit, aufgrund der unterschiedlichen
Elektronegativitét bildet der Os-Defekt jedoch einen tiefen Akzeptor [Dag90] [Wei99D].
Durch die Reaktion mit Sauerstoff werden somit Donatoren in Akzeptoren umgewandelt,
so dass die Kompensation sehr effektiv reduziert wird.

Niki et a. interpretierten ihre Positronenannihilations-Experimente auf der Grundlage
dieser Reaktion [Nik98b]. Fir In-reiche Dunnschichten fanden die Autoren in Abhangig-
keit des Cu/ln-Verhédltnisses eine Lebensdauer zwischen 270 und 320 ps, die nach der
Temperung an Luft bei 400°C um etwa 20 ps abnimmt. Nach dem Vergleich der Daten mit
theoretischen Berechnungen schlugen sie vor, dass in den unbehandelten Schichten eine
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V-V Divakanz vorliegt, die sich nach der obigen Reaktionsgleichung in eine V¢y-Ose
Monovakanz umwandelt.

Eine weitere mogliche Reaktion zur Erklarung der beobachteten Reduktion der Donator-
dichte geht von einem Inc,-Donator aus:

Reaktion I1: 2Ing, +30 =V, + In,0O,

Diese Reaktion geht in Anlehnung an das Modell von Kazmerski et al. [Kaz81] von der
Bildung einer 1n,O3-Oberflachenphase aus, wodurch Ing, Donatoren aufgeltst werden und
Vcu Akzeptoren zuriickbleiben. Padam et al. zogen diese Reaktion heran um die Signal-
anderung bel ihren ESR-Messungen (ESR: Elektron Spin Resonanz) zu erkléren [Pad9l].
In der unbehandelten Probe wurde ein g =2,0030 Signal beobachtet und einem Ing,
Donator zugeschrieben. Nach der Temperung an Luft ab T =350°C erscheint ein
g = 2,1642 Signal, das nach den Autoren auf einen V¢, Akzeptor zuriickzufuihren ist. Die
Umwandlung erfolgt durch obige Reaktionsgleichung 11. Ahnliche Anderungen der ESR-
Signale wurden auch von Gorska et a. [Gor80] und Rincon et a. [Rin86] beobachtet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ebenfalls ESR-Messungen durchgefiihrt, um zwischen
der Passivierung eines Vs (Reaktion 1) oder eines Inc, Donators (Reaktion Il) zu unter-
scheiden. Allerdings konnten weder in den unbehandelten noch in den Luft-getemperten
Schichten auswertbare Signale gefunden werden. Offensichtlich ist das Kristallvolumen
der Dunnschichten zu gering, um eine Mikrowellenabsorption durch Defekte zu beobach-
ten.

Eine weitere Methode die mikroskopische Struktur der Defekte zu untersuchen, ist die
Positronenannihilation. Mit diesem Verfahren konnen die Donatoren selbst nicht nachge-
wiesen werden, da sie in dem hochkompensierten Halbleiter positiv geladen sind und somit
repulsiv auf die Positronen wirken. Die Veranderung der negativ geladenen Akzeptoren
ermoglicht jedoch wertvolle Ruckschliisse auf die Passivierungsreaktion und auf die vor-
liegenden Defekte. Die Experimente wurden an der Universitét Halle durchgefihrt.

Die Messgrofe bei den durchgeftihrten Positronenannihilations-Experimenten war nicht
die Lebensdauer, sondern der S-Parameter in Abhangigkeit der Positronenenergie
(Abbildung 5.22). In der unbehandelten CulnSe,-Schicht ist der Parameter bis zu einer
Positronenenergie von 20 keV konstant. Dieser Energie entspricht eine Eindringtiefe von
etwa 1 um, die Messwerte unterhalb von 20 keV kdnnen somit der CulnSe,-Schicht zuge-
wiesen werden. Ab einer Beschleunigungsspannung von etwa 27 kV ist die Annihilation
der Positronen in der Mo-Schicht zu beobachten. Im Zwischenbereich konnen die Mess-
werte als Linearkombination der beiden S-Parameter betrachtet werden, da die Positronen
sowohl zu den Defekten in CulnSe, als auch zu denen in Molybdan diffundieren.

Nach der Temperung an Luft bei 400°C wird der S-Parameter deutlich reduziert. Das
Tiefenprofil zeigt, dass die gesamte CulnSe,-Schicht mit Sauerstoff reagiert und sogar die
dahinterliegende Mo-Schicht beeinflusst wird. Der starke Abfall des S-Parameters an der
Oberflache kann auf die Bildung einer Oxidphase zurlickgefihrt werden. Eine Aussage
uber deren Schichtdicke ist jedoch nicht moglich, da die Tiefenauflosung der Messung
durch die Diffusionslange der Positronen begrenzt ist.
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Die Experimente zeigen eine bemerkenswerte Parallele zu den optischen Messungen. Bis
zu einer Tempertemperatur von T =300°C &ndert sich das Tiefenprofil nicht. Der
Einschub in Abbildung 5.22 zeigt dieses Verhalten fir die Messpunkte bei 10 keV
Positronenenergie. Erst ab T =400°C ist eine sprunghafte Abnahme des S-Parameters zu
beobachten. Eine Temperung in Argon-Atmosphdre, aber sonst unter gleichen
Bedingungen, lasst den S-Parameter dagegen unverandert. In den Positronenannihilations-
Experimenten ist offensichtlich die gleiche Defektdnderung zu beobachten, die auch fir
den Umschlag der Photolumineszenz und die sprunghafte Abnahme der PL-Intensitét
verantwortlich ist (siehe Abbildung 5.6).

Eine genaue Analyse der Ausléufer des 511 keV Signals erlaubt es, Rickschlisse auf die
chemische Umgebung der Positronenfallen zu ziehen. Das Annihilationssignal wurde hier-
fur zur verbesserten Rauschunterdriickung mit Koinzidenztechnik gemessen und als
Linearkombination der drei Einzelkomponenten Kupfer, Indium und Selen dargestellt. Die
Analyse ergab, dass die Annihilation in der ungetemperten In-reichen Schicht in Cu-armer
Umgebung, stattfindet [Bor99]. Dies deutet darauf hin, dass der fir den Positroneneinfang
verantwortliche Akzeptor ein V¢, Defekt ist. Dieses Ergebnisist in guter Ubereingtimmung
mit theoretischen Arbeiten, die dem V¢, Akzeptor eine sehr geringe Bildungsenergie
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Abbildung 5.22: Durch Positronenannihilation bestimmter S-Parameter in Abhéngigkeit der
Beschleunigungsspannung. Nach der Temperung an Luft nimmt der S-Parameter deutlich ab. In
dem Nebenbild ist gezeigt, dass die Verdnderung erst ab einer Tempertemperatur von 400°C
eintritt.
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Abbildung 5.23: S-Parameter in Abhéngigkeit der Messtemperatur bel einer Positronenenergie
von 10 keV. Die Messung zeigt, dass die Positronen nach der Temperung an Luft in flachen
Fallen lokalisiert werden.

zuordnen [Zha97].

Um weitere Informationen Uber die Positronenfallen zu gewinnen, wurde der S-Parameter
temperaturabhangig gemessen (Abbildung 5.23). Dabel wurde bei der unbehandelten
Schicht in dem Temperaturbereich von 20 bis 600 K keine wesentliche Anderung der
Messwerte festgestellt. Der geringe Anstieg des S-Parameters kann auf die thermische
Gitterausdehnung zurtickgefuhrt werden.

Zunéchst scheint die beobachtete Temperabhangigkeit im Widerspruch zu dem Verhalten
einer negativ geladenen Positronenfalle zu stehen. Aufgrund der temperaturabhangigen
Einfangraten musste der S-Parameter mit der Temperatur deutlich abfallen [Kra97a]. Das
beobachtete temperaturunabhangige Verhalten wirde eher auf neutrale Fallen zutreffen.
Neutrale Akzeptoren sind jedoch angesichts der hohen Kompensation extrem unwahr-
scheinlich. Realistischer ist deshalb aufgrund der hohen Storstellendichte von einer Sétti-
gung des Einfangs auszugehen. In diesem Fall verringern sich zwar die Einfangraten bei
Erhéhung der Temperatur, alle implementierten Positronen werden jedoch weiterhin von
den Fallen eingefangen. Der S-Parameter bleibt somit konstant.

Wie hoch die Dichte der Positronenfallen in CulnSe, sein muss, um in den Bereich der
Sétigung zu kommen, kann aus den bekannten Grenzwerten flir Monovakanzen in
Silizium abgeschétzt werden. Danach tritt die Sdttigung des Einfangs ab einer Dichte von
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10" cm® ein [Kra974]. Diese Storstellendichte ist fir In-reiche CulnSe,-Schichten nicht
unwahrscheinlich.

Nach der Temperung in Luft ist eine Abnahme des S-Parameters und eine deutliche
Temperaturabhangigkeit zu beobachten. Der S-Parameter steigt ab 300 K mit zunehmender
Temperatur an und liegt bei 500 K um etwa 2 % Uber dem Wert bei tiefen Temperaturen.
Dieses Verhalten schliefdt den alleinigen Einfang in neutrale Leerstellen klar aus. Aus
Erfahrungswerten fur die Variation der S-Parameter in bereits untersuchten Halbleiter-
systemen ist auch die Annihilation in einer geladenen Leerstelle sehr unwahrscheinlich
[B6r99]. Vielmehr ist zu erwarten, dass die Positronen bei tiefen Temperaturen im Volu-
men oder in einer flachen Falle annihilieren. Da das Temperaturverhalten des S-Parameters
eine Annihilation im Volumen ausschlief3t, kommt nur eine Annihilation in einer flachen
Falle in Frage. Flache Positronenfallen werden nach Corbel et a. bevorzugt von negativ
geladenen Antisites gebildet [Cor92].

Das Vorliegen einer flachen Falle nach der Temperung an Luft erlaubt es, die moglichen
Reaktionen mit Sauerstoff einzugrenzen. Reaktion |1, wonach durch die Temperung V-
Akzeptoren entstehen, ist somit recht unwahrscheinlich. Viel naheliegender ist die Bildung
von Ose-Akzeptoren gemd Resaktionl. Durch die Temperung werden demnach Vs
Donatoren, die aufgrund des positiven Ladungszustandes keine Positronen einfangen,
passiviert und in flache Os. Positronenfallen umgewandelt. Die mit der Anderung des S-
Parameters einhergehende starke Reduktion der Kompensation zeigt, dass die Selenleer-
stelle der fur die Kompensation in CulnSe, verantwortliche Donator ist.

Mit den Positronenannihilations-Experimenten kann somit gezeigt werden, dass die
Annihilation zun&chst an negativ geladenen V¢, Akzeptoren dominiert und nach der Tem-
perung in Luft an flachen Os. Positronenfallen. Nach den bisherigen Messungen ist jedoch
noch unklar, ob der V¢, Akzeptor durch die Temperung an Luft verschwindet oder ob sein
Signal lediglich von der Annihilation in der flachen Falle Gberlagert wird.

Um die Signale von verschiedenen Positronenfallen zu trennen, werden die Messdaten
ublicherweise in einer SW-Darstellung (S-Parameter vs. W-Parameter) aufgetragen. In
dieser Darstellung wird jeder Defekt durch ein charakteristisches (S,W)-Paar beschrieben.
Wenn die Annihilation an zwei Positronenfallen ablauft, dann liegen die Messpunkte auf
einer linearen Verbindung zwischen den beiden charakteristischen (S,W)-Paaren.

Die SW-Darstellung der Messdaten aus der Temperatur-Serie (Abbildung 5.23) ist in
Abbildung 5.24 gezeigt. In der unbehandelten Schicht fallen alle (S,W)-Paare auf einen
Punkt zusammen. Die Annihilation findet also zwischen 20 und 600 K an der gleichen
Positronenfalle statt, die wie oben diskutiert, wahrscheinlich ein V¢,-Akzeptor ist. Nach
der Temperung liegen die Messpunkte bis zu einer Messtemperatur von 300 K ebenfalls
auf einem Punkt. Der Einfang der Positronen erfolgt dann in eine flache Falle, die als Ose-
Defekt identifiziert wurde. Fir Messtemperaturen Uber 300 K befinden sich die Mess-
punkte jedoch auf einer Geraden und entfernen sich mit zunehmender Temperatur von den
Parametern der Os-Falle. Die Verlangerung der Gerade schneidet die Messpunkte der
unbehandelten Probe. Ob die Messwerte tatsachlich auf dieser Linie liegen, konnte nicht
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Abbildung 5.24: SW-Darstelung der Messdaten aus Abbildung 5.23. In der unbehandelten
Probe annihilieren die Positronen an einem V¢, Akzeptor, nach der Temperung an Luft werden
die Positronen sowohl in V¢, als auch in Og, Fallen eingefangen.

nachgewiesen werden, da diese S-Parameter erst bei Temperaturen zwischen 700 und
800 K erreicht werden (unter Annahme einer linearen Extrapolation). Fur diese Temperatu-
ren war der vorliegende Aufbau jedoch nicht ausgelegt.

In der Luft-getemperten Schicht erfolgt der Positroneneinfang also in zwei Fallen, ndmlich
in einen Os. Antisite bei tiefen Temperaturen und mit steigender Temperatur zunehmend
auch in eine V¢, Leerstelle. Das entscheidende Ergebnis der Positronenannihilation ist,
dass die V¢, Akzeptoren durch die Temperung nicht verandert werden, sondern dass
lediglich zusétzliche Os. Akzeptoren generiert werden.

Die Studien wurden in [Dir98b] und [B6r99] veroffentlicht.

Die Tatsache, dass die Temperung an Luft zwar Vs, Donatoren passiviert, die Akzeptoren
jedoch unverandert 18sst, erlaubt eine weitreichende Interpretation der Defekte in den In-
reichen Schichten. Die Luft-getemperte Schicht zeigt somit ein Abbild der Defekte und
deren Aktivierungsenergien in der unbehandelten Schicht. Da die Werte fir die Luft-
getemperte Schicht aus dem Vergleich mit Cu-reichen Schichten bestimmt werden konnte
(Kapitel 5.1.2.1), kann nun gefolgert werden, dass auch in den unbehandelten In-reichen
Schichten Donatoren mit 10 meV und Akzeptoren mit 75 meV Bindungsenergie vorliegen.
Der wesentliche Unterschied in den Eigenschaften der Cu- und In-reichen Schichten ist
somit nicht auf verschiedene Defekttypen zurlickzufiihren, sondern lediglich auf die veran-
derte Konzentration der Donatoren. Wahrend die Donatorkonzentration in den In-reichen
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Cu-reiche Schichten In-reiche Schichten
unbehandelt getempert in Luft unbehandelt
Donator EA=10 meV [Wag98d] EA=10 meV EA=10 meV
c « 10 cm? c«10® cm? ¢~ 10" cm®[Dir98q]
Ve (?) Ve Ve
Akzeptor | Ea=75, 140 meV [Wag98a) EA=75 meV, EA=75 meV
¢ > 10" cm® (Kap. 4.2) c> 10" cm’ ¢~ 10" cm [Dir98d]
Veu (?), ? Veu Ose Veu

Tabelle 5.4: Aktivierungsenergie E, Konzentration ¢ und mikroskopische Struktur der Donato-
ren und Akzeptoren in den CulnSex-Dinnschichten. Die Daten fur die Cu-reichen Schichten
sind der Literatur entnommen, die Daten der getemperten Schichten wurden im Rahmen dieser
Arbeit experimentell ermittelt (Kapitel 5.1.2). Die Aktivierungsenergien und die mikrosko-
pische Struktur der Defekte in unbehandelten In-reichen Schichten werden im Text diskutiert.

Schichten in der GréRenordnung von 1-10" cm™ liegt (Kapitel 4.3.2), muss sie nach der
Temperung an Luft deutlich geringer sein. Zwar kann die Konzentration der kompensie-
renden Donatoren nicht direkt gemessen werden, die Messungen der Absorption und der
Photolumineszenz zeigen jedoch, dass die Bandfluktuationen durch die Temperung abge-
baut wurden und der Halbleiter nur noch schwach kompensiert ist.

An Cu-reichen Schichten wurden im Rahmen dieser Arbeit keine Positronen-Untersuchun-
gen durchgefuhrt. Suzuki et al. zeigten jedoch an MBE-Schichten, dass der S-Parameter in
Cu-reichen Schichten (Cu/ln = 1,1) um etwa 5 % geringer ist als der in In-reichen Schich-
ten (Cu/ln=0,8) [Suz98]. Der S-Parameter der Cu-reichen Schicht ist somit vergleichbar
mit dem der Luft-getemperten Schicht. Wie aus Abbildung 5.22 zu entnehmen ist, fallt der
S-Parameter nach der Temperung der In-reichen Schicht ebenfalls um etwa 5 % ab.

Neben den starken Ahnlichkeiten in der Photolumineszenz liefert somit die Positronen-
annihilation ein weiteres Indiz dafur, dass die Defekte in den Cu-reichen und den Luft-
getemperten Schichten identisch sind. Es kann also vermutet werden, dass auch in den Cu-
reichen Schichten die Donatoren auf Vs, Defekte und die Akzeptoren auf V¢, Defekte
zurlckzufuhren sind. In diesen Schichten muss jedoch noch ein zweiter Akzeptor mit
groRRerer Aktivierungsenergie vorliegen, um die Photolumineszenz zu erkléren (Abbildung
4.3). Dieser Akzeptor wurde jedoch in dieser Arbeit nicht eingehender untersucht. Die
Daten der Defekte in CulnSe, sind in Tabelle 5.4 zusammengefasst.

Da das Modell der Defekte in CulnSe, (Tabelle 5.4) lediglich auf V. und V¢, Defekten
beruht und weder Indiumatome noch Indiumgitterplétze beteiligt sind, ist es naheliegend
den Gliltigkeitsbereich des Modells auf Culn(Ga)Se, auszudehnen. Zumindest bei geringer
Gal(In+Ga)-Konzentration sollten sich die Defekttypen nicht wesentlich &ndern.

Die heftige Reaktion von Gallium und Sauerstoff verhindert jedoch die Uberpriifung dieses
Vorschlages. Bel Anwesenheit von Gallium ist die Umwandlung der Defekte nur noch sehr
schwach zu beobachten. Die rasche Oxidation von Gallium scheint den Sauerstofftransport
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zu den Vs Defekten zu verhindern, so dass die Defektpassivierung gemél3 der Reaktion
V setO=>Og nicht mehr moglich ist.
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5.3 Ultraschallbehandlungen von Solarzellen

Die Ultraschallbehandlungen (UST = UltraSound Treatment) an CulnSe,-Solarzellen
wurden im Rahmen eines Forschungsaufenthaltes am Center for Microelectronics
Research an der University of South Florida durchgefiihrt. Das Verfahren wurde bereits
erfolgreich auf Zellen aus polykristallinem Silizium angewandt, wobel der Solar-
zellenwirkungsgrad erheblich gesteigert werden konnte (Kapitel 3.7). Ziel des Projektes
war es, die Anwendbarkeit und die Potentiale der Ultraschallbehandlung fir die Optimie-
rung von Cul nSe,-Solarzellen zu untersuchen.

Sowohl in Silizium als auch in CulnSe, ist aufgrund der polykristallinen Struktur die
Passivierung der Korngrenzen von grof3er Bedeutung. Zwar spielt in CulnSe, die Wasser-
stoffpassivierung (nach dem Stand der Forschung) keine bedeutende Rolle, dennoch ist
eine Analogie zu der Situation in Silizium aufféllig. In CulnSe, erfolgt die Passivierung
der Korngrenzen Uber Natrium, von dem angenommen wird, dass es direkt mit der Ober-
flache reagiert [Hol94], oder dass es als Katalysator bel der Sauerstoffpassivierung der
Oberflache wirkt (Kapitel 4.4). Natrium ist wie Wasserstoff sehr beweglich und liegt in
hoher Konzentration (= 0,1 at.%) vor.

' I
0 1
Behandlungsschritt

12 T T T
/.\
—_ | =
X 11 F -
N—r
N \
c
9 10 i \ ]
N
§= |
[V,
o 9 4
c
(5] - 4
= u L]
3 _ _ 4
N 8 [ ] |
S | -
& » \ nach Relaxation L
O 4%¥F T
0 Anfangszustand nach Ultraschall- (1 Tag)
behandlung
3r 4
' I
2

Abbildung 5.25: Einfluss der Ultraschallbehandlung auf die Solarzelleneffizienz von vier aus-
gewahiten CulnSe,-Zellen. Wahrend ,,gute’ Solarzellen nur sehr schwach auf die Behandlung
reagieren, ist bei degradierten Zellen (n < 10 %) zum Tell eine sehr deutliche Reaktion zu
beobachten. Nach einer Relaxationszeit von einem Tag degradierten die Zellen in vielen Féllen
wieder.
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Es ist zu erwarten, dass die Natriumverteilung nicht optimal ist und dass auch in den
CulnSe,-Schichten noch Verbesserungspotentiale vorliegen. Die Ultraschallbehandlung
konnte also in Analogie zu der Umverteilung von Wasserstoff eine Homogenisierung der
Natrium-Konzentration und eine verbesserte Oberfl&chenpassivierung in CulnSe, bewir-
ken. Die interessante Frage ist somit, ob das fur Silizium entwickelte mikroskopische
Modell zur Erklarung der verbesserten Solarzelleneffizienz (Abbildung 3.3) auf CulnSe,
Ubertragbar ist.

Der n-ZnO/p-CulnSe, Heterolibergang ist ein komplexes Schichtsystem, in dem neben den
Prozessen unter Beteiligung von Natrium auch weitere Verdnderungen durch die Ultra
schallbehandlung ausgelost werden konnen. Fir ein systematisches Vorgehen werden
deshalb zunachst vollstdndige Solarzellenstrukturen und dann  reine  CulnSe,-
Absorberschichten charakterisiert.

5.3.1 Untersuchung der Solarzelleneffizienz

Die Untersuchungen konzentrierten sich zunéchst auf “Standard”-Solarzellen, also auf
Zellen, die im industriellen Malstab mit identischen Prozessparametern hergestellt
wurden. Diese Zellen waren stark Natrium-dotiert (= 0,1 a.%) und hatten einen Wirkungs-
grad zwischen 11 und 12 %. Einige Zellen waren wahrscheinlich durch Oxidation an Luft
degradiert und wiesen eine deutlich geringere Effizienz von weniger als 10 % auf, so dass
fur die Untersuchungen ,,gute’ und ,, schlechte* Solarzellen zur Verfligung standen.

Es zeigte sich, dass der Ausgangswirkungsgrad einen entscheidenden Einfluss auf den
Effekt der Ultraschallbehandlung hat. Zellen mit hohem Wirkungsgrad (11 - 12 %)
verandern sich kaum wahrend der Behandlung. Diese Zellen sind offensichtlich stabil
gegeniiber den eingekoppelten Ultraschallwellen.

Degradierte Zellen mit geringerer Effizienz dagegen reagieren zum Teil sehr deutlich auf
die Behandlung. So konnten Zellen, deren Wirkungsgrade bei 7 und 8 % lagen, wieder auf
11 % angehoben werden. Zwar wurde damit in Einzelféllen ein Anstieg von beachtlichen
50 % beobachtet, es konnte jedoch lediglich die Degradation ausgeglichen werden. Der
Wirkungsgrad der Zelle unmittelbar nach der Fertigung schien eine obere Grenze
vorzugeben, tber die eine Verbesserung nicht moglich war.

Die Regenerierung der degradierten Zellen war jedoch nicht in allen Féllen moglich.
Einzelne Zellen mit Wirkungsgraden um 8 % blieben wahrend der Behandlung stabil oder
verschlechterten sich leicht. Der Einfluss von Ultraschall auf vier ausgewahlte Zellen ist in
Abbildung 5.25 gezeigt.

Der Wirkungsgrad der Solarzellen nach der Ultraschallbehandlung war in vielen Féllen
nicht stabil. Durch die Ultraschallbehandlung wurden Relaxationsprozesse aktiviert, die
auf einer Zeitskala von Stunden abliefen. Die Degradation zeigte sich am deutlichsten in
den Zellen, in denen zuvor eine besonders starke Zunahme des Wirkungsgrades beobachtet
wurde. Der Wirkungsgrad nahm in diesen Zellen innerhalb eines Tages wieder deutlich ab
und erreichte nahezu den Anfangszustand.
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Abbildung 5.26: Degradation und Regeneration des Wirkungsgrades. In dieser Solarzelle
konnte durch Ultraschall und Temperung bei 80°C der Wirkungsgrad verschlechtert und wieder
angehoben werden. Bemerkenswert ist die Zeitskala fir die Veranderungen, die Effekte konnten
erst Stunden nach den Behandlungen beobachtet werden.

In einem einzelnen Fall setzte der Effekt durch Ultraschall erst Stunden nach der Behand-
lung ein (Abbildung 5.26). Unmittelbar nach der Behandlung bei 80°C konnte nur eine
geringe Degradation der Zelle festgestellt werden (Messung 1), die eigentliche Verande-
rung folgte erst Stunden spéter. Nach einer Relaxationszeit von etwa flnf Stunden folgte
dann ein abrupter ,,Zusammenbruch* der Zelle, wobei der Wirkungsgrad von 8,2 % auf
3 % abnahm (Messung 2). Nach dieser abrupten Verédnderung blieb der Wirkungsgrad
stabil.

Es war moglich die stark degradierte Zelle nach dem ,, Zusammenbruch* wieder zu reakti-
vieren. Nach zwei Ausheizschritten in Inertgas bei 80°C konnte die Effizienz der Zelle auf
6 bzw. 7 % angehoben werden (Messungen 3-12). Eine wiederholte Ultraschallbehandiung
fuhrte wieder zur Degradation der Zelle (Messung 13). Der Zyklus von Degradation und
Wiederherstellung konnte einige Male wiederholt werden, bis sich der Wirkungsgrad
schliefdlich auf 6,5 % einpendelte (Messung 18).

Die zeitverzogerte Reaktion der Proben war nicht nur nach der Ultraschallbehandlung,
sondern auch nach der Temperung in Inertgas zu beobachten. Der Anstieg des Wirkungs-
gradestrat erst Stunden nach dem Prozessschritt auf. Nach mehrmaligem Wiederholen der
Prozesse scheint nicht nur der Einfluss auf den Wirkungsgrad abzunehmen, sondern auch
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Abbildung 5.27: Veranderung der Strom-Spannungs-Charakteristik der Solarzelle durch die
Ultraschallbehandlung. Die Verdnderung des Wirkungsgrades von 7,1 auf 10,5% ist im
wesentlichen auf die Verbesserung des Fillfaktors von 40 auf 60 % zurckzuf Ghren.

die Reaktionszeit. Die Veranderung wurden dann bereits nach 10 Minuten beobachtet.
Kirzere Relaxationszeiten konnten bedingt durch den Wechsel der Messapparaturen nicht
untersucht werden.

Die uneinheitliche Reaktion auf die Ultraschallbehandlung macht es schwierig ein allge-
meingultiges Rezept mit optimalen Prozessparametern anzugeben. Meist ist jedoch eine
kurze Behandlung von wenigen Minuten bel Raumtemperatur ausreichend, um die
beschriebenen Effekte hervorzurufen.

Da die Veranderungen im Wirkungsgrad durch das Element Natrium hervorgerufen
werden konnen, wurden auch Zellen aus Na-freien CulnSe,-Absorberschichten untersucht.
Dabei stellte sich heraus, dass diese Zellen scheinbar immun gegen die Ultraschall-
behandlung sind. Es konnte weder eine signifikante Verénderung der Kennlinie noch eine
Veranderung in der spektralen Empfindlichkeit detektiert werden. Auch nach léngeren
Relaxationszeiten waren keine Veranderungen zu beobachten.

Na-freie Solarzellen erreichen nur geringe Wirkungsgrade, die untersuchten Zellen lagen
bei 4 % und sind somit nicht ohne weiteres mit den ,, Standard“-Solarzellen zu vergleichen.
Dennoch kann die Stabilitét dieser Zellen gegeniiber der Ultraschallbehandlung als erstes
Indiz dafir gewertet werden, dass Natrium das entscheidende Element zum Verstdndnis
der beobachteten Prozesse sein kdnnte.

Fur die Bestimmung der Solarzelleneffizienz wurden vollstandige Strom-Spannungs-
Kennlinien aufgenommen. Die systematische Auswertung der Daten ergab, dass die
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Veranderung des Wirkungsgrades hauptséchlich auf den Fillfaktor zurlckzufihren ist.
Zwar andern sich oft auch der Kurzschlussstrom und die Leerlaufspannung durch die
Ultraschallbehandlung, eine eindeutige Korrelation zum Wirkungsgrad ist jedoch nicht zu
erkennen. In Abbildung 5.27 ist die Kennlinie einer degradierten Zellen mit einem
Wirkungsgrad von 7,1 % und einem relativ geringen Fullfaktor (40 %) gezeigt. Durch die
Ultraschallbehandlung nimmt der Fillfaktor auf 60 % zu, wodurch der Wirkungsgrad auf
10,5 % ansteigt.

Die qualitative Auswertung der Strom-Spannungskennlinien ergibt, dass die Veranderung
nicht im Sperrbereich (negative Spannungen), sondern im Durchlassbereich auftreten.
Unter der Annahme, dass die Abweichungen von der idealen Diodenkennlinien durch das
Auftreten von ohmschen Verlusten zu erkléren sind, ist dieses Verhalten klar auf den
Serienwiderstand zurtickzufuhren. Der Serienwiderstand wird durch den Schichtwiderstand
und durch die Halbleiter-Metall-Kontakte bestimmt und wird im Durchlassbereich
relevant, sobald groRere Strome durch die Zelle flief3en. Die Verénderungen in der
Solarzelle wahrend der Ultraschallbehandlung finden demnach nicht am pn-Kontakt,
sondern in der Schicht selbst statt.

5.3.2 Untersuchungen an reinen CulnSe,-Absorberschichten

Eine Verénderung des Serienwiderstandes in der Solarzelle sollte sich auch in den elektri-
schen Eigenschaften der Absorberschicht widerspiegeln. Um diese Annahme naher zu
untersuchen, wurden HALL-Messungen an reinen CulnSe,-Schichten durchgefiihrt. Die
Schichten hatten im unbehandelten Zustand eine Lécherdichte von 7-10™ cmi® und wurden
mehrmals mit zunehmender Prozesstemperatur behandelt. Durch die Ultraschallbehand-
lung nahm die Trégerdichte deutlich ab (Abbildung 5.28).

Um den Einfluss der Temperatur auf die elektrischen Eigenschaften von den Veranderun-
gen durch Ultraschall zu trennen, wurden vor jeder Erhdhung der Prozesstemperatur
zunéchst die Veranderung der Hall-Daten ohne die Anwendung von Ultraschall untersucht.
Die Probe befand sich dabei in Heliumatmosphére. Die Beweglichkeit blieb wahrend den
Temperungen und der UST-Behandlungen konstant und lag bei etwa 4 cm?/Vs.

Abgesehen von einem starken Anstieg der Tragerdichte bei dem ersten Temperschritt (bei
30°C) bleiben die Werte nach der reinen Temperaturerhohung konstant. Nach der Ultra-
schallbehandlung ist jedoch ein klarer Abfall der Tragerdichte zu beobachten. Die Dichte
erreicht nach einer Behandlung bei 80°C ihr Minimum und ist dann um den Faktor drei
geringer als in der unbehandelten Schicht. Ab etwa 100°C scheinen zusétzliche Effekte die
Trégerdichte zu beeinflussen, so dass hier die Auswertung nicht mehr sinnvoll ist. Eine
dhnliche Veranderung der Trégerdichte wurde auch in einer Messserie mit zunehmender
Behandlungszeit beobachtet.

Die verringerte Trégerdichte in diesen Schichten misste sich negativ auf die Solarzellenef-
fizienz auswirken und konnten die beobachtete Veranderung im Serienwiderstand hervor-
rufen. Da jedoch die untersuchten Schichten nicht zu Solarzellen weiterverarbeitet wurden,
konnte dies nicht direkt Uberpruft werden.
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Da nur Solarzellen aus Na-dotierten Absorberschichten auf die Behandlung durch Ultra-
schall reagierten, wurde die Na-Verteilung genauer mit SIMS-Messungen untersucht
(Abbildung 5.29). Die SIMS-Signale geben ein Tiefenprofil der CulnSe,-Schicht wieder,
der starke Signalabfall nach einer Sputterzeit von etwa 3000 s markiert den Ubergang zum
Glassubstrat. Durch die Ultraschallbehandlung wird keine signifikante Anderung der
Hauptkomponenten in CulnSe, hervorgerufen. Auch das Signal von Sauerstoff (hier nicht
gezeigt) bleibt konstant, so dass keine veranderten Matrixeffekte die Daten verfalschen.

Nach der Ultraschallbehandlung fallt jedoch das Na-Signal in der gesamten Schicht auf
etwa die Hélfte ab. Die Signalabnahme konnte auf eine Konzentrationsanderung zurtickzu-
fuhren sein, eine Extraktion von Natrium aus der Schicht ist jedoch unwahrscheinlich.
Realistischer ist es von einer Anderung der chemischen Bindung auszugehen, so dass die
SIMS-Signale durch Matrix-Effekte verandert werden. Uber die chemische Reaktion kann
jedoch zum gegenwaértigen Zeitpunkt nur spekuliert werden. Natrium konnte beispiels-
weise vom Volumen an die Oberflache diffundieren, oder umgekehrt. Die Signalénderung
konnte somit durch die Bildung oder Aufldsung von Na-Zustdnden an der Oberflache
verursacht werden. Hinzu kommt, dass mit XPS-Messungen zwei Zustande von Natrium
mit leicht verschobenen Bindungsenergien, die als "metallisch” und "passiviert” bezeichnet
werden, nachweisbar sind [Hes97] [K1e96]. Die Ultraschallbehandlung konnte somit auch
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Abbildung 5.28: Verdnderung der Ladungstragerdichte in CulnSe,-Dinnschichten nach der
Ultraschallbehandlung (UST). Die Prozesszeit betrug 10 Minuten. Vor jeder Behandlung wurde
ein Gleichgewichtszustand durch Ausheizen in Inertgas eingestellt.
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Abbildung 5.29: SIMS-Tiefenprofile einer CulnSe,-Dinnschicht vor und nach der Ultraschall-
behandlung. Wahrend die Hauptkomponenten von CulnSe, durch die Behandlung unbeeinflusst
bleiben, fallt das Na-Signal deutlich ab.

eine Umwandlung der Natriumzusténde bewirken. Eine detaillierte Untersuchung der
Reaktionen von Natrium steht jedoch noch aus.

5.3.3 Zusammenfassung und Anwendungspotentiale

Durch die Ultraschallbehandlung l&ésst sich die Effizienz der CulnSe,-Solarzellen teilweise
erheblich steigern. Allerdings beschrankt sich dieser Effekt auf degradierte Zellen mit
einem Wirkungsgrad unter 10 %. ,Gute” Zellen mit Wirkungsgraden zwischen 11 und
12 % lassen sich mit der Methode nicht weiter optimieren. Ein grof3es Problem bereiten
langsame Relaxationsprozesse nach der Ultraschallbehandlung, die auf einer Zeitskala von
Stunden ablaufen, und den Gewinn durch die Behandlung (zumindest teilweise) wieder
zunichte machen. In einem Fall flhrte der Relaxationsprozess zur starken Degradation der
Zelle.

Obwohl sich ,gute” Solarzellen nicht mit der Ultraschallbehandlung verbessern lassen,
kann die Methode dennoch zur Effizienzsteigerung eingesetzt werden. Eine CulnSe,-
Solarzelle besteht aus einzelnen Sektoren mit hochst unterschiedlicher Effizienz. In
ortsaufgelbsten Messungen der Photospannung mit einen Rastertunnelmikroskop konnte
gezeigt werden, dass die Werte auf einer Langenskala der Korngrof3en (= 1 um) stark
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variieren. Wahrend die integrale Leerlaufspannungen der untersuchten Zelle bei etwa
0,5V lag, schwankten die Spannungen lateral zwischen 0,2 und 0,7 V [Eic99].
Somit hat selbst ein Verfahren, das nur die , schlechten“ Bereiche innerhalb der Zelle
beeinflusst, bereits ein grofes Potential zur Effizienzsteigerung. Voraussetzung fir einen
erfolgreichen Einsatz der Ultraschallbehandlung ist jedoch, dass
I. die Verbesserung des Wirkungsgrades stabilisiert werden kann und die Zellen nicht
wieder in den urspriinglichen Zustand relaxieren und
ii. die Prozesse, die zur zeitverzbgerten Degradation fuhren, unterbunden werden
konnen.
Den Schlissel zum Verstandnis der metastabilen Zusténde scheint das Element Natrium zu
liefern. Natrium wird, wie durch die SIMS-Messung gezeigt, durch die Ultraschall-
behandlung in einen veranderten Zustand gebracht. Da die Zellen sehr unterschiedlich
reagieren und teilweise verbessert und teilweise verschlechtert werden, sind ganz offen-
sichtlich mehrere Zustandsénderungen méglich.
Bevor also ein gezielter Einsatz der Ultraschallbehandlung fur die Effizienzsteigerung von
CulnSe,-Solarzellen mdglich wird, mussen die mikroskopischen Veranderungen und
insbesondere die Rolle von Natrium wahrend des Prozesses noch genauer geklart werden.



6 Zusammenfassung & Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Temperexperimente an CulnSe,-Schichten aus dem
RTP-Prozess (RTP: rapid thermal processing) und Culn(Ga)Se,-Schichten aus dem
Koverdampfungsprozess durchgeftihrt. Ziel dieser Untersuchungen war die Umwandlung
und die Charakterisierung von Defekten. Aul3erdem wurden Solarzellen mit Ultraschall
behandelt. In dieser ersten systematischen Behandlung von Cul nSe,-Solarzellen konnten
zum einen die Potentiale zur Verbesserung des Wirkungsgrades und zum anderen die noch
zu klérenden Fragen aufgezeigt werden.

Zunéchst wurden die Eigenschaften von Cu- und In-reichen Diinnschichten beschrieben.
Waéhrend die Defekte in Cu-reichen Schichten bereits relativ gut charakterisiert sind,
konnten fr In-reichen Schichten, die als Absorber in den Solarzellen eingesetzt werden,
erst geringe Fortschritte erzielt werden. Nach dem gegenwartigen Stand der Forschung
sind weder die energetischen Defektniveaus noch die verantwortlichen Defekte fir die
intrinsische p-Leitung bekannt. Das Problem bei der Charakterisierung dieser Proben liegt
in der hohen Storstellendichte und der starken Kompensation. Dadurch werden Bandfluk-
tuationen hervorgerufen, die den energetischen Niveaus der Defekte Uberlagert sind und so
die Untersuchung des Halbleiters stark erschweren. Ziel dieser Arbeit war es, die Band-
fluktuationen durch Temperung in geeigneten Atmosphéren abzubauen und so die Defekte
einer Untersuchung zuganglich zu machen.

Zunéchst wurden RTP-prozessierte CulnSe,-Schichten untersucht. Bei Experimenten mit
verschiedenen Gasatmosphéren zeigte sich, dass die Temperung in Stickstoff, Wasserstoff,
Schwefel und Argon nur geringe Auswirkungen auf die Eigenschaften der Photolumines-
zenz hat. Die PL-Spektren wurden durch diese Nachbehandlung zu niedrigeren Energien
verschoben, ohne dass sich die Linienform der Emission wesentlich veranderte. Dieses
Verhalten konnte durch die Generation von zusétzlichen Defekten erklart werden.

Einen deutlich stérkeren Einfluss auf die Rekombinationsprozesse hat eine kurze Tem-
perung in Luft bei etwa 400°C. Durch diese Nachbehandlung konnte das PL-Spektrum
einer In-reichen Schicht, das aufgrund der vorherrschenden Potential fluktuationen nur aus
einem breiten Ubergang besteht, in ein Spektrum umgewandelt werden, das eine klare
Struktur und eine Emission im exzitonischen Bereich zeigt. Das PL-Spektrum nach der
Temperung ist auf den ersten Blick nahezu identisch mit dem von Cu-reichen Schichten.
Durch genauere Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Spektren auf den
gleichen Rekombinationsprozess zurtickzufihren sind und dass in den Luft-getemperten
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In-reichen Schichten die gleichen Defektniveaus wie in den Cu-reichen Schichten vorlie-
gen. Nach der Temperung liegt also ein Donator mit einer Bindungsenergie von
Ea =10 meV und ein Akzeptor mit Ex = 75 meV vor.

Durch die Kombination von optischen und elektrischen Messungen konnte die mikrosko-
pische Veranderung wahrend der Temperung in Luft mit der Passivierung von Donator-
Zustdnden erklart werden. In Folge dieser Passivierung wird die hohe Kompensation
verringert und die Potentialfluktuationen abgebaut. Der Halbleiter wird dann in den soge-
nannten ,, Flachbandfall* Ubergeftihrt.

Waéhrend die Veranderungen in der CulnSe,-Schicht konsistent mit der Passivierung von
Defekten erklart werden konnte, wurde an der Schichtriickseite eine sehr starke Reaktion
mit Sauerstoff beobachtet. Die Rickseite enthélt, bedingt durch den Herstellungsprozess,
einen Ga-Anteill von etwa 50 %. Durch XRD-Messungen konnte gezeigt werden, dass
durch die Temperung die Ga-haltige Phase aufgelost wird. In SIMS-Messungen wurde
aulRerdem eine starke Abnahme des Ga-Signals an der Schichtriickseite beobachtet.

Um die Reaktion zwischen Gallium und Sauerstoff genauer zu beleuchten, wurden darauf-
hin koverdampfte Culn(Ga)Se,-Schichten mit einem Ga-Anteil von Ga/(In+Ga) = 30 %
untersucht. Die Photolumineszenz-Eigenschaften der unbehandelten Schichten konnten in
Analogie zu den Ga-freien Schichten mit einer Rekombination zwischen Bandfluktuatio-
nen interpretiert werden. Es wurde deshalb erwartet, dass auch hier nach der Temperung an
Luft ein Ubergang in ein strukturiertes PL-Spektrum stattfindet. Entgegen dieser Erwar-
tung war jedoch lediglich eine schwache Blauverschiebung des Spektrums zu beobachten.
Wie sich aus den weiteren Untersuchungen ergab, findet in den Culn(Ga)Se,-Schichten
zwar eine Abnahme der Bandfluktuationen, aber kein Ubergang in den , Flachbandfall®
Statt.

Wie an der Ga-haltigen Ruckseite der RTP-Schichten konnte auch hier eine aul3erordent-
lich starke Reaktion zwischen Gallium mit Sauerstoff nachgewiesen werden. Durch die
Temperung nahm die Galliumkonzentration in der Culn(Ga)Se,-Schicht signifikant ab.
Dagegen war an der Oberflache mit SIMS- und XPS-Messungen eine etwa 200 nm dicke
Oxidphase nachzuweisen, die hauptsichlich aus den Komponenten Galliumoxid und
Indiumoxid besteht.

Durch die Temperung an Luft werden zwei unabhéngige Effekte hervorgerufen, zum einen
die Bildung einer Oxidphase an der Oberflache und zum anderen eine Passivierung von
Defekten im Volumen.

Die genauere Untersuchung der Oberflache zeigte einen erheblichen Einfluss von Gallium
auf die Bildung der Oxidphase. Nach der Temperung an Luft war die Morphologie der Ga-
haltigen koverdampften Schichten deutlich verdndert. REM-Aufnahmen von diesen
Schichten zeigten etwa 100 nm grof3e Inseln, die als Galliumoxid identifiziert wurden. Das
Gallium diffundiert wahrend der Temperung aus dem Volumen und oxidiert an den Korn-
grenzen. Diese Oxidschicht blockiert den Sauerstofftransport ins Volumen und behindert
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so die Passivierung von Donatorzusténden in der Culn(Ga)Se,-Schicht. Die Oberflache der
Ga-freien RTP-Schicht wurde durch den Temperschritt dagegen nur wenig angegriffen.
Unterhalb der Oxidphase werden die Eigenschaften der Schicht ganz wesentlich durch den
Einbau von Sauerstoff verandert. Fir die genauere Untersuchung der Defektumwandliung
im Volumen wurde die Positronenannihilation eingesetzt. Grundlage fur die Anwendbar-
keit dieser Methode war die Tatsache, dass die Positronen an den Defekten annihilieren,
die auch an der Verénderung der PL-Eigenschaften betelligt sind. Das Annihilationssignal
der unbehandelten Schicht wurde auf einen Vc,-Akzeptor zuriickgefuhrt. Wahrend der
Temperung an Luft bleibt diese Leerstelle erhalten, das Signal wird jedoch von einer neu
generierten flachen Positronenfalle tberlagert. Dieser neu generierte Defekt wurde als ein
Ose Antisite identifiziert, der durch die Passivierung von Vs, Donatoren entsteht. Die Tem-
perung an Luft bewirkt also eine Defektumwandlung gemél3 der Reaktion Vg + O = Oee.
Der Vc,-Akzeptor wird dabei nicht veréndert.

Die grof3e Bedeutung dieser Erkenntnis liegt darin, dass die Defekte der getemperten
Schicht ein Abbild der bisher unbekannten Defekte in der In-reichen Schicht sind. In der
getemperten Schicht liegen aber keine Bandfluktuationen vor, so dass die Charakterisie-
rung der Defektniveaus gut moglich ist. Nach den Ergebnissen der optischen Untersuchun-
gen liegen hier die gleichen Defekte wie in Cu-reichen Schichten vor.

Das vollig unterschiedliche Verhalten der Cu- und In-reichen Schichten ist also nicht auf
verschiedene Defekitypen zuriickzufiihren, sondern lediglich auf die Konzentration der
Donatoren. Die hohe Donatorkonzentration in den In-reichen Schichen verursacht die
starke Kompensation, die zu stark verénderten Schichteigenschaften fihrt. Die Energie-
niveaus und die mikroskopische Struktur der Defekte in In-reichen Schichten sind in
Tabelle 6.1 dargestellt.

Tabelle 6.1; Defekte in In-reichen Cul nSe,-DUnnschichten.

Bindungsenergie |Konzentration |Defekt

Donator |10 meV ~10® cm® Vs
Akzeptor |75 meV =10%cm® |V

Die Identifizierung der Selenleerstelle als kompensierender Donator ist ein erster Schritt.
Der néchste Schritt ist nun, durch geeignete Steuerung der Prozessparameter den Selenein-
bau zu verbessern und die Leerstellendichte zu verringern. Dadurch kann die hohen Kom-
pensation der Culn(Ga)Se,-Absorberschichten reduziert und die effektive Dotierung und
damit die Leerlaufspannung der Solarzelle erhoht werden. Die Steuerung der Selenleer-
stelle ist entscheidend fir die weitere Verbesserung des Solarzellenwirkungsgrades.
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