Kapitel 2

2.1. KRISTALL- UND BANDSTRUKTUR

Material und Bauelemente

Die Chalkopyrite bilden eine Klasse
von Halbleiterkristallen mit einer direk-
ten Bandlicke. Die enepgetische Breite der
Bandlicke liegt im Bereichvom naheninfrarot
bis zu dem des sichtbarenLichts, was sie
fur optoelektronischeBauelementeébesonders
interessanmacht.

Dabeigibt eszwei Untegruppendie in ih-
rer elektronischerStruktur denlll-V Halblei-
ternwie GaAs,oderdenll-VI-Halbleitern wie
ZnSeahnelnBei ersteremwird dasElementaus
derlll. Hauptgruppeahlennal3igje zur Halfte
durcheinesausderll. undeinesausderlV. er
setzt[29]. Zur zweitenUntelgruppezahlendie
KupferChalkopyrite. Sie enthaltenm Verhalt-
nis 2:1:1ein Chalkogen(VI. Hauptgruppeund
je ein Elementder|. undlll. Hauptgruppeles
Periodensystems.

Daruber hinaus gibt es eine ganze Reihe
von Mischkristallen mit Chalkopyritstruk-
tur, bei denen mehrere Elemente aus den
jeweiligen Hauptgruppenin nahezu belie-
bigen Mischungserhaltnissen vorliegen.
Zu lhnen getbren das Cu(In,Ga)S und
Cu(In,Ga)(S,Se)

Ihre Enepgieliicke entsprichtin ersterNahe-
rung der linearen Interpolationzwischenden
entsprechendenternaren Grenzhllen, kann
demnachvom nahenlinfrarot bis ins Ultravio-
lett kontinuierlichvariiertwerden.

Im Rahmender vorliegendenArbeit wurde
CuGaSe als Vertreter der ,Weitbandlicken-

halbleitet aus dieser Gruppe wegen sei-
ner technologischerBedeutungherausgerif-
fen, um anihm grundleggendeMaterialparame-
ter zu studierenund ihren Einflul3 auf Bauteile
wie Solarzellerzu verstehen.

2.1 Kiristall-
tur

und Bandstruk-

Die Kristallstrukturvon CuGaSe in Abbildung
2.1 leitet sich wie bei allen Chalkopyriten von
der Diamantstrukturab, basiert also auf ei-
nemtetraedrische®rundgetist. Dabeiwerden

Abbildung2.1: Challopyrit Struktur[58]
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KAPITEL 2. MATERIAL UND BAUELEMENTE

die Valenzelektronemer beteiligtenElemente
rechnerischgleichrmal3ig auf die vier Bindun-
gen jedeseinzelnenAtoms aufgeteilt, so daf3
jedes kovalent an vier Nachbaratomegehun-
denist [29]. Aufgrund der unterschiedlichen
ElektronenknfigurationdereinzelnerElemen-
te, sinddie Ruhepositionegegeriiberder Dia-
mantstrukturleicht verschobendas Gitter ist
insgesamleichtverzerrt.

Fuhrt dasbei binarenVerbindungemochzu
einerkubischerEinheitszellein der sogenann-
tenZinkblendestruktursoist bei Challkopyriten
die Symmetriein einerRaumrichtungnsofern
gebrochenalsdie Metallatomein zwei aufein-
anderfolgendekiinheitszellerdesvemleichba-
ren Zinkblendeitters inre Platze vertauschen.
Diese,c’'-Achseist demnachin ersterNahe-
rung doppeltso lang wie die Uibrigenbeiden,
konventionellmit &' bezeichneteKristallach-
sen. lhre Langewird fur CuGaSe mit a =
5.62A ang@eberi61]. Durchdie obengenann-
te Verzerrungilt allerdingsfur CuGaSe

c=2-0.98a=110A, (2.1)
die Strukturist also in c-Richtungleicht ge-
staucht.

Dies ist auch fur die Aufhelung der Ent-
artung der Valenzbandkantemit verantvort-
lich: Fur die Zinkblendestrukturemibt sich
zurachstdurch die Zusammenlgung der bin-
denden Atomorbitale ein p-artigesund des-
halb am I'-Punkt dreifach entartetesvalenz-
band.Die Spin-BahnkpplungspaltetdasVa-
lenzbandbei allen Halbleiternin zwei ener
getischverschiedené&ublander[37] auf, von
denendastieferliegendeim Chalkopyrit durch
dasverzerrteKristallfeld nochmalsaufgespal-
tenwird [15, 105. DasLeitungsbandst dage-
gens-artigund demnachbis auf den Elektro-
nenspimichtentartet.

Damit ist die Entartungan der Valenzband-
kante vollstandig aufgehoberund alle Entar

tungshktorenbis auf die des Elektronenspins
sind1.

2.2 Herstellungswerfahren

Zur Herstellungvon CuGaSe-Dunnschichten
wurdenin der Vergangenheitvor allem zwei
Klassenvon Verfahreneingesetzt:

1. Im Hochwakuurt werdenbei der physi-
kalischenGasphasenabscheidu(fgVD)?
die elementarenBestandteilethermisch
verdampft oder durch lonenzersiuber
auf ein Substrat transferiert. Die Ab-
scheidungannnacheinandeschichtwei-
seoderabergleichzeitigerfolgen.Bei der
gleichzeitigemAbscheidundganndasSub-
strat zusatzlich geheiztwerden,wodurch
noch wahrendder Abscheidungdie Kri-
stallisatiorstattfindet. Bei derschichtwei-
sen Abscheidungwird in einemnachfol-
gendenSchritt unter Inertgasund einem
Chalkogendampfdruclkjerdengegeriiber
denMetallennur etwa ein hundertstebe-
tragenderHaftkoefiizientenderChallkoge-
ne ausgleichemmuf3,getempertuund damit
die Kristallisationvollzogen.

2. Bei einemDruck von wenigenhPa bis zu
mehrerenMPa eines Transportgasewie
Stickstof oderWasserstdf demein reak-
tivesGaswie lod oder Chlor beigemengt
ist, wird dasin pulveriger Form vorlie-
gendeMaterial von der Quelle zum Sub-
strat transportiert(CVD/CVT)?. Ein ent-
sprechendeiTemperaturunterschiesomgt

1p =10-% hPaodergeringer

2engl.physicalvapourdeposition

3engl.Sputtering

4Gegen Ende der Bearbeitungszeitvorliegender
Schrift wurde eine derartige Anlage am HMI in Be-
trieb genommenErsteMessungemndamitgevonnenen
Schichterwerdenin Kapitel 6 und5 vorgestellt

SChemischésasphasenabscheidunzn. chemischer
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2.2. HERSTELLUNGSVERRHREN

dafur, daRamOrt derQuellmaterialierdas
chemischesleichgevicht aufderSeiteder
HalogewerbindungamOrt desSubstrates
jedochauf der Seiteder reinenElemente
liegt, und somit ein Stofftransportzustan-
dekommt.

EinenSpezialéll letztgenannteMethodestellt
die Metalloganische Gasphasenabscheidung
(MOCVD)®, deren prinzipielle Komponenten
in Abbildung 2.2 skizziert sind, dar: Bei die-
ser Methodewerdendie Elementeals Verbin-
dungmit einemorganischemMolekillrestalsso-
genanntdéPrecursor zur Verfugunggestellt,die
sich bei Raumtemperatuteicht verflichtigen
und mittels einesTransportgasem denReak-
tor befordernlassen.

Dortwird dasMolekil pyrolytischanderhei-
RenSubstratoberfichezersetztund dasjewei-
lige Elementfreigesetzt.Das Tragegas Was-
serstof kann die dabei an den organischen
Molekulbruchsticken nach der Pyrolyse ent-
standenerRadikale neutralisierenDurch ent-
sprechendeéSteuerungselementand vielfalti-
ge Moglichkeiten der Prozel3kntrolle gege-
ben:Die molarenFlissederamWachstumspro-
zel3beteiligtenVerbindungenihre Verdinnung
mit Wasserstdf die Substrattemperatundder
Gasdruckim Reaktorsind die wichtigstenPa-
rameterEine genaueBeschreibngder Anlage
undderProbenherstellunfindetsichin [7, 8].

Die MOCVD ist auR3erdemn der Lage,auf
entsprechendeBubstratempitaktischeschich-
ten abzuscheidenyas mit MOVPE’ bezeich-
netwird. Dies hatsichfur die im Rahmenrdie-
serArbeit ausgefihrtenMessungemalswesent-
licherVorteil herausgestellt.

Polykristalline Solarzellen wurden aul3ef
dem sowvohl aus CuGaSe-Schichten hege-

Gasphasentranspartengl. chemicalvapour deposition

(CVD) bzw. transpor{CVT)
Smetalorganicchemicalvapourdeposition
“engl.Metall OrganicVapourPhaseEpitaxy

Ha

MassenfluBregler

~—
S

—
o

CpCuCNTB H
GaAs(100) p=50mbar
DTBSe

Precursor
(Waschflaschen)

Reaktor: AIXTRON AIX200 SC

IR-Heizung 570°C Abgasreinigung

Abbildung2.2: MOCVD Anlage,Prinzip

Die grauunterl@tenRechteck links symbolisieren
die Behalter fur die metalloganischenVerbindun-
gen (Precursor)von Kupfer Cyclopentadieyl-Cu-

Tertiarkutylisogyanid (CpCuCNTB) und Gallium

Triethylgallium (TEGa) und die organischeVer

bindung mit Selen Ditertiarkutylselenid (DTBSe).
DiesewerdendurcheinenWasserstdétrom in den

Reaktorbefordert, wobei zusatzlicher Wasserstdf
beigemischiwvird. Der Reaktorist in diesemSinne
ein offenesSystem,abergasdynamisclyegeriiber
der Umgelungsluft abgeschlossennd stehtunter
vermindertemDruck von 50 hPa. Bei denin der

vorliegendenArbeit untersuchterProbenwar die

TemperatudesSubstratedei der Herstellungstets
570C.

stellt,die in einerPVD-AnlageamHMI simul-
tanaufgedampfivurden,alsauchausCulnSe-
Absorbernvon SiemensSolaf. Bei den am
HMI hemgestellterSchichterkonnteein Cu-Ga-
Gradient durch unterschiedlicheAusrichtung
der Verdampferquelleringebrachtverden,so
daRin derselberChage Schichterunterschied-
licher Zusammensetzurgyr Verfugungstehen,
wassichfir vergleichendeMessungerals hilf-
reicherwieserhat(Kapitel 5 und6).

8Carmarillo/KalifornienundMiinchen
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Cu-Ga-Se Ga
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Abbildung2.3: TerraresPhasendiagrawon CuGaSe bei 298K nach[110]

Zur ErlauterunglesDiagrammdientdasSchemdinks: An denEckpunkteriegt jeweils dasbezeichnet&le-
mentX,Y oderZ reinvor, Parallelernzur gegeriiberliggenderSeiteentsprecherinerkonstanterKonzentration
(im Beispiel X), WinkelteilendekonstanterkKonzentrationssrhaltnissen (hier %). Die zu demjeweils anden
EckenanggebenerkElementgetbrendeSkalafolgt im Uhrzeigersinrundist mit einemPfeil zugeordnet.

Im rechtenTeilbild:

Einphasige€uGaSe kannnurin demmit ,2 bezeichnetereiskornformigenZusammensetzungsberemti-
stieren A kennzeichnetlasdamitvereinbardCu]/[Ga]-VerhaltniszwischerD.72und 1, B den[Se]-Anteil von
0.5bis0.52.

Die Linie C-C’ deutetdie Lagedesin Abbildung2.4 daigestellterpseudobiarenSchnittsan.
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2.3. STOCHIOMETRIEABWEICHUNGENBE| CUGASE

2.3 Stochiometrieabweichun-
genbei CuGaSe

Abweichungenvon der idealenZusammenset-
zungsind bei Verbindungshalbleiterim gewis-
sem Umfang moglich, ohne gleichzeitig die
Kristallstruktur zu andern.Der Zusammenset-
zungsbereichjn dem dies moglich ist, kann
demPhasendigrammentnommenrnwerden.

In Abbildung 2.3 ist dasterrare Phasendia-
gramm eines Gemischsaus Cu, Ga und Se
bei Raumtemperatu(298 K) nach[110] dar
gestellt. Es weist im rechtenunteren Drittel
einen kleinen Bereich von Mischungserhalt-
nissenaus, bei denenCuGaSe als thermo
dynamischstabile und reine Phasevorliegt.
Abbildung2.4zeigteinenSchnittentlangderin
2.3 mit C-C’ gekennzeichneteiinie, dervon
CwSe links Uber CuGaSe und andereZwi-
schenphasenachGaSe; fuhrt[110].

Die Metallekdnnendanachn derCuGaSe-
Phase in einem Mischungserhaltnis von
[Cu]:[Ga]=0.5:0.5 bis 0.42:0.58 vorliegen.
Gallium wird also bis zu einem erheblichen
UberschuRRvon 58:42 noch in phasenreinem
CuGaSe untegebracht.Ein auch nur mini-
maler KupferiberschulCu]:[Ga] > 1 fuhrt
dag@ensofort zur Bildung von Fremdphasen.
Beide Effekte werden bei der elektrischen
Charakterisieruné(apitel 6 nocheinewichtige
Rolle spielen.

Selenkann bis zu einem Gesamtanteil/on
52 Atom-% noch im phasenreinerCuGaSe
untegebrachtverden.

Derart grof3e Stbchiometrieabweichungen
unter Beibehaltung der kristallinen Phase
fuhren zwangshufig zu entsprechenchohen
DefektdichtenTabelle2.1[68] gibt fur die Bil-
dungder 12 Eigendefektedie Bildungsenthal-
pienan.Diesmuf3sichauchin denelektrischen
Eigenschafteninsbesonderén der Dotierung
wiederfindenyie sichin Kapitel 6 zeigenwird.

MOLE PERCENT Ga;Se;
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¥ T T T T T T
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11380 ¢ =
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10 20 30 Ga,Se,
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Abbildung 2.4: Pseudobiarer Schnitt aus Abb.
2.3 zwischenCuSe und GaSe nach[62]. Der
Existenzbereiclder CuGaSe-Challopyritphaseist
grauunterlayt

2.3.1 Fremdphasen

Sobald also ein Elementin groReremUber
schulfangebotemind eingebautvird, alsesdas
Phasendiagramrfiir CuGaSe zulalit, erfolgt
die Bildung von andererKristallphasendie in
diesemZusammenhangls Fremdphaserbe-
zeichnetverdenundderenEigenschaftemeist
unerwiinschtsind.

Bei der Herstellungin der MOCVD werden
die Elementan einemMengewverhaltnisange-
boten, so dal3sich bevorzugt CuGaSe bildet,
alsodie drei Elementeungefihr im Verhaltnis
1:1:2 vorliegen. Dazu ist ein Mengewerhalt-
nis in der Gasphaseron [Ga]:[Cu]:[Se] wie
1:10:100notwendig.Das[Ga]:[Cu]-Verhaltnis
wird darinin einemBereichvon 1:6bis1:26va-
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KAPITEL 2. MATERIAL UND BAUELEMENTE

Leerstelle/ | ZwischengitterX; |

FehlbesetzunglementX aufPlatzy

Defekt‘vcu Vea Vse| Cu Ga Se

AH/eV | 2.7 25 2.6

46 99 237

Cuga Gacy Cuse Sey Gase Seaza
2.1 2.3 74 81 3.7 34

Tabelle2.1: Bildungsenthalpierron Punktdefektein CuGaSenach[8, 68]

riiert [8], um denEinfluld auf die optischen([8]
undAbschnitt2.3.2)undelektrischer{dieseAr-
beit, Kapitel 5 und 6) Eigenschafterzu studie-
ren.

Ein Galliumiberschufon mehrals8 % ab-
solut fuhrt dem Phasendiagramr.3 zufolge
zunachstzur Bildung von Galliumseleniddas
jedochbeiderProzel3temperatwon typischer
weise550°C fluchtig ist [49] und daherden
Wachstumsprozeicht weiter stort. Bei se-
guentiellenVerfahrenkann daherdie Bildung
dieserPhasezu einemempfindlichenGallium-
verlustin derSchichtfiihren,derdurcheinege-
eigneteSchichtungderdurchein Uberangebot
von Gallium ausgglichenwerdenmul(3.

Bei unter Kupfetiberschul® hegestellten
Schichten nimmt eine Kupferselenidphase
das Ubersclissige Metall auf. Da Selen bei
den ublichen Prozessernwegen seineshohen
Dampfducksvon etwa 0.5 hPa bei einer ty-
pischen ProzelRtemperatuvon 550 K [49]
immer im UberschufRangeboterwerdenmuf,
ist zur Bildung von Fremdphase@uSeimmer
gerigendverfugbar Diese Phaseist bei der
Ublichen Wachstumstemperatufliissig und
schwimmtin der Reggel auf der Wachstums-
oberfche auf. Nach [64, 74] findet daher
bei Anwesenheitdieser Phase ein Wachs-
tumsmodusstatt, bei dem sich die Elemente
aus der Gas- oder Dampfphasezurachstin
der Flussigleit losen, um schlief3lich einen
Phaseibegang von flussig nach fest zu
durchlaufen.Dies wird als Erklarungfur die
in der Regel hoherekristalline Materialqualitt
kupferreichpraparierterSchichtenangesehen.
Sie wird jedoch mit der Koexistenz einer

hochleitihigen Fremdphaseerkauft [57], die
fur die weitere Prozessierungaberauch, wie
sich in Kapitel 6 noch herausstellenvird, fur
diverseCharakterisierungsmethodbemderlich
ist unddeshalkentferntwerdenmulf3.

Dies kann entwederdurch eine geschick-
te Prozefdfihrung geschehen[65], bei der
am Schlul3 des Kristallwachstumsgeradeso-
viel zusatzlichesGallium angeboterwird, dal3
die Kupferselenidphaseur Kristallisationvon
CuGaSe geradeaufgebrauchtvird. Oder die
Schichtwird nachdem Wachstumin Kalium-
cyanid (KCN) geatzt, dasselektv Kupfersele-
nideangreift[53, 87, 114.

Derartig behandelte Proben lassen sich
mit enepgiedispersier Rontgenstrahlungsana-
lyse (EDX) nicht mehr von stochiometrisch
prapariertenunterscheidenwas ein Hinweis
dafur ist, daf3 nach der Behandlungphasen-
reinesCuGaSe vorliegt. Trotzdemunterschei-
densichdie Probenabrangigvom Angebotder
Ausgangsstdé derartsignifikantin ihrenelek-
trischen Eigenschaftenwie in Kapitel 6 ge-
zeigt,dalRauchnachderBehandlunglie Unter
scheidungn dieseKategorienbeibehaltenvird.
Wenn alsoweiterhindie Redevon ,kupferrei-
cheri oder,galliumreicheh Probenseinwird,
ist jeweils der Zustandzum Zeitpunktder Pro-
zessierunggemeint,unablangigvon der nach-
folgenderBehandlung.

2.3.2 Stbchiometriebedingte
Defekte

A. Bauknecht [7, 8] konnte an epitakti-
schen Dunnfilmen zeigen, dafl3 Kupferiber
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Abbildung 2.5: PhotoLumineszenzspektrever-
schiederkupferreicheiFilme

Dasintegrale Kupferzu-Gallium-\érhaltnis derun-
behandeltenFilme nimmt von oben nach un-
ten ah Die eingetragenen/erhaltnissesind nicht

an den PL-Proben,sonderndirekt benachbarten

Stiicken desselbeWafersmit EDX bestimmtwor-
den,kdnnenalsogeringfigig abweichen.

DA2 und DA1 bezeichenjeweils einen Donator
Akzeptofibegang,DA1-LO die Replikvon DAL an
einemlongitudinal-optishen Phonon[8]. Eyqp be-
zeichnetdie Valenzbandkantieei 10 K.

schuf3vahrendderHerstellungzur Ausbildung
starler Lumineszenzfuhrt, die auf Donator
Akzeptoibegangen zurickgefihrt wird. Es
wurdenzwei DonatorAkzeptorUbegangebe-
obachtetderenrelative Intensiit engmit dem
GraddesKupferiberschusseserknipft war.
Abbildung 2.5 zeigt im oberen Teil bei-
spielhaftvier derartigeSpektren:Die Abszis-
se bezeichnethierbei die Enegie des opti-
schenUbeigangeszwischenDonatorund Ak-
zeptorund liegt daherin der Grol3enordnung
der Bandlicke. Sie liegt in dieserAuftragung

........ ungestort
E . —— moduliert

-6~ Donator

Bandlucke

effektive Bandliicke

y Rotverschiebung

-©- Akzeptor

X

Abbildung 2.6: Durch ionisierte Defektemodulier
ter Bandwerlauf

Gestrichelsindderungesbrte VerlaufderBandkan-
tenim Ortsraumund die urspfinglichenLagender
Defektzusindeeingezeichnet.

Durchgezogemler modulierteVerlaufund die neu-
enlLagenderDefektzusinde.EinfachePfeilekenn-
zeichnerdie Verschiebing der Defekteunddie dar

aus resultierendeRotverschiebng der Ubegange
zwischerDonatorund Akzeptor

Der enegetische Abstand benachbarterExtrema
der Band\erlaufe emgibt eine verringerteeffektive

Bandlicke.

mit etwa 1.73 eV (Egap) etwas hoher als die
Enegieliicke von 1.68 eV bei Raumtempera-
tur, wasaufdie Elektron-Phonon-Kpplungund
die thermischeVolumeranderungdesKristall-
gittersaufgrundder niedrigenTemperatuivon
10K, beiderdie Spektreraufgenommenvur-
den,zurickzuiihrenist [8, 69].

In der unteren Halfte von Abbildung 2.5
sind drei Spektrenmit von oben nach unten
zunehmenden@Galliumiberschullviedegege-
ben.SchonbeileichtemGalliumiiberschuf¥er
schwindetdie oben genannteForm der Lu-
mineszenzmit klar getrenntenBeitragenein-
zelner Akzeptor und Donatornveauszugun-
steneinerspektralbreiten,die sich mit steigen-
dem Galliumiiberschufzu niedrigerenEnegi-
en hin verschiebt.Sie wird mit einer hohen
Dichte geladeneDefektebegriindet,die durch
ihr lokales Potential die Bandstrukturraum-
lich modulieren,wie in Abbildung 2.6 skiz-
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ziert ist, und damit auchdie enepgetischel a-
ge der Defekte Uber einen grof3erenBereich
hin zur Bandmitteverteilen.Damit werdendie
an sich scharfenLumineszenzmaximsaerbrei-
tertundzu niedrigererEnegienrotverschoben.
Elektrischfuhrt die erhbhte Defektkonzentrati-
on zu einerVerminderungler freien Ladungs-
tragerdurchdie Kompensatiomlervon denAk-
zeptorenfreigesetzten_ocher mit Elektronen
ausden Donatoren.Die damitin grof3erZahl
vorhandenermonisiertenDefektebedingereine
erhbhte Streuvahrscheinlichkit der verbliebe-
nenLocherunddamiteine Abnahmeihrer Be-
weglichkeit.

2.4 Modellsysteme und die
Realitat

ElektronischeHalbleiterbauteilebestehemot-
wendigerweiseaus mehrererBereichenunter
schiedlicheMaterialeigenschafteikolarzellen
zum Beispielausmindestenzwei entggenge-
setztdotiertenHalbleiterschichterund jeweils
einem metallischenKontakt auf der Vorder
undRuckseite.

ZuihrerHerstellungoedarfesdemzufolgeei-
nerVielzahlvon einzelnerProzel3schritterdie
sich mituntergegenseitigund dasEndegebnis
beeinflussenEin Weg, Bauteilezu verbessern
ist daher KorrelationerewischenVeranderung
derProzefdfihrungunddemEndegebniszufin-
den. DieserWeg ist mit einemhohenMateri-
alaufwandverlbundenund bedarfeinersoliden
Prozel3kntrolle, um Uiberhauptzu eindeutigen
Kausalzusammerdmgerzu fuhren.

Das grundsitzliche Verséindnis moglichst
vieler Teilschritte im Herstellungsprozef@nd
deren Auswirkungenauf das weitere Verfah-
ren und auf dasfertige Bauteil sollte dagegen
deutlichedbkonomische/orteile belgen: Anstatt
langerParameterstudiekanndurchwenigege-

Al 500nm

Ni 60nm
Zn0:Ga 400nm
ZnQ:i 100nm
(ks 60nm
CuGaSe » f-2um
Mo 1pm
Glas

Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau einer
CuGaSe-Diinnschichtzelle

zielte ExperimentedasOptimumder betrefen-
denGrol3eermitteltwerden.

Haufigist zu diesemZweck jedochdie Ent-
wicklung von Modellsystememotwendig,bei
denenein mehr oder minder grol3er Teil der
Prozessierungveggelasserwird. Damit steht
zwar kein funktionsgihigesBauteil mehr zur
Verfugung, bestimmteMessungerkonnenje-
docherstdannsinnvoll durchgetihrtwerden.

Ausgehend von dem Aufbau einer auf
CuGaSe basierendenDunnschichtsolarzelle
werdendie in dervorliegendenArbeit verwen-
detenModellsystemaund die jeweils anihnen
durchgeiihrtenMessungevorgestellt.

2.4.1 Solarzellen— dasfertige Bau-
teil

Eine Dunnschichtsolarzelle basierend auf
CuGasSe, wie siein Abbildung 2.8 daigestellt
ist, bestehim wesentlicherausfiinf Schichten.
Wie in Abbildung2.7 schematisclyezeigtsind
diesaufdemWeg desLichtesin die Zelle

e die Fensterschichtmeist aus gesputter
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2.4. MODELLSYSTEMEUND DIE REALITAT

Abbildung 2.8: Polykristalline ZnO/CdS/CuGaSe
Solarzelle REM-Bild einerBruchkante.

tem mit Gallium oder Aluminium hoch
(10%° cm™3) [4] n-dotiertem Zinkoxid
(ZnO:Ga/Al), dasfur dassichtbareLicht
durchBssigist, weshalbes auchals Fen-
sterschichbezeichnetvird undgleichzei-
tig die n-Seiteder Solarzelledarstellt,

e eine undotierte ZnO-Puferschicht, die
einendefiniertererBeschichtungsstader
dotiertenZnO-Schichigenvahrleiste{45],

e einweitererPuffer, derbisherin derRegel
ausCadmiumsulfid(CdS)im chemischen
Tauchbadhegestellt wird und unter an-
deremfiir eine geeigneteAusrichtungder
Bandersomt [64]; beidePufrer sindim all-
gemeinemit 60-100nm zu diinn,um im
REM-BIild, wie Abbildung 2.8, erkennbar
zusein.

e dereigentlicheAbsorberausCuGaSe

¢ ein metallischerRuckkontakt, meist aus
aufgedampftenMolybdan (Mo), der au-
Rerdemdie wenigenbis dort noch nicht
absorbierteichtquantenn denAbsorber
zuruckwirft [64].

Bei Laborzellenkommt noch ein Frontkon-
taktgitterausNickel (Ni) und Aluminium (Al)
aufdemzinkoxid hinzu,umdie Zellemoglichst
verlustarnmezu kontaktieren.

Wahrenddas Fenstermateriabus ZnO als
ausgereift- wennauchim Detail Verbesserun-
genberichtetwerden[40, 86] — und unbedenk-
lich auchin der Massemerarbeitungilt, wer-
den einige Anstrengungerunternommengdas
SchwermetallCadmiumin der Pufferschicht
durchwenigerbedenklicheElementezu erset-
zen[102]. Sowurdedie Abscheidungm che-
mischenTauchbadronZnO[22], ZnS[21] und
ZnSe[20, 54, 55] untersuchtDie Bedeutung
der Pufferschichtsawie desintrinsischenZnO
ist nachwie vor umstritten[64, 80, 111, 82].
DerEinfluBunterschiedlichelPuffermaterialien
kannauchmit KapaziatsmethodeKapitel 5)
nachgwiesenwerden.

Der Ruckkontakt aus Molybdan stellt den
Standder Forschungdar Im Kontaktmit Chal-
kogenenbildet es einen Schichtgitterkristall,
der die elektrischenEigenschafterdes Rick-
kontaktesserbesserf75].

2.4.2 Einzelschichten

Wie eingangsrwahnt, konnenan solchenSo-
larzellen nicht alle fur die Charakterisierung
des MaterialsystemshotwendigenMessungen
durchgeiihrtwerdensonderresist die Herstel-
lungvonTeil- oderModellsystememotwendig.

Im einfachsterFall bestehtein solchesMo-
dellsystemaus einer einzelnen Schicht, bei
dinnenSchichtenkann jedochseltenauf eine
geeigneteUnterlageverzichtetwerden,deren
moglicherEinfluRaufdie Messungoeriicksich-
tigt werdenmuf3.Nur an Einzelschichterkann
zumBeispielsinnvoll die elektrische_eitfahig-
keitunddie LadungstagerdichtelurchAusnut-
zungdesHall-Effektesbestimmtwerden(Kapi-
tel 6).
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Abbildung 2.9: Rontgenbeugungsdiemgmme. Die
Schichterwurdenbei unterschiedlicheiemperatu-
renin derMOCVD hegestelltundweisenab550 C
einendeutlicherbreitenMoSe, Reflex auf, beinied-
rigerenTemperaturedeuteter sichallenfalls an.

2.4.2.1 Kiristalline Qualitat

An einzelnenSchichtenkann die kristalline
Struktur und anhandcharakteristischeRefle-
xe auchchemische/erbindungemit Rontgen-
beugungestimmiwerden.

In Abbildung 2.9 ist ein Satz Rontgen-
beugungsdiagramme von  polykristallinen
CuGaSe-Schichtenauf Molybdan abgebildet,
die bei unterschiedlicherProzelRstemperaturen
unter ansonstenidentischenBedingungenin
der MOCVD hegestelltwurden. Deutlich ist
ab einer Substrattemperatuwvon 550¢C die
Ausbildung von Molybdandiselenid festzu-
stellen, bei niedrigeren Temperaturendeutet
sichderReflex dieserVerbindungallenfalls an.
Molybdandiselenidst ein Schichtgitterkristall
[57], dessenz-Achse hier offenbar in der

4
10 ‘ ‘ ‘ ‘ " GdAs (00%)
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N
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Abbildung 2.10: Rontgenbeugungsdjeemm einer
epitaktischerSchichtauf GaAs

Schichtebendegt, daim betrachteteWinkel-

bereichausschlief3licldie mit (hk0) indizierten
Reflexe sichtbarsind. Bei Kontakt von reak-
tivem Selen mit einer Molybdanschicht,die

bei der Herstellungvon CuGaSe-Filmen auf

isolierenderSubstratewie Glasals Ruickkon-

takt notwendigist, bildetsichdieseVerbindung
[75]. Durch die vorzugweiseAnordnungder

Kristallschichtensenkedt zur Substratober
flache und damit parallel zum Stromfluf3 in

der Solarzelle bildet sie einenvergleichsweise
gut leitenden Ruckkontakt zwischen dem

Challopyrit unddemMetall.

Wie in Abschnitt 2.3.1 dagestellt, ist bei
Kupferiberschulvahrendder Praparationmit
der AusbildungeinerCuSePhasezu rechnen,
die hierandencharakteristischeReflexenvon
Cu gSedeutlichzu erkennenist.

Abbildung 2.10 zeigt ein ahnliches Dia-
grammeinerepitaktischerschicht.Deutlichist
der GaAs-(002)-und -(004)-Refl& zu erken-
nen.Da CuGaSe epitaktischgeordnetaufdem
GaAsaufwachst,sindim Gegensatzum poly-
kristallinen Material mit seinerzufalligen An-
ordnungder Kristallite hier nur der (004)-und
(008)-Refla sichtbar

Obwohl diese Schichtwie die polykristal-
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Abbildung 2.11: Rontgenbeugungsatjamm einer
epitaktischerSchichtauf GaAs— Charakteristische
Reflexe von CuGaSe und GaAs.Die Doppelstruk-
tur der Reflexe ruhrt von der Strahlungscharakteri-
stik derverwendeterRontgenquellder Es handelt
sichdabeiumdie Ky undKg-Linie desKupfersZur
BenennungharakteristischéRontgenstrahlungie-
he2.4.2.2und[27].

linen in Abbildung 2.9 kupferreich prapa-
riert wurde, fehlen die typischenReflexe der
Cu,Se-PhasewasderenExistenzjedochnicht
vollstandig ausschlief3twie in Kapitel 4 und
6 noch gezeigtwird: Wenndie Verbindungin
fein verteilter oder quasiamorpherForm vor-
liegt, so daRdie mittlere ungesbrte Gitteraus-
dehnungurnochwenigeGitterkonstantenveit
reicht, kann keine koharente Beugung mehr
stattfindenund die Reflexe werden so stark
verbreitert,daf3 sie sich nicht mehr vom Un-
tergrund abheben.n Abbildung 2.11 ist ein
hochaufgadsterAusschnittvon Abbildung2.10
dagestellt, in dem sich die Halbwertsbreite
desCuGaSe-(004)-Refleesmit 0.09 ablesen
lalt. Die Halbwertsbreiteist ein Mal3 fur die
VersetzungsdichteinerkristallinenSchicht.Je
geringerdie Halbwertsbreitedes Reflexes ist,
desto weniger Versetzungerund Kiristallfeh-
ler enthalt die Schicht. Schon der Vemleich
mit dem nur wenig schmaleren(002)-Refl&

(<o}
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Abbildung 2.12: Typisches Rontgen-Spektrum
(EDX) einerCuGaSe-Probe

des GaAs-Substratezeigt, daR die CuGaSe-
Schicht eine ahnlich hohe kristalline Qualitat
aufweist,die sogartiber der von Einkristallen
liegt.

2.4.2.2 ChemischeZusammensetzung

Die chemischeZusammensetzungann mit
enepiedispersier Rontgenstrahlungsanalyse
(EDX)® bestimmtwerden(Abschnitt4.1).

Abbildung2.12zeigteintypischesSpektrum
einerCuGaSe-Schichtaufeinemmolybdanbe-
schichtetenGlassubstratDie Anregungsener
gie liegt bei 30 keV, der Unteigrund zeigt das
fur Bremsstrahlunglieser Grenzenggie typi-
scheSpektrum27].

NebenElektronenausder L-Schalewerden
auchnochsolcheausder K-Schaleder vorlie-
gendenElementeherausgeschlagamd losen
die gleichbenannterSerien charakteristischer
Rontgenstrahlungus.Dabeiwerdendie Lini-
en einer Serie, die durch Ubeigangevon den
hoherenSchalenn dasbetrefendeK- oderL-
Niveau entstehender Enegie nachmit grie-
chischerBuchstabemezeichnetDie Strahlung

9enepy dispersie X-ray analysis
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ausUbegangerin hdhereSchalerist zunieder
enegetischalsdalisievonublichenDetektoren
nocherfal3twerdenkann.

Sowohl die Rontgenbeugunals auch die
enegiedispersie  Rontgenstrahlungsanalyse
sind wichtige Hilfsmittel, um Uberhaupgeeig-
nete Prozel3bedingungenu finden, in denen
sich CuGaSe bildet, denn das Phasendia-
gramm(Abb. 2.3) von CuGaSe weist fur die
Kristallisation der beteiligten Elementenoch
anderechemischeMoglichkeiten auf, die der
FunktiondesBauteilsabtiaglichwaren.

Gleichwohl muf3immer beriicksichtigtwer
den,dal’durchdasWeglassereinzelneProzel3-
schrittedie verbleibendemitunter andersab-
laufen, als im Komplettprozel3So bedingtei-
neanderdJnterlageandereAnwachsbedingun-
gen,einfehlenderTemperschritkannzu signi-
fikanten Anderungender Materialbeschdén-
heitfuhren.

2.4.2.3 Epitaxie

Eine henorragendgeeigneteMethodezur Er-
stellungvon Modellsystemerbietetdie Epita-
xie aufeinkristallinenSubstratenFur CuGaSe
eignetsich dazuwegen seinerbei Raumtem-
peratur nur um 0.7 % abweichenderGitter-
konstantenGaAs, das fur die Fertigungvon
Hochfrequenzbauteileim auf3erordentlictho-
herQualitatverfugbarist. Dabeikannzwischen
semiisolierendenund unterschiedlichstark p-
bzw. n-dotiertemMaterial gewahlt werden,je
nachdemangestrebtebntersuchungsziel.
Die Epitaxie selbstkann im Ultrahochwa-
kuum durch Aufdampfender elementarerBe-
standteilé® oder durch die Metall-Omyanische
Gasphasenepitax®OVPE)!! erfolgen.Letz-

1OMolekularstrahlepitaxiegngl. MBE

lengl.Metall OrganicVapourPhaseEpitaxy;siekann
auchzur HerstellungpolykristallinerSchichterherange-
zogenwerden,was mit MOCVD, engl. Metall Organic
ChemicalVapourDepositionbezeichnetvird

1.2 T ; T T T ; :
Cu/Ga: wie hergest. —O—
Cu/Ga: nach KCN —@—

1.15

11 ¢

1.05

[Cu)/[Ga]

1 L
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Abbildung 2.13: Kupfegradiententlangder Gas-
fluRrichtung EDX-Messung/or undnacheinerAtz-
behandlungnit KCN. Die Fehlerbalknbezeichnen
denrelatven Fehlergegeniber dem Kalibrierstan-
dardvon +1 % (Abschnitt2.4.2.2)

tere Methodewurde zur Herstellungderin der
vorliegendenArbeit verwendetenProbenbe-
nutzt.

EpitaktischeProbereignensichaufgrundder
geringenDichte struktureller Defekte (wie in
Abschnitt2.4.2.1gezeigt)henorragendir op-
tische Messungenwie Photolumineszenund
fur elektrische Transportmessungemrm Ma-
gnetfeld. Sie wurdenim Rahmender vorlie-
gendenArbeit zur Bestimmungder zur Dotie-
rung beitragendemefekte,der Ladungstager
beweglichkeit und -konzentrationherangezo-
gen.

Bei der Herstellung von Schichten un-
terschiedlicherZusammensetzungvurde ein
Nachteil der MOVPE-Anlage ausgenutztDa
die Kupfenerbindungschonbei sehrniedrigen
Temperaturenpyrolysiert, nimmt ihr Partial-
druck entlangdesSubstratdurchmessemserk-
lich ab, womit ein lateral inhomogenerKup-
feranteilin der Schichtverbundenist, der mit
EDX (Abb. 2.13) nachg&iesenwerdenkann.
Wie in Abschnitt 2.3.1 diskutiert, findet sich
der Kupferiberschufddabei in einer CuSe-
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Fremdphasedie durch KCN entferntwerden
kann. Die Anderungin der integralenZusam-
mensetzungst in 2.13 augenscheinlichNach
der Atzbehandlungbesitzenalle Probenim
Rahmender Mel3genauig&it dasselbeMetall-
verhaltnis[Cu]/[Ga].

Normalerweisevird durchRotationdesSub-
stratesdieserGradientweitgehendvermieden,
worauf bei der Herstellungder untersuchten
Probenabsichtlichverzichtetwurde. So konn-
ten durchdenKupfegradientenn einemPro-
zel3lauf zirka 10 Proben mit unterschiedli-
chem Kupferzu-Galliumerhaltnis gevonnen
werden.Im Rahmender vorliegendenArbeit
wurdensowohl dieseSchichtenals auchunter
Rotationhemgestellte ansonstemberidentische
Probenfur Hall-Messunger{Kapitel 6) heran-
gezogenSo konnteder Einflu3 der Inhomoge-
nitatdereinzelnerProbeaufdie Messungsepa-
ratuntersuchtverden.

Die nominelle Schichtdicle betrug stets
400 nm. Die Schichtdicle wird zurachstuber
die Wachstumszeitfestgelgt. Schichtdiclen-
messungerrfolgenanBruchkantenm Raster
elektronenmikrostp, wie zum Beispielin Ab-
bildung 2.16 gezeigt,wurdenabernicht an al-
len Schichtendurchgeiihrt. Da die MOVPE-
Anlage jedoch sehr reproduzierbardie glei-
chen Schichtdiclen liefert, wie stichprobenar
tige Messungeremgebenhaben,kann von ei-
ner im Rahmender Mel3genauigg&it gleichen
Schichtdicle aller Proberausggangerwerden.

2.4.2.4 Polykristallines Material

Durch Wahl eines amorphenoder mikrokri-
stallinen Substratesvie Glas oder Molybdan
auf Glaskonnenin derselberMOVPE-Anlage
polykristallineSchichterabgeschiedewerden,
was mit MOCVD?!? bezeichnetwird. Dies
ermbglichtdenVemgleichepitaktischeModell-

1%engl.Metall OrganicChemicaNapourDeposition

W

Abbildung 2.14: Polykristalline Schichtauf einem
mit Molybdan beschichteterGlassubstratREM-
Bild aneinerBruchkante

schichtenmit polykristallinen Schichten,wie
sie auchfur die HerstellungganzerSolarzel-
len Verwendungfinden und vornehmlichmit-
tels Hochvakuumabscheiderfahren,wie ther
mischesAufdampfenoder Sputtern(Abschnitt
2.2)hegestelltwerden Dernamengebendén-
terschiedzu den epitaktischenFilmen ist die
Ausbildung von meist mikroskopisch kleinen
Kristalliten oder,Kornerii (vgl. Abb. 2.14).In-
nerhalbeinesKristallits liegt dasMaterialzwar
in hochgeordneteform vor, dieseOrdnungist
jedochspatestensmiachwenigenum durcheine
Korngrenzeunterbrocherund wird im nachst-
gelegenenKorn in meist andererAusrichtung
fortgesetzt.

Demzufolgewird einemStromim Gegensatz
zur epitaktischenSchichtimmer wieder eine
Barrierein denWeg gestellt,anderderVerlauf
derBandergesbrt ist. Streuungund Rekombi-
nationsind hier um ein Vielfachesvahrschein-
licheralsim ungesbrtenKristall. Fur denin ei-
nerSolarzellevorherrschendeBtromsenkrecht
zum Substratund damit parallel zu den (mei-
sten) Korngrenzengspielt diese Tatsacheeine
untegeordnetdRolle. Bei lateralenMessungen
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in der Schicht,wie zum Beispiel zur Ausnut-
zung des Hall-Effektes, mussenviele tausend
Korngrenzeruberwundernwerden,so daf3die-

seEffekte dasVerhaltendominierenund damit

die Messungzur Charakterisierunger Schicht
im Hinblick auf derenFunktionim Bauteilun-

brauchbamachen.

Zumindest zur Bestimmungder Ladungs-
tragerlonzentration kann mit Einschankun-
gendie Spannungsaldmgigleit der Kapazitt
von Hetero-p-ntJbelgangen ausgenutztwer-
den. Polykristalline Einzelschichtenwurden
deshalbim Rahmender vorliegendenArbeit
nichtfur elektrischeMessungetmerangezogen,
wohl aberfur die strukturellenUntersuchungen
in Kapitel 4.

2.4.3 Heterostruktur en

Der nachste Schritt auf dem Weg von dem
Modellsystermder Einzelschichtzur vollstandi-
gen Solarzelleist die Heterostruktur Durch
abruptesWechselnder Ausgangserbindungen
kannin derMOVPE ein Materialvechsein die
Schichtintegriert werden.Der Wechselerfolgt
im Idealfall schnellerals die Abscheidungei-
ner Monolage,so dal3die Grenzfcheatomar
scharfausgebildetvird. Auf dieseArt wurden
epitaktische CuGaSe-ZnSe-Heterobegange
in der MOVPE auf p-leitendem GaAs her
gestellt, die sich durch Aufsputtern von n-
dotiertemZnO als Fensterschichtind metalli-
scherFront- und Riickseitenkntaktezu Solar
zellenweiterprozessierelie3en,wie in Abbil-
dung2.15schematiscllagestelltist.
DasZnSeersetztlabeidassonstachtéaglich
im chemischenBad abgeschieden€dS als
Pufferschichtin einemMOCVD-Prozelabge-
schiedeneZnSeist sovohl wegendergeringe-
ren Giftigkeit seinerBestandteileals auchwe-
gendesmonolithischerProzessegon industri-
elleminteresse.
LateraleTransportmessungesind an Hete-

:l A 500nm
N 60nm

Zn0:Ga 400nm
ZnQ:i 100nm
ZnSe (MOVPE) 0-40nm

CuGaSe,

(MOVPE) 0.4-1.2um

GaAs (Wafer)

A

Abbildung 2.15: SchematischeAufbau einer epi-
taktischenSolarzelle,die auf einer CuGaSe-ZnSe
Heterostruktubasiert

GaAs-Substrat

HMI381 25.8kV X1353.8K 2.880rm

Abbildung2.16: EpitaktischeCuGaSe-ZnSeHete-
rostruktur(nochohneznO). REM-Aufnahmeanei-
nerSpaltkante
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rostrukturemicht mehrmaoglich, dafur konnen
jedoch Kennlinien- und Kapazitsmessungen
diesewenigstenzum Teil ersetzerund zudem
zusatzliche Informationenliefern. Im Rahmen
dervorliegendenArbeit wurdeeineganzeRei-
he derartigerHeterostruktureruntersuchtDie
CuGaSe-Schicht entsprachdabei den schon
fur die Hall-MessungerverwendeterSchich-
ten, ihre Dicke betrugentweder400 nm oder
in einzelnenStrukturenl.2 um. Die daranan-
schlielendeznSe-Schichtwurde unterschied-
lich lange, zwischeneiner und vier Minuten,
aufgevachsen.

Hauptaugenmerknm Rahmender vorliegen-
denArbeit wird auf den Absorbergelegt. Da-
bei wird dasCuGaSe im Vordegrundstehen,
einzelneAspekteder Weiterprozessierunger-
denjedochan verwandtenChalkopyritdtnnfil-
mendiskutiert.Zu seinerelektrischenCharak-
terisierungsind folgendeProbentyperverwen-
detworden(s.a.Tah B):

e FUr Hall-Messunged00nm dicke epitak-
tischeSchichterauf GaAs(001)

e Fur Kapazititsspektrosbpie

1. epitaktische Solarzellen, basierend
auf 400 nm bzw 1.2 ym CuGaSe-
ZnSe-Heterostrukturen.

2. polykristalline Solarzellenauf Mo-
lybdan/Glas-Substraten aus der
MOCVD und der PVD mit einer
Dicke des CuGaSe-Absorbers
zwischen400 nm und 2 pum, die mit
einemStandard-CdS-Pigr ausdem
chemischemadversehemwurden.

3. polykristalline Solarzellenauf Mo-
lybdan/Glas-Substratenderen Ab-
sorbervon SiemensSolar Industries
hegestellt wurde. An ihnen wur-
dederEinfluBunterschiedlichePro-
zessierung®arfahren fur die Puf-
ferschicht untersucht,die auch bei

denamHMI hegestellterAbsorbern
zumEinsatzkommensollen.

. polykristalline Solarzellenauf Mo-

lybdan/Glas-Substratengderen Ab-
sorberausCulnS bestehtAn diesen
Zellen wurden verschiedeneOber
flachenbehandlungedter freien Ab-
sorberoberfiche vor der Pufferab-
scheidungerprobt.
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