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1 Einleitung

1 Einleitung

,,We are like tenant farmers, chopping down the fence around our house for fuel, when we
should be using nature’s inexhaustible sources of energy - sun, wind and tide. [...] I'd put my
money on the sun and solar energy. What a source of power! I hope we don’t have to wait until

oil and coal run out befor we tackle that.*[!]
(Thomas Alva Edison, 1931) [New&87/]

Bereits zu Beginn des letzten Jahrhunderts erkannte Thomas Alva Edison die begrenzte Verfiig-
barkeit der fossilen Energietriger und zugleich das Potential der Sonnenenergie. Heute riickt
der Klimawandel und der damit verbundene Anstieg der globalen Durchschnittstemperatur im-
mer mehr in den Fokus der Offentlichkeit. Neben zunehmenden extremen Wetterereignissen,
werden gehduft auch gesundheitliche Folgen fiir den Menschen nachgewiesen [Zacl5, PMt135].
Vor allem der durch die Menschheit verursachte Ausstof3 von CO, wird als wesentliche Ursache
fiir den seit 1950 gemessenen Temperaturanstieg gesehen [PMt15]. Um den Klimawandel trotz
steigendem Energiebedarf [REM™11]] zu stoppen, ist es notwendig die konventionellen fossilen
Brennstoffe durch klimafreundliche Energiequellen zu ersetzen. Eine theoretische Alternati-
ve bietet die Nutzung der Kernenergie. Zwar ist fiir die nachsten Jahrzehnte die Versorgung
mit ausreichend Uran gedeckt [Ditl13, GBM™13, [RB13], allerdings steht auch Uran nicht un-
begrenzt zur Verfligung und kann daher keine endgiiltige Losung fiir die Energieversorgung
sein. Dariiber hinaus ist bisher keine zufriedenstellende Losung fiir den radioaktiven Abfall ge-
funden worden und der Betrieb von Kernkraftwerken ist selbst heutzutage noch nicht sicher,
wie beispielsweise die Kernschmelze in Fukushima 2011 belegt. Daher hat sich unter ande-
rem Deutschland fiir den Ausstieg aus der Atomenergie entschieden. ,,.Die Frage ist nun, wie
einerseits eine klimafreundliche Energiewende auszusehen hat, wie andererseits die aus dem

Atomausstieg entstehende Energieliicke geschlossen werden kann* [Zac13]].

. There are no major economic or technical barriers to moving towards 100% renewable energy
by 2050.“f

(World Energy Scenario, 2015) [TPSN15]

In Deutschland herrscht eine groe Akzeptanz fiir Erneuerbare-Energien-Anlagen. Nach einer
aktuellen Studie im Auftrag der Agentur fiir Erneuerbare Energien (AEE) halten 93 Prozent der
Befragten den weiteren Ausbau der erneuerbaren Energien fiir wichtig bzw. auBlerordentlich
wichtig [KnelS]. Fiir eine erfolgreiche Energiewende ist es notwendig, eine Vielzahl von
erneuerbaren Energiequellen zu vernetzen. Bereits 2014 betrug der Anteil der erneuerbaren

! Ubersetzung: Wir sind wie Pichter, die ihren eigenen Zaun fiir Brennmaterial abholzen, wihrend wir unerschopfliche Energiequellen der
Natur wie Sonne, Wind und Gezeiten nutzen sollten. [...] Ich wiirde mein Geld in die Sonne und die Solarenergie investieren. Was fiir eine
Energiequelle! Ich hoffe wir miissen nicht warten, bis Ol und Kohle zur Neige gehen, bevor wir das Problem angehen.

2 Ubersetzung: Es gibt keine wesentlichen wirtschaftlichen und technischen Hindernisse, um bis 2050 auf 100% erneuerbare Energie umzu-
stellen.
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Energie am Bruttostromverbrauch in Deutschland 27,4% [AS15]]. Die Photovoltaik spielt dabei
eine entscheidende Rolle, vor allem fiir die dezentrale Energieversorgung. Insbesondere die
Diinnschichtphotovoltaik besitzt ein groBes Potential beziiglich der Netzparitit. Durch den
geringen Material- und Energieeinsatz bei der Herstellung im Vergleich zu den auf Silizium
basierten Wafersolarzellen ist der Preis pro Wattpeak und die Energieriickgewinnungszeit
deutlich geringer [REM™ 11, TPSN13].

Unter den verschiedenen Diinnschichttechnologien sticht vor allem das polykristalline
Cu(In,Ga)Se, als Absorbermaterial hervor. Der wesentliche Vorteil von Cu(In,Ga)Se,-basierten
Solarzellen ist der hohe Wirkungsgrad von bis zu 21,7% im LabormaBstab [JHW ™ 14b,
GEH™15] (Modulwirkungsgrad bis zu 16% [AG135]]). Vor allem durch die Variation des Kupfer
zu Gruppe-III-Verhiltnisses und der Substitution von Indium durch Gallium konnen die Absor-
bereigenschaften maf3geblich beeinflusst und optimiert werden.

Bei der Abscheidung der Absorberschicht haben sich im Wesentlichen zwei verschiedene
Ansiitze etabliert. In der Forschung wird hauptsédchlich der Koverdampfungsprozess verwendet,
da durch die gleichzeitige Materialdeposition und der Absorberbildung sich die Zusammen-
setzung und die Schichteigenschaften sehr gut einstellen lassen. In der industriellen Fertigung
dominiert allerdings der sequentielle Prozess. Dabei ist die Materialdeposition von der Ab-
sorberbildung getrennt. Dieser Prozess eignet sich in der industriellen Anwendung vor allem
durch seine bessere Skalierbarkeit und dem geringeren Materialverbrauch [LHOQ9, Edol2].
Im sequentiellen SEL/RTP-Prozess wird auf die metallischen Vorlduferschichten elementares
Selen aufgedampft. Beim anschlieBenden Heizen bildet sich eine Selenatmosphire und die
Vorlduferschichten werden zum Absorber umgesetzt. Umfangreiche Arbeiten von P. Berwian
[BerO5b|] und M. Purwin [Purl0] zeigen, dass dieser Prozess nur wenig Variationsméglichkei-
ten bietet, um die Eigenschaften der resultierenden Absorberschicht zu beeinflussen. Um den
Prozess und die Absorberbildung besser steuern zu konnen, wurde der Selenisierungsprozess
fiir CISe in der Dissertation von M. Oertel [Oer12] in zwei Stufen aufgeteilt. In der ersten Stufe
sollen alle metallischen Vorldauferschichten zu Metallseleniden umgesetzt werden, die in der

zweiten Stufe zur eigentlichen Absorberschicht reagieren.

Die Trennung der Selenid- von der CIGSe-Bildung ermoglicht es, den Selenisierungsprozess
durch die Variation der Temperaturen und der jeweiligen Haltezeit zu optimieren. Vor allem
die Temperatur der einzelnen Selenisierungsstufen hat einen groBen Einfluss auf die Bildung
verschiedener Phasen [Purl0l |Oer12]]. Zudem ist davon auszugehen, dass durch die Anhebung
der Temperatur die Homogenitit der Absorberschicht steigt [WMROS5, LGE"10]. Da sich im
sequentiellen Prozess typischerweise ein zum Riickkontakt ansteigendes Ga-Profil ausbildet
[WHHT14] und dadurch die Bandliicke am Frontkontakt fiir hohe Leerlaufspannungen zu
gering ist, spielt die Homogenisierung der Absorberschichten eine entscheidende Rolle.

Beide Selenisierungsstufen konnen beziiglich der Homogenitdt der Absorberschicht einen
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wesentlichen Einfluss haben. Die Bildung der Metallselenide ist entscheidend fiir die darauffol-
gende Reaktion zum eigentlichen Absorber. Abhédngig von der Stochiometrie der selenisierten
Vorlduferschichten dndert sich je nach Zusammensetzung die Konzentration einzelner Elemen-
te, die in der zweiten Stufe zur Bildung der CIGSe-Phasen notwendig sind. Die Ausbildung
Se-armer Selenidphasen in der ersten Stufe kann beispielsweise zu einem Selenmangel
wiahrend der zweiten Stufe und gegebenenfalls zur Bildung fliichtiger Metallselenide fiihren
[PAY ™12, [PK14]. Die Temperatur der zweiten Selenisierungsstufe beeinflusst dagegen maBgeb-
lich den homogenen Einbau von Gallium in die Absorberschicht [OHR 04, Haal 1, USA14].
Vor allem die Verteilung von Gallium innerhalb der Schicht ist von grofler Bedeutung fiir die

Leerlaufspannung und die Sammlung der Ladungstréger.

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein besonderes Augenmerk auf den Einfluss der einzelnen
Prozessschritte und auf die daraus resultierende Verteilung von Gallium in der Absorber-
schicht gelegt. In diesem Zusammenhang wird unter anderem untersucht, ob bereits durch
ein gedndertes Galliumprofil in den metallischen Vorldauferschichten der Galliumgradient der
resultierenden Solarzellen beeinflusst werden kann.

Dariiber hinaus werden die einzelnen Selenisierungsstufen im Detail untersucht. Vor allem
der Einfluss der Selenisierungstemperatur wihrend der einzelnen Stufen auf die Galliumver-
teilung wird durch hochauflésende Messungen der energiedispersiven Rontgenspektroskopie
analysiert. In diesem Zusammenhang wird eine Messmethode vorgestellt, die es mit der ener-
giedispersiven Rontgenspektroskopie ermoglicht, die Galliumkonzentration quantitativ mit
hoher lateraler Auflésung zu bestimmen.

Die Auswirkungen einer Temperaturerhohung in der ersten Selenisierungsstufe werden zu-
ndchst durch die elektrischen Kenndaten und durch die bestimmten Galliumverteilungen als
Funktion der Schichttiefe beschrieben. Durch hochauflosende EDX-Messungen an diinnen
Lamellen von teilselenisierten Vorlduferschichten, bei denen die Selenisierung nach der ersten
Stufe abgebrochen wurde, wird der Einfluss der Temperatur auf die Schichtstruktur gezeigt.
Rontgenbeugungsexperimente und hochauflosende Lumineszenzuntersuchungen ermoéglichen
in Kombination mit den EDX-Messungen eine laterale Zuordnung einzelner Phasen als Funk-
tion der Schichttiefe.

Die zweite Selenisierungsstufe wird in zwei Hochtemperaturserien untersucht. Dabei wird in
der ersten Serie zunichst lediglich die Selenisierungstemperatur angehoben und die Auswir-
kungen auf die Zelleigenschaften beschrieben. In der zweiten Serie wird zusétzlich der Prozess
hinsichtlich Selenangebot und Haltezeit der Hochtemperatur angepasst. Die resultierenden

Solarzellen werden im Detail beziiglich Galliumverteilung und Homogenitit charakterisiert.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert:

e In Kapitel 2 werden die grundlegenden Eigenschaften des Cu(In,Ga)Se,-Halbleiters in
Hinblick auf die Anwendung in der Photovoltaik beschrieben. Dabei wird unter anderem
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der Aufbau einer CIGSe-Solarzelle vorgestellt. Dariiber hinaus wird kurz auf die in For-
schung und Industrie dominierenden Abscheideprozesse eingegangen. Anschlieend wird
insbesondere der Einfluss und die Moglichkeiten eines verdnderlichen Bandliickenverlaufs
diskutiert.

o In Kapitel 3 wird gezielt auf die Lumineszenzeigenschaften der Cu(In,Ga)Se,-Schicht
eingegangen. Dafiir werden zu Beginn des Kapitels die verschiedenen in dieser Arbeit ver-
wendeten Anregungsmechanismen beschrieben. Im Anschluss werden die physikalischen
Grundlagen der strahlenden Rekombination vorgestellt und die fiir den Cu(In,Ga)Se,-
Halbleiter interessanten Ubergiinge genauer erldutert. Dariiber hinaus wird der Einfluss
der Stochiometrie auf die Lumineszenzeigenschaften detailliert dargelegt.

o Kapitel 4 stellt den Herstellungsprozess der in dieser Arbeit untersuchten Vorlduferschich-
ten und Solarzellen vor.

o In Kapitel 5 werden die in dieser Arbeit verwendeten Charakterisierungsmethoden und
die entsprechenden Versuchsplitze beschrieben.

o Kapitel 6 zeigt die Besonderheiten der Messung an den mit einer lonenfeinstrahlanlage
praparierten Schichten. In diesem Zusammenhang wird vor allem auf die an Lamellen
gesteigerte laterale Auflosung eingegangen und die Moglichkeit der quantitativen Kon-
zentrationsbestimmung mit Hilfe der energiedispersiven Rontgenspektroskopie. Dariiber
hinaus wird der Einfluss der geringen Lamellendicke auf die Lumineszenzuntersuchungen
detailliert beschrieben.

e In Kapitel 7 werden die mittels Kathodenzerstdubung abgeschiedenen Vorlduferschichten
diskutiert und der Einfluss verschiedener Vorlduferschichtgeometrien untersucht.

e Kapitel 8 beschreibt den Temperatureinfluss der ersten Selenisierungsstufe auf die elek-
trischen Eigenschaften der fertig prozessierten Solarzellen. Insbesondere werden zwei Se-
lenisierungstemperaturen detailliert untersucht, indem die Selenisierung nach der ersten
Stufe abgebrochen wurde und die teilselenisierten Schichten im Detail charakterisiert wer-
den.

¢ In Kapitel 9 wird der Einfluss der Temperatur und der Haltezeit in der zweiten Seleni-
sierungsstufe untersucht. Dabei wurde in einer ersten Hochtemperaturserie lediglich die
Temperatur variiert und die daraus resultierenden Absorberschichten detailliert analysiert.
Mit den Ergebnissen der ersten Serie wurde in einer zweiten Hochtemperaturserie zusitz-
lich der Selendruck und die Haltezeit der zweiten Stufe angepasst. Die Ergebnisse aus
beiden Hochtemperaturserien werden in diesem Kapitel ausfiihrlich dargestellt und der
Einfluss der zweiten Selenisierungsstufe auf die Galliumverteilung und die elektroopti-
schen Eigenschaften beschrieben.

e Im abschlieBenden Kapitel 10 werden die Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst und

Riickschliisse fiir zukiinftige Prozesse gezogen.
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2 Grundlagen der Cu(In,Ga)Se,-Solarzellen

Cu(In,Ga)Se;-Solarzellen (CIGSe) gehoren neben den GaAs-Solarzellen zu den effizien-
testen Diinnschichtsolarzellen [GEH™15]. Aufgrund des groBen Erfolgs in Forschung und
Industrie wurden in den letzten Jahren hidufig neue RekordwirkungsgradeE] verdffentlicht. In
diesem Kapitel werden die grundlegenden Materialeigenschaften und die Besonderheiten des
CIGSe-Absorbers vorgestellt. In diesem Zusammenhang wird der Aufbau einer Cu(In,Ga)Se,-
Diinnschichtsolarzelle dargestellt und die Funktionsweise der einzelnen funktionalen Schichten
erldutert. Bei der Herstellung der CIGSe-Solarzellen haben sich zwei wesentliche Konzepte

etabliert, die in diesem Kapitel kurz beschrieben werden.

2.1 Cu(In,Ga)Se, als Absorbermaterial

Diinnschichtsolarzellen mit einem Cu(In,Ga)Se,-Absorber haben zur Zeit die besten Wirkungs-
grade 1m Vergleich zu anderen kommerziell genutzten Diinnschichttechnologien
[GEH™ 15, JHW ™ 14b]. Die polykristalline Struktur stellt nicht so hohe Anspriiche an den
Herstellungsprozess und das zumeist passive Verhalten der Korngrenzen fiihrt zu keinen signi-
fikanten Verlusten [YIN"07, [HSO4, LHO9]. Im Vergleich zu Siliziumsolarzellen geniigt eine
geringere Wachstumstemperatur und es ist keine Fremddotierung notwendig. Zudem zeichnet
sich Cu(In,Ga)Se, durch eine hohe Stabilitit, eine effektive Nutzung der Ausgangsmaterialien
und eine geringe Energieriickzahlzeit aus [PAO6]. Ein wesentlicher Bestandteil dieser Diinn-
schichtsolarzellen sind jedoch vergleichsweise seltene Metalle. Ein Engpass an Indium bzw.
Gallium ist jedoch erst langfristig zu erwarten [ZR11, [ EG13]].

25
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Abbildung 2.1: (a) Schematische Darstellung der Chalkopyritstruktur am Beispiel von Cu(In,Ga)Se,. (b)
Bandliicken und Gitterparameter verschiedener Chalkopyritverbindungen. Die Verbindungslinien der ternédren
Verbindungen sind eine grobe Niherung (tibersetzt aus [PA06]). Die rote Linie markiert den fiir diese Arbeit
interessanten Ubergang.

3 ZSW: 20,3% [IHLT 11]); EMPA: 20,4 % [CRPT13; ZSW: 20,8 % [JHWT 14al]; Solar Frontier: 20,9% [NYHT 14]; Solibro: 21%
[HKW T 14]); ZSW: 21,7 % [JHW ™ 14b]]



2.2 Aufbau einer Cu(In,Ga)Se;-Solarzelle

Die terndren Systeme CulnSe, und CuGaSe, kristallisieren in der Chalkopyritstruktur (Abb.
). Dabei ist jedes Kation (Cu, In, bzw. Ga) von vier Anionen (Se) umgeben [SKS™12].
Bei dem Cu(In,Ga)Se,-Absorber handelt es sich um einen direkten Halbleiter mit einem ho-
hen Absorptionskoeffizienten von ~10° cm~! bei 800 nm [Edo12, JZ84, [AGR*02]], wodurch
eine Schichtdicke von wenigen pm ausreicht, um einen Grofteil des Lichts zu absorbieren.
Bei dem Ubergang von CulnSe, zu CuGaSe, vergroBert sich die Bandliicke kontinuierlich
von 1,04eV zu 1,68eV [TRQPII, WZ935] (Abb. 2.1Ib) und ldsst sich deshalb sehr gut an
das Sonnenspektrum anpassen. Shockley et al. sagten fiir eine Bandliicke von 1,35eV und
einer Oberflachentemperatur der Sonne von (Te=6000K) einen theoretischen Wirkungs-
grad von 30,5 % voraus [SQG61]. Unter Beriicksichtigung der Absorption in der Atmosphire
ergeben sich zwei nahezu gleiche Maxima: 32,8 % bei einer Bandliicke von 1,15eV und
33% bei 1,35eV [Sielll TYCB84, WBQ935|. Die aktuellen Rekordwirkungsgrade konzen-
trieren sich um das erste Maximum, welches einem Galliumanteil von ca. 30 % entspricht
[CBP" 11, ICRP*13, JHW*14a, JHW*14b]. Allerdings wiirde ein Absorber mit groBerer
Bandliicke mehrere Vorteile mit sich bringen:

1. Der verringerte Strom reduziert die Widerstandsverluste und ermoglicht damit eine Redu-
zierung der Kontaktanzahl, bzw. der Laserschnitte bei Modulen [HS04, SR10, Siel1]].

2. Der geringere Temperaturkoeffizient eignet sich besser fiir reale Anwendungen [HS04,
SR10, Siell].

3. Diese Zellen eignen sich besser fiir Weltraumanwendungen [SR10, Siel1].

4. Die Bandliickenanpassung ermoglicht die Gestaltung von Tandemsolarzellen [NFY ™03,
HS04, Sie02, Edo12].

CIGSe-Solarzellen mit einer Bandliicke Eg groBer als 1,3 eV zeigen jedoch deutliche Verluste
in der Leerlaufspannung V¢ und somit eine verminderte Effizienz [HIRS00, MMC12]]. Ein
Grund fiir den gro8en Unterschied E; — gVoc in Zellen mit groBBer Bandliicke ist der unvorteil-
hafte Bandversatz an der Puffer/Absorber-Grenzfliche (siehe Anhang[A]) und die damit verbun-
dene erhohte Rekombination am Heterotibergang [MMC12]]. Zusitzlich steigt die Rekombina-
tion im Absorber mit einem Ga/III-Verhiltnis, bzw. mit dem S/(S+Se)-Verhiltnis von iiber 0,3
[HIRS00, TKRO2] durch eine mogliche verinderte Korngrenzenstruktur [CME™ 12, RCP™ 14].
Dariiber hinaus ldsst sich auch innerhalb der Solarzelle die Bandliicke variieren und somit ein
beliebiges Tiefenprofil erzeugen. Dies ermoglicht eine bessere Stromsammlung im Absorber
und die Optimierung der Leerlaufspannung am Frontkontakt (siehe Kapitel [2.4).

2.2 Aufbau einer Cu(In,Ga)Se,-Solarzelle

Cu(In,Ga)Se,-Solarzellen konnen sowohl in der Superstrat-, als auch in der Substratkonfi-
guration hergestellt werden. Bei der Superstratkonfiguration wird die Solarzelle durch das
Glassubstrat beleuchtet. Trotz einiger Vorteile bei der Herstellung erreicht diese Bauwei-

se nur deutlich geringere Wirkungsgrade von knapp 13% und ist daher in der Anwendung
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ZnO - Fensterschicht 500 nm
CdS - Pufferschicht 50 nm

Cu(In,Ga)Se, - Absorber

1-2 ym
MoSe, ~ 50 nm
Mo - Ruickkontakt 500 nm

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung (links) und elektronenmikroskopische Aufnahme (rechts) eines
Querschnitts einer Cu(In,Ga)Se,-Solarzelle mit Angabe typischer Schichtdicken: Auf dem Glastréiger befindet
sich der Mo-Riickkontakt mit einer selenisierten Grenzfliche zum Absorber. Der p-leitende CIGSe-Absorber
bildet mit dem n-leitenden CdS einen Heterokontakt und wird mit einem i-ZnO/Al:ZnO-Frontkontakt und
einer metallischen Kontaktstruktur kontaktiert.

eher eine Ausnahme KAL*"99 IRL*"11]. Im Gegensatz dazu wird

bei der Substratkonfiguration das Trigermaterial nicht durchleuchtet. Der Querschnitt einer
Cu(In,Ga)Se,-Diinnschichtsolarzelle in Substratkonfiguration ist in Abbildung[2.2] dargestellt.

Als Triagermaterial wird meist Natriumsilikatglas verwendet, das sowohl kostengiinstig als auch
in groen Mengen verfiigbar ist. Zudem kann es auch als Natriumlieferant verwendet werden
[HOB 93, RSK"96a, BHB 00, ELSC09]. Alternativ konnen auch flexible Substrate in Form
von Metall- und Polymerfolien verwendet werden CBP"11,/ICRP713]. Die
Rekordwirkungsgrade der letzten Jahre zeigen, dass die Wahl des Substrates nicht maBgeblich
die Effizienz der Solarzellen limitiert [CRP™ 13, JHW " 14b].

Auf das Substrat wird ein metallischer Riickkontakt aufgebracht. Neben dem hauptsédchlich
verwendeten Molybdédn wurden beispielsweise gute Resultate mit Wolfram, Tantal und Niob
erzielt [OSWO3]]. Molybdin eignet sich allerdings vor allem aufgrund des geringen spezifi-
schen Widerstandes von ca. 10 - 30 uQcm [MGO3], welcher stark von der Abscheidung abhéngt
SDA*95]|. Typischerweise wird Molybdin mittels Kathodenzerstiubung abgeschie-
den. Um die Haftung und die elektrische Eigenschaften der Riickkontaktschicht zu optimieren,
erfolgt die Abscheidung hiufig in mehreren Schichten, mit einer gesamten Schichtdicke von
ca. 500 nm (OHMWOQ9]]. Vorteilhaft ist auch, dass Molybdin inert wihrend der Ab-
sorberabscheidung ist und eine glatte Grenzfliche zum Absorber bildet. Allerdings entsteht am
reinen Mo/CIGSe-Ubergang eine Schottky-Barriere mit einer Barrierenhche von 0,3-0,8 eV
(siehe Abb. [2.3). Durch die Bildung einer wenige 10 nm dicken
MoSe,-Schicht wihrend der Selenisierung wird diese Barriere gesenkt und es bildet sich ein
ohmscher Kontakt /ABD*035]. Die Bandliicke des n-leitenden indirekten Halb-
leiters MoSe, liegt zwischen 1,14 -1,41 eV HCD™06, SHM™ 10, BKRR13].




2.2 Aufbau einer Cu(In,Ga)Se;-Solarzelle

Auf dem Riickkontakt folgt die Absorberschicht. Bei der Abscheidung haben sich zwei Pro-
zesse etabliert: die Koverdampfung und der sequentielle Prozess. Beide Prozesse fiithren zu sehr
guten Wirkungsgraden und werden in Abschnitt[2.3|genauer betrachtet. Wie bereits in Abschnitt
[2.1] erwihnt, handelt es sich bei dem Cu(In,Ga)Se,-Absorber um einen direkten Halbleiter mit
einem hohen Absorptionskoeffizienten in der GroRenordnung von 10° cm ! [JZ84, [AGR"02]].
Daher ist eine Schichtdicke von ca. 2 pm ausreichend, um den Grofteil des Lichts zu absorbie-
ren. Der Cu(In,Ga)Se,-Absorber ist polykristallin, mit Korngréen zwischen wenigen 100 nm
bis einigen pm.

Der CIGSe-Halbleiter besitzt eine komplexe Defektstruktur mit vielen moglichen Defekten.
Allein die terndren Verbindungen besitzen 12 mogliche intrinsische Defekte, welche die Do-
tierung stark beeinflussen. CulnSe, kann sowohl p-leitend (unter Cu und Se-Uberschuss), als
auch n-leitend (unter Se-Mangel) sein, dagegen ist CuGaSe, nur p-leitend [TSK72, NAHD&4,
/W7ZKYO§|. Als Absorber werden in der Regel nur p-leitende Schichten verwendet. Das hat
den Vorteil, dass beim CIGSe im p-leitenden Material die Elektronen (Minoritéitsladungstri-
ger) eine hohere Beweglichkeit haben als die Locher [Glo0OS]. Es wird angenommen, dass die
p-Dotierung durch Kupferleerstellen (V¢,) hervorgerufen wird, die sich wie flache Akzeptoren
verhalten [ZWZKY98, DHM 99, BSALSO1]]. Dadurch ist in Cu(In,Ga)Se, keine Fremddotie-
rung notwendig. Die In¢, Defekte verhalten sich dagegen wie Donatoren und passivieren sich
mit V¢, gegenseitig [NTOO0, [ZZWO97, PZLZ0S]. Durch die Bildung von elektrisch neutralen
Defektpaaren (2V¢,+In¢,) ist die Dotierung nur geringfiigig von der Stochiometrie abhéngig.
Diese Defekte haben, wie die Cu-Leerstellen, verhiltnisméBig geringe Bildungsenergien und
kompensieren somit teilweise die Abweichung von der Stochiometrie [ZZW97, ZWZKY93].
Das erkldrt zum Beispiel die hohe Anzahl an nicht-stochiometrischen verwandten Defektpha-
sen im CulnSe,, wie zum Beispiel: CulnsSeg, Culn;Ses, Cu,IngSe; und CusInsSey. Ein Uber-
blick iiber weitere Defekte in CulnSe, wurde von Rincén et al. verdffentlicht [RM99]. Ahnli-
che Ergebnisse wurden auch fiir CuGaSe, veroffentlicht, wobei der Donator Gac, energetisch
deutlich tiefer in der Bandliicke liegt und somit die Bildung des (2V¢,+Gac,)-Komplexes un-
wahrscheinlicher ist [ZZW97,[WZZ94]|. Es wird vermutet, dass mit zunehmendem Ga/(Ga+In)-
Verhiltnis Selenleerstellen (V) eine stirkere Rolle spielen, welche ebenfalls als Donatoren
wirken [BSALSO1]. Die geringen Bildungsenergien fiir Akzeptoren sowie fiir Donatoren sind
eine mogliche Erklarung fiir die starke Selbstkompensation von CIGSe-Schichten [DWH™ 98,
BSALSO1, ISSN*04]. Der Grad der Kompensation variiert vor allem mit dem Cu-Gehalt der
Schicht:

e In Cu-armen Schichten kommt es mit zunehmenden Cu-Mangel zu einer stirkeren
Besetzung der V¢, durch In bzw. Ga. Die dadurch entstehenden Donatorzustinde kom-
pensieren die Akzeptorzustinde, die durch V¢, hervorgerufen werden [BSALSO1].
Das hat eine Verringerung der Nettodotierung und der Ladungstrigerdichte zur Folge,
wodurch die Raumladungszone wéchst und sich aufgrund des elektrischen Feldes in-

nerhalb der Raumladungszone die Stromsammlung in der Absorberschicht verbessert
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[SGRT13]]. Zudem wurde gezeigt, dass die Aktivierungsenergie der Rekombination der
GroBe der Bandliicke folgt und somit die Rekombination hauptsidchlich im Absorber
stattfindet [[TPRO2]. Zusitzlich verursachen die sich bildenden Defektkomplexe lokale
Potentialfluktuationen, was eine asymmetrische Verbreiterung der Lumineszenz und eine
Verschiebung des Emissionsmaximums zu geringerer Energie zur Folge hat (siehe Kapitel
[DWH™98, [SRZLS04].

e In Cu-reicherﬂ Schichten nimmt die Wahrscheinlichkeit ab, dass V¢, durch In bzw. Ga be-
setzt werden. Dadurch sinkt der Grad der Kompensation. Infolgedessen erhoht sich die La-
dungstragerdichte und die Raumladungszone wird verkleinert. Durch die geringere Aus-
dehnung der Verarmungszone kommt es zunehmend zu tunnelunterstiitzter Rekombination
an der Grenzfldche zur Pufferschicht, wodurch die Aktivierungsenergie der Rekombination
sinkt [TPRO2, ISGR™13]. In der Lumineszenz ist mit ansteigendem Cu-Gehalt die Emis-
sion zunehmend symmetrisch und mehrere Uberginge sind messbar (siche Kapitel
[DWH™98, BSALSO1} [SRZLS04].

Im direkten Vergleich zwischen Cu-armen und Cu-reichen Absorberschichten zeigen die
Solarzellen mit leichter Cu-Verarmung die besten Wirkungsgrade [MEE"90, SGR™13]]. Die
Rekordwirkungsgrade der letzten Jahre wurden mit Cu/III-Verhiltnissen von 0,78 - 0,91 erzielt
[CBPT11,ICRP™13,JHW ™ 14a, JTHW ™ 14b].

Alkaliatome haben in Hinblick auf die elektrischen Eigenschaften der Solarzellen einen
grofen Einfluss. Natrium, Kalium und Césium zeigen positive Auswirkungen wéhrend des
Absorberwachstums auf die Leitfdhigkeit und die Ladungstrigerdichte, wobei der Effekt
bei Natrium am groBten ist [BEDWT97]. Die Alkaliatome konnen sowohl durch Diffusion
aus dem Substrat angeboten werden [HOB'93, RSK™96a], als auch als Vorlduferschicht
[NKK94, KHD*197, IGSAMO97, NKK98, KMN"99, TPYC13, MNM™ 14]. Wihrend der Pro-
zessierung dient vor allem Natrium als Selenreservoir, indem es binédre Na,Se, - Verbindungen
bildet. Dadurch wird vorerst die Bildung von CulnSe, gehemmt und der gleichmifBige Einbau
von Selen in die Schicht wird begiinstigt [BHB*00]. Zudem bilden Natrium und Kalium
wihrend des Wachstums Diffusionsbarrieren, welche die Interdiffusion der CIGSe-Elemente
behindert [RBK™03, LWP14] wodurch beispielsweise ein steilerer Ga-Gradient einstellbar ist
[IYI*09, WAF" 12, JHW " 14b]. Zusitzlich kommt es zu einer stirkeren Ausbildung der (1 12)-
Orientierung wihrend des Kristallwachstums [HOB™93, rGS00, RBK™03]. Natrium und
Kalium besitzen ein dhnliches Diffusionsverhalten [[YFNO9] und zeigen eine verstirkte Kon-
zentration in den Korngrenzen [NAJR99, CMCART™ 11, IARSCT12, CDCB™11]. Dort sorgen
diese fiir eine elektrische Passivierung der Korngrenzen. Durch die erhohte Konzentration von
Natrium kann es zur Bildung einer NalnSe, - Phase kommen, welche im Vergleich zum CulnSe,
eine 0,42 eV groflere Bandliicke besitzt [WZZ99]. Dadurch wird die Anzahl von Elektronen an

4 {iblicherweise Cu/III > 0,95
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der Korngrenze reduziert und die Rekombination verringert. Zusitzlich zeigen elektrische Mes-
sungen, dass durch die Passivierung die elektrostatische Barriere verringert wird und dadurch
der Widerstand an den Korngrenzen sinkt [VLP"06]. Im Inneren der Korner ist die Konzentra-
tion von Na vergleichsweise gering. Dadurch konnen sich einzelne Punktdefekte bilden, indem
Kupferleerstellen (Nac,) besetzt werden oder Natrium Indium auf Kupferplidtzen substituiert
(Nay,.,). Energetisch ist der zweite Defekt bevorzugt, was eine Erhohung der p-Dotierung
zur Folge hat, da Nac, elektrisch neutral ist und da das eliminierte In¢, ein Donatorniveau
bildet [WZZ99]. Diese vorteilhafte Anderung der Defektverteilung im Absorber sorgt fiir eine
Erhohung der p-Leitfihigkeit [KHD797, RSET98] und resultiert in einer erhohten Leerlauf-
spannung und einem groBeren Fiillfaktor [HOB™93, RSK™96a, RSK™96b, NIOK97, [ELSCQ9].
Zudem sinkt der elektrische Widerstand um bis zu zwei Groenordnungen [KMN"99, LKPO1]].
Im Gegensatz zum vergleichbaren Verhalten wihrend des Absorberwachstums verhalten sich
Kalium und Natrium unterschiedlich bei nachtriglicher Abscheidung und thermischer Nachbe-
handlung. Es kommt zu einem teilweisen Austausch von Natrium durch Kalium im Absorber
und zu einer homogenen Anreicherung von Kalium an der Oberfliche [[CRP™13, RPB™15].
Dadurch reduziert sich die durch Natrium zuvor erhohte Ladungstrigerkonzentration an der
Oberfliche [PRC™ 14]. Zusitzlich kommt es zu einer Cu- und Ga-Verarmung an der Oberfliche
[CRP™13], was die Diffusion von Cadmium in den Absorber im darauf folgenden chemischen
Bad begiinstigt. Die Besetzung von Kupferleerstellen durch Cadmiumatome (Cd,) erzeugt
Donatorniveaus an der Grenzfliche zum Puffer [CMCWRI11]]. Sowohl die durch Kalium ver-
ringerte Ladungstrigerdichte als auch die Besetzung der Kupferplidtze durch Cadmium Cdc,
verstarken die Grenzflacheninvertierung, was eine Verringerung der Grenzflichenrekombi-
nation zur Folge hat [PRC'14]. Die gesteigerte Qualitit der Absorber/Puffer-Grenzfliche
ermoglicht eine Verringerung der CdS-Schichtdicke und dadurch eine Steigerung der Kurz-
schlussstromdichte [CRP*13]].

In Cu-armen Schichten bildet sich zwischen Absorber und Fensterschicht eine Oberfli-
chendefektphase, welche erstmals von Schmid et al. an CulnSe, Schichten gezeigt wurde
[SRGS93]]. Dabei spielt eine zusitzliche Cu-Verarmung an der Oberflache ein grofe Rolle
[SRS96, KRIT03, MFC*09]]. Wie in Abbildung zu sehen ist, verschiebt sich in der Defekt-
phase das Valenzband zu einer groBeren Bandliicke [MWL ™01, SHK™04]] und sorgt damit fiir
einen Abtransport der Locher von der Heterogrenzfliche. Dariiber hinaus hat die Bandliicken-
aufweitung eine Erhohung der Leerlaufspannung zur Folge, was in einer Effizienzsteigerung
resultiert [TYLI11]. Neben der Aufweitung der Bandliicke kommt es auch zu einer Inversion
der Leitfahigkeit. Die Oberfldchendefektphase ist n-leitend und bildet mit dem restlichen Ab-
sorber einen pn-Ubergang. Jedoch ist nicht geklirt, ob die Inversion durch eine n-Dotierung
hervorgerufen wird [Rau98, SCY ™00, JHM™03]] oder durch eine Verankerung des Fermilevels
nahe des Leitungsbandes, bedingt durch Grenzflichenzustinde [HIS98, HRS"99, RBH'99].
Unabhingig von der Ursache ist die Oberflaichendefektphase von entscheidender Bedeutung
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Banddiagramms einer Culn;_,Ga,Se,-Solarzelle: (a) Bandver-
lauf des Leitungs- und Valenzbandes einer CIGSe-Solarzelle mit eingezeichnetem Ferminiveau (gepunktet) im
Gleichgewichtszustand. Zusitzlich ist eine mogliche Riickkontaktbarriere (gestrichelt) eingezeichnet und die
Bandliickenaufweitung durch die Oberflichendefektphase zwischen p-leitendem Absorber und n-leitendem
Puffer (CdS) (nach [PudO5]). (b) Einfluss des Ga-Gehaltes im Absorber und der Beleuchtung mit blauen Pho-
tonen (hv > Eg(CdS)) auf den Bandverlauf des Leitungsbandes an der Heterogrenzfliche (nach [PudO3]).

zur Verringerung der Rekombination an der Grenzflache zur Pufferschicht.

Obwohl die Oberflichendefektphase des CIGSe-Absorbers bereits einen pn-Ubergang bildet,
ist der Puffer von entscheidender Bedeutung fiir die Effizienz der Solarzelle. Ohne den Puffer
bildet sich an der Grenzfliche zur Fensterschicht kein ausreichend groer Bandversatz AE; und
die Verluste durch Grenzflichenrekombination nehmen zu [PBLKSO03, |[Haal 1]]. Daher wird auf
dem Absorber eine ca. 50 nm dicke Pufferschicht aufgebracht. Diese Schicht sollte folgende
Kfriterien erfiillen:

e Eine groBe Bandliicke zur Verringerung von Stromverlusten [NARA™10]]

Gute Gitter- und Bandanpassung zwischen Absorber und Frontkontakt [NARA™10]
Vollstandige Bedeckung der Absorberschicht [SRGS93, MCO3]]

Bildung einer ausreichend groffen Verarmungszone zur Verringerung tunnelunterstiitzter
Rekombination an der Grenzfliche zum Absorber [CRTT02, MCO03]]

e Passivierung von Grenzflachenzustinden [SRGS93]]

e Schutz des Absorbers vor nachfolgender Kathodenzerstiubung [CRT*02, MCO03]

Die besten Resultate werden bis heute mit n-leitendem CdS als Pufferschicht erzielt. Cad-
miumsulfid eignet sich vor allem, da es eine grofe Bandliicke von 2,4eV besitzt [Dut38,
SRGS93|, WZ93]. Die gute Gitteranpassung zum Absorber reduziert die Defektdichte an der
Absorbergrenzfliche und verringert somit die Rekombination [ARKR™05]. Des Weiteren
reicht eine 10 nm dicke Schicht bereits aus, um den Absorber nahezu vollstindig zu bede-
cken und Kurzschliisse zu unterbinden [FBHT96, [RS99]]. Vorteilhaft ist zudem die mogliche
Abscheidung im chemischen Bad (CB]f]) [FBH96, [HS04, JTHW ™ 14b]. Dieser Abscheide-
prozess ist schonend fiir den Absorber und er befreit die Absorberoberfliche von Oxiden

und anderen Verunreinigungen [NARAT10]. Wihrend des chemischen Bades kommt es an

5 engl.: chemical bath deposition
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der Grenzschicht zu einer teilweisen Durchmischung beider Schichten und der Ubergang ist
weniger abrupt, was sich vorteilhaft auf die Verringerung der Rekombination auswirken kann
[KleO1]]. Neben dem Austausch von Schwefel und Selen, kommt es auch zu einer Diffusion
von Cadmiumionen [HEF*99, [CMCWRI11]]. Es wird vermutet, dass die Cd-Ionen einige nm
in den Absorber eindiffundieren und in der Cu-armen Oberfliche die Kupferleerstellen beset-
zen. Die Cdc, bilden dort flache Donatorniveaus, welche die Invertierung an der Oberflache
zusitzlich begiinstigen [HEE™99, (CMCWRI 1, LDTO03), I ARKR*05]. Zwischen Absorber und
dem Puffer kann es zu einem Sprung im Leitungsband (AE;) kommen, welcher ein Hindernis
fiir die Elektronen darstellt (sieche Abb. [2.3p). Die Hohe dieser Barriere hingt stark von der
Nettodotierung des Puffers ab: je hoher die Nettodotierung, desto geringer AE;. Durch eine
nicht zu vernachlédssigende Konzentration von kompensierenden Akzeptorniveaus wichst der
Abstand des Ferminiveaus zum Leitungsband und die Barriere wird grofer. In der Regel
besitzen die Akzeptoren einen deutlich geringeren Elektronen - Einfangquerschnitt wenn sie
neutral sind, als einen Locher - Einfangquerschnitt wenn diese negativ ionisiert sind. Dieses
unsymmetrische Verhalten fiihrt zur Photoleitfahigkeit. Bei einer Beleuchtung mit Photonen
(hv = E, pyyrer) werden Elektron - Loch - Paare im Puffer generiert, welche die Akzeptorniveaus
neutralisieren. Dadurch wird der Grad der Kompensation und somit die Barrierenh6he reduziert
[PudO5, PKA ™05, PSC*05, EGS798]. Der Effekt der Photoleitfahigkeit ist in Abbildung
schematisch dargestellt. Neben der Absorption hochenergetischer Photonen verringert auch ein
hoherer Ga-Gehalt des Absorbers die Barrierenhohe [KleO1), [PudO5].

Anstelle des hiufig verwendeten CdS werden zunehmend alternative Puffermaterialien ver-
wendet. Eine Liste moglicher Alternativen wurde von Hariskos et al. und Naghavi et al.
zusammengefasst [HS04, [HSPOS5, NARA™10]. Die aussichtsreichsten Alternativen sind In,S;
und Zn(S,0,0H),, welche bereits sehr gute Ergebnisse erzielten [PWIT 14, NYH™ 14].

Auf die Pufferschicht wird meist n-leitendes ZnO als Fensterschicht (TCqﬂ) abgeschieden.
Aufgrund der groBen Bandliicke von ca. 3,20-3,40eV [WSWT08] ist dieses fiir den GroBteil
des Sonnenspektrums transparent. Zur Erhohung der lateralen Leitfahigkeit und der Verringe-
rung ohmscher Verluste wird das ZnO in der Regel dotiert. Jedoch zeigt sich beim direkten
Aufbringen des dotierten ZnO ein negativer Einfluss in Bezug auf lokale Defekte im Absor-
ber [RSO1]] und lokale Inhomogenititen [RGWO04]. Daher wird zunichst eine wenige 10 nm
dicke Schicht intrinsisches ZnO (1:ZnQO) abgeschieden mit einem spezifischen Widerstand von
10° Qcm [LKK*00]. Dadurch werden Bereiche des Absorbers mit schlechten elektrischen
Eigenschaften isoliert. Trotz des hohen spezifischen Widerstandes wird aufgrund der geringen
Schichtdicke der vertikale Stromtransport nicht behindert. Zusétzlich erhoht sich im intrinsi-
schen ZnO das Leitungsband am Ubergang zum Puffer [RSOI]| (siehe Abb. , wodurch der
Elektronentransport zum Frontkontakt begiinstigt wird und sich somit die Rekombination an

der Grenzfliche verringert. Zur Sammlung der Ladungstriger wird eine dotierte ZnO-Schicht

6 engl.: transparent conductive oxide
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aufgebracht. Fiir die Dotierung hat sich Aluminium bewéhrt, welches in Form von Al,O;
dem ZnO-Target beigemischt wird. Der Anteil an Al,O; liegt iiblicherweise bei 2-3 wt%
[LKK'00, (GHO9]. Mit einer Schichtdicke von einigen hundert nm besitzt das Al:ZnO einen
spezifischen Widerstand von ca. 2 mQcm [GHO9].

Zur besseren Stromsammlung werden auf die Fensterschicht zusitzlich metallische Kontakte
aufgebracht. Die Struktur dieser Kontakte muss so optimiert werden, dass eine gute Samm-
lung erfolgt, aber moglichst wenig Flache der Solarzelle bedeckt wird. Zur Verringerung des
Kontaktwiderstandes wird meist ein System aus zwei metallischen Schichten verwendet, zum
Beispiel Nickel und Aluminium [CRP™ 13, JHW™ 14b]. Zusitzlich wird zur Effizienzsteigerung
eine Antireflexschicht aufgebracht, beispielsweise MgF, [CRP* 13, JHW " 14b].

2.3 Absorberabscheidung

Eine Vielzahl von Prozessen fiir die Diinnschichtabscheidung wurde bereits zur Herstellung
von Cu(In,Ga)Se,-Solarzellen verwendet. Fiir die Grundlagenforschung an Absorbern mit de-
finierten Eigenschaften eignen sich vor allem epitaktisch gewachsene Schichten, wie beispiels-
weise mit MBH| [NEY*96], CVDF| bzw. MOCVDY’] [AOMDO98] und MOVPE| [RSB*03a,
RSB*03b]. Fiir die industrielle Anwendung ist es jedoch wichtig, dass die Herstellung mit
geringen Kosten, hoher Abscheidegeschwindigkeit und guter Reproduzierbarkeit erfolgt. Da-
durch haben sich in der Forschung und Industrie zwei vakuumbasierte Prozesse durchgesetzt:
die Koverdampfung und der sequentielle Prozess (Zwei-Stufen-Prozess), welche im Folgenden
kurz vorgestellt werden. Dariiber hinaus wird auch an alternativen Abscheideverfahren wie der
Elektrodeposition [GCL196, GGB™02|] und dem Siebdruck [KRT04, [EPS02]] geforscht.

2.3.1 Koverdamfung

Mit dem Koverdampfungsprozess werden zur Zeit die besten Wirkungsgrade erzielt [JHW * 14b].
Ein Vorteil dieser Abscheidung ist die gleichzeitige Materialdeposition und die CIGSe-Bildung.
Dabei werden alle Elemente gleichzeitig auf ein geheiztes Substrat gedampft, wo sie sofort
miteinander reagieren. Die Zusammensetzung und die Eigenschaften der abgeschiedenen
Schicht lassen sich iiber die Dampfraten und die Substrattemperatur sehr gut regulieren
[DHSK*00, KRT04, RCE*08, [SP10]]. Somit ist unter anderem auch die Einstellung eines defi-
nierten Bandliickenverlaufs in Abhingigkeit von der Schichttiefe moglich [CTGT96, GTB96].
Die zur Zeit hochsten Effizienzen werden mit dem sogenannten ,,3-Stufen-Prozess* erreicht
[ACT*95,INGT"95, RCE*08].

7 engl.: molecular beam epitaxy

8 engl.: chemical vapor deposition

9 engl.: metal organic chemical vapor deposition

10 engl.: metal organic chemical vapor phase epitaxy
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2.4 Variation der Bandliicke

2.3.2 Sequentieller Prozess

Im sequentiellen Prozess, in der Literatur auch als 2-Stufen-Prozess bezeichnet, wird die Ab-
scheidung der metallischen Ausgangsmaterialien von der eigentlichen Absorberbildung ge-
trennt. Das Auftragen der metallischen Vorlduferschichten erfolgt meist mit der Kathodenzer-
stdubung. Dieses Abscheideverfahren zeichnet sich vor allem durch seine einfache Skalierbar-
keit und hohe homogene Abscheideraten tiber gro3e Flichen aus [LH09, Edo12]. Durch Variati-
on der metallischen Ausgangsmaterialien wird bereits in diesem Schritt die spitere Stochiome-
trie ausschlaggebend beeinflusst. Die Umsetzung zum Absorber erfolgt im zweiten Schritt, der
Selenisierung. Das Selen kann sowohl als Vorlduferschicht auf die Metalle aufgedampft werden,
als auch in einer selenhaltigen Atmosphére bereitgestellt werden. Im SELE]—Verfahren wird auf
die metallischen Ausgangsmaterialien elementares Selen aufgedampft. Wihrend des Heizens
bildet sich eine Selenatmosphire und die Vorlduferschichten werden zum Absorber umgesetzt.
Durch zusitzliches schnelles Aufheizen (RTF?) wird das Entnetzen der Oberfliche von Se-
len verhindert und der Seleneinbau erfolgt homogener [KPH93, PSR 01, PPB*03, [PPS*04].
Die Selenisierung kann auch in einer Gasatmosphire erfolgen. Dabei wird entweder elemen-
tares Selen verdampft, oder ein selenhaltiges Gas in die Kammer eingelassen (z.Bsp.: H,Se)
[ZSK*95, DKL 94, DL96| LSL.Z06, [AIb06, (OR15].

Der Nachteil des sequentiellen Prozess besteht in der geringen Prozesskontrolle wéhrend der
Absorberbildung und somit der fehlenden Moglichkeit, einen Bandverlauf frei einzustellen
[LHO9]. Lediglich ein zusitzliches Ausheizen in einer Schwefelatmosphire ermoglicht einen
Anstieg der Bandliicke zum Front- und Riickkontakt [PPS™04, KRIT 13, NYH™ 14].

2.4 Variation der Bandliicke

Wie bereits in Kapitel @ erwihnt, besteht ein wesentlicher Vorteil des CIGSe-Materials in sei-
ner variablen Bandliicke, durch Verdnderung des Ga bzw. des S-Gehalts. Diese Eigenschaft ist
fiir die Anpassung der Bandliicke an das Sonnenspektrum sehr wichtig. Dabei besteht sowohl
die Moglichkeit, die absolute Bandliicke zu optimieren, als auch das Einstellen verschiedener
Bandliicken in Abhéngigkeit von der Schichttiefe. Diese Variation iiber der Tiefe ermoglicht
deutliche Effizienzsteigerungen [GTS194, ICTG96, [VKP06, SZW ™11, WS14].

Grundlage fiir die Bandliickenaufweitung mit dem Ga-Gehalt ist der kontinuierliche Ubergang
von CulnSe, (1,04 eV) zu CuGaSe; (1,68 eV) [TRQPI1, WZ93]. Die Aufweitung erfolgt kon-

tinuierlich, aber nicht ganz linear und kann wie folgt beschrieben werden:

EG, cuini_.Gayse» = (1 = X)Eg, cunse, + XEG, cuGase, — bx(1 — x), (2.1)

wobei b der sog. bowing-Faktor ist, welcher die Abweichung vom linearen Verlauf beschreibt.
Im polykristallinen Cu(In; ,Ga,)Se, wurden Werte fiir b zwischen 0,11 - 0,24 veroffentlicht

11" engl.: stacked elemental layer
12 engl.: rapid thermal processing
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Abbildung 2.4: Schematische Bandverldufe verschiedener Galliumprofile: (a) homogenes Galliumprofil; (b)
ansteigendes Galliumprofil zum Riickkontakt (RK); (c) doppeltes Galliumprofil mit ansteigendem Galliumge-
halt zum Front- (FK) und Riickkontakt; (d) doppeltes Galliumprofil mit homogenem Plateau in der Mitte des
Absorbers.

[TRQPI1, WZ93]. Bei der Variation des Ga-Gehalts wird vorrangig die energetische Lage des
Leitungsbandes verschoben. Beim Ubergang zwischen den terniren Systemen CISe zu CGSe
verschiebt sich das Leitungsband um + 696 meV und das Valenzband um + 36 meV [TKRO1].
Damit werden vor allem die Minoritédtsladungstridger von der Bandliickenaufweitung durch Gal-
lium beeinflusst. Elektrisch hat die Bandliickenaufweitung zunéchst eine Erhohung der Leer-
laufspannung zur Folge. Jedoch wird der Absorber mit ansteigender Bandliicke zunehmend
transparent fiir langwelliges Licht wodurch der Kurzschlussstrom sinkt. Zudem miissen auch
Materialeigenschaften wie das Rekombinationsverhalten und die Ladungstrigerlebensdauer be-
riicksichtigt werden, die beispielsweise vom Herstellungsprozess und der Stochiometrie ab-
hingig sind [RMP*09, TPRO2]]. Theoretisch sind eine Vielzahl von Galliumprofilen moglich,
von denen einige in Abbildung [2.4] schematisch dargestellt sind. Das homogene Galliumpro-
fil (Abb. 2.4p) kann am einfachsten an das Sonnenspektrum angepasst werden. Eine optima-
le Bandliicke ergibt sich bei ca. 1,15eV und 1,35eV [Sielll TYCB84, WBQ9Y5]. Nachtei-
lig ist die geringe Ladungstragersammlung, da auflerhalb der Raumladungszone kein elektri-
sches Feld die Ladungstrigertrennung begiinstigt. Die Sammlung der Ladungstriger wird durch
ein ansteigendes Galliumprofil zum Riickkontakt verbessert (Abb. 2.4p). Jedoch kann dadurch
langwelliges Licht nicht mehr in groBer Tiefe des Absorbers absorbiert werden. Sowohl Be-
rechnungen als auch Messungen haben allerdings gezeigt, dass der Gewinn durch die bessere
Trennung der Ladungstriger tiber den Verlust der geringeren Absorption teilweise liberwiegt
[SLH™04, DHSK ™00, VKP06, WS14]]. Nachteilig ist jedoch die geringere Bandliicke am pn-
Ubergang und die damit verbundene geringere Leerlaufspannung. Durch ein doppeltes Gal-
liumprofil (Abb. 2.4c) wird die Eigenschaft der erhdhten Stromsammlung im Absorber mit
der Erhohung der Leerlaufspannung verbunden. Allerdings wird durch den zweiten Gradien-
ten am pn-Ubergang die Absorption langwelligen Lichts zusitzlich reduziert. Eine Verbreite-
rung des Bandliickenminimums (Abb. [2.4d) erhoht wiederum die Absorption im langwelligen
Spektralbereich, trotz verbesserter Sammlung und erhohter Leerlaufspannung. Dieses Profil
wird zur Zeit am hiufigsten verwendet und es werden damit die besten Wirkungsgrade erzielt
[KHH™ 14, FPBO™ 14, MHA " 14, SHP™ 14, /CRP™ 13, INYH™ 14, JHW " 14b].
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des Bandverlaufs mit einer homogenen Ga-Verteilung im Absorber
und mit einem doppelt ansteigenden Ga-Profil zum Front- und Riickkontakt (rot) (nach [LESOSI)).

Die Auswirkungen auf den tatsdchlichen Bandverlauf einer CIGSe-Solarzelle sind in Abbildung
[2.5] dargestellt. Die Aufweitung der Bandliicke am Frontkontakt reduziert die Rekombination
in der Raumladungszone und erhoht somit die Leerlaufspannung zusitzlich [LESOS5]. Aller-
dings verringert sich durch den Anstieg im Leitungsband das resultierende elektrische Feld am
pn-Ubergang mit moglichen Auswirkungen auf die Ladungstrigersammlung. Die reduzierte
Absorption langwelligen Lichts am pn-Ubergang wird durch eine erhohte Absorption in der
CIGSe-Schicht kompensiert, in der die Bandliicke nicht vergroert wurde. Der Gradient zum
Riickkontakt verbessert vor allem die Trennung der Ladungstriger und den Transport der Mi-
norititsladungstriger zum pn-Ubergang. Zusitzlich bildet sich an der Riickkontaktgrenzfliche
ein sogenanntes Back Surface Field. Dieses verringert die Anzahl freier Ladungstriger an der
Grenzfliche und dadurch die Rekombination durch Grenzflichendefekte.

Die optimale Stirke der Gradienten ist bisher umstritten. Chririla et al. [CBP™11]] befiirwor-
ten einen flachen Gradienten und sagt stirkeren Gradienten einen negativen Einfluss voraus, da
ein zu starkes Minimum im Leitungsband eine Senke fiir die Elektronen darstellt und zu einer
verstirkten Rekombination fiihrt. Jackson et al. [JHW ™ 14b] dagegen zeigten eine Steigerung
der Effizienz mit einem stirkeren Bandliickenverlauf. Gleichzeitig wurde auch gezeigt, dass
sowohl mit einem flachen, als auch mit einem steilen Profil Wirkungsgrade iiber 20% erzielt
werden konnen. Dies wurde auch von Powalla et al. [PJW T 13] bestitigt. Es besteht ein weites
Prozessfenster, indem hocheffiziente CIGSe-Solarzellen gefertigt werden konnen. Entscheiden-
der fiir eine gute Zelleffizienz sind Ladungstrigerdichte oder Grenzflichenqualitit [RPB™ 15].
Ein doppeltes Ga-Profil kann im Koverdampfungsprozess vergleichsweise einfach hergestellt
werden, indem der Materialfluss einzelner Quellen nachgeregelt wird. Da im sequentiellen Pro-
zess (siehe Kapitel [2.3)) die Materialdeposition von der Absorberbildung getrennt ist, ldsst sich
das Profil nicht direkt einstellen. Typischerweise kommt es wihrend der Selenisierung zu ei-
nem ansteigenden Ga-Gehalt zum Riickkontakt [WHH*14]]. Um dennoch eine Aufweitung
der Bandliicke am pn-Ubergang zu realisieren, wird in der Regel die Oberfliche sulfurisiert
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2.5 KorngroBe und Korngrenzen

[PPBT03,/AIb09,ICYY ™14, LOW14, NYHT™ 14]]. Der zusitzliche Schwefel verursacht eine Auf-
weitung der Bandliicke sowohl durch eine Verschiebung des Leitungsbandes, als auch des Va-
lenzbandes [TKRO1].

Im Rahmen dieser Arbeit wird vor allem der Einfluss verschiedener Prozessparameter, wie die
Stochiometrie der Vorlduferschicht und die Selenisierungstemperatur im sequentiellen Prozess,

auf das resultierende Galliumprofil untersucht.

2.5 KorngroBe und Korngrenzen

Wie bereits in Abbildung [2.2] gezeigt, stimmt in der Regel die KorngroBe mit der Schichtdicke
iberein. Der direkte Vergleich von Solarzellen mit unterschiedlichen Korngréen zeigte keinen
signifikanten Unterschied in der Effizienz [PJW™13]. KorngroBe und Korngrenzen besitzen
damit im CIGSe einen vergleichsweise geringen Einfluss [TRWO03, [YINT07, [LH09, [SR10].
Ungeachtet dessen kann die Grole der Korner wihrend des Prozesses beeinflusst werden.
Werden die Schichten Cu-reich gewachsen, so entstehen groBere Korner [BPCD™10]. Zudem
haben einige Gruppen einen Einfluss von Alkaliatomen auf das Kornwachstum beobachtet
[rGS00, PRR™94, RCK"04, TYFNO9]. Die KorngroBe wird hiufig als Qualititsmerkmal fiir
die CIGse-Schichten betrachtet, da Korngrenzen trotz des scheinbar geringen Einflusses meist
als Rekombinationszentren gelten.

Bisher ist nicht viel iiber Korngrenzen in polykristallinen CIGSe-Solarzellen bekannt. Es wird
vermutet, dass Sauerstoff durch die Besetzung von Leerstellen die Korngrenzen passiviert
[NMPHS6, [ICN89]. Dieser Effekt wird von Alkaliatomen verstirkt. Kronik et al. [KCS98|| be-
schrieben die katalytische Wirkung von Natrium, welches wihrend der Oxidation molekularen
Sauerstoff zu atomarem aufspaltet. Diese Vermutung deckt sich mit Atomsondenmessun-
gen, in denen sowohl Sauerstoff als auch Alkaliatome gehéuft in den Korngrenzen auftreten
[CMCAR™ 11, IARSC*12, IARSS™ 12, IKRI"13]. Trotz des scheinbar geringen Einflusses auf
die Effizienz der Solarzellen zeigten mehrere Gruppen mit EBIMessungen, dass einzelne
Korngrenzen die Ladungstrigersammlung beeinflussen [NARST09, KYS*10, ISARA™11].
Zudem zeigten Kathodolumineszenzmessungen verschiedener Gruppen eine Verringerung
der Lumineszenzintensitit an den Korngrenzen [RRCT03, OHR"04, HGS™06, RCE*08,
ARKK™'09, HMR*12]. Grund fiir eine verringerte strahlende Rekombination ist eine mogliche
Abnahme freier Ladungstriger an Korngrenzen. Defektniveaus innerhalb der Korngrenzen
konnen Ladungstriager einfangen und die Bandstruktur beeinflussen [SS03]]. Die Auswirkungen
positiv bzw. negativ geladener Defektniveaus sind in Abbildung [2.6]dargestellt.

e Positiv geladene Defekte in den Korngrenzen stoflen freie Locher ab. Dadurch bildet sich
eine Verarmungszone an freien Lochern und eine negative Bandverbiegung entsteht (Abb.
[2.6] links). Mit Hall-Messungen und Kelvinkraft-Mikroskopie wurden Barrierenhohen in
der GroBenordnung von 100 meV gemessen [SS03],ISGS*03]].

13 engl.: electron beam-induced current
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: Korngrenze : Korngrenze
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Bandverlaufs des Leistungs- (LB) und des Valenzbandes (VB)
an Korngrenzen an unterschiedlich geladenen Defekten: (links) negative Bandverbiegung durch positiv gelade-
ne Defekte mit einer (112) Orientierung und (rechts) positive Bandverbiegung durch negativ geladene Defekte
mit einer (220/204) Orientierung (nach [HGS™06]).

e Negativ geladene Defekte in den Korngrenzen stoflen freie Elektronen ab. Dadurch bildet
sich eine Verarmungszone an freien Elektronen und eine positive Bandverbiegung entsteht
(Abb. 2.6} rechts).

Mit Kelvinkraft-Mikroskopie wurden bereits beide Bandverbiegungen beobachtet, sowohl die
negative [MSM™*05, [YIN*07, HSA'10, INA"04, AMB™07, ISGS*03, MMS™*05, HGS" 06,
Sad06, [Sad07], als auch die positive [KYS™10, HGST06]]. Berechnungen haben gezeigt, dass
trotz der erhohten Anzahl an Defekten in den Korngrenzen die Rekombination durch die Poten-
tialbarrieren reduziert wird [PZ03, TRWO0S, MWA13]]. Romero et al. [RINAJOS] zeigten, dass
die Barrierenhohe fiir Elektronen stark vom Galliumgehalt der Schicht abhédngt. Eine signifi-
kante Barriere entsteht fiir Elektronen in CuGaSe,, in CulnSe, konnen die Elektronen dagegen
ungehindert diffundieren und im Cu(In,Ga)Se, streut die Barrierenhohe sehr stark.

Allgemein werden Korngrenzen entsprechend der Rotation und der Verkippung der angrenzen-
den Korner beschrieben. Mit Hilfe von EBSITE]—Messungen zeigten Abou-Ras et al. [ARSSO7],
dass sich in Chalkopyritschichten vorzugsweise Korngrenzen mit zwei Rotationswinkel ausbil-
den: 60° und 71°. Beide Winkel besitzen einen EE]-Wert von nahezu drei. Diese sogenannten
>3-Korngrenzen sind Zwillingskorngrenzen und es werden ihnen geringe Bildungsenergien zu-
geschrieben [RTS09, ARKK™09]. EBIC-Messungen von Sadewasser et al. [SARA ™ 11]] zeigten,
dass der induzierte Strom durch £3-Korngrenzen nicht reduziert wird, durch andere Korngren-
zen jedoch deutlich. Ob sich an den 23-Korngrenzen eine Barriere ausbildet, hidngt von der Tex-
turierung der Schicht ab. Die iibliche { 112}teexturierung fiihrt zu einer negativen Bandver-
biegung und die {220/204 },Texturierung zu einer geringeren positiven Bandverbiegung ent-
sprechend Abbildung [HGS™06, SER*07]. Dabei weist die {220/204 } Texturierung eine
geringere Defektdichte auf, was eine Erkldrung fiir die besseren Effizienzen solcher Zellen sein

konnte.

14

engl.: electron backscatter diffraction .
15 3: Verhiltnis des Volumens der Einheitszelle, das sich aus der Uberlagerung der Punktgitter beider Korner bildenden Gitters, zu dem Volumen

der Einheitszelle des urspriinglichen Punktgitters ergibt
16 tet bezeichnet die Ebene im tetragonalen Sytem
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3 Grundlagen der Lumineszenz und die Anwendung fiir Cu(In,Ga)Se,-Solarzellen

3 Grundlagen der Lumineszenz und die Anwendung fiir
Cu(In,Ga)Se,-Solarzellen

Lumineszenzmessungen gehoren zu den wichtigsten Charakterisierungstechniken von Halblei-
tern. Sie beruhen auf der spontanen Emission von Photonen beim Ubergang vom angeregten
Zustand in den Grundzustand. Die Anregung und die Erzeugung von Elektronen-Loch-Paaren
kann beispielsweise durch Bestrahlung mit Elektronen (Kathodolumineszenz, CL), durch die
Bestrahlung mit Photonen (Photolumineszenz, PL) sowie durch eine dullere angelegte Span-
nung (Elektrolumineszenz, EL) erfolgen. Die Energie des emittierten Lichts, welches bei der
strahlenden Rekombination freigesetzt wird, gibt Aufschluss iiber die Bandliicke, die Defek-
te und deren Energieniveaus. Die Kathodolumineszenz eignet sich aufgrund der hohen late-
ralen Auflosung vor allem zur Untersuchung kleiner Strukturen. Dagegen besitzt die Photo-
lumineszenz eine vergleichsweise hohe energetische Auflosung und eignet sich vor allem zur
Bestimmung von Defektniveaus. Im folgenden Kapitel werden die Grundlagen beider Anre-
gungsmechanismen und verschiedener Ubergiinge der strahlenden Rekombination theoretisch
betrachtet. Des Weiteren wird der aktuelle Stand der Forschung beziiglich der Lumineszenz an
CIGSe-Schichten vorgestellt und diskutiert.

3.1 Erzeugung freier Ladungstriger

3.1.1 Erzeugung freier Ladungstriger mit einem Elektronenstrahl

Bei der Kathodolumineszenz beruht die Erzeugung freier Ladungstriger auf der Bestrahlung
des zu untersuchenden Materials mit Elektronen. Die Generierung der spéter rekombinierenden
Elektronen-Loch-Paare mittels eines Elektronenstrahls ermdglicht sehr hohe laterale Auflo-
sungen. Der fokussierte Elektronenstrahl eines Rasterelektronenmikroskops eignet sich vor
allem durch die Korrelation mit dem REM-Bild fiir hochauflésende CL-Messungen [YHS86].
Die durchschnittlich benétigte Energie zur Erzeugung eines Elektronen-Loch-Paars betrigt
Errp =3 Eg [Lap61, Kle68]], womit die typischen Energien eines REMs von 1keV bis 30 keV
mehr als ausreichend sind. Ein einzelnes Elektron mit der Energie E, = 10 keV kann somit in
einer CIGSe-Schicht theoretisch 3000 Elektronen-Loch-Paare erzeugen. Unter realen Bedin-
gungen verringert sich die Anzahl geringfiigig aufgrund von Verlusten durch zuriickgestreute
Elektronen [Lea82, [PRO7]. Durch den geringen Energieverlust bei der Erzeugung freier La-
dungstriager kommt es pro Elektron zu sehr vielen Wechselwirkungen in der Schicht, wodurch
das Elektron tief in die Schicht eindringt. Die Eindringtiefe und damit das Anregungsvolumen
hingt maBgeblich von der Energie des einfallenden Elektrons ab: je groBer die Energie, umso
groBer das Anregungsvolumen [KO72, BKRROO, PR0O7] (siche Anhang [B.I)). In erster Na-
herung kann die Ausdehnung des Anregungsvolumen mit der Kanaya-Okkayama-Reichweite
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3.1 Erzeugung freier Ladungstriger

beschrieben werden [KO72:

_27,6-A-E}

0= , 3.1)
k-0 7089 .

mit der durchschnittlichen atomaren Masse A, der Elektronenenergie E,, der durchschnittli-
chen Kernladungszahl Z und der Dichte p. Die Formel zeigt deutlich die Abhingigkeit des
Anregungsvolumen von der Energie der eingestrahlten Elektronen Rx_o ~ E+®” und damit ver-
bunden die begrenzte Auflosung elektronenstrahlbasierter Untersuchungsmethoden. Fiir eine
Cu(In,Ga)Se,-Schicht ergibt sich eine Reichweite fiir E, = 10 keV von 0,75 um, fiir E, =30 keV
eine Reichweite von 4,7 unﬂ (sieche Anhang . Die durchschnittliche Anregungsdichte gx o
kann mit der Kanaya-Okkayama-Reichweite wie folgt berechnet werden [PRO7, [Lea82]:

G . E,
8k-0 = - mit: Gy

i (4Reo)’

= (1 —n), (3.2)
wobei G die Anzahl der generierten Elektronen-Loch-Paare beschreibt, die von einem Elek-
tron erzeugt werden. Der Faktor (1 — n) spiegelt den Verlust durch die zuriick gestreuten Elek-
tronen wieder. Nidherungsweise wird n als die Hélfte der Riickstreuausbeute Y, angenommen
[Lea82] und der Verlust an erzeugten Elektronen-Loch-Paaren betrigt fiir eine CIGSe-Schicht
nidherungsweise 17 %EL Die mittlere Anregungsdichte gx_o nimmt mit steigender Elektronen-
energie entsprechend gx o ~ E,” ab. Fiir eine Elektronenenergie von E, = 10keV ergibt sich
eine mittlere Anregungsdichte von gg_o =4,1- 10" cm 3 pro Elektron und fiir E, = 30 keV von
gx—0=35,0-10"* cm 3 (siche Anhang . Die vergleichsweise groBe Ausdehnung des Anre-
gungsvolumens im Verhiltnis zu typischen Strahldurchmessern eines Rasterelektronenmikro-

skops (wenige 10nm) ldsst vermuten, dass die Anregungsdichte nicht konstant ist. Zur Be-
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Abbildung 3.1: Berechnete Anregungsdichte aus dem Energieverlustprofil (simuliert mit CASINO v2.42): (a)
Anregungsdichte g(x,yo,z) bei einer Elektronenenergie von E, =30keV; (b) Energieverlust in Abhingigkeit
von der Anregungstiefe und der Energie der Elektronen; (b) Energieverlust in Abhingigkeit vom Abstand
des Strahleintritts (xX0,y0,Zo) und der Energie der Elektronen. Die Simulationen erfolgten mit 107 Elektronen,
welche senkrecht zur Oberfldche eingestrahlt wurden und einem Strahldurchmesser von 20 nm.

17 Cu(Ing7,Gag3)Sez: A =81,3; Z=354; p=5.85g/em?
18 fiir Y},,=0,34 (simuliert mit CASINO [DCI*07])
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3.1 Erzeugung freier Ladungstriger

rechnung und Simulation der lokalen Anregungsdichte kann der Monte-Carlo-Code verwendet
werden. Das Programm CASINq-f] berechnet mit dem Monte-Carlo-Code ein 3-dimensionales
Energieverlustprofil [DCJ™07]. Mit dem Energieverlust pro Volumenelement kann die Anre-
gungsdichte lokal berechnet werden. In Abbildung[3.1 ist die Verteilung der Anregungsdichte
g(x,y, z) beispielhaft an der Ebene y = y, gezeigt, in der der Elektronenstrahl (E, = 30keV) auf
die Schicht trifft. An der Stelle des Strahleintritts ist die Anregungsdichte am grof3ten und nimmt
mit zunehmender Entfernung zum Eintritt des Strahls (x¢,yo,Z9) um mehrere Gro3enordnungen
ab. Abbildung [3.1p zeigt die Tiefenverteilung der Energiedeposition in Abhingigkeit von der
Elektronenenergie. Mit zunehmender Elektronenenergie verschiebt sich die Deposition tiefer
in die Schicht. Dabei sinkt der Anteil der deponierten Energie und damit die Anzahl erzeugter
Elektronen-Loch-Paare an der Oberfliche und der Anteil in der Tiefe steigt. Somit ist es mog-
lich, durch die Variation der Elektronenenergie Informationen aus verschiedenen Schichttiefen
zu erhalten. In Ubereinstimmung mit der mittleren Anregungsdichte gx_, aus Gleichung
nimmt auch die mit CASINO berechnete mittlere Anregungsdichte g(x,y,z) mit zunehmender
Elektronenenergie ab (siche Anhang[B.3)). Das spielt vor allem bei einem leistungsabhingigen
Emissionsspektrum eine entscheidende Rolle (siehe Kapitel [3.2)). Entsprechend der Tiefenver-
teilung erhoht sich auch die laterale Ausdehnung mit zunehmender Elektronenenergie (Abb.
B.Ic). Gleiche Ergebnisse und weiterfiihrende Berechnungen wurden in der Dissertation von
Haarstrich gezeigt [Haall]. Aus den Generationsprofilen lassen sich die induzierten Ladungs-
tragerdichten An wie folgt berechnen [PRO7]:

Ist,
An = An(x,y,z) = STg(x,y, 2), (3.3)

mit dem Strahlstrom /g, der Ladungstrigerlebensdauer 7, und der Elementarladung g. Fiir
die berechneten Anregungsdichten g(x,y,z) ergeben sich fiir einen typischen Strahlstrom von
Is =100 pA und Lebensdauern von 7, = 10 ns induzierte Ladungstridgerdichten im Bereich von
An=10"2-10"%cm 3.

3.1.2 Erzeugung freier Ladungstriger mit einem Laser

Die Erzeugung freier Ladungstriger bei der Photolumineszenz beruht auf der Absorption von
Licht. Bei der optischen Anregung mit Photonen, deren Energien groBer ist als die Band-
liicke (hv>Eg), wird genau ein Elektronen-Loch-Paar pro Photon erzeugt. Durch die im Ver-
gleich zum Strahldurchmesser einer Lichtquelle (typischerweise eines Lasers) geringe Diver-
genz ist die laterale Auflosung im Wesentlichen durch den Strahldurchmesser der Lichtquelle
bestimmt. Die eingestrahlte Intensitit verringert sich entsprechend des Lambert-Beer’schen Ge-
setzes [K1107]]:

1(z) = Ioe %, (3.4)

19 Monte Carlo Simulation of Electron Trajectory in Solids
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3.2 Strahlende Rekombination

mit der Ausgangsintensitit der Lichtquelle I;, dem Absorptionskoeffizienten o()\) und der
Schichttiefe z. Mit einem Absorptionskoeffizienten von o (632,8 nn'EG[)z 10°ecm™! [JZ84]
AGR™02] ist die Intensitit bereits in einer Schichttiefe von 100 nm auf 1/e abgefallen. Bei
der Photolumineszenz wird also nur sehr oberflichennah angeregt. Fiir eine Leistung eines
HeNe-Lasers (632,8nm) von Py.y. = 1 mW und einer Anregungsfliiche von 2 mm? ergibt sich

an der Oberfliche der Schicht eine induzierte Ladungstrigerdichte von An=35-10"cm™, in

einer Schichttiefe z=0,5 um nur An=5- 102 cm=>.

Im Vergleich zur Anregung mit einem Elektronenstrahl variiert die Anregungsdichte bei der
Absorption von Photonen auch um mehrere Groenordnungen. Die absolute Anregungsdichte
ist dagegen um ca. drei Groenordnungen geringer. Dies liegt vor allem an der schlechteren
Fokussierbarkeit der Laserstrahlung. Mit Objektiven ist es zwar moglich, den Laserfleck auf
eine Flidche von unter einem Quadratmikrometer zu fokussieren, jedoch nicht auf eine Fléche,
welche dem Durchmesser eines Elektronenstrahls entspricht. Zudem reduziert jedes zusitzli-
che optische Bauteil die transmittierte Leistung und somit wiederum die Anregungsdichte. Die
vergleichsweise grole Anregungsflache begrenzt die laterale Auflosung bei der Photolumines-
zenz deutlich. Die Lumineszenz einzelner Korner kann somit nicht ohne Weiteres untersucht
werden. Die daraus resultierende geringere induzierte Ladungstragerkonzentration ist vor allem
beim Vergleich der Lumineszenz kompensierter Halbleiter von groer Bedeutung, welche in
Kapitel 3.2 erldutert wird.

3.2 Strahlende Rekombination

Werden durch eine dulere Anregung freie Ladungstrager erzeugt, so thermalisieren diese sehr
schnell an die entsprechenden Bandkanten [HSO7]. Der Halbleiter befindet sich in einem an-
geregten Zustand und wird durch strahlende oder nicht strahlende Rekombinationsprozesse in
seinen Grundzustand zuriickkehren. Im Folgenden soll hauptsédchlich die strahlende Rekombi-
nation genauer betrachtet werden, welche vor allem fiir die Charakterisierung von Halbleitern
eine entscheidende Rolle spielt. In Abbildung sind mogliche optische Ubergiinge und die
beteiligten Niveaus schematisch dargestellt.

a) Band-Band Ubergang (BB)

Rekombiniert ein Elektron direkt von der Leitungsbandunterkante mit einem Loch der Valenz-
bandoberkante, so spricht man von einem Band-Band Ubergang (BB). Die Energie des emit-
tierten Photons entspricht der Bandliickenenergie E; des Halbleiters. Mit steigender Temperatur
folgt die Position des Intensitdtsmaximums der Bandliicke zu geringeren Energien. Fiir CulnSe,
und CuGaSe, betrigt diese Verschiebung weniger als < 0,1 meV/K fiir Temperaturen unterhalb
von 100K (CulnSe,: [RG86, CMM*98|], CuGaSe,: [MIJIWT03, BRB"12, CMM™*98]). Eine

20 Anregung mit einem HeNe-Laser
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3.2 Strahlende Rekombination

Energie E

Leitungsband
ELB

E
__$_FX . @EBX Ep
E BB FX BX FB DA FB
Ea

Evs

Valenzband

Abbildung 3.2: Uberblick iiber die moglichen Ubergiinge strahlender Rekombination: Die maximal detektier-
bare Energie ist die der Bandliicke E; = E;p — Eyp beim Band-Band Ubergang (BB). Andere Ubergiinge
zeigen eine um die jeweilige Bindungsenergie der beteiligten Zustdnde verringerte Energie: FX und BX be-
zeichnen Ubergiinge mit einem freien bzw. gebundenen Exziton, FB und DA-Ubergiinge mit Donator- und,
oder Akzeptorzustinden.

Erhohung der Anregungsleistung P,,. hat keinen Einfluss auf die energetische Lage des Maxi-

mums.

b) Exzitonische Uberginge (FX bzw. BX)

Bei tiefen Temperaturen ist die Coulombkraft zwischen einem Elektron und einem Loch stark
genug, um gebundene Elektronen-Loch-Paare zu bilden. Diese sogenannten Exzitonen zeich-
nen sich vor allem durch eine geringe Linienbreite aus. In direkten Halbleitern entspricht die
Energie des emittierten Photons der Bandliicke E, reduziert um die Bindungsenergie des freien

Exzitons (EFx)Z
l’lVFX = EG — EF)(. (35)

Die Bindungsenergie des Exzitons Erx kann mit dem Wasserstoffmodell berechnet werden
[Pan04]. Bei der Anwesenheit von geladenen oder neutralen Defekten konnen sich freie Ex-
zitonen an diese binden. Dabei verringert sich die Bindungsenergie, im Vergleich zu den freien
Exzitonen, um die Bindungsenergie des Komplexes (Epgy):

l’lVBX = EG — EBX- (36)

Mit ansteigender Temperatur folgt die energetische Position der exzitonischen Emission der
Bandliicke und ist unabhiingig von der Anregungsleistung P,,. [SR10]. Die Abhidngigkeit der
Intensitit des Lumineszenzsignals I; von der Anregungsleistung folgt in erster Ndherung dem
empirischen Gesetz:

I, oc P (3.7)

exc?

23



3.2 Strahlende Rekombination

mit dem Exponent k < 2 fiir exzitonische Uberginge [SLZ92, RSA*05]. Detailliertere Darstel-
lungen exzitonischer Ubergiinge befinden sich in [Pan04, K1i07, [YCT0].

¢) Defektgebundene Ubergiinge

Treten in einem Halbleiter Defekte auf, so konnen diese an der Lumineszenz mafgeblich be-
teiligt sein. Rekombiniert ein freier Ladungstriger in ein neutrales Defektniveau, so sprich man
von einem Band-Defekt Ubergang (FBPT)). Ist an einem Ubergang ein Donator und ein Akzep-
tor beteiligt, so bezeichnet man den Rekombinationsprozess als Donator-Akzeptor-Ubergang
(DA). Die Energie der Emission hingt stark von der energetischen Lage der Defektniveaus ab

und ist fiir die Charakterisierung eines dotierten Halbleiters entscheidend.

cl) Band-Defekt Ubergﬁnge (FB)

Wenn Donator- oder Akzeptorzustinde in der Bandliicke vorhanden sind, konnen freie Elektro-
nen aus dem Leitungsband mit einem neutralen Akzeptor, bzw. freie Locher aus dem Valenz-
band mit einem neutralen Donator rekombinieren. Dabei wird der freie Ladungstriger an den
lokalisierten Zustand gebunden (FB). Die Energie des emittierten Photons entspricht bei direk-
ten Halbleitern der Bandliickenenergie, welche um die Ionisierungsenergie des Defektzustandes
verringert ist:

kgT

hVFB = EG - ED/A + T, (38)

wobei Ep die lonisierungsenergie eines Donatorzustandes beschreibt und E4 die eines Akzep-
tors. Bei einer Temperaturerhohung verschiebt sich das Maximum um ’% zu hoheren Energien.
Eine Erhohung der Anregungsleistung P,,. fithrt zu keiner Verdnderung der energetischen Lage
der Lumineszenz. Die Intensitit folgt der Gleichung [3.7|mit einem Exponenten k < 1 [SLZ92].

¢2) Donator-Akzeptor-Ubergiinge (DA)

Bei gleichzeitigem Auftreten von Donatoren und Akzeptoren kann strahlende Rekombination
zwischen zwei Defekten auftreten. Nach der Rekombination sind die beiden anfinglich neu-
tralen Zustidnde entgegengesetzt geladen. Dadurch entsteht eine Coulombwechselwirkung zwi-
schen den geladenen Defekten, deren Bindungsenergie E¢ zusitzlich an das Photon abgegeben

wird. Die daraus resultierende Energie des Photons ist gegeben durch:

qZ

hVDA = EG — (EA + ED) + EC mit: EC(rDA) = m,
0cr' DA

(3.9)

mit &, der Dielektrizititskonstante, g der Elementarladung und rp4 dem Abstand zwischen den
beteiligten Donator- und Akzeptorzustinden. Dieser Abstand ist abhingig von der Dichte der
anfinglich neutralen Defekte und somit von der Anregungsleistung P,... Mit zunehmender An-

regungsleistung und Anregungsdichte reduziert sich die Rekombinationswahrscheinlichkeit na-

2l engl.: Free-to-Bound Transition
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3.2 Strahlende Rekombination

heliegender Defekte und es kommt durch die Verringerung des mittleren Abstandes zweier be-
teiligter Defekte zu einer Blauverschiebung der Lumineszenz. Die Position des Emissionsma-

ximums kann mit folgender empirischen Gleichung beschrieben werden:

Pexc
hvpa(Pexe) = hvpa(Po) + Blogy, ( P, ) , (3.10)

dabei gibt S an, um wie viel sich das Lumineszenzmaximum pro GroBenordnung der
Anregungsleistung verschiebt und liegt fiir Donator-Akzeptor-Uberginge im Bereich von
1 -6 meV/Dekade. [SR10]. Mit ansteigender Temperatur werden mehr ionisierte Defekte ther-
misch neutralisiert. Damit sinkt der mittlere Abstand rp, zwischen zwei neutralen Defekten
und die Rekombinationswahrscheinlichkeit steigt. Die Verringerung des Abstandes resultiert in
einer Blauverschiebung des Emissionsmaximums mit zunehmender Temperatur. Die Abhin-
gigkeit der Lumineszenzintensitdt von der Anregungsleistung folgt wiederum der Gleichung
mit einem Exponenten k < 1 [SLZ92].

¢3) Quasi Donator-Akzeptor-Ubergang (qDA)

Treten sowohl Donatoren als auch Akzeptoren in einem Halbleiter auf, so spricht man von
einem kompensierten Halbleiter. In stark kompensierten Halbleitern sind die meisten Defekte
geladen. Im Fall von p-leitendem CIGSe werden die Elektronen der Donatorzustidnde von den
Akzeptoren eingefangen. Trotz einer hohen Anzahl von geladenen Defekten sind nur wenige
freie Ladungstriger vorhanden, welche die geladenen Defekte abschirmen konnen. Dadurch
entstehen, bei einer zufilligen rdumlichen Verteilung von Defekten, Bereiche mit einer erhoh-
ten Anzahl von negativ geladenen Akzeptoren und Bereiche mit positiv geladenen Donato-
ren. Die Ansammlung von geladenen Defekten fiihrt zu lokalen Potentialfluktuationen [SR10].
In schwach kompensierten Halbleitern werden diese Fluktuationen von freien Ladungstrigern
vollstindig abgeschirmt, in stark kompensierten Halbleitern reicht die Anzahl der Ladungstra-
ger jedoch nicht aus. Weiterhin konnen Potentialfluktuationen durch inhomogene Stochiome-
trieverteilungen und Verspannungen hervorgerufen werden [WMRO03]. Die Auswirkungen auf
den Bandverlauf sind in Abbildung [3.3]schematisch dargestellt. Die Effekte solcher Potential-
fluktuationen sind ausfiihrlich in [SE84] und [[LO81]] beschrieben. Da die Potentialfluktuationen
in Entfernungen auftreten, welche durch Tunnelprozesse iiberwunden werden kdnnen, verrin-
gert sich somit die Energie des Emissionsmaximums mit zunehmenden Potentialfluktuationen

Zu:

thDA = l’lVDA — 2’}/ (311)

62 N2/3
t

B drgoe, p\/3’

= EG — (EA + ED) + EC(rDA) — 2’)/ mit: (312)

wobei y der Amplitude der Potentialfluktuationen entspricht. Diese steigt mit zunehmender

Kompensation, da die Anzahl geladener Storstellen N, = N + N, zunimmt und die Anzahl
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3.2 Strahlende Rekombination
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Abbildung 3.3: Banddiagramm eines schwach kompensierten Halbleiters ohne Potentialfluktuationen (links)
und eines stark kompensierten Halbleiters mit Potentialfluktuationen (rechts) (nach [Reg04, [SR10]).

der freien Locher p = N — N5 abnimmt [SE84].

Aus der Abhingigkeit der Potentialamplitude von den freien Ladungstrigern resultiert das
Verhalten der Emission bei verdnderter Anregungsleistung. Bei schwacher Anregung wird die
Emission durch tunnelunterstiitzte Uberginge von lokalen Minima des Leitungsbandes zu loka-
len Maxima des Valenzbandes dominiert. Durch eine Erhhung der Anregungsleistung werden
mehr freie Ladungstriiger generiert. Dadurch werden andere Uberginge bei hoheren Energien
wahrscheinlicher und die zusétzlichen Ladungstriger konnen lokale Defektansammlungen ver-
starkt abschirmen [RRC*03]]. Als Folge der Abschirmung reduziert sich die mittlere Amplitude
der Potentialfluktuationen und das Emissionsmaxima verschiebt sich gemifl Gleichung [3.12]
zu hoheren Energien. Diese Verschiebung ist deutlich stirker als bei DA-Ubergiingen schwach
kompensierter Halbleiter und verursacht eine Verschiebung des Emissionsmaximums mit stei-
gender Anregungsleistung von > 10 meV/Dekade. In stark kompensiertem GaAs und ZnSe
wurden Verschiebungen von bis zu 30 meV/Dekade gemessen [GYL93, BGK 96, HMK™96].
Mit zunehmender Temperatur konnen die freien Ladungstriger thermisch die Potentialbarrie-
ren iiberwinden und es kommt zu einer Ansammlung in den Potentialvertiefungen. Dadurch
wird die tunnelunterstiitzte Rekombination wahrscheinlicher und das Maximum der Emission
verschiebt sich zu niedrigeren Energien [SR10].

Neben dem charakteristischen Verhalten bei erhohter Anregungsleistung und steigender
Temperatur zeichnet sich der Quasi Donator-Akzeptor-Ubergang durch eine asymmetrische
Linienform aus. Die Flanke zu hoheren Energien wird von Ubergingen dominiert, deren
Tunneldistanz vernachlissigbar ist. Zusitzlich sind aber auch niederenergetische Ubergiinge
moglich, wobei deren Ubergangswahrscheinlichkeit mit zunehmenden Abstand sinkt. Dadurch
entsteht eine Verbreiterung der Emission und eine mit zunehmender Kompensation stirkere
Asymmetrie [SR10].
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3.3 Lumineszenz von Cu(In,Ga)Se,-Absorberschichten

Ubergiinge Temperaturabhingigkeit Anregungsabhiingigkeit
Position Intensitit Position Intensitit
exzitonisch variiert mit Eg E i:=E.\ konstant k<2
FB schiebt mit ‘4" Eotr=Epefeis konstant k<l
DA Eakt:EDefekte k<1
schwach geringe Blau- B =einige
kompensiert  verschiebung meV/ Dekade
stark Rot- B>10
kompensiert  verschiebung meV/ Dekade

Tabelle 3.1: Experimentelle Unterscheidung der verschiedenen optischen Ubergiinge nach deren Verhalten bei
einer Verdnderung der Temperatur und der Anregungsintensitét (nach [SR10]).

3.3 Lumineszenz von Cu(In,Ga)Se,-Absorberschichten

Im Cu(In,Ga)Se,-Materialsystem und den dazugehorigen ternidren Verbindungen CulnSe,
und CuGaSe, wurden sowohl exzitonische als auch defektgebundene Ubergiinge gemessen
[SR10, LYF*12, [SOIN09, RSA*05, MIWT*03, BSALSO1]]. Die fiir die experimentelle Cha-
rakterisierung der Cu(In,Ga)Se,-Absorberschichten wichtigen Lumineszenzeigenschaften der
auftretenden Uberginge sind in Tabelle zusammengefasst. Die energetische Lage und die
Anzahl der Emissionslinien ist vor allem von der Stochiometrie der Schichten abhiingig. Bei
dem quaterndren Mischsystem Cu(In,Ga)Se, beeinflusst der Ga-Gehalt zusitzlich das Emis-
sionsspektrum. Detaillierte Lumineszenzuntersuchungen wurden lediglich bei einer kleinen
Anzahl von verschiedenen Ga-Konzentrationen vorgenommen. Eine ausfithrliche Zusam-
menfassung der Literatur ist in der Dissertation von N. Rega zu finden [Reg04]. Zahlreiche
Lumineszenzuntersuchungen mit PL, CL und EL sowie intensitéts- und temperaturabhingige
Messungen fiihrten zu einem umfangreichen Gesamtbild der Lumineszenz und der Defekt-

struktur.

In der Literatur sind die Lumineszenzspektren der terndren Systeme CulnSe, [SRZLS04,
BSALSOI, PZL"96] und CuGaSe, [SGR*13, [SR10, BSG*00] in Abhdngigkeit von der St5-
chiometrie ausfiihrlich beschrieben. In Abbildung [3.4]ist der Einfluss des Cu-Gehalts auf die
PL-Spektren von CulnSe, und CuGaSe, dargestellt. Beide Materialien zeigen das gleiche
Verhalten in Bezug auf das Cu/Ill-Verhiltnis. Lediglich eine unterschiedliche energetische
Position der Emission ist aufgrund der verschiedenen Bandliicken zu sehen.

Ausgehend von einer Cu-armen Stochiometrie ist in beiden Systemen nur eine breite, zu gerin-
geren Energien verbreiterte Emissionslinie im Spektrum zu erkennen. Dieser DA1-Ubergang
wird in der Regel einem Quasi Donator-Akzeptor-Ubergang zugeordnet, welcher stark von
Potentialfluktuationen beeinflusst ist [ZLRS97, DWH" 98, BSALSOI, RRC"03, [SRZLS04].
Mit abnehmendem Cu-Gehalt ist der Halbleiter zunehmend kompensiert und zeigt die typischen
Emissionseigenschaften kompensierter Halbleiter in Abhiingigkeit der Anregungsleistung und
der Messtemperatur (sieche Abschnitt[3.2).

Zu Cu-reichen Proben verdndert sich das Emissionsspektrum deutlich. Nahe dem Stéchiome-
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3.3 Lumineszenz von Cu(In,Ga)Se;-Absorberschichten
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Abbildung 3.4: Photolumineszenzspektren bei tiefen Temperaturen von CulnSe, (links) und CuGaSe; (rechts)
mit variierendem Cu/III-Verhiltnis. In beiden Fillen entspricht das blaue Spektrum dem néchsten an der Sto-
chiometrie (nach [SGR™ 13| [SRZLS04, BSALSOI]).

triepunkt (Cu/III > 0,95) verschiebt sich das Emissionsmaximum zu hoheren Energien und wird
deutlich schmaler. Zusitzlich treten weitere Emissionslinien im Spektrum auf. Neben exzitoni-
schen Ubergiingen nahe der Bandliicke sind weitere defektgebundene Ubergiinge zu kleineren
Energien erkennbar. Ein zweiter Donator-Akzeptor-Ubergang 20 - 40 meV unterhalb des ersten
DA 1-Ubergangs dominiert das Spektrum. Die energetische Lage beider DA-Uberginge scheint
unabhingig vom Cu-Gehalt zu sein, lediglich das Intensitdtsverhiltnis dndert sich systema-
tisch mit ansteigendem Cu/IlI-Verhiltnis. Der dritte, um 20-40meV energetisch niedrigere
Ubergang, wurde ebenfalls einem DA-Ubergang zugeordnet [SR10]. Dieses Verhalten wurde
sowohl an epitaktisch gewachsenen [SRZLS04]], als auch polykristallinen Schichten gezeigt
[DHM"99].

Ausgehend von den Lumineszenzspektren Cu-reicher Schichten wurden die Defektenergien fiir
die Donator- und Akzeptorzustinde mit intensitédts- und temperaturabhiingigen PL-Messungen
bestimmt. Fiir das terndre CulnSe,-System wurden zwei verschiedene Akzeptorzustinde mit
einem energetischen Abstand von E4 ;= 40 meV und E4 ;= 60 meV zur Valenzbandkante ge-
messen, sowie ein flacher kompensierender Donatorzustand Ep; = 6-12meV unterhalb der
Leitungsbandkante [RSB™03a, [SRZLS04]. Es wird angenommen, dass bei geringem Cu-
Uberschuss (Cu/II = 1,0... 1,1) die Emission vor allem durch den Akzeptor Al dominiert wird
und bei héherem Cu-Uberschuss (Cu/III > 1,1) durch A2 [RSA*05]. Eine Ubersicht iiber das
Defektmodell bei CulnSe; ist in Abbildung [3.5h schematisch dargestellt.

Fiir das zweite terndre System CuGaSe, wurden wiederum zwei Akzeptorzustinde bei
E4; = 60meV und E4» = 100 meV und ein Donatorzustand mit Ep; = 13 meV bestimmt. Diese
Ergebnisse wurden bereits in mehreren Veroffentlichungen bestiitigt [BSALSO1, MJWT™03,
RSB703a, RSB 03b, [SRZLS04, RSA™05].

Photolumineszenzmessungen wurden auch am quaterndren Mischsystem Culn;_,Ga,Se,

durchgefiihrt. Mit steigender Ga-Konzentration verschiebt sich das Emissionsmaximum des
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Abbildung 3.5: Rekombinationsmodell fiir CulnSe, ausgehend von den PL-Messungen aus Abbildung
(links) (iibersetzt von [SRZLS04]]) und Defektmodell fiir Cu(In,Ga)Se, ausgehend von den terndren Verbin-
dungen CulnSe, und CuGaSe; (rechts) (nach [BSALSO1]).

Donator-Akzeptor-Ubergangs zu hoheren Energien entsprechend der Bandliicke [MDO9I]
MHS98, YYMIO0, RSA*05]]. Zusitzlich wurde eine Verbreiterung der Emission beobachtet,
je weiter man sich mit dem Ga-Gehalt von dem terndren System entfernt. Dies wird mit
einer Zunahme lokaler Konzentrationsunterschiede zwischen In und Ga begriindet, was zu
Bandliickenfluktuationen fiihrt [RSA*05]]. Rega et al. [RSAT05]] zeigten zudem, dass sich die
Defektniveaus nur geringfiigig mit der Bandliicke verdndern, wie in Abbildung[3.5p dargestellt.
Der Abstand des Akzeptors Al im CulnSe, zur Valenzbandkante steigt kontinuierlich mit
zunehmender Ga-Konzentration von 40 auf 60 meV und der tiefere Akzeptor A2 von 60 auf

100 meV. Der energetische Abstand des Donators steigt dagegen nur um 3 meV auf 13 meV.

Aufgrund der hoheren energetischen Auflésung der Photolumineszenz wurden die meisten
Untersuchungen in der Literatur mit PL-Messungen durchgefiihrt. Zudem wurden die Schich-
ten meist epitaktisch abgeschieden, da sich dadurch die Stochiometrie auch iiber die Tiefe
sehr gut einstellen lasst. Allerdings werden sowohl in der Forschung als auch in der Indus-
trie hohere Wirkungsgrade mit Solarzellen erreicht, die eine Variation der Bandliicke iiber der
Schichttiefe aufweisen [JHW ™ 14b, NYH™ 14]]. Die Bandliicke wird zumeist mit einer Erh6hung
des Ga-Gehalts vergroBlert, alternativ mit dem teilweisen Ersetzen von Selen durch Schwefel
[PPB*03, PPKO4, Kar12]. Die Abhingigkeit der Lumineszenz vom S-Gehalt dhnelt stark dem
Verhalten mit zusitzlichem Gallium [MVG™03]]. Dadurch ist zu vermuten, dass das Defektmo-
dell auch auf das Cu(In,Ga)(Se,S), angewendet werden kann. Angesichts der geringen lateralen
Auflosung und der begrenzten Eindringtiefe der Photonen bei der Photolumineszenz kénnen
Zellen mit einem Bandverlauf nicht detailliert mit der PL charakterisiert werden.

Aufgrund der hoheren lateralen Auflosung der Kathodolumineszenz kann die Lumineszenz
auch an Querschnitten und an Grenzschichten untersucht werden. Sowohl die Variation
der Bandliicke als auch laterale Inhomogenitidten konnen sehr gut wiedergegeben werden
[RRCT03, HMRT12, MARR™14]. Zudem kann durch eine Veridnderung der Beschleuni-
gungsspannung die Elektronenenergie variiert werden und somit die Anregungstiefe. Mit

der Kathodolumineszenz im Volumenmaterial konnen Lumineszenzeigenschaften in der Gro-
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3.3 Lumineszenz von Cu(In,Ga)Se;-Absorberschichten

Benordnung von wenigen 100 nm untersucht werden. Diese vergleichsweise hohe Auflésung
ermoglicht einzelne Korner [RRC*03, SBR*05, HSG™06, RRT"12], Korngrenzen [RRC™03,
OHR ™04, HGS 06, HSG 06, ARKKT09]] und Grenzflichen [SSBT02, RLH"03, RKA 03] zu
untersuchen. Eine weitere Erhohung der Auflosung ermoglicht die Verwendung eines Raster-
transmissionsmikroskops zur Anregung der Lumineszenz. Damit ist es moglich, Grenzflachen
noch detaillierter zu untersuchen, da die Auflésung in erster Ndherung nur von dem Durchmes-
ser des Elektronenstrahls abhingt [RKAT03, HGS™06].

Trotz der Moglichkeiten mit CL hochaufgeloste Messungen an diinnen Schichten vorzuneh-
men wurden bislang keine genauen systematischen Untersuchungen an Solarzellen mit anstei-
gendem Gallium bzw. Schwefel-Gehalt vorgenommen. Romero et al. [RKA*03] wiesen an
einem Querschnitt eine Bandliickenaufweitung an der Grenzflache nach und zeigte einzelne
Spektren an TEM-Proben. Jedoch fehlt die Korrelation zur Stochiometrie, um eine eindeuti-
ge Aussage zur gemessenen Lumineszenz zu treffen, da sowohl das Ga/III-Verhiltnis, als auch
das Cu/III-Verhiltnis die Bandliicke und somit die Lumineszenz beeinflussen. Romero et al.
[RDT* 11, RRT*12], Contreras et al. [CME™11] und Witte et al. [WARA™15] zeigten zudem
Messungen in der Draufsicht, bei denen die Korngrenzen eine Rotverschiebung des Lumines-
zenzsignals aufzeigen. Die Autoren deuten diese Verschiebung als eine Cu-Verarmung, welche
eine Verringerung der Bandliicke zur Folge hat [SGR™13]]. Allerdings wurden die Zellen in ei-
nem Drei-Stufen-Prozess gefertigt, wodurch ein Bandliickenverlauf in der Tiefe erzeugt wird.
Abhingig vom Bandverlauf an den Korngrenzen kann eine Rotverschiebung der Lumineszenz
auch durch die zumeist geringere Schichtdicke an Korngrenzen gemessen werden. Fiir eine ge-
naue Charakterisierung sind daher glatte Oberflichen notwendig (siehe Kapitel[6.2.4)). Miiller et
al. [MARR™ 14] konnten an polierten Querschnitten ein unterschiedliches Lumineszenzverhal-
ten an einigen Korngrenzen beobachten, allerdings nur mit einer geringen lateralen Auflosung.
Witte et al. [IWVARA ™ 15]] bestimmten zudem den Ga-Gradienten durch ein schrittweises Abitzen
des Absorbers. Allerdings ist durch das ungleichmiiBige Atzen und wegen dem Anregungsvo-
lumen des Elektronenstrahls der Fehler der Schichtdicke sehr grof3. Haarstrich et al. [HMR ™ 12]
zeigten eine unterschiedliche Lumineszenz an CIGSe-Absorbern mit einem Ga-Gradient bei
CL-Messungen von der Front- bzw. Riickseite. Zudem konnte die CL von Cu(In,Ga)Se, So-
larzellen an polierten Querschnitten mit der Elementkonzentration (gemessen via SIMS- und
EDX-Messungen) korreliert werden. Jedoch war die Auflosung durch das Anregungsvolumen
des Elektronenstrahls auf einige 100 nm begrenzt. Hanna et al. [HGS*06]] zeigten polychromati-
sche CL-Messungen an TEM-Lamellen mit hoher Auflosung, jedoch keine monochromatischen
Spektren.

Wie diese Ergebnisse zeigen, wiren zur genaueren Charakterisierung Lumineszenzmessungen
an diinnen Lamellen notwendig. Mit Hilfe der hohen lateralen Auflosung kann die Lumineszenz

lokal mit der an derselben Lamelle gemessenen Elementkonzentration korreliert werden.
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4 Herstellung der untersuchten Vorldauferschichten und der Cu(In,Ga)Se;-Solarzellen

4 Herstellung der untersuchten Vorlauferschichten und der
Cu(In,Ga)Se,-Solarzellen

Die in dieser Arbeit untersuchten Cu(In,Ga)Se,-Solarzellen wurden in einem sequentiellen
Prozess am Institut fiir Festkorperphysik von Dr. M. Oertel [Oerl4] und A. Kusch gefertigt
[Kus14]. Die Priparation der Lamellen erfolgte durch P. Schoppe [Schi5b] (Anhang [D). Als
Substrat wurde fiir die Variation der Vorlduferschichten und der ersten Selenisierungsstufe ein
Natriumsilikatglas der Firma Pilkington mit dem Markenname Optiwhite™ verwendet, fiir die
Hochtemperaturserien (HTS 1/2) ein Hochtemperaturglas der Schott AG, Mainz.

4.1 Riickkontaktabscheidung

Auf das Glassubstrat wird der Molybdénriickkontakt mittels DC-Kathodenzerstdubung in zwei
Schichten aufgebracht. Die erste 100 nm dicke Schicht verbessert die Haftung am Substrat und
wurde mit niedriger Leistung abgeschieden. Die zweite 400 nm dicke Schicht wurde auf eine
optimale Leitfdhigkeit optimiert. Sie wurde bei einem hoheren Argondruck und erhdhter Leis-

tung abgeschieden. Die detaillierten Abscheideparameter sind in Anhang|[C.T|aufgelistet.

4.2 Abscheidung der metallischen Vorlduferschichten

Die Abscheidung der metallischen Vorlduferschichten erfolgte mittels DC-Kathodenzerstdubung
mit je 10 Schichten von einem In- und einem Cu/Ga-Target. Die hohe Anzahl von 20 Ein-
zelschichten fiihrt zu einer homogeneren Absorberbildung und reduziert in der nachfolgenden
Selenisierung die Spannungen in der Schicht [OHMWOQ9]. Die Schichtdicken der Vorlidu-
ferschichten wurden so gewihlt, dass die spiteren Zellen ein Cu/III-Verhiltnis von ca. 0,9
aufweisen. Die verwendeten Prozessparameter sind in Tabelle [4.1] aufgelistet. Ausgehend von
einer homogenen Ga-Verteilung (Abb. .1p) wurden zur Variation der Vorlduferschichten die
Abscheidezeiten gezielt variiert, um 25 % bzw. 50 % mehr Gallium zum Frontkontakt zu depo-
nieren (Abb. @.Tp bzw. {.1b). In den Hochtemperaturserien wurden homogene Galliumprofile
abgeschieden. Die Abscheideleistungen wurden entsprechend gleichbleibender Abscheideraten
angepasst. In der zweiten Hochtemperaturserie wurde die Schichtanzahl von 20 auf 27 erhoht,
um einen homogeneren Einbau der Elemente zu erzielen. Zudem wurde zur Steigerung des

integralen Galliumgehalts ein Target mit einem Cu/Ga-Verhiltnis von 70/30 verwendet.

Serie Druck Target Leistung Schicht-
par (mbar) Cu/Ga In (W) Cu/Ga(W) anzahl
Vorlaufer- 1,3-107° 7525 230 240 20
schichtsysteme
HTS1 1,3-1073  75/25 330 240 20
HTS2 1,3-107%  70/30 220 210 27

Tabelle 4.1: Prozessparameter wihrend der Abscheidung der metallischen Vorlduferschichten.
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der variierten Schichtfolge der metallischen Vorlduferschichten: (a)
homogenes Ga-Profil; (b) 25 % mehr Ga am Frontkontakt; (c) 50 % mehr Ga am Frontkontakt. Die Skala der
Abscheidedauer in (b) und (c) entspricht der in (a).

4.3 Selenisierung

Die Absorberbildung erfolgt in einer reaktiven Selenatmosphire. Fiir eine optimale Absorber-
bildung wurde ein zweistufiger Selenisierungsprozess verwendet [Oer12, WS13]. In der ers-
ten Selenisierungsstufe sollen die metallischen Vorlauferschichten vollstindig zu Kupfer und
Indium-, bzw. Galliumseleniden umgesetzt werden, ohne dass sich bereits Cu(In,Ga)Se, bildet.
Erst in der zweiten Stufe soll es zur Umsetzung der Metallselenide zum Cu(In,Ga)Se,-Absorber
kommen. Die Trennung der Metallselenidbildung von der Absorberbildung soll zu einer homo-
generen Absorberschicht beitragen und Verspannungen wihrend des Schichtwachstums redu-
zieren [Oer12]. Um die Bildung verschiedener Phasen zu steuern, wird die Selenisierungstem-
peratur angepasst. Da sich die Metallselenide bereits bei deutlich geringeren Temperaturen bil-
den [Purl0Q], wird in der ersten Stufe eine niedrigere Temperatur verwendet als in der zweiten.
Da die reale Temperatur auf der Probe nur schwer einzustellen ist und diese wihrend des Prozes-
ses leicht schwankt, wird im Folgenden die eingestellte Substratheizertemperatur als Selenisie-
rungstemperatur bezeichnet. Die realen Temperaturen auf der Substratoberfliche liegen in der
ersten Selenisierungsstufe ca. 20 °C darunter, in der zweiten Stufe ca. 90°C. Die verwendeten
Selenisierungstemperaturen sind in Abbildung [4.2] dargestellt bzw. in Anhang [C.2] tabellarisch
aufgelistet.

Zur Untersuchung der ersten Selenisierungsstufe wurden die Vorlduferschichten aus Abbildung
M.T]in der ersten Stufe teilweise bei Temperaturen von 360°C bzw. 400°C selenisiert (siche Abb.
4.2p). In der zweiten Selenisierungsstufe wurden keine Parameter variiert.

Zur Untersuchung der zweiten Selenisierungsstufe wurden zwei Hochtemperaturserien pro-
zessiert. In der ersten Hochtemperaturserie wurde lediglich die Selenisierungstemperatur der
zweiten Stufe schrittweise erhoht und alle weiteren Prozessparameter wurden konstant gehalten
(Abb.[.2b). In der zweiten Hochtemperaturserie wurde der Selendruck an den Hochtemperatur-
prozess angepasst und die Selendampfrate von 200 auf 250 nm/min erhoht. Zusitzlich wurden
die Haltezeiten verkiirzt (Abb. .2c), damit die Zellen nicht zu stark selenisert werden und so-
mit die Bildung von MoSe, verringert wird. Zudem reduziert dies einen moglichen In-Verlust

wihrend des Aufheizens.
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4.4 CdS-Pufferschicht
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Abbildung 4.2: Grafische Darstellung der Selenisierungstemperatur in den verschiedenen Selenisierungspro-
zessen: (a) Selenisierungsprozess mit Anstieg der Temperatur in der ersten Stufe; (b) Selenisierungsprozess
mit Anstieg der Temperatur in der zweiten Stufe; (c) Selenisierungsprozess mit Anstieg der Temperatur in der
zweiten Stufe und Anpassung der Prozessparameter an die erhohte Temperatur. Die Skala der Substratheizer-
temperatur in (b) und (c) entspricht der in (a).

4.4 CdS-Pufferschicht

Als Pufferschicht wird CdS in einem chemischen Bad abgeschieden. Als Cadmiumgquelle
dient CdSO,4 und Schwefel wird mit Thioharnstoff CS(NH,), zur Verfiigung gestellt. Eine ca.
30%ige Amoniaklosung (NH4OH) erzeugt das basische Niveau und dient zur Komplexbildung
[HKNT98]. Das Volumen des Bades betrug ca. 560 ml und wurde auf ca. 63°C geheizt. Die
Abscheidung von ca. 50 nm benétigte 12,5 min.

4.5 7ZnO-Fensterschicht

Die Fensterschicht besteht aus zwei Schichten: einer intrinsischen und einer Al-dotierten Zink-
oxidschicht. Beide Schichten wurden mittels HF-Kathodenzerstdubung abgeschieden. Auf die
CdS-Pufferschicht wird zunéchst das intrinsische Zinkoxid (i:ZnO) aufgebracht. Die ca. 70 nm
dicke 1:ZnO-Schicht wird fiir eine optimale Transparenz und einen hohen spezifischen Wider-
stand mit einem Gasgemisch aus Argon mit 2 % Sauerstoff abgeschieden [zZAL™05]. Die darauf
folgende 300 nm dicke Al-dotierte Zinkoxidschicht wird mit reinem Argon abgeschieden und
dient zur eigentlichen Stromsammlung. Die detaillierten Abscheideparameter sind in Anhang
[C.1] aufgelistet.

4.6 Kontakt

Fiir eine erhohte Stromsammlung werden zusitzlich metallische Kontakte auf die Solarzelle
aufgebracht. Mittels DC-Kathodenzerstaubung werden drei Schichten aus Molybdén und Kup-
fer abgeschieden. Die erste 200 nm dicke Molybdinschicht gewihrleistet vor allem einen gerin-
gen Kontaktwiderstand zum Al:ZnO und verringert zudem die Diffusion des darauffolgenden
Kupfers in die vorangegangenen Schichten. Die folgende 800 nm dicke Kupferschicht dient zur
Stromleitung, die oberste 100 nm dicke Molybdinschicht schiitzt den Kontakt vor Oxidation.
Die detaillierten Abscheideparameter sind in Anhang aufgelistet.
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5 Charakterisierungsmethoden

S Charakterisierungsmethoden

Das folgende Kapitel gibt einen kurzen Uberblick iiber die in der vorliegenden Dissertation ver-
wendeten Charakterisierungsmethoden. Die Messungen der Strom-Spannungs-Kennlinien und
der externen Quanteneffizienz gehoren zu den elektrischen Standardmessverfahren und werden
hiufig fiir die erste Klassifizierung der Solarzellen hinsichtlich Wirkungsgrad und Verlusten ver-
wendet. Kapazitit-Spannungs-Messungen und Lumineszenzuntersuchungen geben Aufschluss
iiber die Defektstruktur. In Verbindung mit den strukturellen Untersuchungsmethoden, wie der
Rasterelektronenmikroskopie, konnen lokale Eigenschaften charakterisiert werden. Die ener-
giedispersive Rontgenspektroskopie und die Rontgendiffraktometrie ermdglichen vor allem die

Untersuchung der Stochiometrie und der Orientierung der Kristalle.

5.1 Elektro-optische Messverfahren

5.1.1 Strom-Spannungs-Messungen

Eine Solarzelle kann anhand ihrer Strom-Spannungs-Kennlinie (IV) (Abb. [5.Th) weitgehend
elektrisch charakterisiert werden. Die Aufnahme der IV-Kennlinien erfolgte mit einem Keithley
2420 3A SourceMeter unter der Beleuchtung eines AM1,5-Spektrums (Solar Simulators WXS-
90S-5 des Herstellers WACOM Electric Co., Ltd.). Die Auswertung der Kennlinien erfolgte
nach dem Eindiodenmodell einer realen Diode. Die Abhingigkeit der Stromdichte j(V) von
der angelegten Spannung V kann entsprechend des Ersatzschaltbildes in Abbildung [5.1] wie
folgt beschrieben werden [Wiir0QS, (GHOS]:

V —Rgj
LV =Rsj

— JjL, 5.1
Rp JL (5.1)

J(V) = jo (e¥ir V8D — 1)
mit der Sattigungsstromdichte jj, der Photostromdichte j;, dem Diodenidealitéitsfaktor n, dem
Serienwiderstand Ry, dem Parallelwiderstand Rp, der Boltzmannkonstante kz und der Tempe-
ratur 7. Die parasitiren Widerstinde Rg und Rp verringern jeweils den Fiillfaktor und somit
die Effizienz der Solarzelle. Ebenso wird der Fiillfaktor von dem Idealitéitsfaktor beeinflusst. Er
beschreibt das eigentliche Diodenverhalten am pn-Ubergang und wird hiufig zur Charakteri-
sierung der dominierenden Rekombinationsart verwendet [WH91, WHS96, Rau99, RIS™*00].
Die Bestimmung der parasitiren Widerstinde sowie des Idealititsfaktors erfolgte mit Hilfe der
Auftragung des Leitwertes dj/dV [Wer88]. Die Effizienz der Solarzelle ergibt sich aus dem Ver-

hiltnis von entnommener und eingestrahlter Leistung [WiirOS, (GHOS]:

P max FF-j -V . 'max . Vmax
= Jsc ' Yoc -A mit: FF = J

—_— (5.2)
Pin Pin Jsc - VOC

]7:

mit der maximal entnehmbaren Leistung P,,,x = jinax © Vinax, der eingestrahlten Leistung P;,, der
Fldche der Solarzelle A, dem Fiillfaktor F'F, der Leerlaufspannung V¢ und der Kurzschluss-

stromdichte jsc.
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Abbildung 5.1: (a) Strom-Spannungs-Kennlinie einer Solarzelle mit eingezeichneter maximaler Leistung am
Arbeitspunkt (V,ax,jmax), der Leerlaufspannung Vo, der Kurzschlussstromdichte jsc und dem Ersatzschalt-
bild nach dem Eindiodenmodell mit der Photostromdichte j;, dem Serienwiderstand Rg, dem Parallelwider-
stand Rp und dem eigentlichen pn-Ubergang in der Diode. (b) Externe Quanteneffizienz (EQE) einer CIGSe-
Solarzelle mit den verschiedenen Mechanismen, welche zum Stromverlust fithren (nach [HS04!, Siel1]]).

5.1.2 Externe Quanteneffizienz

Die externe Quanteneffizienz (EQE) gibt die Wahrscheinlichkeit an, dass ein eingestrahltes Pho-
ton ein Ladungstrigerpaar in der Solarzelle erzeugt, welches zum Kurzschlussstrom beitragt.
Die Messung der externen Quanteneffizienz ist eine zerstorungsfreie und effektive Methode zur
Identifizierung von Stromverlusten. In Abbildung [5.1p ist die externe Quanteneffizienz einer
CIGSe-Solarzelle mit typischen Stromverlusten dargestellt [HSO4]]: (1) Abschattung durch die
metallischen Kontakte; (2) Reflexion an der Zelloberfliche; (3) Absorption im ZnO; (4) Ab-
sorption im CdS; (5) Transmission von Licht mit E < Eg; (6) unvollstindige Stromsammlung
[HS04, Siel1].

Das durch einen Modulator gepulste Licht einer Xenon-Dampf-Lampe wurde mittels eines
Monochromators spektral zerlegt. Der aus der Beleuchtung entstandene Strom in der Solar-
zelle wurde mittels IV-Wandler in ein Spannungssignal umgewandelt und von einem Lock - In -
Verstirker ausgelesen. Die Wellenlidnge konnte mit dem vorhanden Monochromator (MSH-300
der Firma L.O.T.-ORIEL GmbH & Co. KG) zwischen 300 nm und 1400 nm eingestellt wer-
den. Aus der gemessenen EQE lassen sich vor allem Aussagen iiber Schichtdicken von Ab-
sorber - und Pufferschicht, sowie deren Bandliicken treffen. Zur Bestimmung der Bandliicke
des Absorbers wird [hv - In(1 — EQE)]? iiber der Photonenenergie hv aufgetragen. Der Schnitt-
punkt der linearen Anpassung mit der Abszissenachse ergibt dabei die Bandliicke der Solarzelle
[(WHH* 14, ZEM™* 09].

5.1.3 Kapazitits-Spannungs-Messungen

Die Messung der Kapazitit einer Verarmungszone liefert umfangreiche Informationen iiber die
Konzentration und Eigenschaften der Dotierung. Die Abhéngigkeit der Kapazitit der Raumla-

dungszone von der angelegten Spannung ist die Grundlage fiir die Berechnung des Tiefenprofils
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5.1 Elektro-optische Messverfahren

der Dotierung [BO92]]. Wird eine Spannung an den pn-Ubergang angelegt, so verindert sich die
Ausdehnung der Raumladungszone durch eine Anderung der aufgebrachten Ladung AQ. Die
differentiell gemessene Kapazitit der Verarmungszone kann beschrieben werden durch:

_ ) AQY\  dO &8
C = AAI\I/I_I}O (AV) = AdV = C=A P (5.3)

wobei A die Fliche des Ubergangs bezeichnet [BO92]. Unter der Annahme eines abrupten
Ubergangs zwischen der Raumladungszone und dem neutralen Bereich des Absorbers kann
die Abhingigkeit der Kapazitit C von der Ausdehnung der Raumladungszone x, entsprechend
der eines Plattenkondensators beschrieben werden, mit dem Plattenabstand x,, der relativen
Permittivitdt € und der elektrischen Feldkonstante gy, [BO92]. Wird angenommen, dass die
Ladungstrigerdichte iiber die Distanz Ax, konstant ist, so kann die Nettodotierung N(x;) =
Na(x4) — Np(x,4) aus der Anderung der Kapazitiit mit der angelegten Spannung berechnet wer-
den [BO92]:

—C* [AC\™
Ng) = ——— (=) , 5.4
(xa) qegyA? (AV) 4

dabei bezeichnet g die Elementarladung. Die Messung der spannungsabhingigen Kapazitit
C(V) erfolgte mit einem LCR-Meter Agilent 4284A. Dazu wurde der Gleichspannung V eine
Wechselspannung tiberlagert und die Kapazitit aus der Phasenverschiebung der Wechselspan-
nung und des resultierenden Stroms ermittelt. Alle Kapazitits-Spannungs-Messungen wurden
unter relaxierten Bedingungen durchgefiihrt, d.h. die Zellen wurden mindestens 12 Stunden vor

der Messung kontaktiert, im Dunkeln gelagert und vor der Messung 10 min auf 320 K geheizt.

5.1.4 Photolumineszenz

Die Photolumineszenz wird aufgrund ihrer hohen energetischen Auflésung fiir die Untersu-
chung von Defektstrukturen verwendet. Sie beruht auf der Rekombination von Ladungstrigern,
welche durch die Absorption von Photonen erzeugt wurden. Sie ist bei der iiblichen Anre-
gungsleistung von einigen mW zerstorungsfrei und bietet bei entsprechender Wellenlédnge die
Moglichkeit, direkt im Absorber anzuregen ohne die daraufliegenden Schichten zu entfernen.
Die Anregung erfolgte mit einem HeNe-Laser (A = 632,8 nm) mit maximaler Ausgangsleistung
von ca. 750 uW auf einer Fliche von ca. 3mm? (25 mW/cm?). Die Laserleistung wurde mit
mehreren Graufiltern auf die gewiinschte Anregungsleistung reduziert. Uber einen Spiegel wur-
de der Laser auf die Probe gelenkt, welche in einem Kryostat (Janis ST-500) befestigt wurde.
Der Kryostat wurde mit fliissigem Helium gekiihlt und erreichte eine Endtemperatur von ca.
4 K. Die Lumineszenz der Probe wurde mittels zweier Linsen auf den Eintrittsspalt des Mo-
nochromators abgebildet. Ein Gitter (150 Linien/mm; zentrale Wellenlidnge 1250 nm) zerlegte
das Licht spektral und bildete das Spektrum auf ein mit fliissigen Stickstoft gekiihlten InGaAs-
Array ab. Der detaillierte Aufbau ist in Anhang schematisch dargestellt.
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5.1.5 Kathodolumineszenz

Die Kathodolumineszenz (CL) eignet sich vor allem durch ihre hohe laterale Auflosung fiir
lokale Lumineszenzuntersuchungen. Die Anregung erfolgt mit einem Elektronenstrahl, in der
Regel aus einem Elektronenmikroskop.

Die Anregung der Solarzellen erfolgte in dieser Arbeit mit einem Jeol JSM-6490 Elektronenmi-
kroskop. Die Proben befanden sich auf einem Probentisch, welcher mit fliissigem Helium auf ca.
8 K gekiihlt werden kann. Im Gatan mono CL3 Aufbau sammelte und fokussierte ein Parabol-
spiegel das Lumineszenzsignal auf den Eintrittsspalt des Monochromators, welcher mit einem
Gitter das Licht spektral zerlegte. Fiir die Charakterisierung des Absorbers wurde ein NIR-
Gitter verwendet mit 600 Linien/mm und einer zentralen Wellenldnge von 800 nm. Im sichtba-
ren Spektralbereich wurde ein Gitter mit 1200 Linien/mm und einer zentralen Wellenlidnge von
500 nm verwendet. Die Detektion des monochromatischen Lumineszenzsignals erfolgte mit ei-
nem auf -80°C gekiihlten Photoelektronenvervielfacher. Der detaillierte Aufbau ist in Anhang
[E.2] schematisch dargestellt.

5.2 Strukturelle Methoden

5.2.1 Rasterelektronenmikroskopie und Raster-Transmissionselektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) gehort zu den Standardmethoden zur Aufnahme
hochaufgeldster Bilder. Detaillierte Grundlagen zur Technik, Physik und Bildentstehung sind
beispielsweise in [Re198, Ege05, [HSO/]] beschrieben. In dieser Arbeit wurde sowohl ein Jeol
JSM-6490, als auch ein Helios NanoLab 600i verwendet. Abbildungen in Kombination mit
Kathodolumineszenz und energiedispersiver Rontgenspektroskopie wurden mit dem Jeol JSM-
6490 aufgenommen. Die Elektronen wurden thermisch aus einer Wolfram- bzw. LaB4-Kathode
emittiert. Die Beschleunigungsspannung konnte zwischen 0,3 und 30 keV schrittweise variiert
werden und der Strahlstrom zwischen 1 pA und 100 nA. Die Detektion der Sekundérelektronen
erfolgte mit Hilfe eines Everhart-Thornley-Detektors.

Hochauflosende Aufnahmen der Oberflachen, Bruchkanten und der Lamellen wurden mit dem
Helios NanoLab 600i aufgenommen. Die Elektronen wurden mittels Feldemission emittiert und
deren Energie konnte im Bereich von 0,35 bis 30 keV eingestellt werden, bei einer Stromstérke
von bis zu 22 nA. Die Detektion der Elektronen erfolgte ebenfalls mit einem Everhart-Thornley-
Detektor bzw. fiir hochauflésende Aufnahmen mit einem TLDZ Detektor. Zusitzlich worden
am Helios NanoLab 600i Bilder mittels Raster-Transmissionselektronenmikroskopie (RTEM)
aufgenommen. Dafiir wurde die diinne Probe mit einem fokussierten Elektronenstrahl abge-
rastert und die transmittierten Elektronen detektiert. Es konnten sowohl Hellfeld- als auch

Dunkelfeldbilder aufgenommen werden.

22 engl.: Through Lens Detektor
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5.2.2 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) ist eine weit verbreitete Messmethode fiir
die qualitative und quantitative Elementanalyse. Im Volumenmaterial kann durch die Variation
der Beschleunigungsspannung der Elektronen die Anregungstiefe verdndert werden und somit
in unterschiedlichen Tiefen die Elementkonzentration bestimmt werden.

Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung erfolgte mittels EDX am Elektronenmi-
kroskop JSM-6490 mit einem EDAX-Genesis-System. Die Nachweisgrenze und die Genau-
igkeit lagen bei ca. 1at%. Der Si(Li)-Detektor besitzt eine Energieauflosung von ca. 130eV.
Fiir die quantitative Bestimmung der Elementzusammensetzung korrigierte das EDAX-Genesis-
Programm die Messwerte mittels ZAF-Korrektur automatisch. Die Software ermoglichte neben
der Aufnahme einzelner Spektren auch die Messung von EDX-Intensitéten einzelner Elemente
entlang einer geraden Linie bzw. iiber eine Fldache. Die quantitative Bestimmung der Element-
konzentration an diinnen Schichten und die damit verbundene gesteigerte Auflosung wird in

Kapitel [6.1] genauer erldutert.

5.2.3 Rontgendiffraktometrie

Rontgendiffraktometrie bezeichnet die Beugung von Rontgenstrahlen an Kristallstrukturen und
ermdglicht eine umfangreiche strukturelle Charakterisierung der Kristallstruktur, bis hin zu De-
fekten und Verspannungen [STST09]]. Wird ein Kristall mit Rontgenstrahlung bestrahlt, so wird
diese an den Netzebenen gebeugt. Bei der Bestrahlung mit monochromatischer Rontgenstrah-
lung kommt es zur konstruktiven Interferenz bei einem Gangunterschied von einem ganzzahli-

gen Vielfachen der Wellenlidnge n - A entsprechend der Bragg-Gleichung [STS09]:
nd =2 dhkl sin6', (55)

mit der Wellenldnge A, dem Einfallswinkel 6;;;, dem Netzebenenabstand dj;; und den Miller-
schen Indizes hkl.

Die Rontgenbeugungsexperimente wurden am Institut fiir Optik und Quantenelektronik von Dr.
M. Oertel [Oerl5]] und P. Schenk [Oer15]] an einem URD-65 Diffraktometer des Herstellers Sei-
fert in Bragg-Brentano-Geometrie durchgefiihrt [K6t03]. Als Rontgenquelle wurde eine Ront-
genrohre mit einer Kupferanode verwendet, bei einer Beschleunigungsspannung von 40 kV und
einem Strom von 30 mA. Mit Hilfe eines Graphitmonochromators wurden spektrale Anteile un-
terschiedlicher Energie heraus gefiltert, wie die restliche Bremsstrahlung, die Sekundirrontgen-
strahlung und die charakteristische Rontgenstrahlung anderer Elemente. Die Diffraktogramme
wurden mit dem Rietveld-Programm BGMN [Ber(OSa] ausgewertet. Die kristallographischen
Daten wurden [VCVC85]] entnommen.
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6 Hochauflosende Tiefenelementprofilanalyse und Kathodo-
lumineszenz an CIGSe-Absorbern

Eine Vielzahl von Messmethoden kann fiir die Bestimmung der Elementkonzentration in
Abhingigkeit von der Schichttiefe verwendet werden [ARCFT11]. Im folgenden Kapitel
werden kurz einige hdufig verwendete Messmethoden und deren begrenzende Eigenschaften
vorgestellt. In dieser Arbeit wurde ein Schwerpunkt auf die energiedispersiven Rontgenspektro-
skopie und die Kathodolumineszenz an Lamellen gelegt. In diesem Zusammenhang werden die
Moglichkeiten und Besonderheiten der Messung an Lamellen mittels EDX und CL beschrieben.

Vor allem die Sekundédrionen-Massenspektrometrie (SIMS@) wird hidufig verwendet, um bei
CIGSe-Diinnschichtsolarzellen die Elementkonzentration in Abhéngigkeit von der Schichttie-
fe zu bestimmen [NMPHS86., (CTG™96, DLM™01, |ISZWT11]. Dabei wird auf einer Fliche von
einigen 10 um? mit einem Ionenstrahl Material abgetragen und mit einem Massenspektrome-
ter analysiert. Die Abtragung der Schicht kann wie bei der Glimmentladungsspektroskopie
(GDOES@) auch mit einem Plasma erfolgen. Allerdings eignen sich diese Methoden aufgrund
der grofen Abtragungsfliche nicht, um laterale Inhomogenititen aufzuldsen. Zudem handelt es
sich um destruktive Methoden.

Weiterhin konnen Tiefenprofile mit XRD unter streifendem Einfall (GIXRH?]) [KRIT03] ge-
messen werden. Dabei wird iiber die Lage der Beugungsreflexe die Kristallstruktur und damit
die Elementzusammensetzung bestimmt. Allerdings ist die laterale Auflosung wiederum durch
die groBe Bestrahlungsfliche von ca. 1cm? begrenzt. Zudem ist fiir eine detaillierte Tiefen-
elementanalyse eine grole Anzahl von Diffraktogrammen notwendig und die Tiefenauflosung
hingt entscheidend von der Rauigkeit der Proben ab.

Bei der Kathodolumineszenz kann in CIGSe-Absorbern die Elementzusammensetzung durch
die Messung der Bandliicke bestimmt werden. Durch die Verwendung eines Elektronenmikro-
skops ist die laterale Auflosung vergleichsweise hoch. Wird die Lumineszenz in Draufsicht
beobachtet, so kann durch die Variation der Elektronenenergie die Eindringtiefe variiert werden
[HMR™*12]. Allerdings erhoht sich mit der Energie auch das Anregungsvolumen, wodurch die
laterale Auflosung wiederum sinkt. Zudem ist das Lumineszenzsignal stets eine ungleichmifi-
ge Mittelung tiber das gesamte Anregungsvolumen, wodurch die Tiefenauflosung begrenzt ist.
Bei der Messung der Lumineszenz an Bruchkanten kann dagegen die Tiefenauflosung durch die
Reduzierung der Elektronenenergie wiederum verbessert werden. Sie ist jedoch stets durch das
Anregungsvolumen begrenzt [BKRROOJ.

Fiir eine hohe laterale Auflésung eignen sich insbesondere Lamellen von einigen 10 nm bis

einigen 100 nm Dicke. Vor allem bei Messmethoden, welche auf der Anregung mittels Elektro-

23 engl.: Secondary Ton Mass Spectrometry

24 engl.: Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy
25 engl.: Grazing Incidence X-ray Diffraction
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nenstrahl basieren, erhoht sich mit abnehmender Lamellendicke die laterale Auflosung durch
die Reduzierung des Anregungsvolumens. Die Kombination eines TEM mit EDX ermdglicht
daher eine Elementanalyse mit sehr hoher lateraler Auflosung. Wird die Lamelle senkrecht zur
Substratoberflache herausgearbeitet, wird zudem eine sehr hohe Tiefenauflosung erreicht. Aller-
dings ist man an einem TEM durch die Messung in Transmission beziiglich der Lamellendicke
begrenzt.

Die Anregung der Elemente kann in Lamellen auch mit hochenergetischer Rontgenstrahlung
erfolgen. Die sogenannte Rontgenfluoreszenz (XRF@, angeregt mit einem fokussierten und
monochromatischen Rontgenstrahl eines Synchrotrons, ermoglicht die Messung der Element-
konzentration mit ausreichender Tiefenauflosung [SSO™15]. Aufgrund der geringen Verfiigbar-
keit von Messzeit an einem Synchrotron eignet sich diese Messmethode jedoch nicht fiir eine

groBere Anzahl von Messungen.

6.1 Energiedispersive Rontgenspektroskopie an Lamellen

Die quantitative Elementanalyse mit EDX ist nicht trivial, da die Eindringtiefe der Elektronen
und damit die Emission der Rontgenstrahlung von der Ordnungszahl der vorhandenen Elemente
abhingt. Zusitzlich wird ein signifikanter Teil der Rontgenstrahlung wieder absorbiert, bevor
sie die Probe verlisst. Der Anteil der Absorption hingt wiederum von der chemischen Zusam-
mensetzung der Probe ab. Dariiber hinaus konnen die durch Absorption von Rontgenstrahlung
angeregten Atome erneut Rontgenstrahlung emittieren. Mit Hilfe von Literaturwerten konnen
diese Einfliisse mit der sogenannte ZAKorrektur eliminiert werden [Ege05, [HSO7]]. Fiir die

Korrektur miissen allerdings folgende Bedingungen erfiillt sein:

1. Die Probenoberfliche darf nur eine geringe Rauigkeit aufweisen.
2. Die Elemente miissen im Anregungsvolumen homogen verteilt sein.

3. Die Ausdehnung der Probe muss grof3 im Verhéltnis zum Anregungsvolumen sein.

Die Rauigkeit der CIGSe-Schichten ist verhiltnisméBig gering im Vergleich zum Anregungs-
volumen. Allerdings ist eine homogene Verteilung der Elemente nicht gegeben. Abgesehen von
der vermuteten Kupferverarmung in der Oberflichendefektphase variiert die Elementverteilung
auch von Korn zu Korn sowie zwischen Korn und Korngrenze [SSO* 15, KRI"13]. Zudem wird
vor allem tiber Cu(In,Ga)Se,-Solarzellen mit einer sich in der Tiefe dndernden Gallium- bzw.
Schwefelkonzentration diskutiert NYH™ 14, THW ™ 14b]. Bei Messungen an Bruchkanten kann
zudem nur in ausreichendem Abstand zu den Kontakten gemessen werden und grenzflichen-
nahe Bereiche konnen nicht detailliert untersucht werden. Dariiber hinaus sind die Absorber-
schichten bei Elektronenenergien V> 10keV nicht mehr deutlich dicker als die Eindringtiefe
der Elektronen und der Riickkontakt kann einen Einfluss auf die Messung der Elementkonzen-

tration haben.

26 engl.: X-Ray Fluorescence
27 7. Ordnungszahl der Elemente, A: Absorption, F: Fluoreszenz
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Abbildung 6.1: EDX-Spektren eines Querschnitts einer Cu(In,Ga)Se;-Solarzelle, gemessen mit einer Elek-
tronenenergie von Vg =30keV: (a) L-Linien EDX-Intensitdt von Cu, Zn und Ga; (b) K-Linien EDX-Intensitét
von Cu, Zn und Ga; CASINO-Simulationen der Ausbreitung von Elektronen bei einer Elektronenenergie von
30 keV: im Volumenmaterial (¢) und in einer 50 nm diinnen Lamelle (d).

Fiir eine ausreichende Anregung der Indium L-Linie ist eine Elektronenenergie von mindes-
tens 10keV notwendig. Fiir die anderen Elemente geniigt eine geringere Energie. Allerdings
liegen die L-Linien von Kupfer, Zink und Gallium energetisch so dicht zusammen, dass sie mit
herkommlich verwendeten Detektoren nicht energetisch getrennt detektiert werden konnen. In
Abbildung[6.Th ist ein EDX-Spektrum an einer Bruchkante einer CIGSe-Solarzelle im Bereich
der L-Linien dargestellt. Vor allem die Energien der Zn; und der Ga,-Linie sind nicht eindeutig
trennbar und somit ist die Elementkonzentration an der Grenzfliche nicht exakt bestimmbar.
Betrachtet man die K-Linien der entsprechenden Elemente (Abb. [6.Ib), so kénnen diese ein-
deutig getrennt werden. Fiir die Anregung dieser Linien sind jedoch Elektronenenergien von
ca. 30keV erforderlich. Hohe Elektronenenergien haben allerdings ein groferes Anregungs-
volumen und somit eine Verringerung der lateralen Auflosung zur Folge. Dadurch konnen la-
terale Inhomogenititen nicht mehr aufgelost werden, da das Spektrum an einem Punkt stets
eine Mittelung iiber das gesamte Anregungsvolumen darstellt. Hinzu kommt, dass bei einer
Elektronenenergie von 30 keV das Anregungsvolumen stets groBer ist als die Schichtdicke des
CIGSe-Absorbers. Dadurch ist eine ZAF-Korrektur an solchen Schichten nicht méglich.

Die Préparation von diinnen Lamellen (Abb. [6.1d) ist eine Moglichkeit, die ZAF-Korrektur
zu umgehen. Durch die Reduzierung der Schichtdicke wird die Ausdehnung des Anregungs-
volumen rdumlich begrenzt, solange die Schicht diinner ist als das entsprechende Anregungs-
volumen im Volumenmaterial [NWB™13]]. Die damit verbundene erhohte laterale Auflosung
ermoglicht die Bestimmung der Elementkonzentration auch bei hohen Elektronenenergien. Zu-
sdtzlich ist auf Grund der geringen Schichtdicke der Effekt der Absorption emittierter Rontgen-
strahlung und die damit verbundene Fluoreszenz weitgehend vernachldssigbar [CL735, [Lor87,
GW92,[KD93]]. Durch den geringen Einfluss der Absorption und der Fluoreszenz ist keine voll-
standige ZAF-Korrektur fiir die quantitative Bestimmung der Elementkonzentration notwendig.
Die EDX-Intensitét ist damit in erster Ndherung nur noch von der Ordnungszahl der Elemente
abhéngig [CL75, ILor87].
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Abbildung 6.2: Darstellung des Messprinzips zur Bestimmung der Auflosung mit EDX-Linienscans an der
CIGSe/Mo-Grenzfliche: (a) Schematische Darstellung der EDX-Intensitit am abrupten Ubergang von CIGSe
zu Molybdin. Entsprechend der Ausdehnung des Anregungsvolumens entsteht ein steilerer, bzw. flacherer
Anstieg der Intensitit eines EDX-Signals (nach [NWB™13]). (b) Messung der Intensitidt der Mo, -Linie an
einer 50 nm diinnen Lamelle mit einer Elektronenenergie von 30keV. (c) Ableitung des Intensititsverlaufs
(dIpzor/dz) aus (b) und die Anpassung mit einer Gau3-Funktion. Eingezeichnet ist das angesetzte Kriterium fiir
die Auflésung, welche der Distanz entspricht in der die Intensitédt von 20 % auf 80 % ansteigt. Diese Annahme
ist in guter Ubereinstimmung mit der Halbwertsbreite der Ableitung der angepassten Intensitit mit einer Gauf-
Funktion.

6.1.1 Bestimmung der ridumlichen Auflosung in Abhiingigkeit der Lamellendicke

Die Reduzierung der Schichtdicke durch die Pridparation von Lamellen erméglicht eine Ver-
ringerung des Anregungsvolumens trotz hoher Elektronenenergie. In Abbildung [6.Tk und
[6.14d ist die Ausbreitung von Elektronen mit einer Energie von 30keV anhand von CASINO-
Simulationen gezeigt. Im Volumenmaterial (Abb. [6.1f) erreicht das Anregungsvolumen einen
Durchmesser von iiber 6 um, wogegen sich der Durchmesser an einer 50 nm diinnen Lamelle
(Abb. [6.1d) auf wenige 10 nm beschrinkt.

Da die Ausbreitung der Elektronen und damit die Auflosung von der Zusammensetzung der
zu untersuchenden Proben abhingt, wurde die Abhingigkeit der lateralen Auflésung von der
Lamellendicke an Lamellen von CIGSe-Solarzellen bestimmt. Dafiir wurden mehrere Lamellen
mit unterschiedlicher Dicke prépariert und die EDX-Intensititen der einzelnen Elemente an
Grenzflachen betrachtet. Da die CdS-Schicht einer CIGSe-Solarzelle nur einige 10 nm dick
ist und die Rauigkeit der Absorberschicht zum Frontkontakt deutlich groBer ist als am Riick-
kontakt, wurde die Auflésung an der CIGSe/Mo-Grenzflache bestimmt. Molybdidn wird durch
die Kathodenzerstdubung homogen auf das Substrat aufgetragen und weist nur eine geringe
Rauigkeit von wenigen Nanometern auf. In der Regel bildet der darauf liegende Absorber
eine glatte Grenzflache, die sich zur Bestimmung der Auflosung gut eignet. Das Messprinzip
zur Bestimmung der Auflésung im hier verwendeten Verfahren ist in Abbildung [6.2p schema-
tisch dargestellt. Uber die CIGSe/Mo-Grenzfliche wurde die EDX-Intensitit der Mo, -Linie
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Abbildung 6.3: Bestimmung der lateralen Auflosung an Lamellen mit verschiedenen Elektronenenergien an
der CIGSe/Mo-Grenzfliche: (a) Elektronenmikroskopische Aufnahme einer CIGSe/Mo-Grenzfliche mit ein-
gezeichneter Messrichtung des EDX-Linienscans. (b),(c) Normierte EDX-Intensititen der Mo, -Linie an der
CIGSe/Mo-Grenzfliche, gemessen an verschieden dicken Proben mit einer Elektronenenergie von 10keV (b)
und 30keV (c). Die Pfeile zeigen die Messrichtung entsprechend des Pfeils aus (a). (d) Laterale Auflsung als
Funktion der Lamellen- bzw. Probendicke und der Elektronenenergie bei einem Elektronenstrahldurchmesser
des Elektronenmikroskops von ca. 20 nm.

gemessen. Entsprechend der Entfernung zur Grenzfliche reduziert sich das Mo,-Signal in
Abhingigkeit von der Ausbreitung des Anregungsvolumen.

Fiir die Definition der lateralen Auflosung gibt es verschiedene Ansitze. Die Punkt-zu-Punkt
Auflosung ist dadurch definiert, dass zwei Punkte noch getrennt aufgelost werden konnen. Dies
entspricht einem Abfall der Intensitdt um 26.5 % zwischen den Punkten gemif3 dem Rayleigh-
Kriterium [Caz89]. Fiir die Auflosung an einer Kante wird typischerweise die Distanz als
Auflosung verwendet, in der sich die Intensitét signifikant dndert. Typische Werte liegen im
Bereich zwischen 10-90 % und 25-75 % [BKRROO, NWB'13]. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde die Auflosung definiert als die Distanz, in der die Intensitit der Mo, -Linie von 80 % auf
20 % abfillt (Abb. [6.2b). Diese Entfernung entspricht in guter Niherung der Halbwertsbreite
der GauB-Anpassung der abgeleiteten Intensitit dI/dz (Abb. [6.2k).

Die Linienscans an der CIGSe/Mo-Grenzfliche erfolgten an Stellen guter Haftung zwischen
Absorber und Riickkontakt entsprechend Abbildung[6.3p. Der Intensititsverlauf der Mo, -Linie
wurde an drei unterschiedlich dicken Lamellen und an einer Bruchkante mit Elektronenenergi-
en von 10keV (Abb.[6.3p) und 30keV (Abb.[6.3k) gemessen. Fiir beide Elektronenenergien ist
deutlich ein steiler werdender Anstieg der EDX-Intensitit mit abnehmender Lamellendicke zu
sehen. Die bestimmten Auflosungen sind in Abbildung [6.3d dargestellt. Die laterale Auflosung
an einer Bruchkante bei 30keV konnte nicht bestimmt werden, da das Anregungsvolumen
deutlich groBer ist als die Schichtdicke des Absorbers bzw. des Riickkontakts. Simulationen
mit CASINO haben jedoch gezeigt, dass fiir einen CIGSe-Absorber die Auflésung im Bereich
von 3 - 4 um liegt. Abbildung [6.3d zeigt deutlich, dass die laterale Auflosung mit abnehmender
Lamellendicke deutlich zunimmt. Aufgrund der hoheren Energie bei 30 keV ist die Auflosung

bei hohen Elektronenenergien besser, da die Elektronen nicht so stark gestreut werden. Bei
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Abbildung 6.4: EDX-Linienscan an einer ca. 250 nm dicken Lamelle einer Cu(In,Ga)Se,-Solarzelle, gemessen
mit einer Elektronenenergie von 30keV und einem Strahlstrom von ca. 10nA. Auf einer Distanz von 3 pm
wurden 100 Messpunkte mit einer maximalen Integrationszeit pro Messpunkt von 100 s gesetzt.

einer Lamellendicke von 50 nm betrigt die Auflosung lediglich 25 nm, bei einem Elektronen-
strahldurchmesser des Elektronenmikroskops von ca. 20 nm.

Mit dieser hohen lateralen Auflosung kann die Elementzusammensetzung in Abhéngigkeit
von der Schichttiefe detailliert untersucht werden indem {iiber die Querschnittslamelle der
Elektronenstrahl gerastert wird. Dadurch ist es beispielsweise moglich hochauflésend den

Galliumgehalt tiefenabhéngig zu bestimmen.

6.1.2 Quantitative Bestimmung der Galliumkonzentration

In Abbildung [6.4] ist der Linienscan einer ca. 250nm dicken Lamelle einer exemplarischen
CIGSe-Solarzelle aus dem sequentiellen Prozess dargestellt. Die Messung erfolgte mit einer
Elektronenenergie von 30 keV und einem Strahlstrom von ca. 10 nA. Der Abstand der einzelnen
Messpunkte betrug ca. 30 nm und pro Punkt wurde iiber die maximale Integrationszeit von 100 s
integriert. Durch die hohe Auflosung an der Lamelle sind neben den Absorberelementen auch
der ZnO-Frontkontakt, die CdS-Pufferschicht und der Mo-Riickkontakt gut zu erkennen. Auffil-
lig ist die ansteigende EDX-Intensitédt der Absorberelemente zum Riickkontakt. Der Anstieg ist
ein Artefakt der Lamellenpriparation, da die Lamellen typischerweise zum Riickkontakt dicker
werden und somit die EDX-Intensitét ansteigt. Zusitzlich ist die gemessene Intensitidt vom Auf-
bau des Elektronenmikroskops und der Effizienz des EDX-Detektors abhingig. Der Einfluss der
Lamellendicke und des Messaufbaus kann durch die Betrachtung eines Intensitédtsverhéltnisses
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Abbildung 6.5: Ga/(Ga+In) [GGI]-Tiefenprofil und berechneter Cliff-Lorimer-Sensibilititsfaktor k45 der Re-
ferenzzelle: (a) GGI einer CIGSe-Referenzzelle, gemessen mit TEM-EDX, SIMS und XRF. (b) aus (a) be-
stimmter GGI (griin) und der aus einem EDX-Linienscan berechnete Cliff-Lorimer-Sensibilitétsfaktor fiir Ga
und In: kg.z, (schwarz).

zweier Elemente eliminiert werden. Da bei Lamellen die Absorption und die Fluoreszenz weit-
gehend vernachlissigt werden kann, ist die Intensitdt der Rontgenstrahlung in erster Ndherung
proportional zur Konzentration des Elements und der Lamellendicke [Lor87]]. Damit ergibt sich
in der Cliff-Lorimer-Gleichung folgender Zusammenhang zwischen dem Intensitédtsverhiltnis

und dem Verhiltnis der Konzentration zweier Elemente [|CL75, [Lor87]:

1
DA, 6.1)

Cp I

mit den Konzentrationen der Elemente ¢4 und cp, den EDX-Intensitéiten /4, und Iz und dem Pro-
portionalitétsfaktor ks 5. Dieser sogenannte Cliff-Lorimer-Sensibilititsfaktor k45 ist unabhéngig
von der Lamellendicke und der Elementkonzentration [Lor87]]. Er kann entweder mit Standard-
proben bekannter Konzentration gemessen oder empirisch berechnet werden.

Zur Bestimmung des Clift-Lorimer-Sensibilitéitsfaktor kg, fiir Ga und In wurde im Rahmen
dieser Arbeit eine Referenzprobe mit bekanntem Ga/(Ga+In)[GGI]-Profil verwendet (Abb.
[6.5p). Die Galliumkonzentration in Abhingigkeit von der Schichttiefe wurde sowohl mit ei-
ner SIMS-Messung, mit einer TEM-EDX-Messung und einer XRF-Messungen an Lamellen
bestimmt. Der fiir die Berechnung des Proportionalititsfaktor kg,;, verwendete Konzentrations-
verlauf ist in Abbildung[6.5b (griin) dargestellt. Der daraus berechnete kg, in Abhéngigkeit der
Galliumkonzentration ist in[6.5b (schwarz) dargestellt. Im Rahmen der Messgenauigkeit ist der
Faktor konstant und dndert sich nicht signifikant mit der Galliumkonzentration. Das arithmeti-
sche Mittel der Einzelmessungen ergibt einen Cliff-Lorimer-Sensibilitéitsfaktor von:

kGam = 1,39 £ 0, 18. (6.2)

Aufgrund der groBeren Fluoreszenzausbeute der In;-Linie im Vergleich zur Gag-Linie war
ein Wert fiir kg, > 1 zu erwarten gewesen [SPC*07, [Lor87]]. Der genaue Wert hingt jedoch
zusitzlich auch von der Messgeometrie und dem Messaufbau ab. Der grofe relative Fehler
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Abbildung 6.6: Galliumprofil einer Cu(In,Ga)Se;,-Solarzelle. Gemessen wurde das Profil sowohl mit EDX-
Linienscans, mit XRF und XRD unter streifendem Einfall. Bei der XRF-Messung wurde der integrale Ga-
Gehalt zur Kalibrierung zugrunde gelegt [SSO™15] und beim XRD wurden die einzelnen Diffraktogramme
angepasst und daraus der entsprechende Galliumgehalt bestimmt [Oer14} [K6t03]).

von 13 % ist der geringen EDX-Intensitdt an Lamellen geschuldet. Hinzu kommt die von der
Software EDAX-Genesis vorgegebenen maximalen Integrationszeit von lediglich 100s pro
Messpunkt. Ahnlich hohe bzw. noch groRere relative Fehler wurden allerdings auch an anderen
Materialien veroffentlicht [KD93|].

Mit dem aus der Referenzzelle ermittelten Cliff-Lorimer-Sensibilitatsfaktor kg,;, kann nun
das Galliumprofil einer Solarzelle mit unbekannter Ga-Verteilung bestimmt werden. In Abbil-
dung [6.6]ist das mit einem EDX-Linienscan gemessene Galliumprofil einer CIGSe-Solarzelle
aus dem sequentiellen Standardprozess dargestellt. Zum Vergleich wurde das Profil durch
XRD-Messungen unter streifendem Einfall an der selben Solarzelle [Oer14]] und durch XRF-
Messungen an der selben Lamelle [SSO™ 15] bestimmt. Das Galliumprofil, welches mit der in
diesem Kapitel beschriebenen Methode bestimmt wurde, stimmt mit den Vergleichsmessungen
sehr gut liberein. Ungeachtet des groBen relativen Fehlers, kann der Verlauf des Ga-Gradienten
sehr gut wiedergegeben werden. Gut zu erkennen ist die ansteigende Galliumkonzentration
von ca. 16 % am Frontkontakt zu knapp 40 % am Riickkontakt. Die Entstehung des fiir einen
sequentiellen Prozess typischen Verlaufs wird in Kapitel [8.4]im Detail diskutiert.

6.2 Kathodolumineszenz an geglitteten Schichten und diinnen Lamellen

Die Lumineszenz von CIGSe-Schichten enthilt viele Informationen itiber die Bandliicke und
die Defektstruktur. Die genaue Interpretation der Messergebnisse ist jedoch nicht trivial. In-
tensititsunterschiede, die typischerweise als Korngrenzen interpretiert werden, konnen auch
durch hervorstehende Kanten oder durch Kristalldefekte innerhalb eines Korns hervorgerufen
werden. Eine energetische Rotverschiebung der Lumineszenz an den Korngrenzen kann bei-
spielsweise als eine Cu-Verarmung interpretiert werden [RRT" 12]. Allerdings kann solch eine

Rotverschiebung auch durch die typischerweise verringerte Schichtdicke an den Korngrenzen
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Abbildung 6.7: Vergleich zwischen einer Bruchkante und eines mittels Ionenstrahl préparierten Querschnitts
einer CIGSe-Solarzelle: (a) und (b) zeigen eine REM-Aufnahme und das dazugehorige polychromatische CL-
Bild einer Bruchkante. (c) und (d) zeigen eine REM-Aufnahme und das dazugehorige polychromatische CL-
Bild eines Querschnitts, welcher mittels Ionenstrahl geglittet wurde. Alle Bilder wurden mit einer Elektronen-
energie von 10keV und bei einer Temperatur von ca. 9 K gemessen. Die roten Pfeile markieren Korngrenzen
und die blauen Intensitétsverluste im CL-Bild aufgrund der Oberflichengeometrie der Bruchkante.

hervorgerufen werden. In Verbindung mit einem doppelten Ga-Gradienten kann die Rotver-
schiebung ebenso ein Messartefakt sein, da die Schichtdicke an Korngrenzen hiufig geringer
ist als innerhalb der Korner. Wenn zudem der Bandliickengradient nicht dem Oberflachenver-
lauf folgt, wird an Korngrenzen in einer Schichttiefe mit geringerer Ga-, bzw. S-Konzentration
gemessen und somit ein Lumineszenzsignal mit geringerer Energie (siche Abb. [F.T]im Anhang
[F). Die Betrachtung der Lumineszenz an Querschnitten und an diinnen Lamellen ist daher von
besonderer Bedeutung fiir die Interpretation der Messergebnisse.

Die typische Priparation von Querschnitten in Form von Bruchkanten oder durch mechani-
sches Polieren hat raue Oberflichen und damit ein verfilschtes Lumineszenzbild zur Folge. In
Abbildung[6.7a und [6.7p ist ein REM-Bild einer Bruchkante mit dem dazugehdrigen polychro-
matischen Lumineszenzbild dargestellt. Die roten Pfeile markieren eine Korngrenze, die blauen
eine hervorstehende Kante eines Korns. Beide strukturellen Eigenschaften der Bruchkante ver-
ursachen eine Verringerung der CL-Intensitit. Die Ursache fiir die Verringerung der Lumines-
zenzintensitit an der Korngrenze kann eine erhohte Defektdichte und damit eine verstirkte nicht
strahlende Rekombination sein [LH09], kann aber auch eine durch die Bandverbiegung hervor-
gerufene geringere Ladungstrigerkonzentration sein [HGS*06)]. Zusitzlich ist im REM-Bild zu
sehen, dass die mit den roten Pfeilen markierte Korngrenze hervorsteht. Dadurch verldsst an der
Kante eine erhohte Anzahl von Riickstreu- und Sekundirelektronen die Schicht, ohne weitere
Elektronen-Loch-Paare zu erzeugen. Infolgedessen steigt die Intensitit im REM-Bild, wogegen

gleichzeitig die CL-Intensitit aufgrund der geringeren Anregung sinkt. Dieser Geometrieeffekt
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sorgt auch fiir die Verringerung der CL-Intensitéit an der hervorstehenden Kante an der Ober-
flache des Korns (blaue Pfeile). Korngrenzen und hervorstehende Kanten konnen lediglich in
Verbindung mit einem REM-Bild unterschieden werden.

Die Priparation von Querschnitten mit einem fokussierten Ionenstrahl ermoglicht die Herstel-
lung glatter Oberfldchen und somit die Unterdriickung von Kanteneffekten. Abbildungen [6.7¢
und|[6.7d zeigen das REM-Bild und das polychromatische CL-Bild eines Querschnitts, welcher
mit einem fokussierten Ionenstrahl préapariert wurde. Im REM-Bild sind keine Unebenheiten
an der Oberflache zu erkennen. Zudem ist es nicht moglich Korngrenzen zu identifizieren. Im
polychromatischen CL-Bild sind dagegen Korngrenzen gut zu erkennen. Im Vergleich mit dem
CL-Bild an der Bruchkante scheint die laterale Auflosung an der Bruchkante trotz gleicher
Messbedingungen hoher zu sein. Diese scheinbar unterschiedliche Auflosung resultiert aus der
unterschiedlichen Auspriagung des Anregungsvolumens. An der Bruchkante wird dieses hiufig
durch Unebenheiten begrenzt, an dem préparierten Querschnitt jedoch nicht. Die geometrischen
Kanten an Bruchkanten suggerieren eine Auflosung, welche aufgrund des Anregungsvolumens

nicht erreicht wird.

6.2.1 Kathodolumineszenz an Lamellen

Fir die Erhohung der lateralen Auflosung wurden ca. 200 nm diinne Lamellen prépariert.
Diinnere Lamellen fithren zwar zu einer besseren Auflésung, wie in Kapitel beschrieben,
allerdings ist die Intensitit des Lumineszenzsignals deutlich geringer.

Lumineszenzuntersuchungen an diinnen Lamellen wurden bereits mehrfach veroffentlicht
[RKAT03, (OHR*04, MDHS035, [HGST06|]. Hdufig wurde die Lumineszenz in Kombination
mit einem Transmissionselektronenmikroskop gemessen. Alternativ kann auch ein Raster-
elektronenmikroskop verwendet werden. Abbildung [6.8a zeigt eine REM-Aufnahme einer
ca. 240 nm diinnen Lamelle einer CIGSe-Solarzelle. An gleicher Stelle sind in Abbildungen
[6.8c und [6.8d polychromatische CL-Bilder der Lamelle dargestellt. Sowohl im sichtbaren
(Abb. [6.8k) als auch im infraroten (Abb. [6.8[d) Spektralbereich wird die Struktur der Lamelle
in den CL-Bildern sehr gut wiedergegeben. Im sichtbaren Spektralbereich ist vor allem das
intrinsische Zinkoxid gut zu erkennen, mit einer Bandliicke von ca. 3,3 eV. Zusitzlich ist
ein deutliches Lumineszenzsignal am Riickkontakt zu erkennen. Dabei handelt es sich um
oxidiertes Molybdin, welches je nach Zusammensetzung eine Bandliicke von 2,6-4,0eV
aufweist [Gra95, MGS*02, KKO™ 10, MKN™03, LCW 09, AKDBASI10]. Im infraroten Spek-
tralbereich ist die Lumineszenz der Absorberschicht deutlich zu erkennen. Zudem lassen sich
Linien geringerer Intensitidt erkennen, welche beispielsweise Korngrenzen oder Defektstruk-
turen zugeschrieben werden konnen. Ein groler Vorteil bei der Messung an diinnen Lamellen
ist die Moglichkeit, an den Schichten RTEM-Bilder aufzunehmen und die daraus erhaltene
Kornstruktur mit der Lumineszenz zu korrelieren. In Abbildung[6.8p ist eine RTEM-Aufnahme
der zuvor mit CL untersuchten Lamelle abgebildet. Deutlich zu sehen ist die mit roten Pfeilen
markierte Korngrenze, welche auch deutlich im CL-Bild (Abb. [6.8d) zu sehen ist. Dariiber
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(b) RTEM

Abbildung 6.8: Aufnahmen einer ca. 240 nm dicken CIGSe-Lamelle mit dem REM (a), mit RTEM (b), poly-
chromatisches CL-Bild im sichtbaren Spektralbereich und nahem Infrarot (ca. 250 - 900 nm) und polychroma-
tisches CL-Bild im infraroten Spektralbereich (ca. 600 - 1600 nm), gemessen bei einer Temperatur von 9 K und
mit einer Elektronenenergie von 30 keV. Die roten Pfeile markieren eine Korngrenze und die blauen mogliche
kristallografische Defekte innerhalb eines Korns.

hinaus ist im RTEM-Bild ein breiter dunklerer Streifen zu erkennen (blaue Pfeile). Bei genauer
Betrachtung sind diese auch im CL-Bild sichtbar. Die Richtung des geradlinig verlaufenden
Streifens zeigt, dass es sich nicht um ein Artefakt der Lamellenprédparation handeln kann. Da die
CL-Intensitdt innerhalb des Streifens nicht geringer ist, sondern nur an den Grenzen, kann eine
ausgedehnte Defektstruktur weitgehend ausgeschlossen werden. Vielmehr scheint es sich um
ein zusitzliches, schrig verlaufendes Korn zu handeln. Im Vergleich zur vertikalen Korngrenze
(rote Pfeile) dndert sich die Lumineszenz an den Grenzen des schrig verlaufenden Korns nur
geringfiigig. Das ldsst vermuten, dass sich die Orientierungen zu den benachbarten Kornern
nicht sehr unterscheiden. Moglicherweise handelt es sich in diesem Fall um X£3-Korngrenzen,
welche sich vor allem durch eine geringere Dichte an tiefen Defekten auszeichnen [YINT07].

6.2.2 Aufnahme von CL-Spektren an Lamellen und der Einfluss des Strahlstroms und
der Elektronenenergie

Kompensierte Halbleiter zeigen ein typisches Verhalten in Bezug auf eine Anderung der Anre-
gungsdichte, hervorgerufen durch eine Anderung der Elektronenenergie und des Strahlstroms.

Bei eine Erhohung der Anregungsdichte, beispielsweise durch eine Erhohung des Strahlstroms,
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verschiebt sich das Maximum der Lumineszenz zu hoheren Energien (siehe Kapitel [3.2)). Mit
zunehmender Energie der Elektronen sinkt dagegen die mittlere Anregungsdichte (siche Abb.
und im Anhang |B)) und das Maximum wird zu geringeren Energien verschoben.

In Lamellen dndert sich die mittlere Anregungsdichte durch die geringe Schichtdicke, solange
sich das Anregungsvolumen in der Schicht nicht voll ausbreiten kann. Da die grofte Anre-
gungsdichte am Strahleintritt entsteht (sieche Abb. im Anhang B)) und damit in der Regel
Bereiche niedrigerer Anregungsdichte abgeschnitten werden, ist die mittlere Anregungsdichte
in Lamellen grofer. Dies duflert sich in einer geringen Verschiebung des Lumineszenzmaxi-
mums zu hoheren Energien (Abb. [6.9).

Dariiber hinaus konnen an Lamellen einer CIGSe-Solarzelle auch im sichtbaren Spektralbe-
reich Spektren gemessen werden (Abb. [6.9b). Wird ein Spektrum iiber die ganze Fliche der
Lamelle aufgenommen, ist vor allem ein starkes Maximum bei 2,36 eV zu erkennen sowie zwei
Nebenmaxima bei 2,22 und 2,08 eV. Typischerweise zeigt Cadmiumsulfid ein Emissionsma-
ximum bei ca. 2.4eV [Dut58, SRGS93, [WZ95]. Wird der Elektronenstrahl auf den Bereich
zwischen 1:ZnO/CdS/Absorber fokussiert, so ist zusitzlich ein Maxima bei 3,24 eV sichtbar.

Dieses kann dem intrinsischen Zinkoxid zugeordnet werden [WSW*08]]. Im Vergleich beider
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Abbildung 6.9: Kathodolumineszenz an einer ca. 200 nm diinnen Lamelle: (a) Normierte CL-Spektren im in-
fraroten Spektralbereich im Vergleich an einer Lamelle und im Volumenmaterial; (b) Normierte CL-Spektren
im sichtbaren Spektralbereich: integral gemessen iiber die gesamte Lamellenfliche (schwarz) und gemessen
an der Grenzfliche zwischen Frontkontakt und Absorber (blau). (c)-(e) monochromatische CL-Bilder, aufge-
nommen bei Energien von 2,36eV (c), 2,88eV (d) und 3,24 eV (e). Die Spektren und die CL-Bilder wurden
mit einer Elektronenenergie von 30keV, einem Strahlstrom von ca. SnA und einer Temperatur von ca. 9K
gemessen.
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Abbildung 6.10: Abhingigkeit der CL-Spektren an einer ca. 200 nm dicken Lamelle einer CIGSe-Solarzelle
vom Strahlstrom des Elektronenmikroskops (bei einer konstanten Elektronenenergie von 30keV) (a) und der
Energie der Elektronen (mit einem konstanten Strahlstrom von ca. 3nA) (b), gemessen bei einer Temperatur
von ca. 9K.

Spektren fillt auf, dass im Spektrum der gesamten Lamelle ein breites Maximum um 2,8 eV
auftritt. Fiir die detaillierte Zuordnung der Maxima sind in Abbildung [6.9¢c-e monochroma-
tische CL-Bilder der Lamelle dargestellt, gemessen bei den Energien der Emissionsmaxima
aus Abbildung [6.9p. In allen drei Abbildungen ist eine erhohte Lumineszenz am Riickkon-
takt zu sehen. Da MoO, je nach Oxidationsgrad eine Bandliicke zwischen 2,6-4,0eV auf-
weist [Gra93, MGS™02, KKO™10, MKN™T03, LCW ™09, AKDBAS10] kann die breite Lu-
mineszenz um 2,8 eV oxidiertem Molybddn zugeordnet werden. Die Emission bei 2,36eV
(Abb. [6.9c) ist dagegen iiber die gesamte Lamelle verteilt. Damit kann das Emissionsmaxi-
mum nicht dem Cadmiumsulfid zugeordnet werden. Eine mogliche Ursache fiir die Lumines-
zenz konnte die aufgedampfte Kohlenstoffschicht auf der Oberfliche der Lamelle sein, wel-
che zur Abfiihrung von Aufladungen aufgedampft wurde. Abhéngig vom Oxidationsgrad und
der Schichtdicke zeigt beispielsweise Graphen eine direkte Bandliicke zwischen 1,25-2,4eV
[CMOA12, Raz12, ZLLL15]. Bei den Nebenmaxima mit Energien von 2,22 und 2,08 eV konnte
es sich um Phononenrepliken des oxidierten Graphens handeln. Fiir Kohlenstoff als Ursache fiir
die Lumineszenz spricht zudem das Lumineszenzsignal, welches auf dem TEM-Netz und dem
Probenhalter zu messen ist. Beide metallischen Oberflichen wurden wihrend der Bedampfung
der Lamelle ebenfalls mit Kohlenstoff bedampft und zeigen die gleichen Maxima (Abb. in
Anhang[G). Das CL-Bild, welches bei einer Emissionsenergie von 3,24 eV aufgenommen wur-
de (Abb. [6.9), zeigt im Vergleich mit einer REM-Aufnahme deutlich, dass die Emission vom
intrinsischen Zinkoxid stammt, mit einem geringen Anteil vom oxidierten Molybdén.

Bei Betrachtung der CL-Emission des CIGSe-Absorbers bei E ~ 1,05 eV in Abhédngigkeit von
der Anregungsdichte zeigt sich bei einer Erhohung des Strahlstroms eine fiir kompensierte
Halbleiter typische Verschiebung des Maximums zu hoheren Energien (Abb.[6.10R). Da die An-
regungsdichte direkt vom Strahlstrom abhéngt, aber sich das Anregungsvolumen nicht dndert,
ist kein sich d@nderndes Verhalten durch die Reduzierung der Lamellendicke zu erwarten. Im Ge-

gensatz dazu dndert sich durch eine Erhohung der Elektronenenergie das Anregungsvolumen.
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In einer Lamelle kann sich das Anregungsvolumen allerdings nur begrenzt ausbreiten. Das hat
zur Folge, dass sich bei hohen Elektronenenergien die Anregungsdichte innerhalb der Lamelle
nicht dndert. Dadurch kommt es auch nicht zu einer Verschiebung des Emissionsmaximums bei
grofien Energien (Abb. [6.10b: 30 - 13 keV). Erst wenn die Elektronenenergie ausreichend klein
ist, sodass sich das Anregungsvolumen nahezu vollstindig in der Lamelle ausbreiten kann, dn-
dert sich mit der Energie die mittlere Anregungsdichte (siche auch Abb. [B.4]im Anhang [B)).

Es kommt dann zu einer Verschiebung des Emissionsmaximums zu groBeren Energien (Abb.

[6.10b).

6.2.3 Messung des Ga-Gradienten mit der Kathodolumineszenz

Abhingig von der Galliumkonzentration variiert die Bandliicke im Absorber der Solarzelle und
das Maximum der Emission verschiebt sich. Bei Solarzellen mit einem ausgepridgten Galli-
umgradienten kann dieser mit monochromatischen CL-Messungen sichtbar gemacht werden.
In Abbildung [6.11] sind einem REM-Bild mehrere monochromatische CL-Bilder iiberlagert.
Das zuvor mit EDX gemessene Galliumprofil an der gleichen Lamelle ist in Abbildung [6.6]
dargestellt. Der Gradient und die damit verbundene Anderung der Bandliicke wird von den
monochromatischen CL-Bildern sehr gut wiedergegeben. Es ist deutlich eine niederenergeti-
sche Emission am Frontkontakt zu erkennen und eine hoherenergetische zum Riickkontakt. An
den mit den Pfeilen markierten Stellen wurden zudem lokal Spektren aufgenommen und in
Abbildung[6.T1pb dargestellt. Die Spektren spiegeln das gleiche Verhalten wieder wie die mono-
chromatischen CL-Bilder. Zwischen dem Spektrum am Frontkontakt und dem am Riickkontakt
besteht eine Energiedifferenz der Emissionsmaxima von 82 + 8 meV. Dies entspricht in guter
Niherung der Verschiebung der Bandliicke von 90 + 5 meV, welche mit der Gleichung 2.1 aus
dem mit EDX gemessenen Galliumgradienten berechnet wurde (Abb. [6.6).

Die monochromatischen CL-Bilder (Abb. [6.1Th) zeigen zudem die inhomogene Verteilung von
Gallium innerhalb eines Korns. Im rechten Korn variiert die Ausdehnung des dargestellten Gal-
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Abbildung 6.11: Abhingigkeit der Lumineszenz von der Schichttiefe einer ca. 240 nm dicken CIGSe-Lamelle:
(a) REM-Aufnahme iiberlagert mit eingefiarbten monochromatischen CL-Bilder, gemessen bei folgenden Ener-
gien: 1,09V (rot), 1,11 eV (gelb), 1,13 eV (griin), 1,15eV (blau) und 1,17 eV (violett); (b) lokale CL-Spektren
aus verschiedenen Schichttiefen, welche in (a) mit Pfeilen markiert sind. Die CL-Bilder und die Spektren wur-
den bei einer Temperatur von ca. 9 K, einer Elektronenenergie von 30 keV und einem Strahlstrom von ca. § nA
gemessen.
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liumprofils zwischen knapp der Hilfte bis zu der gesamten Schichtdicke. Inhomogenititen zwi-
schen und innerhalb von Kérnern wurden ebenso von Miiller et al. [MARR ' 14] an Querschnit-
ten gezeigt. Abbildung zeigt zudem, dass durch die Inhomogenitéiten der Bandliickengra-
dient senkrecht zur Oberfliche unterschiedlich stark gestaucht wird. Das daraus resultierende
elektrische Feld ist damit lokal unterschiedlich stark ausgeprigt. Somit ist anzunehmen, dass
selbst innerhalb eines Korns die Ladungstriagergeneration und die Sammlung variiert.

Dartiber hinaus zeigen die CL-Bilder auch, dass die Hohlraume am Riickkontakt das Gallium-
profil nicht signifikant beeinflussen. Das Galliumprofil bildet sich unabhéngig von den Hohl-
rdumen. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Bandliickenverlauf den Abtransport der Minori-
tatsladungstriager von der Grenzfliche zu den Hohlrdumen begiinstigt. Richter et al. [RRS™15]]
zeigten in Simulationen, dass die fiir den sequentiellen Prozess typischen Hohlrdume am Riick-
kontakt die Effizienz der Solarzelle nicht verschlechtern. Da sich das Galliumprofil um die
Hohlrdume herum legen wiirde, wird die Sammlung nicht ma3geblich beeinflusst und die Elek-
tronen werden von der Grenzfliche abtransportiert. Zudem wiirden die Hohlrdume die Reflexion

an der Grenzfliche und den Einfang infraroter Photonen sogar begiinstigen [RRS™15]].

6.2.4 Lumineszenz von Korngrenzen

In den Abbildungen[6.7}[6.8/und [6.TT]ist eine Verringerung der Lumineszenzintensitit an Korn-
grenzen zu sehen. Diese Verringerung der Lumineszenz ist typisch fiir CIGSe-Solarzellen und
wurde schon hdufig beobachtet [RRCT03,(OHR ™04, HGS 706, RCET08, ARKK™09, RRT* 12,
HMR " 12, MARR"14]. Eine Ursache fiir die Verringerung der Lumineszenzintensitit an der
Korngrenze ist eine erhohte Dichte tiefer Defekte innerhalb der Bandliicke und damit eine ver-
stiarkte nicht strahlende Rekombination [LHO9, HKLS™15]]. Wie stark die Intensitit abnimmt
hiéngt maBigeblich von der Art der Korngrenze ab. Abou-Ras et al. [ARKK™"09] zeigten, dass
die Abnahme der Intensitit bei £3-Korngrenzen deutlich geringer ist und begriindeten diesen
Zusammenhang mit einer geringeren Defektdichte in X3-Korngrenzen. Dariiber hinaus ist die
Ladungstrigerdichte an den Korngrenzen geringer, bedingt durch die Bandverbiegung an den
Grenzflichen [AMBT07, HGST06, RTS09, ARKK*09, KYS™10].

In der Darstellung der monochromatischen CL-Bilder (Abb. [6.1T])) ist an den Korngrenzen keine
energetische Anderung der Lumineszenz zu erkennen. Romero et al. [RRT*12]], Contreras et
al. [CME™11] und Miiller et al. [MARR™ 14]] beobachteten teilweise eine Rotverschiebung an
den Korngrenzen. Romero et al. begriindeten diese Rotverschiebung von 10- 15 meV mit ei-
ner Cu-Verarmung durch eine Verschiebung des Akzeptorbandes in die Bandliicke. Allerdings
geht aus der Veroffentlichung nicht hervor, ob es sich um einen geometrischen Messartefakt der
Oberflache handelt. Da die Schichtdicke an der Korngrenze in der Regel geringer ist, sich die
Korngrenze aber offensichtlich nicht auf das Galliumprofil auswirkt (sieche Abb.[6.1Tja), wird an
der Korngrenze eine unterschiedliche Emissionsenergie bei CL-Messungen im Vergleich zum
Korn selbst gemessen. Dieser Effekt kann zu falschen Interpretationen der Lumineszenz fiih-

ren. Bei einem ansteigendem Galliumprofil zum Frontkontakt ist bei geringeren Schichtdicken
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Abbildung 6.12: Kathodolumineszenz an einer mit dem Ionenstrahl geglitteten Oberfliche: (a) REM-
Aufnahme der geglitteten Oberfléiche, (b) polychromatisches CL-Bild und (c) Uberlagerung monochromati-
scher CL-Bilder, gemessen bei einer Energie von 1,09 eV (rot) und 1,15 eV (blau), bei einer Elektronenenergie
von 10keV und einer Temperatur von 9 K. Das rote Quadrat in Abbildung (a) markiert den Ausschnitt der
CL-Messungen in (b) und (c).

(Korngrenzen) eine geringe Rotverschiebung zu erwarten (Abb. [F.1]in Anhang [F]). Miiller et al.
MARR ™ 14] zeigten an polierten Querschnitten, dass eine Rotverschiebung von wenigen meV
vor allem an nicht-X3-Korngrenzen zu beobachten ist, wihrend X3-Korngrenzen dagegen keine
Verschiebung zeigten.
Die Probenpriéparation mit einem Ionenstrahl erlaubt zudem die Herstellung glatter Oberfldchen
parallel zur Schichtoberflache. Diese Préiparation ermdglicht im Vergleich zu den Lamellen die
gleichzeitige Untersuchung einer Vielzahl von Korngrenzen. In Abbildung[6.12 ist die gegliit-
tete Oberflache einer CIGSe-Solarzelle mit einfachem Galliumprofil zu sehen. Durch die Bear-
beitung der Oberflache mit dem Ionenstrahl konnen Messartefakte bedingt durch die Geometrie
der Korngrenzen ausgeschlossen werden. In Abbildung[6.12p ist das polychromatische CL-Bild
der glatten Oberflache dargestellt. Die Kornstruktur wird sehr gut wiedergegeben. An den Korn-
grenzen ist die Intensitit der Lumineszenz deutlich verringert, entsprechend den CL-Messungen
an Querschnitten und Lamellen. Die liberlagerten monochromatischen CL-Bilder in Abbildung
geben die Kornstruktur ebenso wieder. Die iiberlagerten Bilder zeigen, dass keine sys-
tematische energetische Verschiebung der Lumineszenz an den Korngrenzen zu erkennen ist.

Vielmehr dominieren laterale Inhomogenitidten den Absorber der untersuchten Solarzelle.

6.2.5 Zusammenfassende Diskussion der Messungen an Lamellen

Unabhiéngig von der Untersuchungsmethode ermdéglicht eine Messung an einer ca. 5 wm langen
Lamelle nur eine lokale Charakterisierung. An Lamellen konnen lediglich Inhomogenitédten im
Malstab von wenigen Mikrometern untersucht werden. Fiir grofere Distanzen muss eine gro-
Bere Anzahl an Lamellen préipariert werden. Damit eignen sich die Messungen an Lamellen vor
allem um einzelne Korner und Korngrenzen zu untersuchen. In diesem Zusammenhang kann
die Elementkonzentration in Abhéngigkeit der Schichttiefe detailliert und mit hoher Auflosung
untersucht werden. Die Messung an diinnen Lamellen ermoglicht eine Charakterisierung der
Schichten mit einer lateralen Auflosung von wenigen 10 nm. Im Vergleich zum Volumenmate-

rial wird daher eine um mehrere Gro3enordnungen verbesserte Ortsauflosung erreicht.
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Mit der energiedispersiven Rontgenspektroskopie ist es an Lamellen moglich, die Element-
konzentration quantitativ und qualitativ zu bestimmen. Der lineare Zusammenhang zwischen
den Konzentrations- und den Intensitdtsverhéltnissen ermoglicht es mit der Cliff-Lorimer-
Gleichung, lokal Elementkonzentrationen ohne fehlerbehaftete Korrekturfaktoren zu ermitteln.
Die in diesem Kapitel beschriebene Methode eignet sich sehr gut um beispielsweise den Kon-
zentrationsverlauf von Gallium zu bestimmen.

Die Priparation der Lamellen erfolgte mit Ga-lonen an einer Ionenfeinstrahlanlage. Da im
CIGSe vor allem die Bestimmung der Galliumkonzentration von besonderer Bedeutung ist,
konnte eine Deponierung der Ga-Ionen die Messung beeinflussen. Um diesen Effekt genauer
zu untersuchen, wurden Lamellen aus CISe-Solarzellen prépariert. Im Rahmen der Empfind-
lichkeit des zur Verfiigung stehenden Detektors konnte in der Ga-freien CISe-Schicht nach der
Priparation kein Gallium nachgewiesen werden.

Da bei der Messung der energiedispersiven Rontgenspektroskopie an Lamellen ein GrofBteil
der Elektronen an der Riickseite der Probe wieder austreten, ist die Anzahl der erzeugten Ront-
genquanten innerhalb der Schicht allerdings sehr gering. Die dadurch resultierende verringerte
EDX-Intensitit schligt sich vor allem in der Messungenauigkeit nieder. Dadurch entsteht be-
reits bei der Bestimmung des Clift-Lorimer-Sensibilititsfaktors ks p ein vergleichsweise groB3er
relativer Fehler. Als Kompromiss zwischen der lateralen Auflosung, die mit zunehmender
Schichtdicke abnimmt, und der Intensitit, die mit der Schichtdicke zunimmt, wurde hier eine
Schichtdicke von ca. 200 nm bestimmt.

Dariiber hinaus wird die EDX-Messung durch die transmittierten Elektronen beeinflusst,
welche Rontgenquanten in der Lamelle und im Probenhalter erzeugen konnen. Die Emis-
sion charakteristischer Rontgenstrahlung aus dem Probenhalter kann zwar durch eine dicke
Kohlenstoffschicht unterhalb der Lamelle unterdriickt werden. Allerdings konnen auch aus
der Kohlenstoffschicht Riickstreuelektronen austreten und an anderer Stelle Rontgenstrahlung
erzeugen, beispielsweise wiederum in der Lamelle oder im Probenhalter. Da die Lamellen
ausreichend diinn sind konnte die erneute Emission von Rontgenstrahlung aus der Lamelle
durch zuriickgestreute Elektronen nicht nachgewiesen werden. Dazu wurde der Elektronen-
strahl neben die Lamelle positioniert und das Spektrum gemessen. Im Spektrum waren keine
charakteristischen Linien der Elemente zu sehen, welche in der Lamelle vorkamen. Dagegen
wurden vereinzelt EDX-Linien von Elementen gemessen, welche im Probenhalter vorkommen.
Da die EDX-Linien der Elemente des Probenhalters nicht mit den Linien der untersuchten
Elemente zusammenfallen kann dieser Effekt vernachlissigt werden.

Ein weiterer Grund fiir die geringe EDX-Intensitét ist die typische, aber ungiinstige Detektor-
geometrie. Ublicherweise nimmt der Detektor nur einen sehr geringen Raumwinkel iiber der
Probenfldche ein, sodass ein Grofteil der erzeugten Rontgenquanten nicht detektiert wird. Eine
Steigerung der Intensitdt konnte durch eine vergroBerte Detektionsflache in Kombination mit
verringerter Detektortotzeit erzielt werden [KD93]].

Die Annahme, dass das Verhiltnis der Intensititen proportional zu den Konzentrationen der un-
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tersuchten Elemente ist, beruht auf der Vernachldssigung der Absorption und der Fluoreszenz.
Der Einfluss der Absorption und der Fluoreszenz kann jedoch nicht ginzlich vernachléssigt
werden. Die Fluoreszenz ist allerdings in den meisten Proben sehr gering (weniger als ein paar
Prozent) und wird fiir k45 mit einem Fehler von ca. 3 % (rel.) abgeschitzt [GW92]]. Daher kann
die Fluoreszenz im Rahmen der Messungenauigkeit der EDX-Messungen vernachlédssigt wer-
den. Der Anteil der Absorption ist typischerweise grofler. Abhidngig von der Detektoranordnung
verlidngert sich der Weg der erzeugten Rontgenstrahlen in der Probe, wodurch die Wahrschein-
lichkeit der Absorption ansteigt [GW92, KD93,WCQ9]. Fiir den gemessenen Faktor k45 dulert
sich dieser Effekt in einem Anstieg mit zunehmender Schichtdicke [KD93]]. Fiir die Berechnung
der Korrektur von k45 sind vor allem die genauen Werte der Dichten, Massenabsorptionskoef-
fizienten, Schichtdicken und des Austrittswinkels notwendig. Da die Galliumprofile in dieser
Arbeit jedoch lediglich an Lamellen mit anndhernd konstanten Schichtdicken von ca. 200 nm
bestimmt wurden und auch die Messgeometrie nicht variiert wurde, kann der bestimmte Faktor

aus Gleichung (6.2 ohne eine Korrektur verwendet werden.

Kathodolumineszenzmessungen auf Oberflichen und Bruchkanten werden haufig durch Un-
ebenheiten beeinflusst. Hervorstehende Kanten und Vertiefungen fiihren zu einer Variation der
Anregungsdichte und somit zu einer veridnderten CL-Intensitét, welche falsch interpretiert wer-
den kann. Die Probenpréparation mit Hilfe eines lonenstrahls ermoglicht die Herstellung glat-
ter Oberflachen. Dadurch kénnen Geometrieeffekte weitgehend ausgeschlossen werden. So-
mit konnen anhand der Intensitéit gut Korngrenzen und ausgedehnte Defekte lokalisiert werden
[STS*14].

An diinnen Lamellen kann die laterale Auflosung entsprechend der EDX-Messungen deutlich
verbessert werden, sodass Korngrenzen genau dargestellt werden konnen. Die Kombination
von CL-Aufnahmen in Verbindung mit RTEM-Bildern ermdglicht eine genaue Zuordnung von
Korngrenzen und Defekten [STST14]]. Durch die energetische Verschiebung der Emission in
Abhingigkeit der Galliumkonzentration kann mittels monochromatischen CL-Messungen der
Galliumverlauf in der Schicht sehr gut wiedergegeben werden und stimmt sehr gut mit den
EDX-Messungen iiberein. Allerdings verursacht das Galliumprofil und der daraus resultierende
Bandliickenverlauf eine Verschiebung der Rekombination. Entsprechend des quasi-elektrischen
Feldes bewegen sich die Elektronen wihrend ihrer Lebensdauer in Richtung des Bandliickenmi-
nimums bevor sie rekombinieren [HMR ™ 12]. Dadurch misst man bei einem Bandliickenverlauf
in der Regel eine verringerte Lumineszenzenergie.

Dariiber hinaus kann mit den glatten Oberflichen die Lumineszenz an Korngrenzen detailliert
untersucht werden. An den untersuchten Lamellen zeigte sich keine energetische Verschiebung
der Lumineszenz durch die Korngrenzen, welche durch eine Cu-Verarmung hervorgerufen wer-
den kann. Vielmehr dominieren laterale Inhomogenitéten in den Lumineszenzeigenschaften das

Emissionsbild und deuten auf eine iiber die Zelle lateral variierende Galliumkonzentration hin.
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Die Variation der Bandliicke iiber der Schichttiefe ist von entscheidender Bedeutung fiir
die Effizienz der Solarzellen. Wihrend im Koverdampfungsprozess der Ga-Gehalt und so-
mit die Bandliicke wihrend der Abscheidung eingestellt werden kann, ist dies im sequen-
tiellen Prozess durch die getrennte Absorberbildung nicht direkt moglich. Im folgenden
Kapitel wird der Einfluss des Vorlduferschichtsystems auf den spiteren Bandliickenverlauf
untersucht. Dazu wurden verschiedene Schichtgeometrien entsprechend Abbildung [§.1] ab-
geschieden. Da im sequentiellen Prozess der Ga-Gehalt in der Regel zum Riickkontakt
ansteigt [BKH"96, [KHHS12|, JfCT*13, WHH™ 14], wurde bei den Vorlduferschichten die
Ga-Konzentration zum Frontkontakt erhoht. Wu et al. [IWHH™ 14] zeigten beispielsweise einen
Einfluss auf die Absorbereigenschaften mit zunehmender Anzahl von CuGa-Vorlduferschichten
zum Frontkontakt.

Der Vergleich der elektrischen Kenndaten der Solarzellen (siche Abb. [.1/im Anhang[l) zeigt
eine Verringerung des Wirkungsgrades mit stirkerer Abweichung von der homogen abge-
schiedenen Schichtfolge. Sowohl die Leerlaufspannung als auch der Kurzschlussstrom sinken
signifikant. Die Verringerung der Leerlaufspannung, trotz erhohtem Ga-Gehalt am Front-
kontakt, deutet darauf hin, dass in der fertig prozessierten Solarzelle die Ga-Konzentration
am Frontkontakt nicht erhoht werden konnte. Zur genaueren Untersuchung des Ga-Verlaufs
wurden aus den Zellen Lamellen préipariert und das Profil mit der energiedispersiven Rontgen-
spektroskopie bestimmt.

In Abbildung sind die an Lamellen gemessenen Galliumprofile der fertig prozessierten

Solarzellen mit verschiedenen Vorlduferschichtsystemen dargestellt. Zwischen dem homogen
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Abbildung 7.1: An Lamellen gemessenes Galliumprofil des homogen abgeschiedenen Vorlduferschichtsys-
tems und der Systeme mit 25 % und 50 % mehr Gallium zum Frontkontakt entsprechend Abbildung
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Abbildung 7.2: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Bruchkanten abgeschiedener Vorlduferschichten:
(a) Vorlduferschicht mit homogen abgeschiedenem Ga-Gehalt entsprechend Abbildung [A:Th; (b) Vorliufer-
schicht mit 50 % mehr Gallium am Frontkontakt entsprechend Abbildung . Tk.

abgeschiedenen Vorlduferschichtsystem und den Systemen mit mehr Gallium zum Frontkon-
takt sind keine signifikanten Unterschiede zu erkennen. Lediglich der integrale Galliumanteil
variiert prozessbedingt zwischen den verschiedenen Proben geringfiigig. Der Anstieg der Gal-
liumprofile ist allerdings im Rahmen der Messgenauigkeit konstant und steigt jeweils von ca.
0,2 am Frontkontakt bis zu ca. 0,4 am Riickkontakt.

Um die Ursache fiir den geringen Einfluss der Vorlduferschichten auf das resultierende Galli-
umprofil zu untersuchen, wurden die abgeschiedenen Vorlduferschichten vor der Selenisierung
untersucht. Wu et al. zeigten in elektronenmikroskopischen Aufnahmen, dass es
withrend der Abscheidung zu einer Umstrukturierung in der Schicht kommt. In Abbildung
[7.2] sind exemplarisch elektronenmikroskopische Aufnahmen von Bruchkanten des homogen
abgeschiedenen Vorlduferschichtsystems und des Systems mit 50 % mehr Ga zum Frontkontakt
dargestellt. An den Bruchkanten ist deutlich zu erkennen, dass das abgeschiedene Schicht-
system mit 20 Einzelschichten nicht in dieser Form auf den Riickkontakt aufgebracht werden
konnte. Vielmehr entsteht wihrend der Abscheidung eine neue Struktur. Gut zu erkennen sind
Bereiche mit einer Kornstruktur, die von Bereichen mit scheinbar aufgeschmolzenem Material
umgeben sind.

Zur genaueren Charakterisierung der einzelnen Bereiche wurden an Bruchkanten EDX-
Messungen durchgefiihrt (Abb.[7.3). In Abbildung [7.3p ist die EDX-Intensitit der In;, (rot) und
der Ga,-Linie (blau) in Draufsicht dargestellt. Entsprechend der Ga,-Linie ist auch das Kupfer
verteilt. Bei einer Eindringtiefe der Elektronen von ca. 400 nm sind deutliche Inhomogenitéten
erkennbar, welche nicht der Struktur auf der elektronenmikroskopischen Aufnahme folgen
(ADbb.[7.3h). Diese Inselbildung lisst vermuten, dass die abgeschiedenen Metalle durch die Ab-
scheideleistung der Kathodenzerstdubung teilweise aufschmelzen. Die Umstrukturierung der
Vorliduferschichten ist auch in der EDX-Messung an der Bruchkante zu erkennen (Abb. [7.3[d).
Die abgeschiedenen 20 Schichten verschmelzen zu zwei bis drei Schichten aus Kupfer/Gallium
und Indium. Der Linienscan an der Bruchkante (Abb. [7.3k), entsprechend dem Pfeil aus Abbil-
dung|[7.3k, zeigt den Wechsel zwischen den Cu/Ga- und den In-Schichten. Die Bereiche mit der
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Abbildung 7.3: Messungen der energiedispersiven Rontgenspektroskopie der Vorlduferschichtsysteme : (a)
REM-Aufnahme der Oberflache einer Vorlduferschicht und die dazugehorige EDX-Messung (b) mit der Ener-
gie der Gay, (blau) und der In;-Linie (rot); (c¢) REM-Aufnahme der Bruchkante einer Vorlduferschicht und
die dazugehorige EDX-Messung (d) mit der Energie der In;, (rot), der Ga; (blau), der Moy, (tiirkis) und der
Si;-Linie (violett); (¢) EDX-Linienscan entlang des Pfeiles aus Abbildung (c). Die REM-Aufnahmen und die
EDX-Messungen wurden mit einer Elektronenenergie von 10keV und einem Strahlstrom von 1 nA aufgenom-
men.

Kornstruktur beinhalten im Wesentlichen CuGa-Mischphasen. Die aufgeschmolzenen Bereiche
dazwischen bestehen dagegen hauptsichlich aus Indium. Aufgrund der Empfindlichkeit der
Vorlduferschichten auf einen Energieeintrag war es nicht moglich, Lamellen zur genaueren
Charakterisierung aus den Schichten zu priparieren. Wihrend der Préparation kommt es zu
einer erneuten, verstirkten Durchmischung der Vorlduferschichten und es bilden sich vermehrt
groBe Hohlrdume, die auch nicht durch eine Verringerung der Leistung unterdriickt werden
konnten (Abb. in Anhang [H). Die EDX-Untersuchung der aus den Vorlduferschichten
priparierten Lamellen (Abb. [H.2) in Anhang [H) zeigt eine vollstindige Vermischung der ein-
zelnen Elemente. Die einzelnen Vorlduferschichten konnen trotz erhohter Ortsauflosung an den

Lamellen nicht lateral getrennt werden.

Zusammenfassende Diskussion

Die Geometrie der verschiedenen Vorliduferschichtsysteme konnte nicht auf die Absorber der
fertig prozessierten Solarzellen iibertragen werden. Die an Lamellen der fertig prozessierten
Solarzellen gemessenen Galliumprofile zeigen bei allen Schichtgeometrien die gleiche Vertei-
lung des Galliums innerhalb der Schicht. Das Galliumprofil (GGI) steigt jeweils von ca. 0,2 am
Frontkontakt bis ca. 0,4 am Riickkontakt.

Die Ursache fiir die gleiche Absorberbildung liegt in der Durchmischung der Vorlauferschich-
ten wihrend der Abscheidung. Es ist anzunehmen, dass sich durch die vergleichsweise hohe
Abscheideleistung der Kathodenzerstaubung die Schichten auf der Molybdénschicht neu ord-
nen. Unabhéngig vom Ga-Gehalt wurde schon hiufig eine Umstrukturierung der abgeschiede-
nen Vorlauferschichten wihrend einer Kathodenzerstiubung beobachtet
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VAR™09, WHH™ 14, PKL™ 11, [KHHS12, [HKJK13| [PK14]]. Vor allem der geringe Schmelz-
punkt von Indium im Vergleich zur CuGa-Legierung und das unterschiedliche Diffusionsver-
halten im Vergleich von Gallium sind Ursachen fiir die Umstrukturierung [BerO5b, [LGF™10,
WHH™ 14, PKL*11,/STC™ 14, [PK14]. Dabei bilden sich entsprechend den EDX-Messungen aus
Abbildung|[7.3]vor allem Metalllegierungen aus Cu,Ga, Cu,In und reinen In-Phasen [HSMBO07,
PKL™ 11, [Oer12, [PK14]. Die Kornstruktur der CuGa-Mischphasen und die glatten Flidchen der
In-Phasen aus Abbildung|[7.2]sind vergleichbar mit reinen CuGa- bzw. In-Schichten, welche von
Han et al. veroffentlicht wurden [JfCT*13]]. Vor allem die Struktur des abgeschiedenen Indiums
hingt stark von der Abscheideleistung ab. Wird Indium separat als diinne Schicht abgeschieden,
kommt es zu einer Inselbildung. Abhédngig von der Abscheidezeit und der Leistung entstehen
unterschiedlich groBe Bereiche von Indiumansammlungen [WZZ06, JfCT* 13]]. Dieses Verhal-
ten zeigt sich auch bei Cu-In Verbindungen mit variierendem In-Gehalt [CKK*03, VART09].
Aber auch in Verbindung mit Gallium kommt es zu einer Bildung von Phasen mit unterschied-
lichem In-Gehalt [PKL* 11, [PK14]. Die Ausbildung einzelner Phasen hingt einerseits von der
Reihenfolge der Vorlduferschichten ab [PKL™11] und andererseits von der Abscheideleistung
[PK14].

Die Vorlduferschicht kann zudem durch eine geénderte Abscheidereihenfolge der Einzelschich-
ten variiert werden [PKL™ 11, WHH™ 14]]. Dadurch éndert sich vor allem die Rauigkeit und es
kommt in Abhingigkeit der Schichtfolge zu einer verstdrkten Inselbildung einzelner Phasen.
Allerdings zeigen die prozessierten Vorlduferschichten (siehe Abb. eine vergleichsweise
geringe Rauigkeit und lateral nur geringe Inhomogenititen, was wichtig fiir eine homogene
und dichte Absorberbildung ist [JfCT"13]. Zudem kommt es nicht zu einer direkten Inselbil-
dung, sondern zu einer Phasenseparation in einzelnen Schichten, welche sich iiber die gesamte
Vorléauferschicht ausdehnt. Daher ist anzunehmen, dass durch eine verinderte Schichtfolge die
Vorléduferschicht nicht weiter signifikant verbessert werden kann.

Dariiber hinaus kommt es bei hoher Abscheideleistung zunehmend zur Ausbildung reiner In-
Phasen und einer verringerten Bildung von Culn-Phasen durch den erhohten Energieeintrag
wihrend der Abscheidung [PK14]. Die daraus resultierende veridnderte Zusammensetzung und
damit unterschiedliche Dichte hat zudem auch einen Einfluss auf die nachfolgende Selenisie-
rung [PK14]]. Unabhingig von der Selenisierung zeigt sich allerdings eine verringerte Phasen-
separation mit geringerer Abscheideleistung [PK14]. Eine verringerte Leistung wéhrend der
Kathodenzerstdubung konnte auch im Prozess des Institut fiir Festkorperphysik in Jena die
Durchmischung der Vorliduferschichten verringern. Allerdings hat eine Reduzierung der Ab-
scheideleistung auch eine Erh6hung der Prozesszeit zur Folge, was in der Umsetzung im indus-
triellen Mafstab nicht erwiinscht ist, da vor allem eine Erhohung der Prozessgeschwindigkeit
angestrebt wird. Bei gleichbleibender Leistung wire eine Kiihlung des Substrats von Vorteil,
um die Diffusion der einzelnen Elemente zu verringern. Han et al. [JfCT ™ 13] zeigten bei einer
nachtriglichen Ausheilung der Vorliduferschichten eine verstirkte Phasenseparation und damit
die Temperaturabhéngigkeit des Schichtsystems.
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8 Temperaturerhohung in der ersten Selenisierungsstufe

In der ersten Selenisierungsstufe sollen die Vorlduferschichten zu Metallseleniden umgewandelt
werden [Oerl2]. Da die einzelnen Kupfer-, Indium- und Galliumselenide eine unterschiedliche
Temperatur zur Bildung bendtigen, kann iiber die Variation der Selenisierungstemperatur die
Bildung einzelner Phasen gefordert bzw. unterdriickt werden [Purl0, PKL™ 11, [PK14]]. Die Se-
lenide sind vor allem fiir die Umwandlung zur Absorberschicht von entscheidender Bedeutung.
Da sich einzelne Phasen wihrend der Absorberbildung unterschiedlich schnell ausbilden, beein-
flusst das Vorhandensein einzelner Selenidphasen die Stochiometrie des Absorbers maBgeblich.
Zur Untersuchung des Einflusses der Temperatur in der ersten Selenisierungsstufe wurden die
verschiedenen Vorlduferschichten, die in der ersten Stufe bei zwei Temperaturen von 360°C
und 400°C (reale Temperaturen auf der Substratoberfliche ca.: 350°C bzw. 390°C) selenisiert
wurden, in der zweiten Selenisierungsstufe bei 620°C (reale Temperaturen auf der Substratober-

flache ca. 540°C) zu Absorbern umgewandelt und zu fertigen Solarzellen prozessiert [Kus14]].

8.1 Elektrische Kenndaten

Zur ersten Charakterisierung wurden Strom-Spannungs-Kennlinien der fertig prozessierten
Solarzellen aufgenommen und ausgewertet. Die Leerlaufspannung und die Kurzschlussstrom-
dichte der einzelnen Proben sind grafisch in Abbildung [8.1] dargestellt. Der Wirkungsgrad und
der Fiillfaktor sind zusitzlich in Abbildung[[.Tim Anhang [[ abgebildet.

Im Vergleich der Solarzellen mit unterschiedlicher Vorlduferschichtgeometrie, welche bei
360°C in der ersten Selenisierungsstufe selenisiert wurden, fillt auf, dass die Leerlaufspannung
und die Kurzschlussstromdichte mit steigendem Ga-Gradienten der Vorlduferschichten sinken.
Eine mogliche Ursache liegt in einer geringeren Durchmischung der einzelnen Schichten
wihrend der Abscheidung und damit in einer veridnderten Selenid- und Absorberbildung. Al-

lerdings konnte dies nicht mit den EDX-Messungen an Lamellen nachgewiesen werden (Abb.
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Abbildung 8.1: Grafische Darstellung der Leerlaufspannung (links) und der Kurzschlussstromdichte (rechts)
der Solarzellen, welche mit verschiedenen Vorlduferschichten entsprechend Abbildung @.TJund bei 360°C und
400°C in der ersten Selenisierungsstufe prozessiert wurden [Kus14].
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8.2 Energiedispersive Rontgenspektroskopie an Lamellen

[7.1). Bei den mit 400°C selenisierten Proben ist dieser Trend in den elektrischen Kenndaten
nicht sichtbar. Eine mogliche geringere Durchmischung wurde eventuell durch die erhohte
Temperatur kompensiert.

Im Gegensatz zu den Vorliduferschichtsystemen zeigt sich ein eindeutiger Trend im Vergleich
der elektrischen Kenndaten der Solarzellen, welche mit gleicher Schichtgeometrie, aber un-
terschiedlicher Temperatur selenisiert wurden. Mit steigender Selenisierungstemperatur in
der ersten Stufe steigt die Leerlaufspannung, wobei die Kurzschlussstromdichte sinkt. Die
gesteigerte Leerlaufspannung mit der erhohten Temperatur ist ein deutliches Anzeichen fiir
einen erhohten Ga-Gehalt am Frontkontakt [LESO0S]]. Zudem lasst die verringerte Kurzschluss-
stromdichte vermuten, dass sich durch ein homogeneres Ga-Profil das Minimum der Bandliicke
erhoht hat und somit eine geringere Anzahl von Photonen absorbiert wird [JHW ™ 14b]].

8.2 Energiedispersive Rontgenspektroskopie an Lamellen

Um die Vermutung aus den elektrischen Kenndaten beziiglich eines homogeneren Ga-Profils

mit gesteigerter Temperatur in der ersten Selenisierungsstufe zu bestitigen, wurden aus den
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Abbildung 8.2: An Lamellen mittels EDX gemessenes Galliumprofil in Abhidngigkeit vom Vorlduferschicht-

system und der Temperatur der ersten Selenisierungsstufe: (a),(b) homogenes Vorlauferschichtsystem; (c),(d)
25 % mehr Ga am Frontkontakt; (e),(f) 50 % mehr Ga am Frontkontakt; (a)-(e) 360°C und (b)-(f) 400°C.
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8.3 Abbruchexperimente nach der ersten Selenisierungsstufe

Proben Lamellen pripariert und an diesen die Elementzusammensetzung in Abhédngigkeit der
Schichttiefe bestimmt. In Abbildung [8.2]sind die gemessenen Ga-Profile der fertig prozessier-
ten Solarzellen dargestellt, bei denen sowohl die Geometrie des Vorlduferschichtsystems als
auch die Temperatur der ersten Selenisierungsstufe variiert wurde. Im Vergleich der verschie-
denen Vorlauferschichtsysteme sind keine signifikanten Unterschiede erkennbar. Lediglich bei
der Schicht, welche mit 50% mehr Ga am Frontkontakt abgeschieden wurde, kommt es bei
einer Selenisierungstemperatur von 400°C zu einem leichten Anstieg zum Riickkontakt. Dage-
gen ist eine deutliche Abhingigkeit von der Temperatur der ersten Selenisierungsstufe sichtbar.
Durch die Erhohung der Selenisierungstemperatur von 360°C auf 400°C sind die Ga-Profile
deutlich homogener als zuvor. Da der integrale Ga-Gehalt wihrend der Abscheidung der Vor-
lauferschichten konstant gehalten wurde, erhoht sich durch die gesteigerte Homogenitit der Ga-
Verteilung der Anteil am Frontkontakt. Die erhohte Ga-Konzentration am Frontkontakt und die
damit verbundene Aufweitung der Bandliicke korreliert sehr gut mit den elektrischen Kenndaten
(Abb. [8.1). Unabhingig vom Vorlduferschichtsystem erhoht sich die Leerlaufspannung mit der
Erhohung der Selenisierungstemperatur. Dariiber hinaus sinkt jeweils die Kurzschlussstrom-
dichte durch die verringerte Absorption niederenergetischer Photonen aufgrund des erhohten

Bandliickenminimums.

8.3 Abbruchexperimente nach der ersten Selenisierungsstufe

Die Temperatur der ersten Selenisierungsstufe hat einen signifikanten Einfluss auf das Ga-Profil
der fertig prozessierten CIGSe-Solarzellen. Zur Untersuchung des Einflusses wurden erneut
Proben mit homogener Vorlduferschicht prozessiert und die Selenisierung nach der ersten Stufe
abgebrochen, wobei die Vorlduferschichten 4 min lang entweder bei einer Temperatur von etwa
370°C oder 410°C selenisiert wurden [Oer14].

8.3.1 Morphologie der Vorldauferschichten nach der ersten Selenisierungsstufe

In Abbildung|[8.3]sind elektronenmikroskopische Aufnahmen der teilweise selenisierten Schich-
ten dargestellt. In den Aufnahmen an den Bruchkanten (Abb. [8.3h: 370°C; Abb. [8.3b: 410°C)
ist im Vergleich zu denen der Vorlduferschichten (Abb. jeweils ein deutlich verdndertes
Schichtsystem erkennbar. Die Zunahme der Schichtdicke zeigt zunéchst den Einbau von Selen
von der Oberfldche in die Vorlduferschichten. Auf dem Mo-Riickkontakt entsteht eine grobkor-
nige Schicht mit Korngréen von ca. 100 - 800 nm. Darauf liegt eine bis zu 1 um dicke Schicht
mit KorngréBen von einigen 10 nm. Die Korner der obersten Schicht sind wiederum etwas gro-
Ber, mit Korngrofen von bis zu 300 nm. Die unterschiedlichen Schichten kdnnen einerseits eine
Folge der stiarkeren Selenisierung der oberflichennahen Schichten sein, bedingt durch die Se-
lenisierung in einer Selenatmosphire. Andererseits kann auch die ungleichméfige Erwidrmung
durch die Substratheizung eine Ursache fiir das entstehende Schichtsystem sein.

Im direkten Vergleich der beiden Selenisierungstemperaturen fillt auf, dass bei der hoheren
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8.3 Abbruchexperimente nach der ersten Selenisierungsstufe
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Abbildung 8.3: Elektronenmikroskopische Aufnahmen zweier Bruchkanten (a),(b) und zweier Lamellen
(c),(d) der bei 370°C (a),(c) und 410°C (b),(d) selenisierten Vorlduferschichtsysteme.

Temperatur die Schicht am Riickkontakt schwicher, bzw. ungleichmiBiger ausgeprégt ist. Das
duflert sich vor allem in der stirkeren Bildung von Hohlrdumen zwischen Riickkontakt und
den dariiber liegenden Schichten. Bei der Vorldauferschicht, welche bei 370°C selenisiert wurde,
liegt die unterste Schicht nahezu flichig auf dem Riickkontakt auf und es gibt nur vereinzelt
Hohlrdume. Im Gegensatz dazu steigt der Anteil der Zwischenrdume bei der Vorlauferschicht,
welche bei 410°C selenisiert wurde, auf bis zu 50 %. Die dariiber liegenden Schichten zeigen
dagegen keine wesentliche Unterschiede.

Auch in den elektronenmikroskopischen Aufnahmen der priparierten Lamellen (Abb. [8.3k
370°C; Abb. [8.3[d 410°C) ist das Schichtsystem sehr gut erkennbar. Bei der geringeren Sele-
nisierungstemperatur sind deutlich drei Schichten zwischen dem Riickkontakt und den beiden
priparationsbedingten Platinschichten zu sehen. Alle drei Schichten sind durchgiingig und va-
riieren in der Schichtdicke zwischen 50 und 900 nm. In der untersten Schicht ist lediglich eine
geringe Anzahl von kleinen Hohlrdumen zu erkennen, mit einem Durchmesser von maximal
100 nm, welche auch durch die Prédparation der Lamellen entstanden sein konnten. Dagegen
zeigt die teilselenisierte Vorlduferschicht, welche bei 410°C selenisiert wurde, vier separate
Schichten: drei durchgiingige Schichten und eine stark zerteilte Schicht am Riickkontakt. Es ist
zu vermuten, dass sich durch das teilweise Auflosen der Schicht am Riickkontakt die zusitzliche
Schicht gebildet hat.
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Abbildung 8.4: Energiedispersive Rontgenspektroskopie mit einer Elektronenenergie von 30keV an einer
ca. 250 nm dicken Lamelle einer bei ca. 370°C selenisierten Vorlduferschicht: (a) Elektronenmikroskopische
Aufnahme des Ausschnitts fiir die EDX-Messungen (b)-(f) der Elemente: Molybdin (b), Kupfer (c), Indium
(d), Gallium (e) und Selen (f). (g) EDX-Linienscan entlang des roten Pfeils aus Abbildung (a).

8.3.2 Stochiometrie der Vorliuferschichten nach der ersten Selenisierungsstufe

Zur detaillierten Untersuchung der einzelnen Schichten, welche sich wihrend der ersten Seleni-
sierungsstufe in Abhingigkeit von der Temperatur gebildet haben, wurde an den Lamellen aus
Abbildung [8.3k und [8.3[d die Stochiometrie mittels EDX gemessen. Durch die hohe Ortsauf-
16sung der energiedispersiven Rontgenspektroskopie an Lamellen ist es moglich, die einzelnen
Schichten lateral aufzuldsen und deren Elementzusammensetzung qualitativ als Funktion der

Tiefe zu bestimmen.

370°C Selenisierungstemperatur

In Abbildung [8.4]sind die EDX-Messungen an einer Lamelle der bei 370°C selenisierten Vor-
lduferschicht dargestellt. In den EDX-Messungen iiber die gesamte Lamellenflidche (Abb. [8.4p-
f) konnen die entstandenen Schichten aus den elektronenmikroskopischen Aufnahmen sehr gut
wiedergegeben werden. Die unterste Schicht am Riickkontakt besteht im Wesentlichen aus Kup-
fer und Gallium. Es féllt auf, dass nach der ersten Selenisierungsstufe am Riickkontakt kein
Selen gemessen wird. Zudem konnte nur geringfiigig Indium in der untersten Schicht nach-
gewiesen werden. In der daraufliegenden Schicht wurde dagegen kein Kupfer und kein Galli-
um mehr gemessen. Vielmehr ist ein hoher Anteil von Indium und Selen erkennbar. Scheinbar
haben sich in der Zwischenschicht InSe,-Phasen gebildet, welche vor allem fiir die spitere
Absorberbildung von Bedeutung sind. Die oberste Schicht ist wiederum von Gallium befreit,

zeigt neben Indium und Selen allerdings einen kleinen Anteil von Kupfer. Das EDX-Signal aus
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Abbildung 8.5: Energiedispersive Rontgenspektroskopie mit einer Elektronenenergie von 30keV an einer
ca. 250 nm dicken Lamelle einer bei ca. 410°C selenisierten Vorlduferschicht: (a) Elektronenmikroskopische
Aufnahme des Ausschnitts fiir die EDX-Messungen (b)-(f) der Elemente: Molybdin (b), Kupfer (c), Indium
(d), Gallium (e) und Selen (f). (g) EDX-Linienscan entlang des roten Pfeils aus Abbildung (a).

der Platinschicht in der Darstellung der Gag-Energie (Abb. [§.4p) stammt vom Platin und wird
filschlicherweise dem Gallium zugeordnet, da die Energie der Pt; -Linie mit dem vorhandenen
Messaufbau energetisch nicht vollstindig von der Gag-Linie getrennt werden kann.

Der Linienscan in Abbildung(8.4jg entlang des Pfeils aus Abbildung[8.4a gibt das Schichtsystem
entsprechend der EDX-Bilder sehr gut wieder. Am Riickkontakt befindet sich im Wesentlichen
Kupfer und Gallium, wogegen sich in den darauf liegenden Schichten vor allem Indium und
Selen befindet. Es ist deutlich zu sehen, dass das Selen in der untersten Schicht nicht nachge-
wiesen werden konnte. Scheinbar reichte die Temperatur von 370°C nicht aus, um die CuGa-
Mischkristalle zu 16sen und dort Metallselenide zu bilden.

410°C Selenisierungstemperatur

In Abbildung [8.5]sind die EDX-Messungen an einer Lamelle der bei 410°C selenisierten Vor-
lduferschicht dargestellt. Die EDX-Messungen der gesamten Lamelle (Abb. [8.5pb-f) spiegeln
wiederum die elektronenmikroskopischen Aufnahmen aus Abbildung [8.3 sehr gut wieder. Die
oberen Schichten zeigen die gleiche Elementverteilung wie die Vorlduferschicht, welche bei
370°C selenisiert wurde. In der obersten Schicht wird vor allem Indium und Selen gemessen,
mit einem geringen Anteil von Kupfer. In der mittleren Schicht kann im Wesentlichen lediglich
Indium und Selen nachgewiesen werden. Allerdings zeigt sich ein deutlicher Unterschied in
der untersten Schicht nahe dem Riickkontakt. In der 16chrigen Schicht wurde bei der erhdhten

Selenisierungstemperatur neben dem Kupfer und Gallium auch vereinzelt Selen nachgewiesen.
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8.3 Abbruchexperimente nach der ersten Selenisierungsstufe

Die Selenisierungstemperatur von 410°C reicht offensichtlich aus, um die Cu,Ga,-Phase aufzu-
16sen und Gallium- und Kupferselenide zu bilden. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Schicht
nur zum Teil selenisiert ist. Es sind Bereiche mit unterschiedlichem Se-Gehalt sichtbar, bis hin
zu Bereichen, die ausschlieBlich aus Kupfer und Gallium bestehen. Trotz der offensichtlichen
Auflosung der CuGa-Mischkristalle ist kein Gallium in den dariiber liegenden Schichten zu se-
hen. Das gesamte Gallium ist immer noch in der Schicht nahe dem Riickkontakt konzentriert.

Das gleiche Verhalten ist in dem Linienscan in Abbildung [8.5)g entlang des Pfeils aus Abbil-
dung 8.5k zu sehen. Die obersten Schichten zeigen die gleiche Elementzusammensatzung wie
bei der mit 370°C selenisierten Vorldauferschicht. Dagegen ist die unterste Schicht entsprechend
den EDX-Bildern (Abb. [8.5b-f) teilweise mit Selen versetzt. Auch die ungleichmiBige Seleni-
sierung der Schicht ist durch die Intensitdtsschwankung des Se-Signals im Linienscan gut zu

erkennen.

8.3.3 Phasenbildung wihrend der ersten Selenisierungsstufe

Um zu iiberpriifen, ob sich das Gallium bei der erhohten Temperatur in der ersten Selenisie-
rungsstufe bereits in Bindrphasen eingebaut hat und ob sich in der ersten Stufe bereits eine
Cu(In,Ga)Se-Phase bildet, wurden die Schichten mit der Rontgendiffraktometrie untersucht.

In Abbildung [8.6h sind die Rontgendiffraktogramme der in der ersten Selenisierungsstufe bei
370°C und 410°C selenisierten Vorlduferschichten dargestellt. Neben den Reflexen der Molyb-
dédnschicht sind vor allem Reflexe einiger Selenid- und Chalkopyritphasen sichtbar. Es fillt auf,
dass bei den verwendeten Selenisierungstemperaturen keine Reflexe einzelner Elemente der
Vorlauferschichten mehr nachgewiesen werden konnten. Zudem ist die Anzahl der Reflexe der
Metallselenide sehr gering. In Vorexperimenten bei geringeren Temperaturen waren deutlich
mehr Phasen sichtbar wie InsSes [Stol3]], die sich offenbar bereits in dem verwendeten Tem-
peraturbereich umgewandelt haben. Dariiber hinaus sind bereits deutliche Reflexe der CIGSe-
Chalkopyritphasen zu sehen. Offensichtlich werden bei den verwendeten Selenisierungstempe-
raturen nicht nur die Metallselenide gebildet, sondern bereits Chalkopyritphasen.

Der einzige markante Reflex der Metallselenide bei 20 ~ 21,4° (Abb. [8.6b) zeigt eine deutli-
che Verschiebung zu hoheren Winkeln mit steigender Selenisierungstemperatur. Die Verschie-
bung zu hoheren Winkeln ist ein Anzeichen fiir die verstdrkte Bildung von Ga-haltigen Pha-
sen [VCVC8S). Zudem ist eine signifikante Verringerung der Reflexintensitit im Vergleich
zum Mo-Reflex erkennbar, was fiir einen verstirkten Abbau der Metallselenide bei erhohter
Temperatur spricht. Der Reflex der (112) CIGSe-Chalkopyritphase bei 20 =~ 26,7° (Abb. [8.6c)
zeigt ebenfalls eine signifikante Verschiebung und eine Verbreiterung des Reflexes bei erhoh-
ter Selenisierungstemperatur. Eine Verschiebung des (112)-Reflexes ist ein typisches Anzei-
chen fiir den Einbau von mehr Gallium in die Chalkopyritphase, die Verbreiterung fiir ein
verstiarktes Aufkommen von Phasen mit unterschiedlichen Zusammensetzungen [VCVCSS,
PAY 12, ILAL"12, STC* 14, [PK14]. Das gleiche Verhalten ist an dem (220)/(204) CIGSe-
Reflex bei 20 ~ 44,1° (Abb. [8.6[d) erkennbar. Bei der erhohten Temperatur wihrend der Seleni-
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Abbildung 8.6: Auf den Mo-Reflex normierte Rontgendiffraktogramme der in der ersten Selenisierungsstufe
bei 370°C und 410°C selenisierten Vorlduferschichten. Die Selenisierung wurde nach der ersten Stufe abge-
brochen. (a) Vollstindige Diffraktogramme mit der Zuordnung der markantesten Reflexe [VCVCS83LICTG ™96,
AVMO04, ILSL.Z06} I1BS " 07,[KPAC07, RMK 99, IfCT* 13,[WHH " 14]; (b) Reflex der (In,Ga)Se-Phase; (c) Re-
flex der (112)-Chalkopyritphase; (d) Reflex der CugGas-Phase bzw. der (220)/(204)-Chalkopyritphase. Gestri-
chelt dargestellt sind zusitzlich Positionen einiger Reflexe, welche in dem jeweiligen Winkelbereich auftreten
konnen.

sierung kommt es zu einer stiarkeren Auspriagung der Schulter des Reflexes zu hoheren Winkeln
aufgrund des verstidrkten Einbaus von Gallium. Zudem fillt auf, dass der In,Se;-Reflex bei
20 =~ 45,4° durch die Temperaturerhohung verschwindet. Dies ist wiederum ein Anzeichen fiir
den verstdrkten Abbau der Metallselenide bei erhdhter Temperatur und der vorangeschrittenen
Bildung der Chalkopyritphasen.

8.3.4 Optische Eigenschaften nach der ersten Selenisierungsstufe

In Abbildung [8.7] sind Kathodolumineszenzmessungen an ca. 250 nm diinnen Lamellen der in
der ersten Stufe selenisierten Vorliduferschichten dargestellt. Die Uberlagerung der polychro-
matischen CL-Aufnahmen mit den elektronenmikroskopischen Aufnahmen ermdoglicht die Lo-
kalisierung der Lumineszenz innerhalb der Schichten. Unabhéngig von der Selenisierungstem-

peratur entsteht das Lumineszenzsignal vorrangig an den Grenzfldchen der Einzelschichten. Es
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Abbildung 8.7: Kathodolumineszenzmessungen an den Vorlduferschichten, deren Selenisierung nach der ers-
ten Selenisierungsstufe abgebrochen wurde: (a), (b) Uberlagerung der polychromatischen CL Aufnahmen (rot)
mit den elektronenmikroskopischen Aufnahmen an ca. 250 nm diinnen Lamellen der bei 370°C (a) und 410°C
(b) selenisierten Vorlauferschichten. (c) Lumineszenzspektren der Vorlduferschichten, gemessen bei einer Mes-
stemperatur von ca. 10 K, einer Elektronenenergie von 30 keV und einem Strahlstrom von ca. 2 nA.

ist anzunehmen, dass sich die Chalkopyritphasen vorrangig dort bilden, da an den Grenzflichen
alle Elemente fiir die Cu(In,Ga)Se,-Kristalle vorhanden sind. Die Intensitidt der Lumineszenz
ist allerdings bei der Vorlduferschicht, welche bei 370°C selenisiert wurde, deutlich geringer als
bei der Schicht, welche bei 410°C selenisiert wurde. Das ist vor allem an dem stérker verrausch-
ten Lumineszenzspektrum bei der geringeren Selenisierungstemperatur zu erkennen. Abgese-
hen von der unterschiedlichen Intensitédt unterscheiden sich die Spektren in ihrer energetischen
Lage nicht. Beide Vorlduferschichten emittieren im Spektralbereich um 0,95 eV. Diese Energie
kann der Lumineszenz von Cu-armen CISe-Schichten zugeordnet werden SR10].
Die Kupferarmut ist vor allem durch die mit EDX gemessene geringe Konzentration von Kup-

fer in den oberen beiden Schichten zu erklaren.

8.4 Zusammenfassende Diskussion der ersten Selenisierungsstufe

Die Prozesstemperatur in der ersten Selenisierungsstufe hat einen entscheidenden Einfluss auf
das Galliumprofil der fertig prozessierten CIGSe-Solarzellen. Die EDX-Messungen an Lamel-
len zeigen, dass durch die Erhohung der Selenisierungstemperatur in der ersten Stufe das Galli-
um deutlich homogener in der Absorberschicht verteilt ist. Eine Erhéhung der Selenisierungs-
temperatur fiihrte in der Literatur bereits mehrfach zu einem homogeneren Einbau von Gal-
lium in die Absorberschicht [BKH96, RMP*09, [KCU*09, YBVMI53].
Durch das unterschiedliche Diffusionsverhalten von Indium und Gallium
benotigt vor allem Gallium eine hohere Temperatur fiir den gleichmi-
Bigen Einbau in die Absorberschicht [LSLZ06]. Dieses Ergebnis spiegelt sich auch in den

elektrischen Kenndaten wieder. Fiir die elektrische Charakterisierung wurden die selenisier-

ten Vorlduferschichten in der zweiten Selenisierungsstufe bei konstanter Temperatur fertig se-
lenisiert, mit CdS und einem Frontkontakt versehen. Durch die erhohte Galliumkonzentration
am Frontkontakt weitet sich die Bandliicke des Absorbers an der Grenzfliche zum CdS-Puffer
entsprechend Gleichung [2.1] und erhoht die Leerlaufspannung der Solarzel-
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le [LESO3, LSLZ06, KCUT09, SZW 11, ZSK™ 14, WS14]. Gleichzeitig verringert sich die
Kurzschlussstromdichte durch das erhohte Bandliickenminimum im Absorber, wodurch nieder-
energetische Photonen nicht mehr absorbiert werden kénnen [KCU™09, JHW ™ 14b]].

Um die Unterschiede in der ersten Selenisierungsstufe detaillierter untersuchen zu konnen, wur-
de die Selenisierung bei zwei Vorlduferschichten nach der ersten Selenisierungsstufe abgebro-
chen. Die Betrachtung elektronenmikroskopischer Aufnahmen zeigt unabhéngig von der Sele-
nisierungstemperatur den Einbau von Selen durch eine deutliche Zunahme der Schichtdicke.
Zudem ist eine deutliche Umstrukturierung des Schichtaufbaus im Vergleich zu den Vorldufer-
schichten (Abb. zu sehen. Sowohl bei der 370°C, als auch bei der 410°(P] selenisierten
Vorlduferschicht kommt es wihrend der ersten Selenisierungsstufe zur Ausbildung mehrerer
Schichten parallel zur Riickkontaktfliche. Der Vergleich der elektronenmikroskopischen Auf-
nahmen an Bruchkanten und Lamellen zeigt vor allem Unterschiede in der Beschaffenheit der
untersten Schicht am Riickkontakt. Ist bei der geringeren Temperatur von 370°C die Schicht
noch nahezu durchgiingig, so bilden sich bei der erhohten Temperatur von 410°C markante
Hohlrdume zwischen den Kristallen, welche zum Teil einen Volumenanteil von bis zu 50% in
der Schicht einnehmen.

Die hohe laterale Auflosung der EDX-Messungen an Lamellen ermdoglicht eine qualitative
Bestimmung der Elementkonzentration der einzelnen Schichten. Die Kombination mit XRD-
Messungen erlaubt eine grobe Zuordnung der Schichten zu verschiedenen Phasen. In den ober-
flichennahen Schichten sind bei den verwendeten Selenisierungstemperaturen keine Unter-
schiede erkennbar. Die EDX-Messungen an Lamellen zeigen, dass die obersten zwei Schichten
vor allem aus Indium und Selen bestehen, wobel in der obersten auch ein geringer Anteil Kupfer
nachgewiesen werden konnte. In diesen Schichten kommt es offensichtlich vorrangig zur Bil-
dung der InSe-Phase, deren Reflex in den Diffraktogrammen im Winkelbereich bei 20 ~ 21,4°
sichtbar ist. Weitere In,Se,-Phasen sind bei einer Selenisierungstemperatur von Ty >370°C
nicht zu erwarten, da in diesem Temperaturbereich die meisten In,Se,-Phasen bereits zu rei-
nem InSe umgewandelt sind, bzw. mit den Cu,Se,-Phasen eine CISe-Chalkopyritphase gebildet
haben [Purl0, BerOSb]. Das Vorhandensein der CISe-Chalkopyritphase ist vor allem am star-
ken (112)-Reflex im Winkelbereich um 20 x 26,7° zu erkennen. In der obersten Schicht sind
zudem vereinzelt Cu,_,Se-Phasen zu erwarten, da diese bei den verwendeten Selenisierungs-
temperaturen noch nicht vollstéindig in die Chalkopyritphase umgewandelt sind [PurlO]. Die
unterste Schicht dagegen besteht im Wesentlichen aus Kupfer und Gallium. Es ist anzunehmen,
dass diese Schicht vor allem aus der stabilen CugGay-Phase besteht. Diese Phase ist in den
XRD-Diffraktogrammen deutlich an dem gut sichtbaren Reflex bei 20 ~ 44,1° und den zahl-
reichen Nebenreflexen zu erkennen (Abb. [8.6p) [VCVC85| Purl0]. Die Zuordnung der Chalko-
pyritphasen zu den einzelnen Schichten ist dagegen nicht direkt mit den gemessenen Element-
konzentrationen aus den EDX-Messungen moglich. Es ist anzunehmen, dass sich die in den

Diffraktogrammen gut sichtbaren Chalkopyritphasen vor allem an den Grenzflichen zwischen

28 Reale Temperaturen auf der Substratoberfliiche ca.: 350°C bzw. 390°C
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den einzelnen Schichten ausbilden, da vor allem dort Kupfer, Indium und Selen gleichzeitig
nachgewiesen werden konnte. Dafiir sprechen auch die Kathodolumineszenzmessungen an den
Lamellen. In den CL-Bildern ist vor allem an der Grenzflache zwischen der obersten und der
mittleren Schicht ein Lumineszenzsignal zu sehen. Die Energie der Lumineszenz entspricht zu-
dem typischen Ubergiingen in Cu-armen CISe-Absorbern [SR10, [SGR*13]]. Die Kupferarmut
ist vor allem durch die mit EDX gemessene geringe Konzentration von Kupfer in den oberen
beiden Schichten zu erklidren. Ein GroBteil des Kupfers ist auch bei der erhohten Selenisierungs-
temperatur noch in der stabilen CugGay-Phase gebunden. Das Ausbilden der Chalkopyritphasen
an den Grenzflichen der einzelnen Schichten wurde bereits in der Dissertation von M. Purwin
[PurlO] und ebenso in der Dissertation von M. Oertel [Oerl2] im terndren System CulnSe,
beschrieben. Die Kombination der XRD-Messungen mit der Kathodolumineszenz ermoglicht
erstmals die Lokalisierung der Chalkopyritphasen innerhalb der Schicht. Fiir eine detailliertere
Zuordnung der Phasen zu den Einzelschichten wiren XRD-Messungen mit einem auf wenige
10 nm fokussierten Rontgenstrahl notwendig.

Die in dieser Arbeit gemessene Schichtverteilung durch die Phasenseparation der In- und Ga-
haltigen Phasen wihrend des Absorberwachstums ist fiir den sequentiellen Prozess typisch und
wurde auch in der Dissertation von M. Purwin [Purl0] beschrieben. Die Anreicherung von Gal-
lium am Riickkontakt sorgt wihrend der Selenisierung fiir den typischen Galliumgradienten der
fertig prozessierten CIGSe-Solarzellen aus einem sequentiellen Prozess. Ursache fiir die Anrei-
cherung ist vor allem die unterschiedliche Reaktionstemperatur und Reaktionsgeschwindigkeit
von Indium und Gallium [HSMBOQ7]. Wihrend Indium bereits bei vergleichsweise niedrigen
Temperaturen Indiumselenide an der Oberfliche bildet, bleibt das Gallium am Riickkontakt
zuriick und reagiert erst bei hoheren Temperaturen zu Galliumseleniden und zu Chalkopyritver-
bindungen wie CuGaSe, [BerOSb, HSMBO07, Purl0Q]. Das unterschiedliche Reaktionsverhalten
von Indium und Gallium ist der wichtigste Grund fiir den geringen Einfluss der Schichtgeo-
metrie der Vorlduferschichten auf das Galliumprofil der resultierenden Solarzellen. Obwohl in
der Literatur bereits unterschiedlich abgeschiedene Zusammensetzungen der Vorlduferschich-
ten publiziert wurden, entstand im sequentiellen Prozess jedoch stets ein zum Riickkontakt an-
steigender Ga-Gradient [WHH™ 14]].

Der Vergleich der beiden Selenisierungstemperaturen zeigt sowohl in den XRD-Reflexen der
Metallselenide als auch in den Reflexen der Chalkopyritphasen einen signifikanten Unterschied
in Abhéngigkeit von der Prozesstemperatur. Durch die erhohte Temperatur kommt es zu ei-
ner Verschiebung der Reflexe zu hoheren Winkeln. Diese kann vor allem dadurch begriindet
werden, dass in diesem Temperaturbereich der Einbau von Gallium in die Metallselenid- und
Chalkopyritphasen beginnt [VCVC835, PurlQ]. Die Temperaturerhohung auf 410°C bewirkt,
dass sich die vergleichsweise stabile CugGas-Phase am Riickkontakt langsam umwandelt, wo-
durch es auch zu der verstirkten Ausbildung der Hohlrdume am Riickkontakt kommt. Die Ver-
schiebung des Reflexes der (In,Ga)Se-Phase deutet auf eine stirkere Bildung von Galliumsele-

niden hin. Dafiir spricht auch das durch die EDX-Messungen nachgewiesene Selen innerhalb
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der CuGa-Schicht bei der erhohten Temperatur (Abb. [8.5). Durch die Bildung von Gallium-
selenid wird zudem der Einbau von Gallium in die Chalkopyritphasen begiinstigt, was in der
Verschiebung der Reflexe der Chalkopyritphasen zu sehen ist. Die kontinuierliche Verschiebung
der Reflexe mit zunehmendem Ga-Gehalt zu groBBeren Winkeln wurde schon mehrfach beob-
achtet [DMB 08, KCU'09, PAY 12, STC" 14, PK14, MWA " 15]]. Zudem wurde von Kim et
al. [KMNI11], Sung et al. [STC*14] und Yin et al. [YBVM13] eine Verschiebung der Refle-
xe mit erhohter Temperatur beobachtet und diese mit einem verstdrkten Einbau von Ga und
der Interdiffusion von Indium und Gallium begriindet. Diese Verschiebung ist sowohl bei der
(112)-Phase als auch bei der (220)/(204)-Chalkopyritphase deutlich zu sehen. Allerdings ist an-
zunehmen, dass der Einbau von Gallium in die CISe-Kristalle nur in geringer Konzentration
erfolgt ist, da in den Lumineszenzspektren keine energetische Verschiebung der Emission zu
beobachten ist.

Durch die Erhohung der Prozesstemperatur in der ersten Selenisierungsstufe wurde der Abbau
der CugGay-Phase begiinstigt. Die Bildung von Galliumseleniden unterstiitzt die Ausbildung
Ga-haltiger Chalkopyritphasen. Da Selen bei niedrigen Temperaturen vorzugsweise mit Indi-
um statt Gallium reagiert [HSMBO07] und die Bildungstemperatur von InSe geringer ist als die
von GaSe [JfCT™13], sind hohe Temperaturen notwendig um die Interdiffusion der Gruppe-III-
Elemente zu fordern [YBVM135]]. Durch die verstidrkte Bildung von Galliumseleniden und Ga-
haltigen Chalkopyritphasen in der ersten Selenisierungsstufe kommt es in der nachfolgenden
zweiten Stufe zu einer besseren Homogenitit der Ga-Verteilung innerhalb der Absorberschicht.
Zur stirkeren Homogenisierung des Ga-Einbaus konnte der Prozess theoretisch auf eine Seleni-
sierungsstufe mit erhohter Temperatur reduziert werden. Die Temperatur wihrend der Selenisie-
rung kann jedoch nicht beliebig erhoht werden, da das Selenangebot eine entscheidende Rolle
spielt [LSLZ06]. Bei hohen Temperaturen kann es wihrend der Selenisierung durch die erhohte
Reaktionsgeschwindigkeit zum Selenmangel kommen. Dadurch kommt es zunehmend zur Bil-
dung von fliichtigen Metallselenidphasen wie In,Se und Ga,Se und zum Verlust von Gruppe-III-
Elementen [PAY " 12, PK14, PAL*98, JBRR87, KSYK95, LRR*95,[NDMG10, Mor13]]. Expe-
rimente mit Temperaturen Ty > 410°C zu Beginn der Selenisierung fiihrten zu einer Cu-reichen
Absorberschicht durch den Verlust von Indium und Gallium wihrend der Absorberbildung, wo-
durch sich die Effizienz der Solarzellen signifikant verringerte [OR15].
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9 Temperaturerhohung in der zweiten Selenisierungsstufe

In der zweiten Selenisierungsstufe sollen die Bindrphasen zur eigentlichen CIGSe,-Absorber-
schicht umgewandelt werden. Die XRD-Messungen an Schichten, die lediglich in der ersten
Stufe selenisiert wurden zeigen jedoch, dass sich bereits CIGSe,-Phasen gebildet haben. Aller-
dings sind in den Diffraktogrammen immer noch Reflexe von Mischphasen wie (In,Ga)Se und
CuoGay sichtbar, sodass die Umwandlung noch nicht abgeschlossen ist (Abb. [8.6). Zudem ist in
den elektronenmikroskopischen Aufnahmen der Bruchkanten ein ausgeprigtes Schichtsystem
sichtbar, jedoch keine typische Kristallstruktur von CIGSe-Absorbern (Abb. [8.3).

Durch die Erhohung der Prozesstemperatur in der zweiten Selenisierungsstufe auf iiber
500°C kommt es zum Abbau der Bindrphasen und zur Bildung des CIGSe-Absorbers
[PurlO, HLJ™13]. Durch eine Temperaturerhéhung wihrend der Selenisierung im sequen-
tiellen Prozess kann ein verstirktes Ineinanderdiffundieren von Indium und Gallium gefordert
werden [LGW11, [ KHHS12|]. Dadurch kommt es einerseits zu einem hoheren Ga-Gehalt am
Frontkontakt und somit zu einer Steigerung der Leerlaufspannung, wodurch wiederum die
Effizienz steigt [BKH'96, [LAL*12]]. Andererseits reduziert eine erhohte Temperatur laterale
Inhomogenititen und die damit verbunden Bandliickenfluktuationen, welche einen signifikan-
ten Einfluss auf die Effizienz der Solarzellen haben [GB07, WMRO5, ILGF™10, HLJT13]]. Im
folgenden Kapitel wird der Einfluss der Selenisierungstemperatur der zweiten Stufe auf die

Absorberbildung und die Zelleigenschaften untersucht.

9.1 Erste Hochtemperaturserie

In einer ersten Hochtemperaturserie wurde die Selenisierungstemperatur schrittweise von
640°C auf 720°C (reale Temperaturen auf der Substratoberfliche ca.: 550°C bis 620°C) erhoht.
Dabei wurden alle anderen Prozessparameter, wie der Selendruck und die Selenisierungsdauer,
konstant gehalten. Auch in der erste Selenisierungsstufe wurden die Vorldauferschichten 3 min

bei einer konstanten Temperatur von 375°C selenisiert.

9.1.1 Elektrische Charakterisierung der ersten Hochtemperaturserie

Elektrische Kenndaten der Hochtemperatursolarzellen

Abbildung[9.1]zeigt die Strom-Spannungs-Kennlinien der untersuchten Solarzellen aus der ers-
ten Hochtemperaturserie als Funktion der Selenisierungstemperatur. In Tabelle ist zudem
eine Auswahl der angepassten Diodenparametern der charakterisierten Solarzellen aufgelistet.
Der vollstiandige Satz der Diodenparameter nach dem Eindiodenmodell ist im Anhang [[|in Ta-
belle gezeigt. Die dargestellten Solarzellen und die daraus bestimmten Diodenparameter
entsprechen den Zellen, die sowohl fiir die EDX-Messungen als auch fiir die Lumineszenzun-
tersuchungen verwendet wurden. Die elektrischen Kenndaten aller Solarzellen aus der Serie
sind grafisch im Anhang(ljin Abbildung[[.2]dargestellt. Da die metallischen Kontakte der fertig
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Abbildung 9.1: Unter einem AM 1,5-Sonnenspektrum Tabelle 9.1: Elektrische Kenndaten der in Ab-

gemessene Strom-Spannungs-Kennlinien der Solarzel- bildung [0.1] dargestellten Kennlinien der ers-

len aus der ersten Hochtemperaturserie, bei der die Tem- ten Hochtemperaturserie (vollstindige Darstel-

peratur der zweiten Selenisierungsstufe zwischen 640°C lung der Kenndaten in Tabelle [.T] in Anhang [I).

und 720°C variiert wurde. Der relative Fehler betrigt jeweils 3% (fiir Voc
1%).

prozessierten Solarzellen nicht optimiert wurden und die Zellen aufgrund weiterer Messungen
eine unterschiedliche Fliche und einen unterschiedlichen Bedeckungsanteil mit den metalli-
schen Kontakten aufweisen, beziehen sich die Kenndaten auf die aktive Zellfliche.

Im Temperaturbereich zwischen 640°C und 680°C ist in den dargestellten Kennlinien kein
signifikanter Unterschied erkennbar. Die Steigerung der Effizienz auf 12,2 % der bei 680°C
selenisierten, hier dargestellten Solarzelle resultiert im Wesentlich aus einem erhohten Kurz-
schlussstrom. Der Vergleich mit den anderen Zellen, die bei der selben Temperatur selenisiert
wurden (Abb. [.T)in Anhang[l), zeigt allerdings keine signifikante Erhchung des Kurzschluss-
stroms bei 680°C. Bei den Solarzellen, die bei einer Temperatur von Ty > 700°C selenisiert
wurden, kommt es zu einem drastischen Einbruch der Leerlaufspannung und der Kurzschluss-
stromdichte, sodass die Effizienz der Solarzellen auf unter 2% sinkt. Bei einer angenommenen
homogeneren Verteilung des Galliums ist eine geringe Verringerung des Kurzschlussstromes
zu erwarten. Allerdings nicht so stark und nur in Kombination mit einer Steigerung der Leer-
laufspannung [BKH™96, [LAL™12]. Zur Untersuchung des Stromverlusts wurde an den selben

Zellen die Externe Quanteneffizienz gemessen.

Externe Quanteneffizienz

Abbildung [9.2] zeigt die Externe Quanteneffizienz der Solarzellen aus der ersten Hochtempe-
raturserie. Typischerweise kommt es bei einer Temperaturerhohung zu einer Verschiebung der
Absorptionskante bei groen Wellenlidngen aufgrund der Erhéhung der minimalen Bandliicke
durch die homogenere Verteilung des Galliums [KCUT09, [LALT12]]. Im Temperaturbereich
zwischen 640°C und 680°C ist in der Quanteneffizienz kein signifikanter Unterschied zu sehen.
Erst ab einer Selenisierungstemperatur von 700°C &@ndert sich die EQE deutlich. Im Wellenlidn-

genbereich von 380 nm bis 450 nm kommt es zu einer deutlichen Erh6hung der Quantenaus-
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Abbildung 9.2: (a) Externe Quanteneffizienz der Solarzellen aus der ersten Hochtemperaturserie. (b)
Auftragung von [hvxIn(1-EQE)]* iiber hv zur Bestimmung der Bandliicke (Egg40cc=1,13+0,02¢eV;
EG,660°C=1’14i0703 eV; EG,6800C21714i0’02 GV; EG,700°C=1’15i0’04 CV; EG,720°C=1’14i0’07 GV). Der ge-
messene Strom bezieht sich auf die aktive Fldche der Solarzelle.

beute, wobei diese bei Wellenldngen A > 500 nm auf unter 0,4 sinkt. Die Erhohung im unte-
ren Wellenldngenbereich kann durch eine verringerte CdS-Schichtdicke hervorgerufen werden.
Durch die erhohte Rekombination im CdS tragen die im Puffer absorbierten Ladungstriger nur
kaum zum Kurzschlussstrom bei [PA06, Siel1]]. Die Verringerung der Quanteneffizienz im Wel-
lenldngenbereich, in dem hauptsichlich die im Absorber generierten freien Ladungstriager zur
Quanteneffizienz beitragen, kann durch eine schlechtere Sammlung der Ladungstriger hervor-
gerufen worden sein. Ursachen dafiir konnen sein:

(a) Die Dotierung: Durch eine Erhohung der Nettodotierung verringert sich durch die hohere
Ladungstrigerkonzentration die Raumladungszone, welche die Trennung generierter La-
dungstriger in groferer Tiefe maBgeblich beeinflusst [SGR™ 13].

(b) Die Kornstruktur: Durch eine Verringerung der Korngré8e konnen Korngrenzen als Re-
kombinationszentren wirken und somit den resultierenden Strom verringern [SGHOS].

(c) Das Galliumprofil: Durch ein unvorteilhaftes Ga-Profil kann die Sammlung der induzier-

ten Ladungstriager vor allem im langwelligen Spektralbereich stark vermindert werden
[LESO3].

In der Auftragung von [hv xIn(1-EQE)]? iiber der Photonenenergie hv kann durch den Schnitt-
punkt der Geraden an der Absorptionskante mit der Abszissenachse das Minimum der Band-
licke bestimmt werden (Abb. 9.2b). Mit zunehmender Selenisierungstemperatur steigt die
Bandliicke um wenige 10 meV an. Der Anstieg ist allerdings nicht signifikant und die anna-

hernd konstante Bandliicke kann nicht den starken Einbruch der Leerlaufspannung erkliren.

Nettodotierung und Weite der Raumladungszone
Die Messung der Kapazitdt in Abhingigkeit von der angelegten Gleichspannung ermoglicht
die Bestimmung der Raumladungszone und die Berechnung der Nettodotierung. In Abbildung

9.3]ist von den Solarzellen der ersten Hochtemperaturserie die berechnete Nettodotierung in
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Abbildung 9.3: Nettodotierung als Funktion der Tiefe Tabelle 9.2: Nettodotierung und Weite der Raum-
der Solarzellen aus der ersten Hochtemperaturserie. Die  ladungszone der in Abbildung [0.3] vermessenen
Punkte markieren die Weite der Raumladungszone und  Solarzellen aus der ersten Hochtemperaturserie
die Nettodotierung bei 0 V. Gemessen bei einer Tempe- bei OV. Gemessen bei einer Temperatur von
ratur von 300 K und einer Messfrequenz von 100 kHz. 300 K und einer Messfrequenz von 100 kHz.

Abhiingigkeit von der Entfernung zum pn-Ubergang aufgetragen. Die eingezeichneten Punkte
markieren die Ausdehnung der Raumladungszone und die Nettodotierung bei einer angelegten
Gleichspannung von 0 V. Die dazugehorigen Weiten der Raumladungszone und die Nettodotie-
rungen bei 0V sind in Tabelle 9.2] aufgelistet.

Mit steigender Selenisierungstemperatur sinkt die Weite der Raumladungszone deutlich von
0,77 wm auf 0,12 um. Ausschlaggebend fiir die Verringerung der Raumladungszone ist eine si-
gnifikante Erhthung der Nettodotierung um zwei GroBenordnungen auf bis zu 1,1 - 1017 cm=3.
Eine mogliche Ursache fiir die gesteigerte Nettodotierung ist eine mogliche Abnahme der fiir
Cu-armen CIGSe typischen Kompensation des Absorbermaterials durch eine Verringerung der
Kupferarmut in der Schicht [SR10] (siehe Kapitel 2.2)). Mit steigendem Kupfergehalt kommt
es zu einer verringerten Besetzung der Kupferleerstellen durch Gruppe-1II-Elemente, welche
Donatorniveaus bilden. Durch die abnehmende Anzahl von Donatorniveaus kommt es zu einer
schwicheren Kompensation der p-Dotierung und somit zu einer gesteigerten Nettodotierung.
Die damit verbundene Abnahme der Raumladungszone kann eine Ursache fiir die schlechter

Sammlung der Ladungstridger im Absorber sein.

9.1.2 Struktur und Stochiometrie der ersten Hochtemperaturserie

Morphologie der Solarzellen

Der Einfluss von Korngrenzen in der Absorberschicht auf die Effizienz der Solarzelle ist bislang
umstritten (siche Kapitel [2.5). Es ist allerdings anzunehmen, dass Bandverbiegungen an den
Korngrenzen zumindest fiir eine Art der Ladungstriger als Barriere wirken kdnnen und somit
einen Einfluss auf die Sammlung haben konnen. Die Betrachtung elektronenmikroskopischer
Aufnahmen von Bruchkanten ermoglicht die Untersuchung der Kornstruktur hinsichtlich An-
zahl und GroBe der Korner.

In Abbildung [9.4h,c.e sind elektronenmikroskopische Aufnahmen von Bruchkanten dreier un-
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90 +4 nm 83+5nnm

139+6nm

Abbildung 9.4: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Bruchkanten der Solarzellen aus der ersten
Hochtemperaturserie mit detaillierteren Abbildungen der Absorber/Riickkontakt-Grenzfliche: (a) und (b)
640°C; (c) und (d) 680°C; (e) und (f) 720°C.

terschiedlicher Solarzellen abgebildet, die bei 640°C, 680°C bzw. 720°C in der zweiten Stufe
selenisiert wurden. Im Vergleich zeigen alle drei Absorberschichten etwa die gleiche Korn-
struktur und Korngrofle. Die Korner reichen jeweils vom Riickkontakt bis zum Frontkontakt
und haben eine Ausdehnung von bis zu 3 um. Die Kornstruktur kann somit nicht die Ursache
fiir die geringere Sammlung der Ladungstriger bei hoheren Selenisierungstemperaturen sein.
Bei der Betrachtung der Grenzfliche zwischen dem Mo-Riickkontakt und der Absorberschicht
fallt auf, dass mit zunehmender Selenisierungstemperatur die Kontaktflache abnimmt. Es
kommt vermehrt zur Ausbildung kleiner Hohlrdaume an der Grenzflache. Eine geringe Anzahl
von Hohlrdumen schadet der Effizienz der Solarzellen im Allgemeinen nicht und kann sogar
vorteilhaft sein [RRS™15]. Eine groBe Anzahl von Hohlriumen verhindert allerdings den
Transport der generierten Ladungstriger zum Riickkontakt und kann somit die Kurzschluss-
stromdichte verringern.

Zur genaueren Betrachtung der Mo/Absorber-Grenzfliche wurden Ausschnitte der Bruchkan-
ten mit erhdhter VergroBerung dargestellt (Abb.[9.4p,d,f). Bei allen Selenisierungstemperaturen
ist an der Grenzfliche die Ausbildung einer homogenen MoSe,-Schicht zu erkennen, die den
gesamten Mo-Riickkontakt bedeckt. Die Ausbildung der MoSe,-Schicht ist ein Zeichen, dass
die Absorberbildung abgeschlossen ist, da sich MoSe, in der Regel erst bildet, wenn ausrei-
chend Selen in den Absorber eingebaut wurde [KHHS12]. Es fillt auf, dass die Schichtdicke
mit zunehmender Temperatur signifikant ansteigt. Die starke Ausbildung der MoSe,-Schicht
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Abbildung 9.5: Mit EDX an Lamellen gemessene Gal- Tabelle 9.3: Integraler Gallium- und Kupferge-

liumprofile der Solarzellen aus der ersten Hochtempera- ~ halt aus EDX-Messungen der Solarzellen aus der
turserie. Gemessen an ca. 200 nm dicken Lamellen mit ersten Hochtemperaturserie. Gemessen mit einer
einer Elektronenenergie von 30keV. Elektronenenergie von 20 keV.

an der Grenzfliche bei hohen Selenisierungstemperaturen ist ein Zeichen dafiir, dass die Se-
lenisierungszeit bei hohen Temperaturen zu lang ist [DSVL13]]. Dieses Verhalten wurde im
vergleichbaren Temperaturbereich auch von Abou-Ras et al. beobachtet [ARKB™05]]. Zwar ist
die MoSe,-Schicht fiir die Bildung eines ohmschen Kontaktes von entscheidender Bedeutung,
jedoch kann eine dicke Schicht die elektrischen Eigenschaften der Solarzelle verschlechtern
[DSVL13]. Im n-leitenden Halbleiter MoSe, kann der Transport der Locher behindert werden,

was die Kurzschlussstromdichte verringert und den Serienwiderstand erhoht.

Stochiometrie der Absorberschicht

Die Verteilung von Gallium in der Absorberschicht hat einen signifikanten Einfluss auf die
Leerlaufspannung und die Kurzschlussstromdichte der Solarzellen. Mit EDX-Messungen an
diinnen Lamellen kann der Ga-Gehalt lokal bestimmt werden. In Abbildung[9.5|sind die an La-
mellen gemessenen Galliumprofile fiir drei unterschiedliche Selenisierungstemperaturen darge-
stellt. Im Vergleich der verschiedenen Temperaturen in der zweiten Selenisierungsstufe zeigen
sich im Rahmen der Messgenauigkeit keine signifikanten Unterschiede. Jeweils ist ein leichter
Anstieg der Ga-Konzentration zum Riickkontakt erkennbar. Die Ga-Konzentration steigt bei al-
len Proben von ca. 0,23 auf ca. 0,32 an. Der ansteigende Verlauf zum Riickkontakt begiinstigt
in der Regel die Sammlung der Ladungstriger und kann nicht die Ursache fiir die schlechten
Sammlungseigenschaften bei hohen Selenisierungstemperaturen sein. Auf Grund der gemesse-
nen Ga-Konzentration von ca. 0,23 am Frontkontakt, kann die geringe Leerlaufspannung der
Solarzellen nicht durch den Ga-Anteil am pn-Ubergang erklirt werden.

Die erhohte Nettodotierung (Tab.[9.2) ist allerdings ein Anzeichen fiir einen zunehmenden Kup-
fergehalt in der Schicht [SGR™ 13]. Mit EDX-Messungen kann dies qualitativ untersucht wer-
den. In Tabelle [9.3]ist der integrale Kupfergehalt im Verhiltnis zu den Gruppe-III-Elementen
aufgelistet. Mit zunehmender Selenisierungstemperatur steigt in der Tat der Anteil an Kupfer in
Bezug auf Gallium und Indium signifikant an. Ab einer Selenisierungstemperatur Tg = 700°C

wechselt die Stochiometrie der Schichten von Cu-arm zu Cu-reich.
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Abbildung 9.6: Auf den Mo-Reflex normierte Rontgendiffraktogramme der Solarzellen aus der ersten
Hochtemperaturserie mit der Zuordnung der markantesten Chalkopyrit-, Molybdin- und Molybdéndiselenidre-
flexe [VCVCS83,ICTG " 96, WKNNO1L [AVMO04,  ARKB ' 05, [LSLZ06, 1BS ™ 07, [KPAC(O7, RMK 99, JIfCT 13|

WHH™ 14].

Phasenbildung wihrend der Hochtemperaturselenisierung

In Abbildung 9.6 sind die Diffraktogramme der Solarzellen aus der ersten Hochtemperatur-
serie dargestellt. Es féllt auf, dass unabhingig von der Selenisierungstemperatur neben dem
Mo-Reflex deutliche Reflexe von Chalkopyritphasen sichtbar sind, wobei der Reflex der (112)-
Chalkopyritphase am stirksten ausgeprigt ist. Im Vergleich zu den Diffraktogrammen der Vor-
lauferschichten, welche in der ersten Selenisierungsstufe selenisiert wurden, sind keine Reflexe
von Metallseleniden mehr erkennbar (Abb. [8.6). Ebenso hat sich die CuyGay-Phase vollstindig
aufgelost und in die Chalkopyritphasen umgewandelt. An den Winkelpositionen der einzelnen
Reflexe ist keine Verschiebung mit ansteigender Selenisierungstemperatur erkennbar.

Neben den Reflexen des Mo-Riickkontakts und denen der Chalkopyritphasen sind im Winkel-
bereich von 20 ~ 31,6° und 20 ~ 55,9° deutliche Reflexe von MoSe, sichtbar, welche mit zu-
nehmender Selenisierungstemperatur stirker ausgeprigt sind. Die Abhiingigkeit von der Tem-
peratur korreliert mit der Zunahme der MoSe,-Schichtdicke, welche ebenso in den elektronen-
mikroskopischen Abbildungen sichtbar ist (Abb. [0.4).

9.1.3 Optische Eigenschaften der Absorberschichten

Mit Hilfe von Lumineszenzuntersuchungen ist es moglich, eine potentielle Bandliickenaufwei-
tung durch eine homogenere Galliumverteilung sichtbar zu machen. Zudem kann die Vermu-
tung der Kupferverarmung bei hohen Selenisierungstemperaturen untersucht werden. Dariiber
hinaus kann anhand von leistungsabhingigen Lumineszenzspektren eine Aussage iiber die Ab-

sorberhomogenitit getroffen werden (Kap. [3.3).
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Abbildung 9.7: Normierte Photolumineszenzspektren der Solarzellen aus der ersten Hochtemperaturserie, bei
der die Temperatur der zweiten Selenisierungsstufe zwischen 640°C und 720°C variiert wurde, gemessen bei
einer Temperatur von ca. 4 K und einer Anregungsleistung von 480 uW (ca. 16 mW/cm?).

In Abbildung9.7|sind Photolumineszenzspektren von Solarzellen dargestellt, die in der zweiten
Selenisierungsstufe im Temperaturbereich zwischen 640°C und 720°C selenisiert wurden. Im
Bereich der Selenisierungstemperatur von Ty < 680°C kommt es mit zunehmender Temperatur
zu einer leichten Verschiebung der Lumineszenzmaxima zu hoheren Energien. Ursache dafiir
kann ein erhohter Ga-Anteil am Frontkontakt sein [PAY ™ 12], sowie der erhohte Kupferanteil im
Verhiltnis zu Gallium und Indium [SR10]. Ab einer Selenisierungstemperatur von Ty > 700°C
wird das Lumineszenzsignal deutlich schwécher (erkennbar am stirkeren Rauschen der Spek-
tren) und es sind in den Lumineszenzspektren zwei Maxima zu sehen. Neben einem Maxi-
mum bei 1,13 eV ist ein zweites, breiteres Maximum bei geringerer Energie zu sehen, das sich
mit zunehmender Selenisierungstemperatur weiter zu geringeren Energien verschiebt. Dagegen
scheint das hoherenergetische Lumineszenzmaxima nicht mehr von der Selenisierungstempe-
ratur abhiingig zu sein. Zudem fillt auf, dass die Intensitiit des niederenergetischen Maximums
im Verhiltnis zum hoherenergetischen ansteigt. Das Auftreten mehrerer Maxima kann ebenfalls
ein Anzeichen fiir einen Cu-reichen Absorber sein [SR10].

Um die gemessenen Lumineszenzspektren genauer zu charakterisieren und die Maxima einzel-
nen Ubergingen zuordnen zu konnen, wurden intensitits- und temperaturabhzingige Photolumi-
neszenzmessungen an den Solarzellen durchgefiihrt. In Abbildung [9.§] sind die Lumineszenz-
messungen in Abhingigkeit der Anregungsleistung und der Messtemperatur fiir die Zellen dar-
gestellt, die bei einer Temperatur von 640°C bzw. 720°C selenisiert wurden. Bei der Solarzelle,
die in der zweiten Stufe bei 640°C selenisiert wurde, kommt es mit zunehmender Anregungs-
leistung zu einer deutlichen Blauverschiebung (Abb. [9.8p). Mit zunehmender Temperatur ist
dagegen eine signifikante Rotverschiebung des Lumineszenzmaximums zu beobachten (Abb.
[0.8k). Dieses intensitits- und temperaturabhédngige Verhalten der Lumineszenz zeigt, dass es

sich bei diesem Ubergang um einen Donator-Akzeptor-Ubergang (DA) eines stark kompensier-
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Abbildung 9.8: Photolumineszenzspektren als Funktion der Anregungsleistung (a),(b) und als Funktion von
der Messtemperatur (c),(d) der Solarzellen aus der ersten Hochtemperaturserie bei einer Selenisierungstempe-
ratur von 640°C (a),(c) bzw. 720°C (b),(d) in der zweiten Selenisierungsstufe. Die leistungsabhingigen Lu-
mineszenzuntersuchungen wurden bei einer Temperatur von ca. 4 K gemessen und die temperaturabhingigen
Spektren bei einer konstanten Anregungsleistung von ca. 480 uW (ca. 16 mW/cm?).

ten Halbleiters handelt (siche Tab. [3.1). Die beiden Lumineszenzmaxima der Solarzelle, die
bei 720°C selenisiert wurden, zeigen ein unterschiedliches Verhalten bei der Variation der An-
regungsleistung (Abb. 0.8b) und der Messtemperatur (Abb.[9.8d). Bei dem hoherenergetischen
Lumineszenzmaximum bei 1,13 eV ist keine energetische Verschiebung durch die Erh6hung der
Anregungsleistung zu beobachten. Durch eine Erh6hung der Messtemperatur kommt es ledig-
lich zu einer geringen Rotverschiebung von wenigen meV. Dieses intensitits- und temperatur-
abhingige Verhalten ist charakteristisch fiir einen exzitonischen Ubergang (EX) (siche Tab.
3.1). Das niederenergetische Lumineszenzmaximum zeigt dagegen die typische Abhingigkeit
eines Donator-Akzeptor-Ubergangs (DA). Mit zunehmender Anregungsleistung ist eine deutli-
che Blauverschiebung erkennbar und mit der Erhhung der Messtemperatur eine gut sichtbare
Rotverschiebung.

Das sich mit der Selenisierungstemperatur @ndernde Lumineszenzverhalten der Solarzellen deu-
tet ebenfalls auf eine Anderung der Stochiometrie des Absorbermaterials. Die Anderung der Lu-
mineszenz von einem Donator-Akzeptor-Ubergang zu mehreren Ubergiingen, bei denen auch
exzitonische Uberginge auftreten, ist wiederum mehrfach beim Ubergang von Cu-armen zu
Cu-reichen Absorberschichten beobachtet worden [BSALSO1, [SR10].

Zur detaillierteren Charakterisierung der dominanten Lumineszenzmaxima wurde die Inten-
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Abbildung 9.9: Grafische Auftragung der Lumines-  Tabelle 9.4: Lumineszenzintensitit als Funktion der
zenzintensitét als Funktion der Anregungsleistung  Anregungsleistung der Solarzellen aus der ersten
der Solarzellen aus der ersten Hochtemperaturserie. Hochtemperaturserie.

sitidt und die energetische Position der Maxima iiber der Anregungsleistung aufgetragen. Die
Anderung der Intensitit und die energetische Verschiebung erlauben eine genauere Zuordnung
der einzelnen Ubergiinge zu physikalischen Modellen [SR10]. Dariiber hinaus ist die Hohe der
energetischen Verschiebung ein Mal} fiir den Grad der Kompensation und die Amplitude der
Potentialfluktuationen im Absorber. In Abbildung[9.9]ist die Lumineszenzintensitit der Solar-
zellen der ersten Hochtemperaturserie iiber der Anregungsleistung aufgetragen. In Tabelle [9.4]
ist der Exponent k aus Gleichung fiir die einzelnen Lumineszenzmaxima aufgelistet. Im
Vergleich der einzelnen Donator-Akzeptor-Ubergiinge sind keine signifikanten Unterschiede zu
erkennen. Der Exponent k liegt bei allen Zellen leicht oberhalb von k = 1. Theoretisch sollte der
Exponent fiir Donator-Akzeptor-Uberginge k < 1 sein [SLZ92, BSALSOI, [SR10]. Allerdings
ist die Leistungsabhiingigkeit fiir DA-Uberginge vergleichsweise komplex. Der Exponent k ist
temperaturabhingig und kann dadurch Werte grof3er als eins annehmen [SR10]]. Die exzitoni-
schen Ubergiinge zeigen dagegen einen deutlich hoheren k-Wert. Allerdings erreicht dieser auch
nicht den theoretischen Wert von knapp zwei [SR10]. Der Wert von k =2 kann allerdings nur
erreicht werden, wenn die Konzentration an freien Elektronen und Lochern proportional zur An-
regungsleistung ist. Durch das gleichzeitige Auftreten von nicht strahlender Rekombination und
anderen optischen Ubergiingen ist fiir k ein Wert kleiner als zwei zu erwarten [SLZ92, [SR10].

In Abbildung ist die energetische Position der Lumineszenzmaxima als Funktion der An-
regungsleistung dargestellt. In Tabelle [9.5] ist der Parameter 8 entsprechend Gleichung [3.10]
aufgelistet, der die mittlere energetische Verschiebung der Maxima pro Grofenordnung der
Anregungsleistung beschreibt. Werte fiir 8 > 10 meV/Dekade sind typisch fiir stark kompensier-
te Halbleiter und den daraus resultierenden Quasi Donator-Akzeptor-Ubergiingen [BSALSOI]
SR10]. Bei den Solarzellen, die bei Ts < 680°C selenisiert wurden, ist eine kleine Verringerung
der leistungsabhidngigen Verschiebung 8 mit zunehmender Selenisierungstemperatur zu erken-
nen. Eine mogliche Ursache fiir die Verringerung von S ist die Zunahme des Kupferanteils
im Verhiltnis zu Gallium und Indium (siehe Tab. [9.3) und die daraus resultierende Abnahme

der Kompensation bzw. die Amplitudenverringerung der Potentialfluktuationen [BSALSO1].
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Abbildung 9.10: Grafische Auftragung der Ener- Tabelle 9.5: Energetische Verschiebung der Lumi-
gie der Lumineszenzmaxima als Funktion der An- neszenzmaxima als Funktion der Anregungsleistung
regungsleistung der Solarzellen aus der ersten  der Solarzellen aus der ersten Hochtemperaturserie.

Hochtemperaturserie.

Bei Temperaturen Tg > 700°C erhoht sich g fiir den niederenergetischen Donator-Akzeptor-
Ubergang deutlich. Trotz der erhdhten Nettodotierung durch den erhdhten Kupferanteil im Ab-
sorber und der damit verbundenen verringerten Kompensation scheinen sich stdrkere Poten-
tialfluktuationen ausgebildet zu haben. Fiir den exzitonischen Ubergang ergibt sich durch die

konstante Position des Maximums bei der Veridnderung der Anregungsleistung 8 = 0.

9.1.4 Zusammenfassende Diskussion der ersten Hochtemperaturserie

Im sequentiellen Prozess kommt es im Allgemeinen zur Ausbildung eines deutlich ansteigen-
den Galliumprofils zum Riickkontakt [BKHT96, ILAL™ 12, JICT*13, WHH™14]]. Das dadurch
fehlende Gallium am Frontkontakt sorgt fiir eine Verringerung der Leerlaufspannung und somit
zu einer Verringerung der Effizienz der Solarzellen [WMRO3,|GB07, LGFE™ 10]. Dariiber hinaus
beeinflussen lokale Inhomogenititen und die daraus resultierenden Bandliickenfluktuationen
ebenfalls die Effizienz. Eine Erhohung der Prozesstemperatur wihrend der Absorberbildung
kann zu einer homogeneren Galliumverteilung [BKH™96, KHHS12, LAL™12] und zu einer
Reduzierung von Inhomogenitidten durch die Verringerung der Potentialfluktuationen fiihren.
Zudem begiinstigt eine erhohte Temperatur die Bildung groBer Korner [STC™14].

In der ersten Hochtemperaturserie konnte im Temperaturbereich der zweiten Selenisierungs-
stufe von 640°C < Ty < 720°CE;] keine homogenere Galliumverteilung im Absorber gemessen
werden. Mit quantitativen EDX-Messungen an Lamellen wurde jeweils ein gleichmiBiger
Anstieg der Galliumkonzentration (GGI) von 0,23 zu 0,32 gemessen. Im Vergleich mit der
Literatur fallt auf, dass der integrale Galliumgehalt niedriger ist als der in aktuellen Rekord-
zellen [JHW ™ 14a]. Eine Erhohung der Galliumkonzentration wihrend der Abscheidung der
Vorlduferschicht konnte somit bereits zu einer Steigerung der Leerlaufspannung fithren. Trotz
der konstanten Galliumverldufe kommt es ab einer Selenisierungstemperatur von Tg > 700°C

zu einer erheblichen Verringerung der Effizienz der Solarzellen durch einen Einbruch der

2 reale Temperaturen auf der Substratoberfliche ca.: 550°C < Tg < 620°C
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Leerlaufspannung und der Kurzschlussstromdichte. Obwohl sich die Galliumkonzentration am
Frontkontakt mit steigender Selenisierungstemperatur nicht dndert, deuten die Lumineszenzun-
tersuchungen auf eine Aufweitung der Bandliicke hin.

Qualitative EDX-Messungen zeigen neben einer konstanten integralen Galliumkonzentration
eine signifikante Erhohung des Cu/(Cu+Ga)-Verhiltnisses. Trotz der konstanten Zusammen-
setzung der Vorlduferschichten kommt es zu einer Verringerung von Gruppe-III-Elemente,
sodass die zundchst Cu-armen Vorlduferschichten mit zunehmender Temperatur wihrend der
Absorberbildung Cu-reich werden. Der Kupferreichtum fiihrt zu einer Aufweitung der Band-
liicke um einige 10 meV. Diese Bandliickenaufweitung in Abhéngigkeit des Kupfergehalts
wurde bereits fiir CulnSe,- [GRL™12] und CuGaSe,-Schichten [Sch02] beobachtet. Trotz
der vergroBerten Bandliicke kommt es allerdings zu einer Verringerung der Leerlaufspannung
[Sch02l, [SGR™13]]. Siebentritt et al. [SGR™13]] begriinden den Einbruch der Leerlaufspannung
mit einer erhohten Grenzflichenrekombination an der CdS/Absorber-Grenzflache. Bedingt
durch die hohe Dotierung kommt es vermehrt zu einer tunnelunterstiitzen Rekombination am
pn-Ubergang. Die erhohte Nettodotierung der Cu-reichen Solarzellen bzw. der Solarzellen, die
bei einer erhohten Selenisierungstemperatur prozessiert wurden, konnte auch mit Kapazitits-
Spannungs-Messungen nachgewiesen werden. Obwohl die p-Dotierung in CIGSe-Schichten
vor allem durch die Kupferleerstellen hervorgerufen wird [ZWZKY98, DHM ™99, BSALSO1]],
steigt bei Cu-armen Schichten bis zum Erreichen des Stochiometriepunktes die Anzahl an
unbesetzten Kupferleerstellen [GRL™12], da V¢, bei Kupferarmut zunehmend mit Gruppe-
III-Elementen besetzt werden, welche Donatorzustinde bilden. Somit sinkt mit zunehmendem
Kupfergehalt die Kompensation der durch V¢, hervorgerufenen p-Dotierung und die Net-
todotierung steigt. Aufgrund der erhohten Dotierung kommt es zu einer Verringerung der
Raumladungszone, was ein Grund fiir die in der externen Quanteneffizienz sichtbar schlechtere
Sammlung der freien Ladungstriger ist, welche im Absorber generiert werden. Eine Verrin-
gerung der Quanteneffizienz mit steigendem Kupfergehalt wurde ebenfalls in der Dissertation
von S. Schuler fiir CuGaSe, gezeigt [Sch02].

Die Abnahme der fiir CIGSe-Schichten iiblichen Kompensation erklidrt zudem das Verhalten
der Lumineszenzspektren. Mit der Abnahme der Kompensation in den Cu-reichen Schichten
verschiebt sich das Lumineszenzmaximum zu hoheren Energien, da die Amplitude der Po-
tentialfluktuationen abnimmt [DHM™99]. Zudem sind bei den Cu-reichen Schichten mehrere
Lumineszenzmaxima erkennbar. Ein vergleichbares Verhalten der Lumineszenz mit zunehmen-
den Kupfergehalt wurde bereits mehrfach fiir CulnSe,- und CuGaSe,-Schichten verdffentlicht
[BSALSO1, [SRZLS04, [SR10]. Das Auftreten unterschiedlicher Uberginge im Vergleich zwi-
schen Cu-reichen und Cu-armen Schichten kann mit einem sich dndernden Defektmodell
erkliart werden. So zeigten Siebentritt et al. [S1e02, SRZLS04] bei CuGaSe,-Schichten, dass
das Intensititsverhiltnis zweier Donator-Akzeptor-Ubergiinge mit dem Kupfergehalt variiert.
Die Ursache fiir den Kupferreichtum in den Schichten, welche bei Temperaturen Ty > 700°C

selenisiert wurden, ist ein Verlust von Gruppe-IlI-Elemente. Dieser entsteht vor allem, wenn
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wihrend der Selenisierung zu wenig Selen angeboten wird. Da die Phasen- und Absorberbil-
dung durch die Temperaturerhohung schneller ablauft [PurlO] ist es entscheidend, ausreichend
Selen zur Verfiigung zu stellen. Kommt es zu einem Selenmangel wéihrend der Prozes-
sierung, so bilden sich fliichtige In,Se- [PAL™98, JBRR&7, [KSYKO95] bzw. Ga,Se-Phasen
[LRR 95, NDMGI10, Mor13] wodurch ein Verlust von Gruppe-III-Elementen entsteht. Fiir die
Prozessierung bei hohen Temperaturen iiber 700°C ist daher besonders darauf zu achten, dass
ausreichend Selen angeboten wird. Dariiber hinaus weist die mit zunehmender Selenisierungs-
temperatur anwachsende MoSe,-Schicht darauf hin, dass die Absorberbildung bereits vor
Beendigung der zweiten Stufe vollstindig abgeschlossen ist. Durch die Temperaturerhéhung
ist also eine Reduzierung der Prozesszeit moglich, welche bei der zweiten Hochtemperaturserie

umgesetzt wurde [Oerl14].

9.2 Zweite Hochtemperaturserie

Mit den Ergebnissen aus der ersten Hochtemperaturserie (Kapitel wurde der Prozess fiir
eine zweite Serie angepasst. Zundchst wurde zur Erhéhung des integralen Galliumgehalts ein
anderes Cu/Ga-Mischtarget verwendet, mit einem Mischverhiltnis Cu/Ga = 70/30. Dariiber hin-
aus wurde die zweite Selenisierungsstufe angepasst. Dabei wurde insbesondere der Selendruck
erhoht, um den Verlust von Gruppe-III-Elementen zu unterdriicken und die Absorberbildung
mit der gewiinschten Stochiometrie zu unterstiitzen [LSLZ06]. Zudem wurde die Haltezeit auf
bis zu 2 min deutlich verkiirzt (siche Kapitel 4)), da die Absorberbildung bei den verwendeten

Selenisierungstemperaturen von 710°C bis 730"@ deutlich schneller abliuft.

9.2.1 Elektrische Charakterisierung der zweiten Hochtemperaturserie

Elektrische Kenndaten der Hochtemperatursolarzellen

In Abbildung [0.11] sind die Strom-Spannungs-Kennlinien der untersuchten Solarzellen aus der
zweiten Hochtemperaturserie dargestellt. In Tabelle ist zudem eine Auswahl von Dioden-
parametern der charakterisierten Solarzellen aufgelistet. Der vollstindige Satz der Diodenpa-
rameter nach dem Eindiodenmodell ist im Anhang [[| in Tabelle [.2] gezeigt. Im Vergleich zur
ersten Hochtemperaturserie fillt auf, dass im Temperaturbereich von Ty > 700°C gut funktio-
nierende Solarzellen hergestellt werden konnten. Vergleicht man die gut funktionierenden So-
larzellen der ersten Serie mit denen der zweiten, so ist eine Steigerung der Leerlaufspannung
um 50 - 80 meV zu erkennen. Diese Erhohung ist vor allem auf den erhohten Galliumgehalt der
Vorlauferschicht zuriickzufiihren. Gleichzeitig reduziert sich trotz der zu vermutenden Aufwei-
tung der Bandliicke nicht der Strom. Das ist ein deutliches Anzeichen, dass sich zusitzlich die
Sammlungseigenschaften verbessert haben. Zudem ist eine Steigerung der Leerlaufspannung
mit zunehmender Selenisierungstemperatur von 23 meV erkennbar, die beispielsweise durch

eine erhohte Galliumkonzentration am Frontkontakt hervorgerufen worden sein kann.

30 Reale Temperaturen auf der Substratoberfliche ca.: 620°C bis 650°C.
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Abbildung 9.11: Unter einem AM 1,5-Sonnenspektrum
gemessene Strom-Spannungs-Kennlinien der Solarzel-
len aus der zweiten Hochtemperaturserie, bei der die
Temperatur der zweiten Selenisierungsstufe zwischen
710°C und 730°C variiert wurde.

Tabelle 9.6: Elektrische Kenndaten der in Ab-
bildung [0.T1] dargestellten Kennlinien der zwei-
ten Hochtemperaturserie (vollstindige Darstel-
lung der Kenndaten in Tabelle [[.2] in Anhang [I).
Der relative Fehler betrigt jeweils 3% (fiir Voc
1%).

Dariiber hinaus fillt auf, dass in der Auswertung aller bei den Selenisierungstemperaturen
prozessierten Solarzellen die Streuung der elektrischen Kenndaten im Vergleich zur ersten
Hochtemperaturserie gesunken ist (Abb. [[.2und [[.3]in Anhang [I).

Externe Quanteneflizienz

Die externe Quanteneffizienz der Solarzellen aus der zweiten Hochtemperaturserie zeigt keinen
signifikanten Einfluss der Selenisierungstemperatur (Abb. [9.12h). Die Quanteneffizienz besitzt
den typischen Stufenverlauf im kurzwelligen Bereich durch die Absorption der ZnO-Schicht
und des CdS-Puffers, einen geraden Verlauf entsprechend der Absorption im Absorber und
einen Abfall bedingt durch die Bandliicke des Absorbers im langwelligen Spektralbereich. Die

(a) 110 | ! | ! | ! I (b) ! | ! T LI
I " E =117V |
0,8 - i m* B 0c=1,175eV -
=1 E, 1s0c=1,183 €V i
W 9.6 - 8
g —710°C = F -
04F ——720°C - =
—730°C 2T y
02} - L i
010 1 N 1 N 1 " 1 1 1
400 600 800 1000 1200 1,0 1,1 1,2 1,3
Wellenlange A (nm) hv (eV)

Abbildung 9.12: (a) Externe Quanteneffizienz der Solarzellen aus der zweiten Hochtemperaturserie:
(b) Auftragung von [hvxIn(1-EQE)]? iiber hv zur Bestimmung der Bandliicke (Eg710°c=1,1740,01¢€V;
EG720°c=1,1840,01eV; Eg 730°0c=1,181£0,01 V). Der gemessene Strom bezieht sich auf die aktive Flidche

der Solarzelle.
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Abbildung 9.13: Nettodotierung als Funktion der Tie-  Tabelle 9.7: Nettodotierung und Weite der Raum-
fe der Solarzellen aus der zweiten Hochtemperaturserie. ladungszone der in Abbildung [0.13] vermessenen
Die Punkte markieren die Weite der Raumladungszone  Solarzellen aus der zweiten Hochtemperaturse-
und die Nettodotierung bei 0 V. Gemessen bei einer Tem-  rie bei 0 V. Gemessen bei einer Temperatur von

peratur von 300 K und einer Messfrequenz von 100 kHz. 300 K und einer Messfrequenz von 100 kHz.

Absorptionskante ist in Abbildung durch die Auftragung von [hvxIn(1-EQE)]? iiber hv
genauer dargestellt. Die mit linearer Anpassung bestimmten Bandliicken der Absorberschichten
zeigen eine Erhohung der Bandliickenminima mit zunehmender Selenisierungstemperatur. Da-
mit korrelieren diese Ergebnisse sehr gut mit der ansteigenden Leerlaufspannung und verstirken

die Vermutung einer homogeneren Galliumverteilung in der Absorberschicht.

Nettodotierung und Weite der Raumladungszone

In Abbildung [9.13] ist die Nettodotierung als Funktion der Tiefe dargestellt. Die in der Ab-
bildung mit einem Punkt markierten Weiten der Raumladungszone und die Nettodotierungen
entsprechend den Werten bei einer angelegten Gleichspannung von OV und sind in Tabelle
aufgelistet. Entgegen der ersten Hochtemperaturserie reduziert sich die Nettodotierung mit
zunehmender Selenisierungstemperatur, wodurch sich die Raumladungszone weiter in den Ab-
sorber ausdehnt. Die ausgedehnte Raumladungszone begiinstigt vor allem die Sammlung der
durch die Beleuchtung generierten freien Ladungstriger und reduziert die tunnelunterstiitzte
Rekombination an der CdS/Absorber-Grenzfliche [SGR™13]. Allerdings fillt auf, dass die Net-
todotierung bei allen drei Selenisierungstemperaturen bis zu einem Faktor 2 hoher ist als die der
funktionierenden Zellen aus der ersten Hochtemperaturserie (640°C < Ts < 680°C, Abb. [9.3).
Die leicht erhohte Nettodotierung bewirkt in der Absorberschicht eine Verbesserung der Trans-
porteigenschaften aufgrund der geringeren Defektdichte, geringeren Potentialfluktuationen und
die damit verbundene erhohte Mobilitéit der Ladungstriger [SGR* 13, DWH" 98, (GHB*01].
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62+5nm

42 +9 nm

Abbildung 9.14: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Bruchkanten der Solarzellen aus der zwei-
ten Hochtemperaturserie mit detaillierteren Abbildungen der Absorber/Riickkontakt-Grenzfliche: (a) und (b)
710°C; (c) und (d) 730°C.

9.2.2 Struktur und Stochiometrie der zweiten Hochtemperaturserie

Morphologie der Solarzellen

In Abbildung [9.14p und c sind elektronenmikroskopische Aufnahmen von Bruchkanten zweier
Solarzellen aus der zweiten Hochtemperaturserie dargestellt. Die Kornstruktur dndert sich nicht
als Funktion der Selenisierungstemperatur. Die Ausdehnung der Korner erstreckt sich iiber die
gesamte Schichtdicke und die laterale Ausdehnung betrigt ca. 2 - 3 wum. Damit sollten die Korn-
grenzen jeweils keinen signifikanten Einfluss auf die Effizienz der Solarzellen haben.

Die Mo/Absorber-Grenzfliche ist in Abbildung[0.14p und d zur genaueren Betrachtung mit er-
hohter VergroBerung dargestellt. Die deutliche Auspriagung der MoSe,-Schicht zwischen dem
Riickkontakt und dem Absorber ist ein offensichtliches Zeichen dafiir, dass die Absorberbildung
trotz der verkiirzten Haltezeit abgeschlossen ist [KHHS12]]. Im Vergleich zur ersten Hochtem-
peraturserie hat sich bei den vergleichbaren Temperaturen die MoSe,-Schichtdicke deutlich
reduziert. Trotz erhohten Selenangebots konnte die Schichtdicke durch die Reduzierung der
Haltezeit verringert werden [KHHS12]], da bei Selenisierungstemperaturen Ty > 580°C die Se-
lenisierungsdauer einen groBeren Einfluss auf die MoSe,-Schichtdicke hat als die Temperatur
[KHHS12]]. So verringert sich die Dicke der MoSe,-Schicht entgegen der ersten
Hochtemperaturserie mit zunehmender Temperatur durch die Verringerung der Haltezeit auf
ca. 42 nm.

Dariiber hinaus fillt auf, dass sich an der MoSe,/Absorber-Grenzfliche mit der Erh6hung der
Selenisierungstemperatur vermehrt kleine Hohlrdume bilden, die den Kontakt zum Riickkon-
takt verschlechtern. In den Strom-Spannungs-Kennlinien ist allerdings kein Einfluss auf die
elektrischen Eigenschaften der Solarzellen erkennbar (Abb. [9.1T).
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Abbildung 9.15: Mit EDX an Lamellen gemessene Gal- Tabelle 9.8: Integraler Gallium- und Kupferge-

liumprofile der Solarzellen aus der zweiten Hochtempe-  halt aus EDX-Messungen der Solarzellen aus der
raturserie. Gemessen an ca. 200 nm dicken Lamellen mit ~ zweiten Hochtemperaturserie. Gemessen mit ei-
einer Elektronenenergie von 30 keV. ner Elektronenenergie von 20 keV.

Stochiometrie der Absorberschicht

Ob die Erhohung der Leerlaufspannung auf eine erhthte Galliumkonzentration am Frontkontakt
zuriickzufiihren ist, kann anhand quantitativer EDX-Messungen an Lamellen iiberpriift werden.
In Abbildung[9.15|sind die Galliumprofile der Solarzellen aus der zweiten Hochtemperaturserie
dargestellt. Im Vergleich der einzelnen Zellen sind keine signifikanten Unterschiede zu erken-
nen. Zwar ist der Galliumgehalt im Vergleich zur ersten Hochtemperaturserie erhoht, allerdings
ist diese Erhohung mit der erhohten integralen Ga-Konzentration zu begriinden. Der Verlauf hat
sich dagegen nicht signifikant verdndert. Das Galliumprofil steigt vom Front- zum Riickkontakt
an, lediglich der Anstieg scheint etwas flacher zu sein als in der ersten Serie. Allerdings lasst
sich diese Vermutung im Rahmen der Messgenauigkeit nicht nachweisen.

Der integrale Galliumgehalt (GGI) als Funktion der Selenisierungstemperatur ist wie in der ers-
ten Serie konstant und entspricht der Zusammensetzung, welche bei der Kathodenzerstaubung
durch die Targets vorgegeben wurde. Dariiber hinaus ist in der zweiten Serie auch der integrale
Kupfergehalt im Verhiltnis zu den Gruppe-IlI-Elementen (CGI) nahezu konstant. Damit wurde
gezeigt, dass es wihrend der zweiten Selenisierungsstufe nicht zu einem Kupferreichtum in der

Absorberschicht kam, wie in der ersten Hochtemperaturserie.

Phasenbildung wihrend der Hochtemperaturselenisierung

In den Diffraktogrammen der zweiten Hochtemperaturserie (Abb. 0.16) sind die gleichen Re-
flexe zu erkennen wie in der ersten Serie. Allerdings sind die Reflexe der Chalkopyritphasen
aufgrund des erhohten integralen Galliumgehalts um ca. 0,1° zu hoheren Winkeln verschoben
[Schl5a]. Zudem féllt im Vergleich der beiden Serien auf, dass sich die Reflexe der MoSe,-
Schicht nicht so stark ausprdgen und mit steigender Selenisierungstemperatur abnehmen. Die-
ses Ergebnis steht in guter Ubereinstimmung mit der lokalen Betrachtung der Bruchkanten im
Elektronenmikroskop (Abb.[0.14). Die Reduzierung der Haltezeit und die damit geringere Aus-

bildung der MoSe,-Schicht ist somit auch in den Diffraktogrammen sichtbar.
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Abbildung 9.16: Auf den Mo-Reflex normierte Rontgendiffraktogramme der Solarzellen aus der zweiten
Hochtemperaturserie mit der Zuordnung der markantesten Chalkopyrit-, Molybdédn- und Molybdindisele-
nidreflexen [VCVCS83| ICTG" 96, WKNNO1, [AVMO04], IARKB* 05, [LSLZ06, 1BS* 07, [KPAC07, RMK*99,
JECT* 13, (WHH* 14].

9.2.3 Optische Eigenschaften der Absorberschichten

Die erste Hochtemperaturserie zeigte einen signifikanten Einfluss der Selenisierungstemperatur
auf die Spektren der Photolumineszenzmessungen. Bei Selenisierungstemperaturen Ty > 700°C
kam es aufgrund des Kupferreichtums zur Ausbildung mehrerer Lumineszenzmaxima. Die Lu-
mineszenzspektren der zweiten Hochtemperaturserie (Abb. zeigen dagegen jeweils nur
ein dominierendes Lumineszenzmaximum. Eine zu erwartende systematische energetische Ver-
schiebung der Lumineszenzmaxima von 27 meV (nach Gleichung [2.1)) aufgrund des um 5 %
erhohten integralen Galliumgehalts kann im Rahmen der Absorberhomogenitiit nicht nachge-
wiesen werden. Dariiber hinaus verschiebt sich allerdings die Lumineszenz zu htheren Energien
mit zunehmender Selenisierungstemperatur, entsprechend der Spektren der Cu-armen Solarzel-
len (Ts <680°C) aus der ersten Serie (Abb. 0.7). Als Ursache fiir die energetische Verschie-
bung kann ein zunehmender Kupfergehalt durch die EDX-Messung ausgeschlossen werden
(siehe Kapitel [9.2.2)). Da die Anregung bei der Photolumineszenz vor allem sehr oberflichen-
nah erfolgt, ist eine steigende Galliumkonzentration am Frontkontakt eine mogliche Ursache
fiir die energetische Verschiebung der Lumineszenzmaxima, die unter Umstinden nicht durch
die EDX-Messungen aufgeldst werden konnte.

Zur detaillierteren Untersuchung der Lumineszenz wurden die Lumineszenzspektren als Funkti-
on der Anregungsleistung und der Messtemperatur gemessen. In Abbildung[9.18 ist die Lumi-
neszenz der bei 730°C selenisierten Solarzelle als Funktion der Anregungsleistung dargestellt.
In der logarithmischen Darstellung fillt auf, dass offenbar zwei Ubergiinge zum Lumineszenzsi-

gnal beitragen. Neben dem dominanten Maximum bei 1,10V ist ein zweites, schwicheres Ma-
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Abbildung 9.17: Photolumineszenzspektren der Solarzellen aus der zweiten Hochtemperaturserie, bei der die
Temperatur der zweiten Selenisierungsstufe zwischen 710°C und 730°C variiert wurde, gemessen bei einer
Temperatur von ca. 4 K und einer Anregungsleistung von 480 uW (ca. 16 mW/cm?).

ximum bei 0,99 eV zu sehen. Das Auftreten mehrerer Maxima wurde bereits von Bacewicz et al.
[BZTO03]] und Shirakata et al. [SOINQ9] beobachtet. Beide Ubergiinge zeigen ein typisches Ver-
halten eines Donator-Akzeptor-Ubergangs (DA). Mit zunehmender Anregungsleistung kommt
es zu einer deutlichen Blauverschiebung beider Lumineszenzmaxima um mehrere meV. Dage-
gen kommt es durch die Erhohung der Messtemperatur zu einer signifikanten Rotverschiebung
um mehrere 10 meV (Abb. [9.18p).

In Abbildung [9.19 wurde die Lumineszenzintensitit des dominanten Maximums iiber der An-
regungsleistung aufgetragen. Die Abnahme der Intensitidt als Funktion der Leistung ermog-
licht die Bestimmung des Exponenten k der Gleichung [3.7] die in Tabelle 0.9] aufgelistet sind.
Unabhingig von der Selenisierungstemperatur ist der Wert des Exponenten leicht iiber eins,

was ebenfalls typisch fiir einen Donator-Akzeptor-Ubergang ist. Zwar sollte theoretisch k < 1
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Abbildung 9.18: Photolumineszenzspektren als Funktion von der Anregungsleistung (a) und der Messtempe-
ratur (b) von der Solarzelle aus der zweiten Hochtemperaturserie, die bei einer Temperatur von 730°C in der
zweiten Selenisierungsstufe prozessiert wurde ((a) gemessen bei einer konstanten Messtemperatur von ca. 4 K;
(b) gemessen bei einer konstanten Anregungsleistung von ca. 480 uW (ca. 16 mW/cm?)).
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Abbildung 9.19: Grafische Auftragung der Lumi-
neszenzintensitét als Funktion der Anregungsleistung
der Solarzellen aus der zweiten Hochtemperaturserie.

k

DA
710°C 1,15+0,03
720°C 1,15+0,03
730°C 1,08 + 0,04

Tabelle 9.9: Lumineszenzintensitit als Funktion der
Anregungsleistung der Solarzellen aus der zweiten
Hochtemperaturserie.

sein [SLZ92,SR10], allerdings verursacht nicht strahlende Rekombination eine Erh6hung von
k. Des Weiteren ist in Abbildung [9.20] die energetische Position des dominanten Donator-
Akzeptor-Ubergangs als Funktion der Anregungsleistung dargestellt. In Tabelle ist 8 ent-
sprechend Gleichung[3.10]als die mittlere energetische Verschiebung der Maxima pro Grofen-
ordnung der Anregungsleistung aufgelistet. Fiir alle Solarzellen der zweiten Hochtemperatur-
serie ist B jeweils grofer als 10 meV/Dekade. Somit handelt es sich bei den Absorberschich-
ten um stark kompensierte Halbleiter und bei den optischen Ubergiingen um Quasi Donator-
Akzeptor-Ubergiinge [BSALSOI [SR10]. Mit zunehmender Selenisierungstemperatur ist eine
geringe Verringerung von S zu beobachten. Eine mogliche Ursache fiir die Verringerung von 8
ist eine Zunahme der Absorberhomogenitit mit steigender Selenisierungstemperatur. Durch ei-
ne Steigerung der Homogenitit verringern sich die Amplitude der Potentialfluktuationen durch
laterale Stochiometriednderungen [BSALSO1].
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Abbildung 9.20: Grafische Auftragung der Ener-
gie der Lumineszenzmaxima als Funktion der An-
regungsleistung von den Solarzellen aus der zweiten
Hochtemperaturserie.

Tabelle 9.10: Energetische Verschiebung der Lumi-
neszenzmaxima als Funktion der Anregungsleistung
von den Solarzellen aus der zweiten Hochtemperatur-
serie.
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9.2.4 Zusammenfassende Diskussion der zweiten Hochtemperaturserie

Durch die Erh6hung des Selenangebots in der zweiten Selenisierungsstufe ist es moglich, auch
bei Temperaturen grofler als 700°C hocheffiziente Solarzellen herzustellen. Im Vergleich zur
ersten Hochtemperaturserie konnte die Leerlaufspannung um bis zu 73 mV erhoht werden. Da
die Steigerung der Leerlaufspannung nicht allein durch einen um 5 % erhohten integralen Gal-
liumgehalt erklédrt werden kann [WZ93] ist anzunehmen, dass das Galliumprofil bei den Seleni-
sierungstemperaturen von bis zu 730°C (reale Temperatur: ca. 650°C) etwas flacher geworden
ist und sich somit mehr Gallium am Frontkontakt befindet. Im Rahmen der Messgenauigkeit
der EDX-Messungen an den Lamellen konnte allerdings keine erhohte Galliumkonzentration
am Frontkontakt durch eine homogenere Verteilung nachgewiesen werden, lediglich der An-
stieg durch den erhohten Galliumanteil.

Trotz der Steigerung der Leerlaufspannung ist die Stromdichte der Solarzellen konstant geblie-
ben. Da durch die Aufweitung der Bandliicke weniger Photonen absorbiert werden konnen, deu-
tet das entweder auf eine bessere Sammlung der generierten Ladungstridger im Absorber oder
auf eine verringerte Rekombination hin. Die Messungen der externen Quanteneffizienz zeigen
jedoch keine signifikanten Unterschiede in der Sammlung der Ladungstriger. Dagegen ist im
Vergleich zur ersten Serie eine Erhohung der Fiillfaktoren und eine Verringerung der Dioden-
idealititsfaktoren zu erkennen (Vergleich Tabelle [[.T] & [[.2] im Anhang[). Vor allem die nied-
rigeren Idealititsfaktoren suggerieren eine verringerte Rekombination an der Absorber/Puffer-
Grenzflache [WH91, I BKOS]. Dartiber hinaus deutet die Verringerung der Nettodotierung mit der
Erhohung der Selenisierungstemperatur auf eine VergroBBerung der Raumladungszone hin, die
nicht wie in der ersten Hochtemperaturserie auf ein Kupferreichtum zuriickzufiihren ist. Durch
die groBere Raumladungszone wird die tunnelunterstiitze Rekombination verringert [SGR* 13]].
Eine mogliche Ursache fiir die Verringerung der Nettodotierung ist eine geringe Defektdich-
te durch eine gesteigerte Homogenisierung des Absorbers. Diese Vermutung wird durch die
intensitdtsabhingigen Photolumineszenzmessungen bestitigt, die eine leichte Reduzierung der
Potentialfluktuationen zeigen.

Durch die Erhohung der Selenisierungstemperatur ist es notwendig, die Haltezeit der zweiten
Stufe zu reduzieren. Die erste Hochtemperaturserie hat gezeigt, dass sich mit zunehmender
Temperatur die MoSe,-Schicht bei gleichbleibender Selenisierungszeit stirker ausbildet. Da
bei Selenisierungstemperaturen Tg > 580°C die Selenisierungsdauer einen grofleren Einfluss
auf die MoSe,-Schichtdicke hat als die Temperatur [ARKB™05, KHHS12]], muss die Haltezeit
deutlich reduziert werden. In der zweiten Hochtemperaturserie wurde diese schrittweise auf bis
zu 2 min reduziert. Da sich nach dieser Zeit trotzdem noch eine MoSe,-Schicht ausbildet, ist
anzunehmen, dass die Absorberbildung bereits abgeschlossen ist [KRHHS12]. Durch die Redu-
zierung der Haltezeit konnte die MoSe,-Schichtdicke wieder auf ca. 42 nm verringert werden.
Dies zeigt sich auch in den Rontgendiffraktogrammen durch die Reduzierung der Reflexinten-

sitét.
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9.3 Zusammenfassende Diskussion der zweiten Selenisierungsstufe

In der zweiten Selenisierungsstufe werden die Bindrphasen und die einzelnen bereits gebildeten
Chalkopyritphasen vollstindig in die Absorberschicht umgewandelt. Dabei spielt vor allem die
Selenisierungstemperatur eine entscheidende Rolle. In der Literatur wurde bereits mehrfach
ein signifikanter Einfluss der Temperatur auf das Galliumprofil und somit auf die Effizienz der
Solarzelle gezeigt. Da sich im sequentiellen Prozess in der Regel zu wenig Gallium am Front-
kontakt befindet, sind geringe Leerlaufspannungen eine Folge. Um dies zu dndern, sollte durch
eine Temperaturerhohung wihrend der zweiten Selenisierungsstufe das Ineinanderdiffundieren
von Indium und Gallium gefordert werden [LSLZ06, LGW 11, KHHS12].

In den mit EDX an Lamellen gemessenen Galliumprofilen ist allerdings kein signifikanter Ein-
fluss der Selenisierungstemperatur auf das Galliumprofil zu erkennen. Lediglich der Vergleich
zwischen den beiden Serien zeigt eine leicht homogenere Galliumverteilung in der zweiten
Serie. Diese Homogenisierung kann jedoch nicht eindeutig auf die Selenisierungstemperatur
zuriickgefiihrt werden, da in der zweiten Serie zusitzlich der integrale Galliumgehalt erhoht
wurde. Einen Einfluss der Temperatur auf das Galliumprofil wurde bereits von Basol et al.
[BKH™96], Liang et al. [LAL*12] und Kim et al. [KHHS12] gezeigt, allerdings in einem Tem-
peraturbereich von 425°C bis 575°C. In den beiden Hochtemperaturserien, die in dieser Arbeit
vorgestellt werden, variiert die Selenisierungstemperatur allerdings bei hoheren Temperaturen
zwischen 640°C und 730°C (reale Temperaturen: 550°C und 650°C). Offensichtlich hat die
Temperatur oberhalb von 550°C nur noch einen geringen Einfluss auf das Galliumprofil.

Mit zunehmender Selenisierungstemperatur wird die Prozesskontrolle immer wichtiger. Vor al-
lem das Selenangebot ist fiir die Absorberbildung und dessen Eigenschaften von entscheidender
Bedeutung [KK135]]. Durch die schneller ablaufende Absorberbildung bei hoheren Selenisie-
rungstemperaturen kann es durch einen Selenmangel zum Verlust von Gruppe-III-Elementen
kommen. Bei Selenmangel bilden sich zunehmend fliichtige Metallselenidphasen [PK14]], die
beispielsweise das Cu/(Ga+In)-Verhiltnis verdndern. Somit bilden sich unter Selenmangel
In,Se- [PAL"98, JBRR&7, [KSYKO93]] bzw. Ga,Se-Phasen [LRR"95, NDMG10, Mor13]], wel-
che die Schicht verlassen konnen. Das dadurch ansteigende Cu/Ga+In -Verhiltnis verdndert die
Eigenschaften der Solarzelle maBgeblich. In der ersten Hochtemperaturserie kam es aufgrund
des Selenmangels wihrend der Selenisierung zur Bildung einer Cu-reichen Absorberschicht
mit deutlichen EinbuBlen in der Effizienz der Solarzellen. Dieser Selenmangel konnte in der
zweiten Hochtemperaturserie durch die Erhohung des Selendrucks ausgeglichen werden.

Da die Absorberbildung bei hoheren Temperaturen schneller ablduft, bildete sich in der ersten
Hochtemperaturserie eine mit zunehmender Selenisierungstemperatur anwachsende MoSe,-
Schicht aus. Weil sich die MoSe,-Schicht in der Regel erst ausbildet, wenn die Absorberbildung
abgeschlossen ist [KHHS12]], kann die Selenisierungsdauer reduziert werden. In der zweiten
Hochtemperaturserie war es moglich, die Haltezeit der zweiten Selenisierungsstufe bis auf

zweil Minuten zu verkiirzen.
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In der vorliegenden Arbeit wird der sequentielle Zweistufenprozess fiir die Prozessierung von
Cu(In,Ga)Se,-Diinnschichtsolarzellen detailliert untersucht. Dieser industrienahe Prozess er-
moglicht durch die Aufteilung der Selenisierung in zwei Stufen mehr Variationsméglichkeiten,
um mittels Prozessparametern die Phasenbildung zu beeinflussen. Vor allem die Verteilung von
Gallium ist von groBer Bedeutung fiir die Leerlaufspannung sowie fiir die Sammlung der La-
dungstriger und somit fiir die Effizienz der Solarzelle.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden alle Prozessschritte und deren Einfluss auf die Schichtstruktur

und die Galliumverteilung im Detail untersucht:

e Die Abscheidung der metallischen Vorlduferschichten und die Moglichkeit bereits wih-
rend der Abscheidung die Morphologie der spiteren Absorberschicht zu beeinflussen.

e Der Einfluss der ersten Selenisierungsstufe auf die Zelleigenschaften. Dabei wurde vor
allem die Temperatur in der ersten Stufe variiert. Abbruchexperimente von teilselenisierten
Vorlduferschichten ermdglichten die genaue Charakterisierung dieser Stufe.

e In der zweiten Stufe wurde in zwei Hochtemperaturserien sowohl der Einfluss der Prozess-

temperatur als auch der Haltezeit untersucht.

Zur detaillierten Untersuchung der einzelnen Schichten nach jedem Teilprozess war es not-
wendig, eine Messmethode zu entwickeln, die es ermoglicht mit einer hohen Ortsauflosung
die Schichten zu charakterisieren. Da zur Anregung der K-Linien fiir die energiedispersiver
Rontgenspektroskopie die Elektronenenergie nicht reduziert werden konnte, musste das An-
regungsvolumen geometrisch verringert werden. Durch die Prédparation von diinnen Lamellen
wurde ein GroBteil der Volumens geometrisch abgeschnitten. Dadurch wurde bei einer Lamel-
lendicke von 50 nm eine laterale Auflosung ca. 25 nm erreicht.

Dariiber hinaus ermoglicht die EDX-Messung an diinnen Lamellen die quantitative Be-
stimmung der Elementkonzentration. Bei diinnen Lamellen kann die Fluoreszenz und die
Reabsorption von emittierten Rontgenquanten vernachlidssigt werden. Damit ist die EDX-
Intensitét lediglich von der Ordnungszahl der Elemente abhingig und somit proportional zur
Konzentration. Der Proportionalititsfaktor konnte mit Hilfe einer Solarzelle mit bekannter
tiefenabhéngiger Zusammensetzung bestimmt werden. Damit war es moglich, die Galliumkon-
zentration mit hoher Auflosung in Abhéingigkeit der Schichttiefe lokal zu bestimmen.

Ebenso wurde mit der Kathodolumineszenz an diinnen Lamellen der Galliumgradient sichtbar
gemacht. Dariiber hinaus zeigten die Lumineszenzuntersuchungen deutliche Inhomogenitéten
innerhalb von Kornern, welche die Effizienz von Solarzellen maB3geblich beeinflussen konnen.
Zudem konnte an den untersuchten Korngrenzen an den mit einem Ionenstrahl préiparierten
Oberflachen und Querschnitten keine wie in der Literatur beobachtete Rotverschiebung nach-

gewiesen werden.
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(a) Theorie (b) Vorlauferschicht (c) 1. Stufe (d) 2. Stufe

Il Mo Bl In B InSe i Cu,_,Se Bl CulnSe,
(M MoSe, B CuGa Bl (In,Ga)Se B Cu,Ga, EE Cu(In,Ga)Se,

Abbildung 10.1: Schematische Zusammenfassung der Messergebnisse hinsichtlich der Schichtstruktur wih-
rend der einzelnen Prozessschritte: (a) Schichtfolge der metallischen Vorlduferschichten; (b) Stochiometrie der
abgeschiedenen Vorlduferschichten; (c) Schichtstruktur nach der ersten Selenisierungsstufe; (d) Schichtstruk-
tur nach der zweiten Selenisierungsstufe.

Wihrend der Abscheidung der Vorlduferschichten wurde versucht, durch eine veridnderte
Abscheidegeometrie den Galliumgradienten in den resultierenden CIGSe-Solarzellen zu beein-
flussen. Dafiir wurden die Schichtdicken der einzelnen Metallschichten variiert. An Lamellen
der fertig prozessierten Solarzellen konnte allerdings kein Einfluss der Abscheidegeometrie
auf die Galliumverteilung nachgewiesen werden. Es bildete sich jeweils ein konstanter Anstieg
des Galliums zum Riickkontakt aus. Als Ursache wurde eine vollstandige Durchmischung der
Vorlduferschichten wihrend der Kathodenzerstiubung identifiziert (Abb. [10.Ib). Um diese
Durchmischung zu reduzieren, ist es notwendig den Energieeintrag wihrend der Kathoden-
zerstdubung zu minimieren. Die kann durch eine Reduzierung der Abscheideleistung erfolgen
oder durch die Kiihlung des Substrats.

Um den Einfluss der ersten Selenisierungsstufe auf die darauf folgende Absorberbildung zu
untersuchen, wurde die Temperatur der ersten Stufe variiert. In den elektrischen Kenndaten der
fertig prozessierten Solarzellen zeigte sich ein signifikanter Einfluss der Temperatur. Mit zu-
nehmender Selenisierungstemperatur stieg die Leerlaufspannung bei gleichzeitiger Abnahme
der Kurzschlussstromdichte. Die daraus getroffene Annahme, dass durch die Temperatur-
erhohung das Gallium homogener in der Schicht verteilt wurde, konnte mit quantitativen
EDX-Messungen an diinnen Lamellen bestitigt werden. Zur detaillierteren Untersuchung
wurde die Selenisierung bei zwei Proben nach der ersten Stufe abgebrochen und die Schich-
ten detailliert charakterisiert. An elektronenmikroskopischen Aufnahmen von Bruchkanten
und Lamellen zeigte sich ein deutliches Schichtsystem, das nicht dem der Vorlduferschichten
entspricht. Mit EDX-Messungen konnte eine Entmischung der Metallselenide und einer CuGa-
Legierung nachgewiesen werden. Zudem konnte mit XRD-Messungen nachgewiesen werden,
dass sich nach der ersten Stufe bereits Chalkopyritphasen gebildet haben. Mit zunehmender
Temperatur kommt es vermehrt zur Bildung von Ga-haltigen Selenid- und Chalkopyritphasen.
Das zeigte sich auch in den EDX-Messungen an Lamellen durch den teilweisen Abbau der
CuGa-Phase und dem Einbau von Selen in diese Schicht, was bei der niedrigen Temperatur

nicht nachgewiesen werden konnte. Durch hochauflosende Kathodolumineszenzmessungen an
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diinnen Lamellen konnte erstmals an einem Querschnitt gezeigt werden, dass die Bildung von
CIGSe-Phasen an den Grenzflichen der hier nachgewiesenen Schichten stattfindet (Abb.[10.Tk).
Die erste Selenisierungsstufe bietet somit durch die Anderung der Selenisierungstemperatur
und die damit verbundene geinderte Phasenkinetik in der zweiten Stufe eine Moglichkeit, das
Galliumprofil im sequentiellen Prozess zu verdndern. Fiir einen optimalen Galliumgradienten
von CIGSe-Solarzellen ohne Schwefel am Frontkontakt ist eine Substrattemperatur von ca.
365°C zu wihlen. Bei dieser Temperatur sorgt die erhohte Galliumkonzentration am Frontkon-
takt fiir eine Steigerung der Leerlaufspannung bei gleichzeitiger unterstiitzender Sammlung

durch einen méBigen Galliumgradienten.

Die zweite Selenisierungsstufe wurde in zwei Serien untersucht, wobei die erste Stufe nicht
variiert wurde. In der ersten Hochtemperaturserie wurde lediglich die Temperatur wihrend der
zweiten Selenisierungsstufe erhoht. Es zeigte sich, dass es bei gleich bleibendem Selendruck
aufgrund des schneller ablaufenden Prozesses zu einem Selenmangel kommt. Dadurch bilden
sich fliichtige Metallselenide und es kommt zum Verlust von Gruppe-III-Elementen. Zudem
zeigte sich bei konstant gehaltener Selenisierungsdauer und ansteigender Temperatur eine sehr
stark auspridgende MoSe,-Schicht am Riickkontakt, welche einen Einfluss auf die Zelleigen-
schaften haben kann.

In der zweiten Serie wurde sowohl der Selendruck als auch die Selenisierungsdauer ange-
passt. Es hat sich gezeigt, dass dadurch auch bei einer Substrattemperatur von 650°C sehr gut
funktionierende Solarzellen hergestellt werden konnen. Ein direkter Einfluss der Temperatur
in der zweiten Stufe auf die Galliumverteilung konnte nicht nachgewiesen werden. Lediglich
die elektrischen Kenndaten beider Hochtemperaturserien zeigten mit zunehmender Selenisie-
rungstemperatur eine geringere Streuung. Die dadurch anzunehmende gesteigerte Homogenitét
der Absorberschichten konnte mit intensitdtsabhéngigen Lumineszenzuntersuchungen bestitigt
werden. Ein weiterer Vorteil der Temperaturerhohung ist die Reduzierung der Prozesszeit,
welche vor allem bei der industriellen Anwendung von groBer Bedeutung ist.

Der geringe Einfluss der Selenisierungstemperatur auf das Galliumprofil der Solarzellen in der
zweiten Stufe kann durch eine erhohte Natriumkonzentration hervorgerufen werden. Durch die
Erhohung der Temperatur erhoht sich die Natriumabgabe aus dem Glassubstrat [LKPO1]]. Es
ist anzunehmen, dass durch die geringe Diffusionsgeschwindigkeit mit Natrium die Interdiffu-
sion von Gallium und Indium gehemmt wird [RBK* 03, LWP14]. Um den Einfluss der tempe-
raturabhingigen Natriumabgabe des Glassubstrats auszugleichen, kann die Schichtdicke bzw.
der Abscheidedruck des Mo-Riickkontaktes an die Selenisierungstemperatur angepasst werden
[Oerl12]]. Eine bessere Kontrolle iiber die Natriumkonzentration im Absorber kann durch eine
definierte Na-haltige Vorlduferschicht ermoglicht werden, wobei die Natriumdiffusion aus dem
Glassubstrat mit einer Barriereschicht unterdriickt wird. Es ist anzunehmen, dass dann auch in

der zweiten Selenisierungsstufe der Galliumgradient beeinflusst werden kann.
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Abbildung A.1: (a) Leerlaufspannung verschiedener Kupfer-Chalkopyrite mit variierender Bandliicke der Ab-
sorberschichten [MMCI12]. (b) Simuliertes Banddiagramm einer CdS/Culn;_,Ga,Se,-Solarzelle mit verschie-
denen Ga-Konzentrationen x (unter Beleuchtung) [[PudO5]].

B Theoretisches Anregungsvolumen und Anregungsdichte

B.1 Anregungsvolumen in Abhéingigkeit von der Elektronenenergie

(c) 10kev  WIE

(d) 5 keV

(a) 30 keV (b) 20 keV 3um

Abbildung B.1: Anregungsvolumen in Abhingigkeit von der Elektronenenergie. Monte Carlo Simulationen
mit dem Programm CASINO v2.42 [DCJ*07]. (a) 30keV; (b) 20keV; (c) 10keV; (d) SkeV.

99



B.2 Mittlere Anregungsdichte mit Kanaya-Okayama-Reichweite

B.2 Mittlere Anregungsdichte mit Kanaya-Okayama-Reichweite

__ 6 ; ; ; ; . 10" &
= Kanaya - Okkayama- g
= 5+ Reichweite 410" =
o —— mittlere Anregungsdichte g
V. 110" o
o o
% _ 1016 _(C;)
e}
14015
9 14 %
Q 10

4 ol
—

1013 c

0 5 10 15 20 25 30 <

Elektronenenergie E_ (keV)

Abbildung B.2: Kanaya-Okayama-Reichweite und mittlere Anregungsdichte nach Gleichungen [3.1] und
(A=81,2;Z=354;p=585¢ cm™3; Egp=3-1,15eV;n= %Ybe =0,17).

B.3 Anregungsdichte aus 3D Energieverlustprofilen

(a) 30 keVv (b) 20 keV (c) 10 keV

3

13

£ B
= =
= [
3 2 1 0 1 2 3 3 06 03 00 03 06 02 01 00 0.1 0,2
Distanz x-x,, (um) Distanz x-x, (um) Distanz x-x, (um) Distanz x-x,, (um)

107 10% 10" 10® 10® 10" 10"
Anregungsdichte g(x,yq,z) (cm?3)

Abbildung B.3: Aus den mit CASINO v2.42 simulierten Energieverlustprofilen berechnete Anregungsdichte
entlang der yo-Ebene in Abhingigkeit von der Energie der senkrecht zur Oberfliache eingestrahlten Elektronen

von 5 - 30 keV. Die Simulationen erfolgten mit 107 Elektronen in einer ausreichend dicken Cu(Ing7Gag3)Ses-
Schicht.
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Abbildung B.4: Aus den mit CASINO v2.42 simulierten Energieverlustprofilen berechnete Anregungsdichte
entlang der yo-Ebene in Abhingigkeit von der Energie der senkrecht zur Oberfliache eingestrahlten Elektronen
von 5 - 30 keV. Die Simulationen erfolgten mit 10 Elektronen in einer 200 nm dicken Lamelle.
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C.1 Prozessparameter zur Abscheidung des Riick- und Frontkontaktes

und der Fensterschicht

Kontakt Schicht Element  Schicht- Druck Dauer Leistung
dicke (nm) par (mbar) t(s) P (W)

Riick- 1 Mo 100 2.1072 100 250
kontakt 2 Mo 400 5bzw.7-1073 210 800
Fenster- 1 i:ZnO 70 2,96-1073 780 150
schicht 2 Al:ZnO 300 2,15-1072 1200 200
Front- 1 Mo 800 2-1073 100 800
kontakt 2 Cu 2x 400 1-1073 2x 150 400
3 Mo 800 2-1073 50-60 800

Tabelle C.1: Prozessparameter zur Abscheidung des Riick- und Frontkontaktes, sowie der Fensterschicht.
Die zweite Schicht des Riickkontaktes wurde in der ersten Hochtemperaturserie bei hoherem Argondruck
abgeschieden, um die Na-Diffusion zu erhohen.

C.2 Selenisierungstemperaturen

Serie Proben 1. Selenisierungsstufe 2. Selenisierungsstufe
Toup (°C) t (min) Ty, (°C) t (min)
Vorlaufer- homogenes Ga 360 bzw. 400 4 620 8.5
schichten  +25% Ga am FK 360 bzw. 400 4 620 8,5
+50% Ga am FK 360 bzw. 400 4 620 8,5
HTS1 640°C 340°C 4 640 8,5
660°C 340°C 4 660 8,5
680°C 340°C 4 680 8,5
700°C 340°C 4 700 8,5
720°C 340°C 4 720 8,5
HTS2 710°C 375°C 3 710 4
720°C 375°C 3 720 3
730°C 375°C 3 730 2

Tabelle C.2: Zusammengefasste Parameter der Selenisierungsprozesse der untersuchten Solarzellen: Substrat-
heizertemperatur Ty,;,; Haltezeiten t der Substratheizertemperaturen.
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Die Verwendung eines lonenstrahls zur Herstellung diinner Folien und feiner Spitzen ist bereits
seit den 1970er Jahren etabliert [Bar70, WSR74]]. Die Priparation der untersuchten Lamellen
erfolgte mit Ga-lonen an einer lonenfeinstrahlanlage (Helios Nanolab 600i), entsprechend
der Beschreibung von R.M. Langford [Lan06]. Vor dem Freistellen der Lamelle wird eine ca.
1-2 um dicke Platinschicht aufgebracht. Dazu wird eine organische Verbindung gasférmig in
die Kammer eingelassen [(CH3);Pt(C,CH;)| [KBBT13]]. Diese Verbindung kann entweder
mit dem Elektronenstrahl (EBIij]) oder mit dem Ionenstrahl (IACV]f_f]) aufgebrochen wer-
den. Das dadurch frei werdende Platin setzt sich an der Stelle des fokussierten Strahls ab.
Um die Probenoberfliche nicht zu beschddigen, wird zunichst der Elektronenstrahl mit einer
geringen Beschleunigungsspannung von 3kV verwendet, dariiber kann dann der Ionenstrahl
verwendet werden, um die restliche Platinschicht abzuscheiden [VHRR™06]. Darauf folgend
wird der Bereich um den Platinstreifen mittels Ionenstrahl freigestellt. Die Lamelle hat zu
diesem Zeitpunkt eine Dicke von ca. 2 -5 pm. Um ein eventuelles Ablosen der Absorber vom
Riickkontakt vorzubeugen, wird an den Réndern der Lamelle zusitzlich Platin abgeschieden,
welches dariiber hinaus den Abtransport von Ladungstrigern wihrend spéteren Untersuchun-
gen unter dem Rasterelektronenmikroskop fordert. Um die nun freistehende Lamelle vom
Substrat zu 16sen, wird ein metallischer Mikromanipulator an die Oberkante der Lamelle
mittels Platinabscheidung befestigt. AnschlieBend wird die Lamelle mit Hilfe des Ionenstrahls
vom Substrat getrennt (Abb. [D.Tp) und zur weiteren Ausdiinnung mittels Platinabscheidung
an einem TEM-Gitter befestigt (Abb. [D.Ib). Die verwendeten Nickel-Gitter eignen sich vor
allem durch die hohe elektrische Leitfahigkeit, gute Warmeleitfahigkeit und da sich die charak-
teristische Rontgenstrahlung nicht mit den Linien der Elementen der Cu(In,Ga)Se,-Solarzelle
iiberlagert. Nachdem die Lamelle an dem Nickelgitter befestigt wurde, wird sie schrittweise bis
zur gewiinschten Lamellendicke ausgediinnt (Abb. [D.Ic). Um die Schiden an der Oberfliche
zu minimieren, wird mit abnehmender Schichtdicke die Beschleunigungsspannung schrittweise
von 30kV auf 8 kV verringert und der Strahlstrom von ca. 230 pA auf ca. 26 pA.

Allerdings entstehen trotz Verringerung der Leistung nano-strukturierte Agglomerate an den
freigestellten Oberflichen mit Durchmessern von ca. 50nm [ARMR*12, LSJ™12]. EDX-
Messungen zeigten in den Nanostrukturen eine deutliche Anreicherung von Cu, bei gleichzeiti-
ger Verringerung der Se-Konzentration [ARMR™ 12, [LSJ*12]]. Durch die vergleichsweise hohe
Bindungsenergie von Kupfer (3,50eV) ist der Abtrag durch das Sputtern am geringsten (Ga:
2,82¢eV; In: 2,49¢eV und Se: 2.46eV) [SCGGOS]. Zudem weist Kupfer einen vergleichsweise
hohen Diffusionskoeffizienten von 1078 -10"° cm?/s auf [GCL*97]. Um die Ausbildung der
Agglomerate zu verringern, wird im letzten Schritt der Ausdiinnung zusétzlich XeF, als reak-
tives Gas verwendet [ARMR™ 12, ISSO™ 15]]. Durch die Verwendung von XeF, kann es an der

31
32

engl.: electron beam induced deposition
engl.: ion assisted chemical vapor deposition
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D Préparation von Lamellen

Abbildung D.1: Priparation der Lamellen: Elektronenmikroskopische Aufnahme einer Cu(In,Ga)Se,-Lamelle
wihrend des Trennens vom Substrat (a), vor dem Befestigen auf dem TEM-Gitter (b) und nach dem schritt-
weisen Ausdiinnen in der Draufsicht (¢) und dem Querschnitt (d).

Oberfliche zur Bildung von nicht fliichtigen Kupferfluoriden kommen [LCHL97]], welche die
Oberflachendiffusion und -mobilitit und damit die Bildung der Kupferagglomerate reduzieren
[ARMR"12].

Da es wihrend der EDX- und CL-Messungen hidufig zu Aufladungen der Lamellen kommt
[Til13]], wurden die in dieser Arbeit untersuchten Lamellen mit einer ca. 50 nm dicken leitfa-
higen Schicht Kohlenstoff bedampft. Kohlenstoff eignet sich insbesondere durch die geringe
Energie seiner charakteristischen Rontgenstrahlung von lediglich Cx =277 eV [TLAT09]. Die-
se Energie kann gut von der charakteristischen Rontgenstrahlung der Elemente der Solarzelle
getrennt werden und beeinflusst die Messung der quantitativen Elementkonzentration nicht
signifikant.

Zusitzlich beeintridchtigen transmittierten Elektronen die EDX-Messung, welche wiederum
Rontgenquanten in der Lamelle und im Probenhalter erzeugen konnen. In dieser Arbeit wurde
ein Probenhalter verwendet, der im Wesentlichen aus Kupfer bestand und mit einer ca. 100 nm
dicken Goldschicht beschichtet wurde. Da die Energien der Au; und Cug-Linien energetisch
ausreichen, um beispielsweise die In; -Linie in der Absorberschicht anzuregen, wurde versucht
diesen Absorptionseffekt mit einer dicken Kohlenstoffschicht zu unterdriicken. Kohlenstoff eig-
net sich wiederum durch die geringe Energie seiner charakteristischen Rontgenstrahlung, die
nicht von den Absorberelementen absorbiert werden kann. Um eine ausreichend dicke Schicht
von mehreren 10 um Kohlenstoft zu deponieren, wurde Leit-C (CCCEI) der Firma Plano GmbH
verwendet, welches typischerweise zum Befestigen von Proben in Elektronenmikroskopen ver-
wendet wird. Aufgrund der Zusammensetzung entstehen im Leit-C keine zusétzlichen Signale
bei der Rontgenanalyse, abgesehen vom Kontinuum (Bremsstrahlung) und der Cg-Linie.

33 Conductive Carbon Cement
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E.1 Photolumineszenzaufbau

InGaAs
. Monochromator

—
[}
[%2]
©
—
1
[}
=
[}
T
Sp
flussiges
Helium
e Kryostat
S, S,

Abbildung E.1: Schematisch Darstellung des Photolumineszenzaufbaus: Der HeNe-Laser (kontinuierlich)
wird tiber die Spiegel S; und S, iiber ein Pellin-Broca-Prisma (BPP) gefiihrt und mit Hilfe der Irisblende
(D) justiert. Die Abschwichung der Laserleistung erfolgt iiber mehrere Neutrale-Dichte-Filter (NDF), welche
nach Bedarf eingesetzt werden. Die Messung der Laserleistung erfolgt iiber einen Strahlteiler (ST) mit einer
Photodiode wihrend der gesamten Messzeit. Der Laserstrahl wird tiber den Spiegel S3 in den Kryostat gelenkt,
welcher die Probe mit fliissigen Helium auf ca. 4 K abkiihlt. Das Lumineszenzsignal der Probe wird mit der
Linse L; zu einem parallelen Strahl gebiindelt und mit der Linse L, auf den Eingangsspalt des Monochromators
fokussiert. Uber die Spiegel S4-S¢ wird das Lumineszenzsignal auf ein Blazegitter gelenkt und spektral zerlegt,
bevor es von einem mit fliissigem Stickstoff gekiihlten InGaAs-Array detektiert wird.

E.2 Kathodolumineszenzaufbau
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Abbildung E.2: Schematische Darstellung des Kathodolumineszenzaufbaus: Der fokussierte Elektronenstrahl
trifft auf die Probe, die sich auf dem Probenhalter des Durchflusskryostats befindet. Die emittierte Strahlung
wird mit Hilfe eines Parabolspiegels gesammelt und in den Monochromator gelenkt. Fiir polychromatische
Messungen wird der Strahl durch die herausfahrbaren Spiegel (S 5) direkt auf die Sekundérelektronenverviel-
facher (SEV) gelenkt. Fiir monochromatische Messungen wird die Strahlung iiber die Spiegel S; und S, auf ein
Blazegitter gelenkt und spektral zerlegt. Die Detektion erfolgt wahlweise iiber zwei SEV (fiir den sichtbaren
Spektralbereich sowie den infraroten) oder iiber eine CCD-Kamera.
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Distanz
A

B

Abbildung F.1: Schematische Darstellung der gemessenen Lumineszenz an Korngrenzen mit geringerer
Schichtdicke im Vergleich zum Korn einer CIGSe-Solarzelle mit doppeltem Ga-Gradienten (GGI) zum Front-
und Riickkcontakt (libertrieben dargestellt).

G Lumineszenz des TEM-Netzes und des Probenhalters

©

—— TEM-Netz | 2,36eV | 4

10} Probenhalter i

Norm. CL Intensitat (bel. E.)

21 73 23 24 25
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Abbildung G.1: Lumineszenzsignal des TEM-Netzes (Ni), an dem die Lamellen typischerweise befestigt wer-
den und dem Probenhalter (Cu mit Au-Beschichtung): (a) und (b) REM- und Polychromatisches CL-Bild des
TEM-Netzes; (c) und (d) REM- und Polychromatisches CL-Bild des Probenhalters; (e) Lumineszenzspektren
des TEM-Netzes und des Probenhalters, gemessen bei einer Temperatur von 4 K, einer Elektronenenergie von
30keV und einem Strahlstrom von ca. 1 nA.
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H Lamellenpraparation von Vorlauferschichtsystemen
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Abbildung H.1: (a) Elektronenmikroskopische Aufnahme eines mit Galliumionen priparierten Querschnitts
eines Vorlduferschichtsystems, préapariert mit einer Beschleunigungsspannung von 16kV und einem Strahl-
strom von 50 pA. Der rot markierte Ausschnitt wurde bei geringerer Intensitét prapariert (SkV, 15pA). (b)
Elektronenmikroskopische Aufnahme einer aus einem Vorlduferschichtsystem préparierten Lamelle.

(e)

Norm. Intensitat (bel. E.)

0,5 10 15

| d) G
(c) In_ 1pm (d) Gag Lpm Distanz (um)

Abbildung H.2: Energiedispersive Rontgenspektroskopie an einer ca. 300 nm dicken Lamelle eines homogen
abgeschiedenen Vorlduferschichtsystems: (a) Elektronenmikroskopische Aufnahme des Ausschnitts fiir die
EDX-Messungen (b)-(d) der Elemente: Kupfer (b), Indium (c) und Gallium (d). (¢) EDX-Linienscan entlang
des Pfeils aus Abbildung (a).
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I Elektrische Kenndaten der fertig prozessierten Solarzellen

I.1 Variation der Prozesstemperatur in der ersten Selenisierungsstufe
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Abbildung I.1: Grafische Darstellung der elektrischen Kenndaten der Solarzellen, welche mit verschiedenen
Vorlauferschichten entsprechend Abbildung und bei 360°C bzw. 400°C in der ersten Selenisierungsstufe
prozessiert wurden: (oben links) Wirkungsgrade; (oben rechts) Fiillfaktor; (unten links) Leerlaufspannung;
(unten rechts) Kurzschlussstromdichte [Kus14].
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I.2 Variation der Prozesstemperatur in der zweiten Selenisierungsstufe
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Abbildung I.2: Grafische Darstellung der elektrischen Kenndaten der Solarzellen, welche bei unterschiedli-
chen Prozesstemperaturen in der zweiten Selenisierungsstufe prozessiert wurden (erste Hochtemperaturserie):
(oben links) Wirkungsgrade; (oben rechts) Fiillfaktor; (unten links) Leerlaufspannung; (unten rechts) Kurz-
schlussstromdichte [Kus14]. Die Kennlinien wurden unter Beleuchtung eines AM 1,5 Sonnenspektrums ge-
messen.

Ts n FF Voc sc n Rs Rp Jo

0O (%) (mV) (mA/cm?) Qcm? Qcm? (WA/cm?)
640 11,3 0,63 555 32,3 2,14 0,47 197 1,3

660 11,1 0,63 551 32,4 2,55 0,45 584 7,6

680 12,2 0,66 548 33,7 2,09 0,29 650 1,2

700 1,6 0,41 304 13,2 3,77 0,60 65 80,9

720 1,7 0,43 282 14,8 7,17 0,73 65 118,5

Tabelle I.1: Elektrische Kenndaten der in Abbildung dargestellten Kennlinien der ersten Hochtempera-
turserie. An diesen Solarzellen wurden alle weiteren Charakterisierungsmethoden angewendet. Der relative
Fehler betrigt jeweils 3% (fiir Voc 1%) und resultiert aus der linearen Anpassung des Leitwerts dj/dV aus den
Strom-Spannungs-Kennlinien [Wer§8].
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Abbildung 1.3: Grafische Darstellung der elektrischen Kenndaten der Solarzellen, welche bei unterschied-
lichen Prozesstemperaturen in der zweiten Selenisierungsstufe prozessiert wurden (zweite Hochtemperatur-
serie): (oben links) Wirkungsgrade; (oben rechts) Fiillfaktor; (unten links) Leerlaufspannung; (unten rechts)
Kurzschlussstromdichte [[Oer14]. Die Kennlinien wurden unter Beleuchtung eines AM 1,5 Sonnenspektrums
gemessen.

Ts n FF Voc isc n Rs Rp jo

(&) (%) (mV) (mA/cm?) Qcm? Qcm? (WA/cm?)
710 12,9 0,69 605 31,0 2,05 0,42 948 0,35

720 14,4 0,71 608 33,3 1,83 0,25 975 0,09

730 13,7 0,72 628 30,6 1,95 0,19 1048 0,12

Tabelle 1.2: Elektrische Kenndaten der in Abbildung dargestellten Kennlinien der zweiten Hochtempe-
raturserie. Die Kennlinien wurden unter einem AM 1,5 Sonnenspektrum gemessen und die Kenndaten auf die
aktive Flache berechnet. An diesen Solarzellen wurden alle weiteren Charakterisierungsmethoden angewendet.
Der relative Fehler betriigt jeweils 3% (fiir Voc 1%) und resultiert aus der linearen Anpassung des Leitwerts
dj/dV aus den Strom-Spannungs-Kennlinien [Wer88].

109



J Kathodolumineszenz der ersten Hochtemperaturserie

J Kathodolumineszenz der ersten Hochtemperaturserie

(b) CL: 1,15eV

Abbildung J.1: Elektronenmikroskopische Aufnahme (a) und monochromatische Kathodolumineszenzbilder
((b) 1,15eV und (c) 1,20eV) der Solarzelle, welche in der zweiten Selenisierungsstufe bei 700°C selenisiert
wurde. Gemessen bei einer Elektronenenergie von 10keV, einem Strahlstrom von ca. 0,5nA und bei einer
Messtemperatur von ca. 10 K. Die Verschiebung der Lumineszenzpeaks im Vergleich zu den Photolumines-
zenzspektren entsteht durch die unterschiedliche Anregung und Anregungsdichte beider Messmethoden sowie
der geringfiigig unterschiedlichen Messtemperatur.
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