
Kapitel 5

Elektrisch wirksame Defekte–
Admittanzspektroskopie

Defekte,die energetischmehralsetwa 20 %
derBandl̈uckedesMaterialsvondenBandkan-
ten entferntsind, also

”
tief“ in der Bandl̈ucke

liegen,führenin SolarzellenmeistzuStromver-
lusten,indemsiedieRekombinationvonphoto-
generiertenLadungstr̈agernerleichternundda-
mit die Zelle internmehroderwenigermassiv
kurzschließen[33].

In Gleichstrommessungen,wie zum Bei-
spielStrom-Spannungs-Kennlinien,sindsolche
Kurzschl̈ussenicht ohne weiteresvon Ohm-
schen zu unterscheiden,wie sie etwa durch
strukturelleLücken in der Absorberschicht,an
denendasFenstermaterialKontaktzurRücksei-
te erḧalt, oderÜberlappungenvon Vorder- und
Rückseitenkontakt entstehenkönnen.Erst die
Wechselstromleitf̈ahigkeit ermöglicht einendi-
rektenZugriff auf defektkorreliertenStromver-
lust.

Im Folgendenwird zun̈achstderGangeiner
Auswertung,soweit dies nicht schonausAb-
schnitt3.4ersichtlichist,aneinemBeispieldar-
gestelltundseineAussagekraftuntersucht.

Aus der Diskussionder statistischenUnsi-
cherheitdesAuswertungsverfahrensergibt sich
einExkursüberweitergehendeDeutungsversu-
chedergefundenenZusammenḧangezwischen
Einfangquerschnittund energetischerLageder
Defekte,dersogenanntenMeyer-Neldel-Regel.

Aus der kritischen Bewertung der vorgestell-
ten Verfahrenanhandder vorliegendenMes-
sungenund der sich darausergebendenEin-
schr̈ankungenbei derquantitativenDarstellung
undAnalysederMessungenwird anschließend
eineDiskussionderMöglichkeitenzur qualita-
tiven Charakterisierungim Hinblick auf unter-
schiedlicheProzessierungsmethodenvonSolar-
zellenstrukturenmit Hilfe der Admittanzspek-
troskopiegegeben.

Abgesehenvon den auf CuGaSe2 basieren-
denepitaktischenundpolykristallinenSolarzel-
len, die im ZentrumdesInteressesder vorlie-
gendenArbeit stehen,wurdenaucheine Rei-
hevon Solarzellenvermessen,die auf denver-
wandtenChalkopyriten CuInS2, Cu(In,Ga)S2
und Cu(In,Ga)(S,Se)2 beruhen.Sie werdenim
Folgendenim Hinblick auf Aspekteder weite-
renProzessierungderAbsorberzur vollständi-
gen Solarzelle und ihrer Auswirkungen auf
die Defektverteilung dann betrachtetwerden,
wennProbenausCuGaSe2 biszurNiederschrift
nicht oder nicht in ausreichenderAnzahl zur
Verfügungstanden.
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5.1 Kapazitäts-und
Leitf ähigkeitsspektren

Im Gegensatzzur Hall-Messungist die Admit-
tanzspektroskopiesowohl anepitaktischenwie
auchpolykristallinenFilmenanwendbar, dasie
nicht auf lateralenStromtransportangewiesen
ist. Dadurchist eindirekterVergleichzwischen
Ergebnissenan beidenSchichttypenmöglich.
So lassensich Einflüsseder auf die Absorber-
herstellungfolgendenProzeßschritteermitteln.

Für eineCharakterisierungmit Hilfe derAd-
mittanzspektroskopiewird zun̈achstwie in Ab-
schnitt 3.3.2 beschrieben,die Leitfähigkeit G
und Kapaziẗat C als Funktion der Parameter
Frequenzf undTemperaturT meßtechnischer-
faßt.

Die soerhaltenenKapaziẗats-undLeitfähig-
keitsspektren einer epitaktischen Solarzelle
sind in Abbildung 5.1 und 5.2 wiedergege-
ben.Die Messungenerfolgtenin Temperatur-
absẗandenvon5 K, zurbesseren̈Ubersichtist in
denAbbildungennur jede5. Kurve dargestellt,
so daßzwischenje zwei Kurven eine Tempe-
raturdifferenz von 25 K besteht.Die Tempe-
ratur ändertsich jeweils wie durch die Pfeile
angedeutet.Bei Frequenzenvon 1 MHz und
dar̈uber weisenbeideFrequenzg̈angeeine re-
sonanzartigeStrukturmit einemMaximumbei
etwa 3 MHz auf, die nicht von derProbeallei-
ne,sonderndurchdengesamtenSchaltkreisaus
Analysator, Kabeln,ProbenkontaktenundPro-
be selbstverursachtwird. Entsprechendmuß
die nachfolgendbeschriebeneAuswertungvor
diesenExtremwertenabgebrochenwerden.

Im Leitwert G (Abb. 5.2) fallen nebender
Resonanzum3 MHz charakteristischeMaxima
auf,diesichmit derTemperaturzuhöherenFre-
quenzenverschieben.BeiderKapaziẗatC (Abb.
5.1)tretendagegenzweistufenartigeStrukturen
hervor, derenWendepunktesich mit der Tem-
peraturebenfalls zu höherenFrequenzenver-
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Abbildung5.1: FrequenzabḧangigeKapaziẗat C bei
verschiedenenTemperaturen
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Abbildung5.2: FrequenzabḧangigeLeitfähigkeit G
bei verschiedenenTemperaturen

schieben.In derfür die AuswertungnachGlei-
chung(3.70)ben̈otigtenlogarithmischenAblei-
tungderKapaziẗat nachderFrequenz

C
��� dC

d ln f

in Abbildung 5.3 werden daraus ebenfalls
Maxima. Wie an den beiden wellenartigen
Verläufen schr̈ag zu den Koordinatenachsen
von Frequenzf und TemperaturT erkennbar
wird, stellensie nicht nur Extremabez̈uglich
derFrequenzsondernauchderTemperaturdar.
Dies rechtfertigteine Berechnungder Defekt-

82
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Abbildung5.3: DifferenzierteKapaziẗat C
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d ln f alsFunktionvonTemperaturundFrequenz.

dichtenachGleichung(3.71),wie sie [33] vor-
schl̈agt.Siewird hier jedochaufgrundderprin-
zipiellen Ähnlichkeit mit der Auswertungent-
lang der Frequenzachsenach(3.70)nicht wei-
ter verfolgt. Anhand dieser Abbildung kann
die Umrechnungin ein Defektspektrumveran-
schaulichtwerden:SieentsprichteinerDrehung
desDatensatzesumdiez-Achse,sodaßdieVer-
schiebungderMaximaschließlichsenkrechtzu
der Achseverläuft, die dannals Energieachse
skaliertwird.

Bei niedrigenFrequenzenunteretwa 500Hz
setztdasGer̈atautomatischdieAnzahlderaus-
gegebenenDezimalstellenherab,waseinenoft
stufigenVerlaufderDatenzur Folge hat (Abb.
5.2 unterhalbvon 1 kHz). Zudem sind Mes-
sungenbei derart niedrigen Frequenzenoh-
nezus̈atzlicheAbschirmungbesondersrausch-
empfindlich. Entsprechendkönnen auch hier
dieKapaziẗats-undLeitwertdatenstarkstreuen,
wie in Abbildung 5.1 zwischen100 und etwa
500 Hz, und müssenbei der Auswertungent-
sprechendausgeblendetwerden.

Da der unter diesenEinschr̈ankungennoch
auswertbareBereich von Probezu Probeva-
riiert, wird standardm̈aßig von 100 Hz bis

10MHz gemessenundderFrequenzbereicherst
beiderfolgendenAuswertungbeschr̈ankt.

Aus der unterenGrenzeder Kapaziẗat kann
überGleichung(3.42)eineAbscḧatzungfür die
Raumladungsweitegemachtwerden,die in die-
semFall etwa11ε0 � 150µF

�
700nm betr̈agt1.

In dieserDarstellungtretenauchdie durch
externe Einflüsse wie Netzbrummen,unver-
meidlicheErscḧutterungenim Labor und der-
gleichenverursachteStörungenvor allem bei
niedrigen Frequenzenals vereinzelteSpitzen
deutlichhervor, könnenjedochbeiweiterender
Auswertungausgeblendetwerden.

5.2 Umrechnung in Störstel-
lenspektren – eine kriti-
scheBewertung

Die Maximain Kapaziẗat undLeitwert werden
nachder Argumentationin Abschnitt 3.4 mit
Defektenin Verbindunggebracht,derenEigen-
schaftensich demzufolgeumgekehrt aus den
Messungenbestimmenlassen,wie im Folgen-
denbeispielhaftgezeigtwird.

Dabeiwird insbesonderedie Zuverlässigkeit
der Methode,möglicheFehlerquellenund de-
renAuswirkungaufdasErgebnisdiskutiert.

5.2.1 ThermischeAkti vierung

Zur Auswertungwird zun̈achstdie Verschie-
bung der Stufenin Kapaziẗat (Abb. 5.1) bzw.
Maxima in der differenziertenKapaziẗat (Abb.
5.3)undim Leitwert (Abb. 5.2)mit derTempe-
raturbetrachtet.

Dazu werdendie Frequenzender Maxima,
wie in Abbildung 5.4 gezeigt,gegen die rezi-
prokeTemperatur1000

T aufgetragen.Dabeierge-
bensichzwei näherungsweiselineareBereiche

1ε 
 11 für CuGaSe2 aus[103]
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mit unterschiedlicherSteigung.Die zum Teil
unsystematischenMeßwertezwischendenbei-
dennäherungsweiselinearenVerläufenrühren
vondenobengenanntenStörungendurchexter-
neEinflüsseherundwerdendaherbei der fol-
gendenAuswertungnichtber̈ucksichtigt.

DasArrheniusgesetzin derForm(3.63)

2π f
�

ω
�

ξ0T2 e� Et � kT

wird an die Verläufesowohl desLeitwertesG
alsauchderKapaziẗatC angepaßt.DerVorfak-
tor T2 ist dabeifür die leichteKrümmungder
angepaßtenKurvenverantwortlich2.

Die so ermitteltenParameterdesArrhenius-
gesetzesgebenmit Et sogleichdieenergetische
Lage der betreffendenDefekte relativ zu der
Bandkantean, mit der sie Ladungstr̈ageraus-
tauschen.In Abbildung5.4 wurdenso die An-
regungsenergien zweier Niveausvon etwa 70
und 350 meV bestimmt,wobei sich die an-
hand der Maxima der Leitfähigkeit G ermit-
telte Anregungsenergie EG

t1

�
350 � 22 meV

destiefen Defektsum mehrals denasymtoti-
schenFehlervon der ausder Kapaziẗat ermit-
teltenEC

t1

�
312 � 70 meV unterscheidet.De-

ren Fehlerwürdedagegenauchnochdenerst-
genanntenWert miteinschließen.Die Energie
läßtsich somit bestenfalls mit einerUnsicher-
heit von � 70 meV angeben,bei einigenderim
FolgendengezeigtenAuswertungenwird dieser
Fehlernochgrößerausfallen.

Die Differenzder Anregungsenergien wirkt
sichdurchdieExtrapolation

f

�
1
T ������ T � 1 � 0

auchauf den Emissionsparameterξ0 aus,der
für dieUmrechnungderFrequenz-in eineEner-

2In einerAuftragungvon f � T2 gegen1000� T würde
zwar dasArrheniusgesetzeineGradeergeben,dafür je-
dochdie y-AchseeinewenigeranschaulicheSkalierung
erhalten,weswegen hier und im Folgendendie Auftra-
gung f � 1000� T � gewähltwurde.
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Die ermitteltenParameterlauten:

Et1 � meV Et2 � meV
G 350� 22 60 � 4
C 312� 70 71 � 14

ξ01 � � s� 1K � 2 	 ξ02� � s� 1K � 2 	
G

�
2 � 2 � 2 � 0	 � 105 32 � 10

C 33200
� � 105 	 90

� � 100	
Die Fehlergrenzenbezeichnenausschließlichden
asymtotischenFehlerderAnpassung.Systematische
Fehler sowie Fehler der Meßgr̈oßen bleiben un-
ber̈ucksichtigt.Bei Angabenin Klammern(hier ξ01

undξ02 ausdemImagin̈arteil) übersteigtderFehler
denZahlenwert.

gieachsedurch Umkehrung von (3.63) nach
(3.69)

E
�

kT ln

�
ξ0T2

2π f �
ben̈otigt wird. ξ01 und ξ02 unterscheidensich
deshalbstark.Ihr asymtotischerFehlerbetr̈agt
bei den Datenausdem Leitwert G 90 % des
Zahlenwertes,bei denDatenausderKapaziẗat
übersteigtderFehlergardenWert.

Obwohl also die ausG und C
�

bestimmten
TemperaturverläufederMaximasichqualitativ
nochwie in Abschnitt3.3.6gefordertgleichen,
ergibt ihrequantitativeAuswertungschondeut-
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licheDiskrepanzen.
In der Anpassungan die Messungenstel-

len sich also die grunds̈atzlich als physika-
lisch unabḧangig zu betrachtendenParameter
desArrheniusgesetzesEt undξ0 alsmethodisch
abḧangigvoneinanderheraus,was in der wei-
terenBeurteilungber̈ucksichtigtwerdenmuß,
da insbesonderedem offenbar mit einer sehr
großerUnsicherheitbehaftetenEmissionsfaktor
ξ0 wie obenbemerkteinezentraleRollebeider
BerechnungderEnergieachsezukommt.

Die ausdemArrheniusgesetzbestimmteAn-
regungsenergie kann dagegen im Rahmender
obengenanntenFehlergrenzenals abgesichert
bezeichnetwerden,dahierbeikeineExtrapola-
tion derDateneinfließt.

5.2.2 Störstellendichte

Die Störstellendichtekann nach [113] und
(3.70)durchnumerischeDifferentiation

Nt ! E " �$#
c ! E " f

kT
∆C ! f "

∆ f
(5.1)

aus den Kapaziẗatsspektrenberechnet wer-
den.Für die Wahl der Gewichtsfunktionc ! E "
wird der Bandverlauf in der Verarmungszone
ben̈otigt. Wie in Kapitel 6 gezeigtwird, liegt
in den meistenSchichtenein näherungsweise
konstanterTiefenverlaufderDotierungvor, die
im Kontaktzuhochn-dotiertemZnOsteht.Der
sich darausergebenden% p-Übergangführt zu
einem parabolischenBandverlauf [104, 113],
für dendieGewichtsfunktion(3.72)

c ! E " � 2U3� 2
D

w & e! E #
EF "

gilt [112]. Die Weite der Raumladungszonew
ist über (3.42) ausder gemessenenKapaziẗat
berechenbar;hier gehtnur nochdie Dielektri-
zitätskonstanteε desHalbleitersein.

Zur weiterenBerechnungwird nunnochdie
DiffusionsspannungUD und die LagedesFer-
miniveaus im Bahngebietdes AbsorbersEF

ben̈otigt. Beide Größensind nicht ohne wei-
tereszug̈anglich, wie die Diskussionder Be-
stimmung des eingebautenPotentialsin Ab-
schnitt3.4.2zeigt.DanachkannUD

�
Vbi Wer-

te im Bereichvon etwa 300 mV bis zur Wei-
te der Bandl̈ucke von 1.68 V annehmen.Da
sienurmultiplikativ in dieDefektdichteNt ein-
geht,dieseihrerseitsjedochumGrößenordnun-
genvariierenkann,wird UD

�
1 V festgesetzt.

Aus denHall-Messungenundder in Kapitel
6 diskutiertenAnpassungläßtsichdieLagedes
Ferminiveausim neutralenCuGaSe2 zumindest
grob mit EF

� ! 200 � 100" meV bei Raum-
temperaturabscḧatzen,wasauchvon [113] an-
genommenwird. Da jedochdie ausdem Arr-
heniusgesetzbestimmtenEnergienEt häufigin
dieserGrößenordnungoderkleinersind,würde
in Gleichung(3.72)dasArgumentder Wurzel
E
#

EF im interessantenEnergiebereichnegativ,
unddamitdie Gewichtsfunktionimagin̈ar wer-
den – was keine physikalischeEntsprechung
besitzt.

Stillschweigendwird daherdie Positiondes
Ferminiveausbehutsamangepaßt,sodaßfür al-
le DefekteEt ' EF gilt, oderabervon vorne-
hereinauf EF

�
0 gesetzt[33]. Gegen̈uberder

Unsicherheitin derBestimmungvonξ0 undder
darausermitteltenEnergieachseist diesersyste-
matischeFehlerjedochzu tolerieren.

Abbildung 5.5 zeigt das aus dem Kapa-
zitätsspektrum5.1unterdiesenAnnahmenund
NäherungenumgerechneteDefektspektrumder
epitaktischenSolarzelle.JederPunktentspricht
genaueiner Admittanzmessung.Ein Teil die-
serMessungen̈uberlagertsichzu einerzusam-
menḧangendenKurve. In diesemBereichwird
die Umrechnungdeshalbals gültig angesehen:
DasArrheniusgesetzliefert einenkonsistenten
ZusammenhangzwischenFrequenz,Tempera-
tur undEnergiedesDefekts[113].
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Abbildung5.5:DefektspektrumausdenKapaziẗats-
datenvon 5.1

Danebengibteseinemehrodermindergroße
Anzahl von Punkten,die sich nicht in dieses
Bild einfügen,dasheißt also,dieseelektroni-
schenVorgängebei den betreffendenParame-
ternlassensichnicht mit demGesetz(3.70)be-
schreiben.

Bei hohenFrequenzenhandeltes sich um
die in Abbildung 5.1 sichtbareResonanzin
demausProbe,Kabelnund Meßbr̈ucke gebil-
detenSchwingkreis,bei tiefenFrequenzenver-
schlechtertsichdie AuflösungdesMeßger̈ates,
was durch die Differentiation noch versẗarkt
wird (s.a. Abbildung 5.3). Dann gen̈ugt eine
Einschr̈ankungdesFrequenzbereichs,um die-
seStörungenauszublenden,was in Abbildung
5.6, untenangewendetwurde.Durch die Ein-
schr̈ankung des Frequenzbereichsauf Werte
von 1 bis 100 kHz wird die Streuungunter-
drückt und die Verläufe tretendeutlicherher-
vor. Der visuelleEindruckkanndurchdasVer-
bindender Punktemit Splinefunktionennoch
versẗarktwerden(Abbildung5.6).

Es muß in diesemZusammenhangbetont
werden,daßdie Breite der Kurvenverläufeda-
bei nicht eine entsprechendeDefektverteilung
wiedergibt, sondernnur die Änderungder Ka-
paziẗat bei derGrenzfrequenzω0 derStörstelle

gem̈aßGleichung(3.61)wiederspiegelt.Schon
bei derHerleitunggeht[113] von diskretenNi-
veausaus,die dieseKapaziẗatsstufehervorru-
fen. Das Arrheniusgesetzselbstgilt ebenfalls
nur für eindiskretesEnergieniveauEt , eineDe-
fektverteilung läßt sich damit von vornherein
nicht beschreiben.SeineUmkehrungals Ener-
gieachseist demzufolgenur für die Extrem-
werte,jedochnicht für dieVerläufedazwischen
zulässig.

Bei tats̈achlich kontinuierlichenDefektver-
teilungenwürdedie Methodenach[113] dem-
zufolge nur deren Maxima erfassenund be-
schreiben können, der tats̈achliche Verlauf
würdedagegenin einerFaltungmit (3.61)un-
tergehen.

5.2.3 Einfluß des Emissionspara-
metersauf die Skalierung

In Abbildung 5.6 sind Spektren mit unter-
schiedlichenEmissionsparameternξ0 skaliert
worden,um derenEinfluß auf die Darstellung
der Spektrenzu verdeutlichen:Die Kurven im
oberen Teilbild wurden mit einem mittleren
Emissionsparameterξ0

�
8000! s� 1K � 2 " um-

gerechnet.Die beidenKurventeileim unteren
Teilbild sindwie in Abbildung5.5 mit denaus
dem Arrheniusgesetz(Abbildung 5.4) für das
jeweilige Maximum bestimmtenEmissionspa-
rameternberechnet.Das jeweils andereMaxi-
mumwurdedurchAbschneidenderDatens̈atze
beieinergeeignetgewähltenTemperaturausge-
blendet.

Bei allen wurdendie Punktedurch Spline-
funktionenersetzt.Die Überdeckungder obe-
ren Kurvenscharerscheint,wie aufgrunddes
willk ürlichen Emissionsparameterszu erwar-
ten, insgesamtweniger gut als bei den unte-
ren beiden

”
korrekt“ umgerechnetenKurven-

ausschnitten.Auch stimmtdie Lageder Maxi-
ma nicht mit der ausder Arrheniusauftragung
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Abbildung5.6:Defektspektrum– mit unterschiedli-
chenEmissionsparameternumgerechnet

Durch die PunktewurdenSplinefunktionengelegt,
umihrenZusammenhangzuverdeutlichen.DerFre-
quenzbereichwurde gegen̈uber 5.5 auf 1-100kHz
eingeschr̈ankt.
Die Kurvenscharim oberenTeil entsprichtdemge-
samtenDatensatzausAbbildung 5.5, umgerechnet
mit einemmittlerenξ0 
 8000

�
s� 1K � 2 	 . Die Maxi-

maliegennichtandenin Abbildung5.4bestimmten
Energien.
Der rechte Kurventeil darunter wurde mit dem
Emissionsparameterξ01 
 2 � 2 � 105

�
s� 1K � 2 	 , der

linke mit ξ02 
 32
�
s� 1K � 2 	 umgerechnet.

Das jeweils andere Maximum wurde durch
Abschneidenbei einer Temperatur von 225 K
ausgeblendet.

ermitteltenEnergie überein.Gegen̈uberdenun-
teren, korrekt umgerechnetenKurven ändert
sich zudemihre Höhe. Bei den unterenKur-
venstimmtauchdie LagederMaximamit den
ausder ArrheniusauftragungbestimmtenWer-
tenüberein.

In [113] wird deshalbvorgeschlagen,die
Überdeckungals qualitativesKriterium für ei-
ne korrekteErmittlung desEmissionsparame-
terszu werten.Wie nochgezeigtwird, gelingt
dieseÜberdeckungallerdingsnicht immer so
klar wie in diesemBeispiel,sodaßsienicht im-
mer gleichermaßenals Kriterium dienenkann.
ZudemerstrecktsichderWertebereich,in dem
eineÜberdeckungnochausreichenderscheint,
über mehrereGrößenordnungen,wie anhand
derBeispielein Abbildung5.6abgescḧatztwer-
denkann.

Wird dagegen der Einfachheit halber oder
weil die zugeḧorigen Arrheniusverläufe nur
schlecht auswertbar sind, ein willk ürlicher
Emissionsparameterfür alle Kapaziẗatsstufen,
wie in Abbildung5.6oben,undwomöglich für
mehrereverschiedeneProbenverwendet,sind
ihre Skalierungenebensowillk ürlich. Sie sind
auch untereinandernicht vergleichbar, da die
Skalenebennicht überdaskorrektparameteri-
sierteArrheniusgesetzausderFrequenzundder
Kapaziẗatsstufeumgerechnetwurden.Demzu-
folge kannauchdie Substitutiondurchrelative
SkalendarannichtsPrinzipiellesändern.

Zusammenfassendkanngesagtwerden,daß
dieBestimmungderAnregungsenergieausdem
Arrheniusgesetzim Rahmender statistischen
Fehleralsgesichertangesehenwerdenkann,so-
weit dasDatenmaterial̈uberhauptihre Bestim-
mungzuläßt.Alle weiterenim wesentlichenauf
demEmissionsfaktorberuhendenSchl̈ussesind
mindestensmit erheblichenUnsicherheitenbe-
haftet,die häufig den Zahlenwertselbstüber-
steigen.

Dennochlassensich die Datender Admit-
tanzmessungenunter gewissen Voraussetzun-
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gen zur qualitativen Beurteilungheranziehen.
Dies um so besser, wenn Vergleichsmessun-
genanmehrerenProbenvorliegen(s.Abschnitt
5.3.2.3), die sich nur durch einen Prozeßpa-
rameterunterscheiden,oder gar dieselbeZel-
le mehrfachnachunterschiedlichenBehandlun-
gen zum Beispiel durch Lichteinwirkung ver-
messenwird (s. Abschnitt5.3.2.4).Dannkann
derEinflußderProzeßparameteroderBehand-
lungaufdasDefektspektrumungeachtetdersy-
stematischenUnsicherheitenstudiertwerden.

5.2.4 Die Meyer-NeldelRegel

Ungeachtetder bisherigenDiskussionfällt bei
derAuftragungvonξ0 alsFunktionvonEt , wie
sie in Abbildung 5.7 dargestellt ist, bei einer
größerenAnzahl von DateneinegewissePro-
portionaliẗatnachderRelation

ξ0
�

ξ00 exp
Et

E0
(5.2)

ins Auge, vor allem, wenn es sich um Pro-
benausgleichemMaterial und ähnlichenHer-
stellungsbedingungenhandelt.Dieser Zusam-
menhangwird in einemTeil der Literatur als

”
Meyer-Neldel-Regel“ [10, 36] bezeichnetund

mit der rein empirischenArgumentationbe-
gründet:Sie werde

”
bei vielen thermischakti-

vierten Prozessenin den Naturwissenschaften
beobachtet“ . Herberholzkann zumindestein
theoretischesPlausibiliẗatsargumentdazuange-
ben[33]: UnterderAnnahme,daßbei denDe-
fektspektrenMultiphononenprozesseeineRolle
spielen,kann mit einigenthermodynamischen
BetrachtungenderVorfaktorξ00 mit derEntro-
pieänderung∆SbeisolchenVielteilchenprozes-
sen in Verbindunggebrachtwerden.Dann ist
aber auch in dieser Argumentationskette das
physikalischeEnde erreicht: Da weder etwas
überdiebeteiligtenPhononenspektrenbekannt,
noch die Entropiëanderungmessbarist, bleibt
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Abbildung 5.7: Auftragungξ0 als Funktionvon Et

nachMeyer-Neldel

Es sind Zellen auf Basis zu CuGaSe2 verwandter
Chalkopyrite eingetragen,die im Rahmender Ar-
beitenamHMI untersuchtwerden.DarunterZellen,
dieauf Siemensabsorbernmit CdS-Puffer ( a),sol-
chenmit ZnSe-Puffer ausdemchemischenTauch-
bad ) b) undamHMI hergestelltenCu(In,Ga)S2 *
c), CuInS2 + d) und CuGaSe2 , e) Schichtenberu-
hen.
Die GeradensindAnpassungennach5.2andieWer-
tepaarejeweils ähnlicherProben.Die Fehlerbalken
bezeichnenausschließlichdie VarianzderRegressi-
ondesArrheniusgesetzesnach(3.69).

der physikalischeAussagegehaltnachwie vor
beschr̈ankt.

Eine naheliegendereErklärung des Sach-
verhalts geht von der o.g.

”
empirischenBe-

gründung“ für die Regel aus:Wenn von ther-
mischaktiviertenProzessendie Redeist, wird
damit implizit die Gültigkeit desArrheniusge-
setzes(3.63) vorausgesetzt.Dessenstrukturel-
le Verwandschaftmit der Meyer-Neldel-Regel
drängt sich nun förmlich auf: Könnte letztere
eine Folge der Arrheniusauswertungsein und
mithin garkeineweiterreichendephysikalische
Aussageenthalten?

DazubetrachtemaneinepraktischeAuswer-
tung: Meßwerteunterliegen einer naẗurlichen
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Abbildung5.8:Drei Arrheniusverläufemit gemein-
samemSchnittpunkt.Die Anregungsenergiederdrei
Kurvenunterscheidetsichum jeweils � 10 %, ξ0- 1 - 2
wurdejeweilsnach(5.4)sogewählt,daßsiesichbei
1000

T 
 5, alsoT 
 200K schneiden.

Streuung.Ihre AuswertungdurcheineRegres-
sionsrechnungläßtimmereinengewissenInter-
pretationsspielraumzu.

EinenochakzeptableAnpassungdesArrhe-
niusgesetzesan einenDatensatzist zum Bei-
spieldurcheinenSchnittpunktallerakzeptablen
Arrheniuskurven im Bereich der Messpunkte
charakterisiert,wie in Abbildung5.8angenom-
menwurde.

Wird dieAktivierungsenergieEt anhanddrei-
er Anpassungenmit einer Unsicherheit � ∆E
bestimmt,sokannausderBedingungfür einen
SchnittpunktbeiderEnergiekT

ξ0 exp
Et

kT

�
ξ1 . 2 exp

Et � ∆E
kT

(5.3)�
ξ1 . 2 exp � ∆E

kT
exp

Et

kT

ξ1 . 2 �
ξ0 exp / ∆E

kT
(5.4)

eineBedingungfür die zugeḧorigenξi abgelei-
tet werden,die dieselbeForm wie die Meyer-
Neldel-Regel hat,wennkT mit E0 undξ00 mit
einemderermitteltenξ0 identifiziertwerden.

Oder andersherum:Sei Ew die wahre Akti-
vierungsenergie und ξw der wahre Emissions-
faktor. Die ausderAnpassunggewonneneAkti-
vierungsenergie seium einenBetrag∆E davon
verschieden.Dannliefert (5.4)

ξw exp
Ew

E0

�
ξi exp

Ew 0 ∆E
E0

(5.5)�
ξi exp

∆E
E0

exp
Ew

E0
(5.6)

eineBedingungfür denzugeḧorigeEmissions-
parameter

ξi
�

ξw exp
# ∆E

E0 1 (5.7)

worin E0 einebeliebigeEnergieim gemessenen
Intervall darstellt,andersichwahresundange-
paßtesArrheniusgesetzzuf̈allig schneiden.

Et und ξ0 könnendaheraufgrundihrer ge-
meinsamenBestimmungdurchdieRegressions-
rechnungnicht als unabḧangige Größen be-
trachtetwerden.Der physikalischeZusammen-
hang, derausderMeyer-NeldelRegel abgelei-
tet wird, läßt sich damit auf die methodische
Unsicherheitin der BestimmungseinerAus-
gangsdatenzurückführen.

EinekurzeAbscḧatzungderFehlersoll diese
Vermutungquantitativ untermauern:Eine Un-
sicherheitder Energie von 10 % wie in Abbil-
dung5.8angenommen,ist beidenvorliegenden
Messungenkaumauszuschließen.Bei einerty-
pischenAktivierungsenergievon 100meV und
einem Schnittpunktder akzeptablenArrheni-
uskurven bei 200 K ergibt sich ein um einen
Faktor 5 unsichererEmissionsfaktor. Das ent-
sprichteinemhäufigschonfür Aussagenheran-
gezogenenAusschnittderMeyer-Neldel-Regel,
wie in Abbildung5.9dargestellt!

Sogar Herberholz gibt implizit diesen
Schwachpunktzu, beschreibtihn jedoch um-
gekehrt als Möglichkeit zur Bestimmungder
Parameterder Meyer-Neldel-Regel

”
durchAn-

passungan verschiedeneEmissionsparameter
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Abbildung5.9:SimulierteMeyer-NeldelRegel.Die
drei Punkteliegennur um die angenommeneUnsi-
cherheitder Energie von 10 % auseinander. Für ξ0

wurde1000s� 1K � 2 angenommen.Die zugeḧorigen
ξ1- 2 wurdejeweilsnach(5.4)berechnet.

Et 1 ξ0 aus einer Admittanzmessung“ [33, S.
37].

Demzufolgeist trotz der scheinbarenKor-
relation, den die Anordnung der Punkte in
Abbildung 5.7 suggeriert,die Meyer-Neldel-
Regel eher ein Artefakt des Formalismus
als ein physikalischesGesetz.Im Folgenden
wird deshalbnicht weiter ihre vermeintliche
Gültigkeit für die im Rahmendervorliegenden
Arbeit gewonnenenDatendiskutiert.
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5.3 Qualitati veAussagender
Admittanzspektroskopie

In Abschnitt 5.1 wurde die Auswertungeiner
temperaturabḧangigenAdmittanzmessungam
Beispiel einer epitaktischenSolarzellemit in-
situ aufgebrachtemZnSe-Puffer (s.a.Abschnitt
2.2) dargestellt.DabeiwurdenprinzipielleUn-
zulänglichkeiten der von [113] vorgeschlage-
nen Auswertungsmethodeaufgedeckt.Es soll
nun anhandweiterer Messungenan epitakti-
schenund polykristallinen Solarzellenunter-
sucht werden,in wieweit dennochzumindest
qualitative Aussagenzu denEigenschaftender
untersuchtenStrukturenmöglichsind.

Dazuwerdenzun̈achstAdmittanzmessungen
an epitaktischeSolarzellenaus der MOVPE
diskutiert. Dabei wird der Einfluß der ZnSe-
Abscheidungsdauerauf die Defektdichte im
Vordergrundstehen.

5.3.1 Epitaktische Solarzellen

Im Folgendensollenvier an epitaktischenSo-
larzellengemesseneAdmittanzspektrenauf ih-
re signifikantenUnterschiedeundderenKorre-
lation mit ausanderenMessungenbeziehungs-
weisedenHerstellungsbedingungenbekannten
Eigenschaftenuntersuchtwerden.

Tabelle5.1 stellt die DatendesSchichtauf-

Nr. d/nm t/min Schicht- Isc

CuGaSe2 ZnSe typ mAcm� 2

1 400 2 Ga+ 19.3
2 400 2 Cu+ 11.6
3 1200 2 Ga+ 5.5
4 1200 1 Ga+ 4.7

Tabelle5.1:EpitaktischeSolarzellen.Esist: d Dicke
desAbsorbers,t AbscheidedauerdesZnSe-Puffers,
Cu-bzw. Ga-reich,Isc Kurzschlußstrom.

bausderProbenzusammen:Eswurdenje zwei
Zellen mit einer Absorberdicke von 400 nm,
wie sie auch für die Hall-MessungenKapitel
6 verwendetwurdenund zwei mit einer drei-
fachenAbsorberdicke von 1200 nm vermes-
sen.Zum Vergleich sind in diesemFalle nur
die Kurzschlußstr̈omeals Maß für die Zellen-
qualiẗat angegeben3. Die Zellen1 und2 liefern
einenfür dasMaterial CuGaSe2 hohenStrom.
Aufgrund der geringenSchichtdicke, die nur
knappeinerhalbenAbsorptionsl̈angedesLichts
in CuGaSe2 [38] entspricht,bestandjedochder
Verdacht,daßeinerheblicherAnteil desStroms
ausderAbsorptionim GaAsstammt.

Deshalb wurden die Zellen 3 und 4 mit
dreifacher CuGaSe2-Schichtdicke hergestellt.
Tats̈achlichsankdadurchderKurzschlußstrom,
wie in Tabelle5.1 angegeben,auf ein Drittel
bis die Hälfte [42, 98]. Der Absorbersteuert
demnachtats̈achlichnureinenentsprechendge-
ringen Teil des Kurzschlußsstromesder Zel-
len 1 und 2 bei. Außerdemkannauchbei die-
senZellen Licht, dessenEnergie unterhalbder
BandkantevonCuGaSe2 (1.68eV) liegt,bis ins
GaAs vordringenund zus̈atzlich Strom erzeu-
gen.

Mit der Admittanzspektroskopie können
Hinweiseauf die Ursachender verglichenmit
denpolykristallinenAbsorbernrelativ schlech-
ten Stromerzeugungseigenschaftengefunden
werden,wie im Folgendendiskutiertwird.

5.3.1.1 Absorberdicke

Die Dicke desAbsorberssollte für die Defekt-
dichteeineuntergeordneteRolle spielen,daih-
re Prozesszeitwie auchin Kapitel 4, Abschnitt
4.3.2gezeigtwerdenkonnte,in jedemFall lang
genugist, so daßdie Diffusionsprozessezwi-
schenAbsorberundSubstratinsGleichgewicht
kommenkönnen.

3EsexistiertezumZeitpunktderMessungnochkeine
AM1.5-Standardbeleuchtung
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Abbildung5.10:Kapaziẗatsspektren:Unterschiedli-
cheAbsorberdicke (Probe1 und3)

Die Kapaziẗatsspektrenin Abbildung 5.10
zeigenfür die 400 nm dünneAbsorberschicht
(1)eineweitgehendfrequenz-undtemperaturu-
nabḧangigeKapaziẗat,diebeietwa400kHz ein
Minimum durchl̈auft, dasmit einer Kapaziẗat
von 2 2 7 3 10� 4 F/m2 naheandergeometrischen
KapaziẗatderSchichtliegt, dienach(3.42)

C
A

� εε0

w

� 11 3 ε0

400nm

�
2 2 4 3 10� 4F� m2

betragenwürde.DiesesMinimumist sehrwahr-
scheinlichaufdenSerienwiderstand,Gleichung
(3.55) zurückzuf̈uhren. Die wahre Kapaziẗat
ist daherbei niedrigerenFrequenzenabzulesen
undmit etwa 3 3 10� 4 F/m2 nochetwasgrößer,
was die darausberechneteRaumladungsweite
auf

w
� εε0

C � A �
325nm

reduziert,welcheimmernochnaheandergeo-
metrischenSchichtdicke liegt, dieselbstmit ei-
nem Bestimmungsfehlervon scḧatzungsweise
10 % durchdie Messungim Rasterelektronen-
mikroskopbehaftetist.

Im Vergleich steigt die Kapaziẗat der
1200nm dicken Schicht(3) erstbei Tempera-
turenüber904 C undrelativ tiefenFrequenzen

unter10 kHz knappüberdenWert derdünnen
Schicht,wennalsonachder Gleichungfür die
Grenzfrequenz(3.65)

Et 5 kT ln

�
2NVνthΣp

ω �
besondersviele Störstellenaktiviert sind und
zurKapaziẗat beitragen.

Das bedeutet,daß bei einer Absorberdicke
von 400 nm die Raumladungszoneim wesent-
lichendurchdie Geometriebestimmtwird und
ihre Kapaziẗat bereitsdurchdie geringeDicke
sohochist, daßDefektekeinenmessbarenBei-
trag liefern können.Deshalbist bei denZellen
1 und 2 die AuswertungnachdemArrhenius-
gesetzwenigaussagekräftig.

Bei der 1200 nm dicken Absorberschicht
dagegen betr̈agt das Minimum der Kapaziẗat! 1 2 5 � 0 2 2"63 10� 4 F/m2, was einer Raumla-
dungszonevon etwa w

�
700 � 100 nm, al-

so knapp 60 % der Schichtdicke entspricht.
Bei dieserProbeliefern die Defekteeinener-
heblichenBeitragzur Gesamtkapazität,wasan
den ausgepr̈agtenStufenim Kapaziẗatsverlauf
zu erkennenist und eineUmrechnungder Ka-
paziẗatsspektrenin Defektspektrensinnvoll er-
scheinenläßt.Siewird im folgendenAbschnitt
gezeigt.

5.3.1.2 Dauer der Pufferabscheidung

Die AbscheidedauerdesZnSebetrugbei drei
deruntersuchtenZellen2 Minuten(Nr. 1-3),bei
einer1200nm dickennur eineMinute (4). Wie
der Vergleich der Kurzschlußstr̈ome zwischen
denbeiden1200nm dickenProben3 und 4 in
Tabelle5.1 zeigt, wirkt sich eine Verkürzung
der Abscheidedauerin diesemspeziellenFall
nicht positiv auf denWirkungsgradder Solar-
zellen aus,da die Zelle 4 einenunerkl̈art ho-
hen Serienwiderstandaufweist,der den Kurz-
schlußstrombegrenzt.An anderenZellenwur-
de jedocheinedeutlicheVerbesserungderPV-
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Parameterdurchdie verringerteAbscheidedau-
er desZnSebeobachtet[42, 97]. Dies könnte
zumeinenmit derAbsorptionim ZnSezusam-
menḧangen,die allerdingsdurch seinegroße
Bandl̈uckevon2.68eV [57] für sichtbaresLicht
rechtgeringausf̈allt, zumanderenkönnteauch
eine Scḧadigungdes Absorbersdurch eindif-
fundierendesZn zu tiefen Defektenund damit
zuRekombinationsverlustenführen.

DieseDefektesolltensich– auchunabḧangig
von demEinfluß desSerienwiderstandes– im
Admittanzspektrumnachweisenlassen.Dazu
könnendie Messungenan der für eine(Nr. 4)
und für zwei Minuten mit ZnSebeschichteten
Probeverglichenwerden.NachderDiskussion
in Abschnitt5.3.1.1erscheintnur Probe3 auf-
grund ihrer gleichenSchichtdicken für diesen
Vergleich sinnvoll. Diesewurde schonin Ab-
schnitt5.1alsBeispielverwendet.

Die Auswertungder Arrheniusverläufe der
charakteristischenMaxima sind in Abbildung
5.11 zusammenmit den ermittelten Parame-
ternwiedergegeben. Die sichmit diesenPara-
meternergebendenDefektspektrensind in Ab-
bildung 5.12 dargestellt.Da die Schichtenan-
sonstenidentischprozessiertwurden,kannal-
lein die Verdopplungder Pufferabscheidedau-
er für erheblichenEinflußauf die Defektvertei-
lung verantwortlich gemachtwerden:Danach
werdenvor allem tiefe Defekteum 300 meV
durchdie ZnSe-Abscheidunginduziert,die be-
sondersalsRekombinationszentrenin Betracht
kommen[96] undnochin Abschnitt5.3.2.3ei-
neähnlicheRollespielenwerden.

5.3.1.3 Kupfer-zu-Gallium Verhältnis

Da dasPhasendiagramm2.3 einenerheblichen
Spielraumspeziellfür denzus̈atzlichenEinbau
von Gallium in dasCuGaSe2-Gitter ausweist,
solltensichunterschiedlicheMetallanteileauch
merklich auf die Dichte tiefer Defektzusẗande
auswirken.
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Abbildung5.11:Arrheniusgesetz:Unterschiedliche
Dauerder ZnSe-Pufferabscheidung.Die Zahlenin
Klammernbeziehensich auf die Probennummerin
Tabelle5.1.

ParameterdesArrheniusgesetzes:

tZnSe E1 ξ1 E2 ξ2

Nr. min eV s� 1K � 2 eV s� 1K � 2

3 2 350 216000 90 302
4 1 260 5700 32 26
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Abbildung 5.12: Defektspektren:Unterschiedliche
DauerderZnSe-Pufferabscheidung(Probe3 und4,
Tabelle5.1)

Hellgrau ist dasSpektrumder für eineMinute mit
ZnSebeschichtetenProbe(4) aufgetragen,schwarz
daseinerfür zweiMinutenbeschichteten(3).
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Abbildung5.13:Kapaziẗatsspektren:ErhöhterKup-
feranteil.BeideProben(Nr. 1 unten,2 oben;s.a.Ta-
belle5.1) besitzeneinennur 400nm dickenAbsor-
ber

Bis auf eine Probe (Nr. 2) wurden alle
Heterostrukturengalliumreich hergestellt, da
die freie Oberfl̈ache epitaktischerCuGaSe2-
Schichtenunter diesenPr̈aparationsbedingun-
gen in der MOVPE eine glattere Morpholo-
gie aufweist, die ein gleichm̈aßigeresZnSe-
Wachstumerwartenläßt [8, 42]. Ein repr̈asen-
tativerVergleichstehtdeshalbnochaus.

Von der Schichtdicke her ist diese kup-
ferreiche Probe (2) mit der ersten 400 nm
dünnenProbe(1) in Abbildung5.10vergleich-
bar. Diesbesẗatigtsichauchim Kapaziẗatsspek-
trum 5.13. Auch bei der kupferreichenProbe
erweistsich die Kapaziẗat als weitgehendfre-
quenzunabḧangig,allerdingsaufeinemmit 3 2 4 3
10� 4F� cm2 etwashöherenWert, der eineent-
sprechendverringerteRaumladungsweitevon
d
�

312bis 332nm bedeutet.Auchverschwin-
det die Absenkungder Kapaziẗat schon bei
tieferen Temperaturen,wie am Abstandzwi-
schendeneinzelnenKapaziẗatsverläufenabge-
lesenwerdenkann:Bei dergalliumreichenPro-
be tritt bei tiefen Temperatureneine Verdich-
tungderKurvenauf, die bei derkupferreichen
fehlt. Beideswürdeauf einehöhereDotierung
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Abbildung 5.14: Arrheniusgesetz:Kupferreiche
Probe(2) im Vergleich mit der galliumreichen(3)
(Probennummernwie in Tabelle5.1)

ParameterdesArrheniusgesetzes:

Proben- E1 ξ1 E2 ξ2

Nr. typ eV s� 1K � 2 eV s� 1K � 2

3 Ga+ 350 216000 90 302
2 Cu+ — — 89 156

und damit höhereLeitfähigkeit der kupferrei-
chenProbehindeuten.

Die Auswertungder Arrheniusauftragungin
Abbildung 5.14 ergibt bei tiefen Temperatu-
ren einen zur galliumreichenProbe 3 ähnli-
chenVerlauf, der der Verschiebung im Kapa-
zitätsspektrum5.13 entspricht.Eine entspre-
chendeAuswertungder Probe1 ist aufgrund
ihrer weitgehendfrequenzunabḧangigenKapa-
zität nicht möglich (s.a.Abschnitt5.3.1.1).Es
könntesichdaherentgegenderobigenDiskus-
sionauchnicht um eineAbsenkungdurchden
Serienwiderstandhandeln,sonderumeinenDe-
fektzustandbei etwa 90 meV handeln,der im
Defektspektrum5.15 auch an derselbenStel-
le auftritt, wie bei derdickeren,galliumreichen
Probe(3). Ob die Cu-reicheProbe2 ebenfalls
einentiefenDefektbei300meV aufweistkann
aufgrundderhohengeometrischbedingtenKa-
paziẗatnichtgekl̈artwerdenwerden.
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Abbildung 5.15: Defektspektren:Erhöhter Kupfe-
ranteil.VergleichNr. 2 mit ProbeNr. 3 ausTabelle
5.1

Umgekehrt könnteessich auchbei dengal-
liumreichenProbennichtum einenflachenDe-
fekt, sondernum einenEffekt desSerienwider-
standeshandeln,der, wie in Abschnitt3.3.6dar-
gelegt wurde,täuschendëAhnlichkeit mit einer
störstellenkorrelierten Kapaziẗat haben kann.
Eine endg̈ultige Identifikation kann aufgrund
der vorliegendenDaten daher nicht gegeben
werden.

Insgesamtist ausdenKapaziẗatsspektrenei-
ne Tendenz zu tiefen Defekten mit zuneh-
menderDauer der ZnSe-Abscheidungin der
MOVPE festzustellen,die sich im allgemei-
nenauchaufdenWirkungsgradderZellenaus-
wirkt. Die höherenWirkungsgradeder dünnen
Strukturenkönnenauf die Stromerzeugungim
GaAs zurückgef̈uhrt werden,ihre Kapaziẗats-
spektrengebenzwar keinenHinweis auf tiefe
Defektzusẗande,werdenaberdurch die gerin-
ge Schichtdicke verfälscht.Deshalbkannauch
kein klarerEinflußdes[Cu]/[Ga]-Verḧaltnisses
in diesenZellenermitteltwerden.
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5.3.2 Polykristalline Solarzellen

Eine ersteSerievon polykristallinenSolarzel-
len mit Absorbern aus CuGaSe2, die durch
gleichzeitige Verdampfungder Elementeim
Hochvakuum hergestellt wurden, konnte in
Abhängigkeit ihrer Zusammensetzungund der
Pufferabscheidungcharakterisiertwerden.

Aufgrund der besserenVerfügbarkeit und
weitgehend gleichbleibendenSchichtqualiẗat
wurden zur Untersuchungder Eigenschaf-
ten von verschiedenenPuffermaterialienkom-
merzielle Absorbervon SiemensSolar Indu-
stries(SSI) verwendet.Sie besitzendenselben
Schichtaufbauwie die polykristallinenZellen
ausCuGaSe2 in Abbildung2.7,nur dasAbsor-
bermaterialist durchCu(In,Ga)(S,Se)2 ersetzt.
An derartigenZellen sollen im Folgendenun-
terschiedlichePufferabscheideverfahrenund -
Parametervergleichendbetrachtetwerden.

In Zusammenarbeitmit anderenArbeitsgrup-
pen wurden außerdemZellen basierendauf
CuInS2 vermessen,derenstrukturellerAufbau
ebenfalls Abbildung2.7entspricht.Dabeistan-
den Untersuchungenzur Oberfl̈achenbehand-
lung desAbsorbersunmittelbarvor derPuffer-
abscheidungim Vordergrund.Eineumfassende-
reDarstellungfindetsichin [32].

5.3.2.1 CuGaSe2 ausder PVD

Im Vergleich zu epitaktischenSolarzellenaus
CuGaSe2, die in Abschnitt 5.3.1 beschrieben
wurden,führtedie Herstellungpolykristalliner
Zellen in der PVD schnellerzu erheblichbes-
serenResultaten.Eine ersteSeriesolcherZel-
len (Tab. B), derenPV-Parameterin Tabelle5.2
zusammengestelltsind,soll im Folgendenunter
zweiGesichtspunktenuntersuchtwerden:

1. EskönnendurcheinenMaterialgradienten,
der durch die Anordnungder Quellen in
derPVD-Anlagebedingtist, in einemHer-
stellungsgangsowohl gallium- wie auch

Name F
F

/%

I s
c/

m
A

V
o

c/
m

V

η/
%

StandardPuffer
Ga+ 54.1 4.3 671.9 3.1
Cu=Ga 54.7 5.1 806.5 4.5
Cu+ 55.3 6.0 603.2 4.0

VerunreinigterThioharnstoff
Puffer 55.1 4.6 501.2 2.6

Tabelle 5.2: PV-Parameterpolykristalliner Solar-
zellen auf der Basis von CuGaSe2 aus der PVD,
(s.a.Tab. B). Zur Nomenklatur:Ga+bzw. Cu+ be-
deutetjeweils gallium- bzw. kupferreicherAbsor-
ber, Cu=GabezeichneteineZelle, die etwa auf der
Stöchiometriegrenze liegt. Puffer bezeichneteine
mit kontaminiertemThioharnstoff hergestelltePuf-
ferschicht.

kupferreicheAbsorbererzeugtwerden.

2. Die Pufferabscheidungnach [64, 66] ist
empfindlichvon der ReinheitseinerAus-
gangsmaterialienund hier primär von der
ReinheitdesThioharnstoffsabḧangig[48].

[Cu]/[Ga]-Verhältnis Die in Abbildung5.16
dargestelltenKapaziẗatsspektrenstammenvon
einer kupfer- und einer galliumreichenSolar-
zelle mit StandardCdS-Pufferschicht.Sie zei-
gen keinerlei Hinweis auf eine mit dem Seri-
enwiderstandverkn̈upfte Kapaziẗatsabsenkung
und lassensich demzufolge(sieheAbschnitt
3.3.6 und 5.3.2.3)ohne weiteresgem̈aß dem
Arrheniusgesetz(3.63) in Abbildung5.17aus-
werten, wobei jedoch die Fehlergrenzender
EmissionsfaktorenderenWerte um ein Mehr-
fachesübersteigen.Sie könnendeshalbnach
der Diskussionin Abschnitt 5.1 nur als gro-
ber Anhaltspunktangesehenwerden.Schonin
denKapaziẗatsverläufenzeigt sich ein erhebli-
cherUnterschiedzwischendenbeidenAbsor-
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Abbildung 5.16: Kapaziẗatsspektren:Cu- und Ga-
reicheCuGaSe2-Zelle

bertypen:Währenddergalliumreicheeinemo-
derateKapaziẗatvonetwasmehrals0.5mF/m2

erstbei hohenTemperaturenaufweist,liegt sie
bei dem kupferreichenschon bei 93 K bei
0.3mF/m2 undsteigtim Vergleichmit dergal-
liumreichenbis zum 3 fachenauf 1.5 mF/m2

bei373K an.DerquasisẗochiometrischeAbsor-
ber unterscheidetsich in dieserHinsicht kaum
von demgalliumreichenundist deshalbin Ab-
bildung 5.16 weggelassenworden. Die Um-
rechnungin die Defektspektrenmit denin Ab-
bildung5.17bestimmtenEmissionsfaktorenist
in Abbildung 5.18 dargestellt. Wie auch bei
der Diskussionder CuInS2-Absorber in Ab-
schnitt 5.3.2.3,zeigt sich hier eine Korelation
der Defektdichteum 220 meV und der Leer-
laufspannungzumindestbei den nicht kupfer-
reichenZellen: Währenddie Defektdichtevon
3 2 5 3 1017cm� 3 ! eV" � 1 bei der galliumreichen
Zelle (Ga+) auf 2 3 1018cm� 3 ! eV" � 1 bei der
stöchiometrischen(Cu=Ga),alsoum mehrals
einenFaktor5ansteigt,steigtauchdieLeerlauf-
spannungum20% von671auf806mV an.

Bei derkupferreichpräpariertenZelle (Cu+)
scheintdagegen, wie schondie Kapaziẗatsda-
ten in Abbildung 5.16 zeigen,eine insgesamt
derarthoheDefektdichtevorzuliegen,daßsich
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Abbildung 5.17: Arrheniusauswertung:Unter-
schiedliches[Cu]/[Ga]-Verḧaltnis in polykristalli-
nenCuGaSe2-Zellen

ParameterdesArrheniusgesetzes:
Et /meV ξ0 � s� 1K � 2

Ga+ 250� 14 1 � 3 � 105

Cu+ 175� 35 4 � 1 � 104

Cu=Ga 290� 48 4 � 3 � 105
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Abbildung5.18:Defektspektren:Unterschiedliches
[Cu]/[Ga]-Verḧaltnis in polykristallinenCuGaSe2-
Zellen
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dierelativ hoheKonzentrationum220meVvon
1 3 1018cm� 3 ! eV" � 1 nicht positiv auf die Leer-
laufspannungauswirkenkann,sonderndie Re-
kombinationananderenDefektenihrenEinfluß
mehralsausgleicht.

Offenbarist derVergleichderartunterschied-
licher Zellen aufgrund der in Abschnitt 5.1
diskutierten Unzul̈anglichkeiten des Auswer-
tungsverfahrensnicht ohne Einschr̈ankungen
möglich und zeigt damit die Grenzender Me-
thodeauf.

Pufferabscheidung Der Standardpuffer aus
CdS wird aus einer wässrigenLösungabge-
schieden[64]. DerdabeiverwendeteThioharn-
stoff hateinenkritischenEinflußaufdieelektri-
scheFunktionderZelle.Sotretenzwischenver-
schiedenenThioharnstoffchargen immer wie-
der unerkl̈arliche Unterschiedeim Wirkungs-
gradderdamithergestelltenZellenauf,die mit
Verunreinigungenin Zusammenhanggebracht
werden[48].

Abbildung5.19zeigtdasDefektspektrumder
stöchiometrischenZelle (Cu=Ga)im Vergleich
zu einer mit einer anderenThioharnstoffchar-
gebehandelten(Puffer). Letzterezeigteineer-
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Abbildung 5.19: Defektspektren:Unterschiedliche
CdS-Puffer aufCuGaSe2-Zellen

heblicheKonzentrationsehrtiefer Defekteum
470 meV, die auch in Abschnitt 5.3.2.3 als
mögliche Ursacheeiner erheblichenVerringe-
rung sämtlicher PV-Parameterdiskutiert wer-
den.Offenbarist Thioharnstoff je nachVerun-
reinigungsehreffektiv in derLage,tiefeDefek-
te im CuGaSe2 zu induzieren.

5.3.2.2 Alter nativePufferschichten

Das Cadmiumin den standardm̈aßig verwen-
detenPufferschichtenfür Chalkopyritsolarzel-
len wirft als Schwermetallnicht nur bei der
Herstellungsondernvor allembei derDemon-
tagedefekterSolarmoduleEntsorgungsproble-
me auf [64, 102]. Deshalbwird nachalternati-
ven Halbleiterverbindungenauswenigergifti-
genElementengesucht[19, 76, 77]. Auch am
HMI bescḧaftigen sich mehrereGruppenmit
diesemProblem.

ZnS aus der chemischen Badabscheidung
(CBD) NebendemZnSe,dasauf denepitak-
tischenSolarzellenin einem MOVPE-Prozeß
in-situ abgeschiedenwurde, gilt Zinksulfid
(ZnS) als möglicheErsatzverbindung.Sie läßt
sich ähnlichwie CdS im chemischenBad ab-
scheiden[21]. Ein kritischerParameterist dabei
dieTemperatur.

Deshalbwurdendrei Defektspektrenvonan-
sonstenidentischenSolarzellenaufgenommen,
derenPufferschichtbei 40,50 und604 C abge-
schiedenwurde.Ihre PV-Parametersind in Ta-
belle 5.3 zusammengestellt.Zwischen40 und
604 C liegt demnachein Optimum, das sich
auchin derAdmittanzspektroskopiewiederfin-
densollte.

Schondie Kapaziẗatsspektrenin Abbildung
5.20weisenzwischenderbei 404 C (Z40) und
derbei 604 C prozessiertenProbe(Z60) deutli-
cheUnterschiedeauf: DerbeiniedrigererTem-
peraturbeschichteteAbsorberzeigtkeinennen-
nenswertenKapaziẗatszuwachs mit der Meß-
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θ d
ep

/
8 C

j s
c

9 m
A

cm

: 2
U

o
c/

m
V

F
F

η/
%

Z60 60 33.0 552 70.1 12.8
Z50 50 32.5 562 72.9 13.3
Z40 40 33.5 512 70.1 12.0

Tabelle 5.3: PV-Parametervon Cu(In,Ga)(S,Se)2-
Zellenmit ZnS-Puffer. Esist θdep: Abscheidetempe-
ratur, jsc: Kurzschlußstrom,Uoc/mV Leerlaufspan-
nung,FF : Füllfaktorundη/%: Wirkungsgrad.

temperatur. Bei demmit der höchstenTempe-
raturverarbeitetendagegensteigtdie Kapaziẗat
ab einer Temperaturvon etwa 200 K insge-
samtstarkan.Die entsprechendeKurve bei ei-
nerMeßtemperaturvon 200K ist in Abbildung
5.20hervorgehoben.

Die Kapaziẗatskurvenverlaufenoberhalbvon
200 K sehr flach. Die für die Arrheniusauf-
tragung ben̈otigten Maxima liegen außerhalb
desFrequenzbereichsundweisendamitauf ei-
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Abbildung 5.20: TemperaturabḧangigeKapaziẗats-
spektren:ZnS als Puffer, verschiedeneAbscheide-
temperaturen.HervorgehobenerKapaziẗatsverlauf
bei200K gemessen,sieheText.
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Abbildung5.21:Arrheniusauswertung:ZnSalsPuf-
fer, verschiedeneAbscheidetemperaturen

ParameterdesArrheniusgesetzes:
θ/ ; C Et /meV ξ0 � s� 1K � 2

40 39.1 184
50 31.4 106
60 50.1 172

neGrenzfrequenzdeszugeḧorigenDefektsvon
unter 100 Hz hin, was nachGleichung(3.65)
mit einer hohen Anregungsenergie verkn̈upft
ist.

Die AuswertungderDatennachdemArrhe-
niusgesetzin Abbildung5.21liefert demzufol-
ge auchbei ProbeZ60 nur eine sehrgeringe
thermischeAnregungvon 50 meV, die mit der
KapaziẗatsstufeunterhalbeinerMeßtemperatur
von200K verbundenist.

Im selbenBereichvon40und30meVliegen
dieAnregungsenergienbeidenProbenZ40und
Z50.Entsprechendist auchderEmissionsfaktor
ξ0 für alle Probensehrniedrig(s.a.Diskussion
in Abschnitt5.2.4).

Trotzdemführt die Umrechnungin Defekt-
spektrenmit densogewonnenenEmissionsfak-
torenzueineminterpretierbarenBild: 5.22.Bei
Abscheidetemperaturenunter60 4 C ergibt sich
nur eine Schulterbei niedrigenEnergien, die
auchmit demSerienwiderstandin Verbindung
gebrachtwerdenkann,unddeshalbnichtunbe-
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Abbildung5.22:Defektspektren:ZnSalsPuffer bei
verschiedenenAbscheidetemperaturen

dingteineDefektdichtedarstellt.Allenfallseine
leichteErhöhungdesUntergrundesist beieiner
Prozeßtemperaturvon504 C (ProbeZ50)zube-
merken,derZelle mit demhöchstenWirkungs-
gradundderhöchstenLeerlaufspannung.

Bei 604 C jedoch werden massiv Defek-
te in dem Absorber induziert, die die Kapa-
zität entsprechendihrer energetischenLageum
100meVab200K deutlicherḧohen.Dieskann
durch eine Erhöhung der thermischaktivier-
ten Diffusion von Zn aus dem Puffer in den
AbsorberwährendderAbscheidungverursacht
werden.DieseZelle weist trotzdemnoch den
zweitḧochstenWirkungsgradauf.

5.3.2.3 Oberflächenbehandlungan CuInS2

Die für die effektive Funktioneinerchalkopy-
ritbasiertenSolarzellewichtigste Grenzfl̈ache
ist die zwischendemAbsorberund demFen-
ster. Hier wird standardm̈aßig der CdS-Puffer
aufgebracht,dessenBedeutungnachgewiesen,
seineFunktion jedoch nach wie vor umstrit-
tenist. AuchdieOberfl̈achenbeschaffenheitdes
Absorbersvor Abscheidungder Pufferschicht
spielt nämlich eine entscheidendeRolle, wie
durch unterschiedlichechemischeVorbehand-
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Abbildung 5.23: Defektspektren:Oberfl̈achenbe-
handlungvonCuInS2

Esbedeutet(s.a.Tabelle5.4)

DMSO : C2H6OS(Dimethylsulfoxid)
Dioxan : C4H8O2

SbCl3 : Antimontrichlorid
S : Schwefel
Baseline: ohneBehandlung

lungenvor allemmit organischenLösungsmit-
tel, aberauchSalzl̈osungenwie SbCl3 gezeigt
werdenkann[32].

In Abbildung 5.23 sind die Defektspektren
einer Reihe von entsprechendunterschiedlich
behandeltenSolarzellendem einer Zelle aus
dem am HMI definiertenBaselineProzeß[46,
47, 56] gegen̈ubergestellt(Tabelle5.4).

Diese schwefelhaltigenSolarzellenweisen
eine vom Serienwiderstandgem̈aß Gleichung
(3.55) dominiertenKapaziẗatsverlauf auf, der
die ErmittlungdesEmissionsfaktorsunddamit
die gültige Umrechnungder Frequenz-in eine
Energieachseunmöglich macht.Zum qualitati-
ven Vergleich der diesemVerhaltennachsehr
ähnlichenSpektrenerscheintals Ausweg eine
Skalierungmit einemgeeignetgewähltenEmis-
sionsfaktorfür alle Spektrenalsakzeptabelund
wurdein Abbildung5.23durchgef̈uhrt.

In Tabelle5.4sinddiephotovoltaischen(PV)
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Name F
F

/%

j s
c/

m
A

cm

: 2
U

o
c/

m
V

η/
%

DMSO+S 61.2 10.2 732.9 9.1
DMSO 62.0 9.8 712.5 10.9
SbCl3 39.6 6.2 625.0 3.1
Baseline 71.4 10.6 703.7 10.6
Dioxan+S 66.0 9.4 701.3 8.7

Tabelle5.4: PhotovoltaischeParameterder Zellen
in Abbildung5.23[31]Es ist jsc: Kurzschlußstrom,
Uoc/mV Leerlaufspannung,FF: Füllfaktorundη/%:
Wirkungsgrad.

ParameterderZellenin derReihenfolgeabneh-
menderDefektdichteausAbbildung 5.23 auf-
geführt [31]. Zur NomenklatursieheBildunter-
schrift in Abbildung 5.23.Die Wirkungsgrade
derZellenstehenin keinemsystematischenZu-
sammenhangmit denGesamtdefektdichten.

Obwohl zumBeispieldie mit DMSO behan-
delteZelle in derAdmittanzeineinsgesamtum
fast eine GrößenordnunghöhereDefektdichte
zeigt als die Zelle aus dem Baseline-Prozeß,
ähnelnsichihrePV-Parameterstark.

Wird jedochdie Leerlaufspannungbetrach-
ten,alsodie Spannung,die beimit AM1.54 be-
strahlterZelleohneelektrischeBelastunganih-
ren Anschl̈ussenanliegt, so ergibt sich folgen-
desBild:< DMSO erḧoht die Leerlaufspannungvon

704bei derBaselinezelleauf 712,bei Zu-
satzvonSchwefel(DMSO+S)auf732mV.

GleichzeitigerḧohtsichdieDichtederDe-
fekteunterhalbvon300meV um fasteine

4AM1.5 bezeichnetdasSpektrumnachdercharakte-
ristischenAbsorption,diedasSonnenlichtbeieinemWeg
von der1.5-facherDicke derErdatmospḧaredurchdiese
erfährt.Diesentsprichtim Mittel derSonneneinstrahlung
in unserenBreiten

Größenordnung.< Mit Schwefel versetztesDioxan (Diox-
an+S)senktdieLeerlaufspannungnichtsi-
gnifikant,wohl aberdenWirkungsgradη.

DurchdieseBehandlungsinkt dasDefekt-
spektruminsgesamtum 20 %, ohnesei-
neForm zu ver̈andern.Diesist auf die be-
schriebeneAuswertungmit einemgemein-
samen Emissionsfaktor zurückzuf̈uhren.
Die Probenunterscheidensich demnach
im Defektspektrumnichtsignifikant.

Offenbarhabendie relativ niederenergetische-
renDefekteeinenEinflußaufdieLeerlaufspan-
nung der Zellen. Wie die Diskussionin Ab-
schnitt 5.1 verdeutlichthat, sind die absolu-
ten Energie- und Anzahldichtewertenicht sehr
verlässlich,jedoch könneninsbesondererela-
tive Unterschiede,wie hier zwischentieferen
und flachenDefektdichtendennocheine phy-
sikalischeBedeutungbesitzen.Im vorliegen-
den Fall könnteneinemModell von [32] fol-
gend dieseZusẗandein der Nähe der Grenz-
fläche die Bandverbiegung derart beeinflus-
sen,daßdieRekombinationüberGrenzfl̈achen-
zusẗandevermindertunddadurchdie Leerlauf-
spannungerḧohtwird. Siewirkendannnichtals
Rekombinationszentren,sondernals Ladungs-
trägerhaftstellen5, die die einmalaufgenomme-
nen Ladungstr̈agernicht mehr durch Rekom-
bination verlierenkönnen.Durch die dadurch
ortsfesteLadungwird daselektrischeFeld an
derGrenzfl̈achesover̈andert,daßderRekombi-
nationspfadüberdasTunnelnin Grenzfl̈achen-
zusẗandeversperrtwird.

Daßumgekehrt tiefereDefektesehreffektiv
in derLagesind,sowohl dieLeerlaufspannung,
als auchdie übrigenPV-Parameterzu senken,
zeigt die mit SbCl3 behandelteZelle: Sie be-
sitzt einegegen̈uberdenmit DMSO behandel-
tenZellenumetwa30% niedrigereDefektdich-

5engl.trap
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te bei 150 meV, dafür abereine fast 11
2-fache

oberhalbvon 300 meV. Ihre Leerlaufspannung
ist um 10 % erniedrigt, ihr Gesamtwirkungs-
gradgaraufeinDrittel gesunken.

5.3.2.4 Beleuchtungsinduzierte Defekte in
CuInS2

Unter Lichteinwirkung ver̈andern Solarzel-
len ihre elektrischenEigenschaftenmetastabil:
AuchnacheinigenStundenlassensiesichnoch
nachweisen.Anhand vergleichenderMessun-
gen vor und nachder Beleuchtungmit einem
AM1.5 Spektrumkannauchin denDefektspek-
tren ein signifikanter Unterschiedfestgestellt
werden.Abbildung 5.24 gibt drei an dersel-
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Abbildung 5.24: Defektspektren:Lichtinduzierte
Defektein CuInS2(ProbeDioxan+S)

benZelle (Dioxan+S)gemesseneundidentisch
ausgewerteteDefektspektrenwieder. Zwei der
Spektrenüberdecken sich so vollständig, daß
siebei derbeschr̈anktenAuflösungderAdmit-
tanzmessungnicht voneinanderzu unterschei-
den sind. Sie wurdendirekt vor der Beleuch-
tung der Zelle beziehungsweisenachder Be-
leuchtungundvierTagenLagerungim Dunkeln
aufgenommen.

Dasdritte Spektrumist direkt im Anschluß6

an eineviersẗundigeBeleuchtungder Zelle im
KryostatenuntereinerstabilisiertenTemperatur
von 204 C aufgenommenworden.Nebendem
schmalenMaximum um 100 meV von knapp
2 3 1018cm� 3 ! eV" � 1, dasnur geringf̈ugig höher
als bei den anderenSpektrenausf̈allt, hebt
sich ein beinaheebensogroßesum 280 meV
von den Spektrender im Dunklen gehaltenen
Zellen ab. [32] beobachtetwährendund nach
BeleuchtungeineverminderteGrenzfl̈achenre-
kombinationdes Photostromes,die mit einer
Unterbindungder Tunnelvorgänge in Grenz-
flächenzusẗandebegründetwird. Ein Teil dieses
Effekts kannwie in Abschnitt5.3.2.3erläutert
mit einerdurchentsprechendgeladeneDefekte
modifiziertenBandverbiegung im Bereichder
Grenzfl̈ache,die die Tunnelbarrierevergrößert,
erklärt werden. In diesem Fall werden die
Defekte erst durch die intensive Beleuchtung
aktiviert. Wie dieseAktivierung im einzelnen
abl̈auft, ist nochvöllig unbekannt[31, 48].

Insgesamtkönnenzwar, wie in Abschnitt5.1
diskutiert wurde, aus den gemessenenKapa-
zitätsspektrennur sehr eingeschr̈ankt quanti-
tative Ergebnissegezogenwerden,vor allem,
wenneinedirekteBestimmungderAnregungs-
energieausdemArrheniusgesetznichtmöglich
ist. Trotzdemkönnendie Kapaziẗats-und De-
fektspekrenvon ähnlich prozessiertenZellen
im direktenVergleich ihrer Gemeinsamkeiten
und UnterschiededurchausHinweiseauf den
Einfluß der Prozeßbedingungenauf die Eigen-
schaftenderZellengeben.

6EineMessungwährendderBeleuchtungerwiessich
alsunbrauchbar, daderdabeiüberdieMeßbr̈uckeabflie-
ßendePhotostromumeinVielfachesgrößeralsderMeß-
wechselstromist, unddasGer̈at in dieSättigungtreibt.
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5.4. ZUSAMMENFASSUNG

5.4 Zusammenfassung

Im diesemKapitel wurdendie Möglichkeiten
und Grenzen,die die Methodeder Admittanz-
spektroskopie zur Charakterisierungvon De-
fektenin auf Chalkopyriten basierendenSolar-
zellenbietet,vorgestelltunddiskutiert.

DazuwurdeanhandeinerMessungan einer
epitaktischauf GaAs hergestelltenCuGaSe2-
ZnSe-ZnO-D̈unnschichtsolarzellebeispielhaft
derGangeinerMessung,ihre Auswertungund
Interpretationals Defektspektrumdargestellt.
DabeikonntedieenergetischeLagezweierdis-
kreter Defektniveausdirekt ohne zus̈atzliche
Annahmen̈uberdie BeschaffenheitderBautei-
le ausder temperaturabḧangigenVerschiebung
ihrerSignaturin denKapaziẗats-undLeitfähig-
keitsspektrenbestimmtwerden.AusdemMini-
mumderKapaziẗatbez̈uglichderFrequenzläßt
sich die WeitederRaumladungszoneebenfalls
direktmit ! 700 � 100" nm ermitteln.

Die weitergehendeAuswertungmit demZiel
einerUmrechnungderKapaziẗatsverläufein ein
Defektspektrumerwiessichdagegenin mehrer-
lei Hinsichtalsproblematisch:< Der zur Berechnungder Energieachse

nötige Emissionsfaktor ist durch die Ex-
trapolationder temperaturabḧangigenDa-
ten mit einemerheblichen,oftmalsselbst
bei störungsarmenDatenden Zahlenwert
selbstübersteigendenstatistischenFehler
behaftet, so daß die darauf basierende
Energieskalaum mehr als einen Faktor
zweiunsicherwird.< Zur UmrechnungwerdenderBandverlauf
in der Raumladungszoneund das an ihr
abfallendePotentialben̈otigt, die a priori
nichtbekanntsind.< Der Formalismus zwingt zu unrealisti-
schenAnnahmen̈uberdiePositionderFer-
mienergieEF im Absorber.

< Schließlichist die Berechnungder Ener-
gieachsedurchdie UmkehrungdesArrhe-
niusgesetzesaufgrundseinerauf diskrete
Niveausbeschr̈anktenGültigkeit strengge-
nommenunzul̈assig.

In der Folge zeigendie so ermitteltenDefekt-
spektrenzwar ausgepr̈agteStrukturen,die sich
jedochindividuell bei jederZelle sowohl in ih-
rer energetischenLageals auchin ihrer abso-
lutenIntensiẗat verschiebenkönnen.DieseVer-
schiebung kannin manchenFällen vollständig
aufdieUnsicherheitin derAuswertungzurück-
geführt werden,wenndurchdie Variationdes
EmissionsfaktorseineÜberdeckungder Struk-
turenerreichtwerdenkann.Damit ist eineein-
deutigeIdentifizierungeinzelnerDefektniveaus
schwierigodergarunmöglich.

Bei den epitaktischenZellen, bei denenso-
wohl dasCuGaSe2 alsauchdasZnSein einem
Prozeßlaufin-situ in der MOVPE abgeschie-
den wurde, konnte ein Zusammenhangzwi-
schenderAbscheidedauerdesZnSeundderre-
lativenDichteeinestiefenDefektsum320meV
festgestelltwerden.Da sichbei denZellen,de-
ren Absorber1200 nm dick ist, die Raumla-
dungszonëuberetwa700nmerstreckt,wird die
Kapaziẗat bei einer Absorberdicke von weni-
gerals700nmdurchdessengeometrischeAus-
dehnungbestimmt.DadieKapaziẗatumgekehrt
proportionalzurDickederVerarmungszoneist,
erḧoht sie sich entsprechendund übersteigtin
der Folge jede durch DefektebedingteKapa-
zität.

Polykristalline,aufCuGaSe2 basierendeZel-
len zeigtenebenfalls einen tiefen Defekt um
220 meV, der jedochpositiv mit der Leerlauf-
spannungder Zellen korreliert zu seinscheint.
Ein ähnlichesVerhalten wurde bei CuInS2-
Zellen beobachtet,bei denendie Absorbero-
berflächevor der Pufferabscheidungdurchor-
ganischeLösungsmittelmodifiziertwordenist.
Erst wenn bei noch höheren Energien eine
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erḧohte Defektdichteauftrat, gingenauchbei
diesenZellenLeerlaufspannungundWirkungs-
gradzurück. Da die Bestimmungder Energie-
achsebei unterschiedlichenZellen zu unter-
schiedlichenSkalenführt, kann keine absolu-
te Energie angegebenwerden,bei der sich der
Einfluß der Defektdichteauf die photovoltai-
schenParameterumkehrt und die einen Ver-
gleich unterschiedlicherZelltypen – wie zum
Beispiel solche aus CuGaSe2 mit denenaus
CuInS2 – erlaubenwürde.Esist nureinerelati-
veAussagefür AbsorbereinesTypsmöglich.

So konnte auch der Einfluß der Tempe-
ratur der Lösung auf die Abscheidungvon
ZnS als alternativen Puffer gezeigt werden:
Da die Absorber aus derselbenCharge von
Cu(In,Ga)(S,Se)2-Schichtenstammtenundaus-
schließlich die Badtemperaturgëandert wur-
de,konnteein klarerZusammenhangzwischen
derTemperaturundeinererḧohtenDefektdich-
tegefundenwerden.

In manchenFällen ist die Bestimmungder
Aktivierungsenergie und desEmissionsfaktors
durch das Arrheniusverhaltender Kapaziẗats-
stufenganzunmöglich,dadieseStrukturenvon
einer durch den Serienwiderstandverursach-
ten Kapaziẗatsstufeüberdecktwerden.Wurden
dieseZelleninsgesamtvergleichbarprozessiert
oder unterschiedensie sich nur in einemwe-
sentlichenProzeßschrittvoneinander, wie in
der Oberfl̈achenbehandlungdesAbsorbersvor
der Pufferabscheidung,so kann die Umrech-
nungder Kapaziẗatsmessungenin Defektspek-
tren immer noch einenzumindestqualitativen
Hinweisauf defektkorrelierteUnterschiedelie-
fern, selbstwenn der Emissionsparameterfür
dieUmrechnungwillk ürlich gewähltwurde.

Noch eindeutigerwird der Zusammenhang
bei Messungenan ein und derselbenZelle,
wo eine relative ÄnderungauchohneKennt-
nis der absolutenBetr̈ageschonweitreichende
Schl̈ussezuläßt,wie im Falle beleuchtungsin-
duzierterDefektverteilungen.

Insgesamtlassensich unter den genannten
Einschr̈ankungenfolgendeAussagen̈uber die
Anwenbarkeit derAdmittanzspektroskopiema-
chen:< Die energetischeLage von Defekten ist

aus der Arrhenius-Auftragungeindeutig
bestimmbar, wenn

– sie mehr als 100 meV voneinander
getrenntsind.

– derSerienwiderstandklein gegenden
Wechselstromwiderstandder Sperr-
schichtbleibt.< Die UmrechnungderTemperatur- undFre-

quenzskalain eineEnergieachseist unge-
nau,da

– die UmkehrungdesArrheniusgeset-
zes nur für diskrete Defektniveaus
zulässigist,

– die Bestimmungdes Emissionsfak-
torsvongroßenUnsicherheitendurch
dieExtrapolationbehaftetist,

– und der Bandverlauf in der Raumla-
dungszoneunbekanntist.< Die Defektspektrenhabendaherweitge-

hendnurqualitativenCharakter.< Insbesonderevergleichende Messungen
sinddannaussagekräftig, wennsie ander
gleichenProbeoderanProben

– ausdem gleichenMaterial mit dem
gleichenHerstellungsverfahren

– unter ähnlichen Herstellungsbedin-
gugenund maximaleinemgëander-
tenParameter

durchgef̈uhrtwurden.
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