Kapitel 5

Elektrisch wirksame Defekte—
Admittanzspektroskopie

Defekte,die enegetischmehrals etwa 20 %
derBandlicke desMaterialsvon denBandkan-
ten entferntsind, also ,tief* in der Bandlicke
liegen fuhrenin Solarzellermeistzu Strom\er-
lusten,indemsiedie Rekombinationvon photo-
generierterLadungstagernerleichternund da-
mit die Zelle intern mehroderwenigermassv
kurzschlieRer33].

In Gleichstrommessungenyie zum Bei-
spiel Strom-Spannungséanlinien,sindsolche
Kurzschiissenicht ohne weiteresvon Ohm-
schenzu unterscheidenwie sie etwa durch
strukturelleLticken in der Absorberschichtan
denerdasFenstermateriddontaktzur Riicksei-
te erhalt, oderUberlappungewon Vorder und
Ruckseitenkntakt entsteherkdonnen.Erst die
Wechselstromleigthigkeit ermbglicht einendi-
rektenZugriff auf defektlorreliertenStrom\er-
lust.

Im Folgendenwird zurachstder Gangeiner
Auswertung,sowveit dies nicht schonaus Ab-
schnitt3.4ersichtlichist,aneinemBeispieldar
gestelltundseineAussagekraftintersucht.

Aus der Diskussionder statistischenJnsi-
cherheitdesAuswertungserfahrensemibt sich
ein Exkursuiberweitegehendédeutungsersu-
chedergefundenezusammenéingezwischen
Einfangquerschnittind enegetischerLageder
Defekte,dersogenannteMeyer-Neldel-Rgel.

Aus der kritischen Bewertung der vorgestell-
ten Verfahrenanhandder vorliegendenMes-
sungenund der sich darausergebenderEin-
schiéankungerbei derquantitatven Darstellung
und AnalysederMessungenvird anschlie3end
eineDiskussionder Moglichkeitenzur qualita-
tiven Charakterisierungm Hinblick auf unter
schiedlicheé’rozessierungsmethodesn Solar
zellenstrukturermit Hilfe der Admittanzspek-
troskopiegegeben.

Abgesehenvon den auf CuGaSe basieren-
denepitaktischemundpolykristallinenSolarzel-
len, die im ZentrumdesInteressesler vorlie-
gendenArbeit stehen,wurdenaucheine Rei-
he von Solarzellenvermessendie auf denver-
wandten Challopyriten Culn&, Cu(ln,Ga)$
und Cu(In,Ga)(S,Se)beruhen Sie werdenim
Folgendenm Hinblick auf Aspekteder weite-
ren Prozessierunger Absorberzur vollstandi-
gen Solarzelle und ihrer Auswirkungen auf
die Defektwerteilung dann betrachtetwerden,
wennProbermusCuGaSe bis zur Niederschrift
nicht oder nicht in ausreichendeAnzahl zur
Verfugungstanden.
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5.1 Kapazitats-und
Leitf ahigkeitsspektren

Im Gegensatzur Hall-Messungst die Admit-
tanzspektrosbpie sovohl an epitaktischerwie
auchpolykristallinenFilmenanwendbardasie
nicht auf lateralenStromtransporangeaviesen
ist. Dadurchist ein direkterVemgleichzwischen
Ergebnisseran beiden Schichttypenmaglich.
Solassensich Einflusseder auf die Absorber
herstellungolgendenProzel3schrittermitteln.

Fur eineCharakterisierungnit Hilfe der Ad-
mittanzspektroskpiewird zurachstwie in Ab-
schnitt 3.3.2 beschriebendie Leitfahigkeit G
und Kapaziit C als Funktion der Parameter
FrequenZ undTemperatuim mel3techniscbkr-
falit.

Die soerhaltenerKapazitits-und Leitfahig-
keitsspektren einer epitaktischen Solarzelle
sind in Abbildung 5.1 und 5.2 wiedegege-
ben. Die Messungererfolgtenin Temperatu
abstindenvon5 K, zurbesseretybersichtistin
denAbbildungennur jede5. Kurve dagestellt,
so dal3zwischenje zwei Kurven eine Tempe-
raturdiferenzvon 25 K besteht.Die Tempe-
ratur andertsich jeweils wie durch die Pfeile
angedeutetBei Frequenzervon 1 MHz und
dariber weisenbeide Frequenzgngeeine re-
sonanzartigé&trukturmit einemMaximum bei
etwa 3 MHz auf, die nicht von der Probeallei-
ne,sonderrdurchdengesamterschaltkreisaus
Analysatoy Kabeln,Probenkntaktenund Pro-
be selbstverursachtwird. Entsprechendnuf3
die nachfolgendbeschriebenéuswertungvor
dieserExtremwerterabgebrochewerden.

Im Leitwert G (Abb. 5.2) fallen nebender
Resonanzm 3 MHz charakteristischilaxima
auf,diesichmit derTemperatuzuhohererfre-
guenzerverschieberBeiderKapazititC (Abb.
5.1)tretendaggenzweistufenartigeStrukturen
henor, derenWendepunktesich mit der Tem-
peraturebenélls zu hoherenFrequenzerver-
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Abbildung5.1: FrequenzalimgigeKapazitt C bei
verschiedenefiemperaturen

Abbildung 5.2: FrequenzakinmgigeLeitfahigleit G
beiverschiedenefemperaturen

schiebenln derfur die AuswertungnachGlei-
chung(3.70)berbtigtenlogarithmischem\blei-
tungderKapaziat nachderFrequenz

dC
I
< ~dinf

in Abbildung 5.3 werden daraus ebenélls
Maxima. Wie an den beiden wellenartigen
Verlaufen schiag zu den Koordinatenachsen
von Frequenzf und TemperaturT erkennbar
wird, stellensie nicht nur Extremabeziglich
derFrequenzonderrauchder Temperatudar.
Dies rechtfertigteine Berechnungder Defekt-
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Abbildung5.3: DifferenzierteKapazitt C'(f,T) =
dﬁ% alsFunktionvon Temperatuund Frequenz.

dichtenachGleichung(3.71),wie sie[33] vor-
schigt.Siewird hierjedochaufgrundderprin-
zipiellen Ahnlichkeit mit der Auswertungent-
lang der Frequenzachseach(3.70) nicht wei-
ter verfolgt. Anhand dieser Abbildung kann
die Umrechnungn ein Defektspektrunveran-
schaulichiverden:SieentspricheinerDrehung
desDatensatzesmdiez-Achse sodal3die Ver-
schielungderMaximaschlie3lichsenkrechizu
der Achseverlauft, die dannals Enegieachse
skaliertwird.

Bei niedrigenFrequenzeninteretwa 500 Hz
setztdasGeratautomatisclidie Anzahlderaus-
gegebenerbezimalstellerherab waseinenoft
stufigenVerlaufder Datenzur Folge hat (Abb.
5.2 unterhalbvon 1 kHz). Zudem sind Mes-
sungenbei derart niedrigen Frequenzenoh-
ne zusatzlicheAbschirmungbesondersausch-
empfindlich. Entsprechendkodnnen auch hier
die Kapazitits-undLeitwertdaterstarkstreuen,
wie in Abbildung 5.1 zwischen100 und etwa
500 Hz, und mussenbei der Auswertungent-
sprechen@usgeblendeterden.

Da der unter diesenEinschénkungennoch
auswertbareBereich von Probezu Probeva-
riiert, wird standardraf3ig von 100 Hz bis

10MHz gemessenndderFrequenzbereicérst
beiderfolgendenAuswertungoeschanki.

Aus der unterenGrenzeder Kapazitt kann
uberGleichung(3.42)eineAbschatzungfir die
Raumladungsweitgemachtverdendiein die-
semFall etwa 11£p/150uF = 700nm betiagt..

In dieserDarstellungtretenauchdie durch
externe Einflusse wie Netzbrummen,urver
meidliche Erschiutterungenm Labor und der
gleichenverursachteStorungenvor allem bei
niedrigen Frequenzenals vereinzelte Spitzen
deutlichheror, kdbnnenjedochbeiweiterender
Auswertungausgeblendeterden.

5.2 Umrechnungin Storstel-
lenspektren — eine Kriti-
scheBewertung

Die Maximain Kapazitit und Leitwert werden
nachder Argumentationin Abschnitt 3.4 mit
Defektenin VerbindunggebrachtderenEigen-
schaftensich demzufolgeumgelehrt aus den
Messungerbestimmenassenwie im Folgen-
denbeispielhafigezeigtwird.

Dabeiwird insbesonderdie Zuverlassigleit
der Methode,mogliche Fehlerquellerund de-
ren Auswirkungauf dasErgebnisdiskutiert.

5.2.1 ThermischeAkti vierung

Zur Auswertungwird zurachstdie Verschie-
bung der Stufenin Kapazitit (Abb. 5.1) bzw.
Maximain der differenzierterKapazitt (Abb.
5.3)undim Leitwert(Abb. 5.2) mit der Tempe-
raturbetrachtet.

Dazu werdendie Frequenzerder Maxima,
wie in Abbildung 5.4 gezeigt,gegendie rezi-
prokeTemperatun@) aufgetragerDabeierge-
bensichzwei naherungsweiskneareBereiche

le = 11fir CuGaSe aus[103]
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mit unterschiedlicheiSteigung.Die zum Teil
unsystematischeMelRwertezwischendenbei-
dennaherungsweisénearenVerlaufenrihren
vondenobengenannteistbrungerdurchexter-
ne Einflusseher und werdendaherbei derfol-
gendenAuswertungnichtberiicksichtigt.
DasArrheniusgesetin derForm (3.63)

2nf = w=§;T2 e /KT

wird an die Verlaufe sovohl desLeitwertesG
alsauchderKapazitit C angepal3tDer Vorfak-
tor T2 ist dabeifiir die leichte Krimmungder
angepaRteKurvenverantvortlich?,

Die so ermitteltenParameteidesArrhenius-
gesetzegebemit E; sogleichdie enegetische
Lage der betrefenden Defekte relatv zu der
Bandkantean, mit der sie Ladungstageraus-
tauschenln Abbildung5.4 wurdenso die An-
regungsenggien zweier Niveausvon etwa 70
und 350 meV bestimmt, wobei sich die an-
hand der Maxima der Leitfahigkeit G ermit-
telte Anregungseneagie E[G = 350+ 22 meV
destiefen Defektsum mehrals den asymtoti-
schenFehlervon der ausder Kapazitt ermit-
telten EG = 312 70 meV unterscheidetDe-
ren Fehlerwirdedaggenauchnochdenerst-
genanntenWert miteinschlieB3enDie Enegie
lalktsich somit bestendills mit einer Unsicher
heitvon +70 meV angebenbei einigenderim
FolgendergezeigterAuswertungenvird dieser
FehlernochgrofRerauséllen.

Die Differenzder Anregungseneagien wirkt
sichdurchdie Extrapolation

10

auchauf den Emissionsparametdjy aus,der
furdieUmrechnunglerFrequenzin eineEner

T-1-0

%In einerAuftragungvon f /T2 gegen1000/T wiirde
zwar dasArrheniusgeseteine Gradeergeben dafur je-
dochdie y-Achseeinewenigeranschaulich&kalierung
erhalten,wesw@en hier und im Folgendendie Auftra-
gung f(1000/T) gewahltwurde.

flHz

2 3 4 5 6 7 8 9 10
711000 Kkt

Abbildung5.4: Arrheniusauftragunder Maximain

dC
! __
GundC' = dint
Die ermitteltenParametefauten:

Ei1/meV Er/meV

G | 350+ 22 60+ 4

C | 312+ 70 71+ 14
E01/(SIK™)  &pp/(sIK™?)

G| (224+20)-100 32+10

C | 3320q+10°) 90(+100)

Die Fehlegrenzenbezeichnenausschliel3lichden
asymtotischefrehlerderAnpassungSystematische
Fehler savie Fehler der MeRRgBl3en bleiben un-
bericksichtigt.Bei Angabenin Klammern(hier g1
und &g, ausdemImagirarteil) Ubersteigtder Fehler
denZahlenwert.

gieachsedurch Umkehrung von (3.63) nach

(3.69)
B §oT?

berbtigt wird. &p1 und o2 unterscheidersich
deshalbstark. Ihr asymtotischeFehlerbetragt
bei den Datenausdem Leitwert G 90 % des
Zahlenwertesbei denDatenausder Kapazitt
Ubersteigtler FehlergardenWert.

Obwohl also die ausG und C' bestimmten
Temperaturerlaufeder Maximasich qualitatv
nochwie in Abschnitt3.3.6gefordertgleichen,
emgibtihre quantitatve Auswertungschondeut-
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liche Diskrepanzen.

In der Anpassungan die Messungenstel-
len sich also die grundstzlich als physika-
lisch unablangig zu betrachtenderParameter
desArrheniusgesetzds undé&g alsmethodish
abhangigvoneinandeherauswasin der wei-
teren Beurteilungbericksichtigtwerdenmuf3,
da insbesonderelem offenbar mit einer sehr
grol3etUnsicherheibehaftetefemissionsaktor
&o wie obenbemerkteinezentraleRolle beider
BerechnunglerEnegieachseukommit.

Die ausdemArrheniusgesetbhestimmteAn-
regungsenggie kann daggienim Rahmender
obengenannterFehlegrenzenals abgesichert
bezeichnetverden,dahierbeikeineExtrapola-
tion derDateneinflief3t.

5.2.2 Storstellendichte

Die Storstellendichtekann nach [113] und
(3.70)durchnumerischifferentiation

f AC(f)
N (E) = —¢(E) i~ (5.1)
aus den Kapaziatsspektrenberechnetwer-
den.Fur die Wahl der Gewichtsfunktionc(E)
wird der Bandwerlauf in der Verarmungszone
berbtigt. Wie in Kapitel 6 gezeigtwird, liegt
in den meistenSchichtenein naherungsweise
konstanteiTieferverlaufder Dotierungvor, die
im Kontaktzu hochn-dotiertemzZnO steht.Der
sich darausemebendent p-Ubegangfihrt zu
einem parabolischerBand\erlauf [104, 113],

fur dendie Gewichtsfunktion(3.72)

3/2
C(E) = 20U,

~ wy/e(E—Ef)

gilt [112]. Die Weite der Raumladungszone
ist Uber (3.42) aus der gemesseneiKapazitt
berechenbarhier gehtnur nochdie Dielektri-
zitatslonstante desHalbleitersein.

Zur weiterenBerechnungvird nunnochdie
Diffusionsspannungp und die Lage desFer
miniveausim Bahngebietdes AbsorbersEr
berbtigt. Beide Grolensind nicht ohne wei-
tereszuganglich, wie die Diskussionder Be-
stimmung des eingebauterPotentialsin Ab-
schnitt3.4.2zeigt. DanachkannUp = V,,; Wer-
te im Bereichvon etwa 300 mV bis zur Wei-
te der Bandlicke von 1.68 V annehmenDa
sienur multiplikativ in die Defektdichtel; ein-
geht,dieseihrerseitgedochum Grofienordnun-
genvariierenkann,wird Up = 1V festgesetzt.

Aus denHall-Messungemundderin Kapitel
6 diskutierterAnpassungaftsichdie Lagedes
Ferminveausm neutralerCuGaSe zumindest
grob mit Er = (200+ 100) meV bei Raum-
temperatuabsclatzenwasauchvon [113] an-
genommerwird. Da jedochdie ausdem Arr-
heniusgesetbestimmterEnegien E; haufigin
dieserGroRenordnungderkleinersind,wirde
in Gleichung(3.72) dasArgumentder Wurzel
E —Er iminteressanteBnegiebereicegaty,
und damitdie Gewichtsfunktionimagirar wer-
den — was keine physikalischeEntsprechung
besitzt.

Stillschweigendwird daherdie Positiondes
Ferminveausehutsanangepaldtsodal3fir al-
le DefekteE; > Efr qilt, oderabervon vorne-
hereinauf EF = 0 gesetz{33]. Gegerilberder
Unsicherheitn derBestimmung/on &g undder
darauermitteltenEnegieachsest diesersyste-
matischd~ehlerjedochzutolerieren.

Abbildung 5.5 zeigt das aus dem Kapa-
zitatsspektrun®d.1 unterdiesenAnnahmerund
NaherungemmgerechnetBefektspektrunder
epitaktischerSolarzelle JedePunktentspricht
genaueiner Admittanzmessunggin Teil die-
serMessungeriiberlagersich zu einerzusam-
menfangenderKurve. In diesemBereichwird
die Umrechnungdeshalbals guiltig angesehen:
DasArrheniusgesetiiefert einenkonsistenten
ZusammenhangwischenFrequenz,Tempera-
tur undEnegie desDefekts[113].
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Abbildung5.5: DefektspektrunausdenKapazitits-
datervon 5.1

Danebergibt eseinemehrodermindergrol3e
Anzahl von Punkten,die sich nicht in dieses
Bild einfugen,dasheildtalso, dieseelektroni-
schenVorgangebei den betrefendenParame-
ternlassersichnicht mit demGesetZ3.70)be-
schreiben.

Bei hohenFrequenzerhandeltes sich um
die in Abbildung 5.1 sichtbareResonanzin
demausProbe,Kabelnund MeR3biicke gebil-
detenSchwingkreispeitiefen Frequenzener-
schlechtersichdie AuflosungdesMel3geates,
was durch die Differentiation noch verstrkt
wird (s.a. Abbildung 5.3). Dann geruigt eine
EinschankungdesFrequenzbereichgim die-
se Storungenauszublendenyasin Abbildung
5.6, untenangevendetwurde. Durch die Ein-
schiankung des Frequenzbereichauf Werte
von 1 bis 100 kHz wird die Streuungunter
druckt und die Verlaufe treten deutlicherher
vor. Der visuelleEindruckkanndurchdasVer-
bindender Punktemit Splinefunktionennoch
verstarktwerden(Abbildung5.6).

Es mul3 in diesem Zusammenhandetont
werden,dal3die Breite der Kurververlaufe da-
bei nicht eine entsprechend®efektverteilung
wiedegibt, sondernnur die Anderungder Ka-
pazi@ét beider Grenzfrequenzy der Storstelle

gemalRGleichung(3.61)wiederspigelt. Schon
beiderHerleitunggeht[113] von diskretenNi-
veausaus, die dieseKapazititsstufehenorru-
fen. Das Arrheniusgesetzelbstgilt ebenélls
nurfar eindiskrete€Enegienveauk;, eineDe-
fektverteilunglafdt sich damit von vornherein
nicht beschreibenSeineUmkehrungals Ener
gieachseist demzufolgenur fur die Extrem-
werte,jedochnichtfir die Verlaufedazwischen
zulassig.

Bei tatsachlich kontinuierlichenDefektver
teilungenwirdedie Methodenach[113] dem-
zufolge nur deren Maxima erfassenund be-
schreiben kdnnen, der tatsachliche Verlauf
wirdedagegenin einerFaltungmit (3.61) un-
tergehen.

5.2.3 Einflu des Emissionspara-
metersauf die Skalierung

In Abbildung 5.6 sind Spektren mit unter
schiedlichenEmissionsparameteréy skaliert
worden,um derenEinflufd auf die Darstellung
der Spektrenzu verdeutlichenDie Kurvenim
oberen Teilbild wurden mit einem mittleren
Emissionsparametefy = 800Qs™K~2) um-
gerechnetDie beidenKurventeileim unteren
Teilbild sindwie in Abbildung 5.5 mit denaus
dem ArrheniusgesetZAbbildung 5.4) fur das
jeweilige Maximum bestimmtenEmissionspa-
rameternberechnetDas jeweils andereMaxi-
mumwurdedurchAbschneidemerDaten&tze
beieinergeeignegenvahltenTemperatuausge-
blendet.

Bei allen wurdendie Punktedurch Spline-
funktionenersetzt.Die Uberdeckungler obe-
ren Kurvenscharerscheint,wie aufgrunddes
willk Grlichen Emissionsparameterau erwar-
ten, insgesamiweniger gut als bei den unte-
ren beiden ,korrekt umgerechneterkurven-
ausschnittenAuch stimmtdie Lageder Maxi-
ma nicht mit der ausder Arrheniusauftragung
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Abbildung5.6: Defektspektrum- mit unterschiedli-
chenEmissionsparametetnmgerechnet

Durch die PunktewurdenSplinefunktionergelegt,
umihrenZusammenhangu verdeutlichenDer Fre-
guenzbereichvurde gegeriiber 5.5 auf 1-100 kHz
eingesclankt.

Die Kurvenschaim oberenTeil entsprichtdemge-
samtenDatensatzausAbbildung 5.5, umgerechnet
mit einemmittleren&o = 800Qs 1K ~2). Die Maxi-
maliegennichtandenin Abbildung5.4bestimmten
Enepgien.

Der rechte Kurventeil darunter wurde mit dem
Emissionsparametefp; = 2.2 - 10°(s71K~2?), der
linke mit &g, = 32(s™*K~2) umgerechnet.

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

ermitteltenEnegie Uberein Gegeriiberdenun-

teren, korrekt umgerechneterKurven andert
sich zudemihre Hohe. Bei den unterenKur-

venstimmtauchdie Lageder Maximamit den
ausder Arrheniusauftragundpestimmtenwer-

tentiberein.

In [113] wird deshalbvorgeschlagendie
Uberdeckungals qualitatives Kriterium firr ei-
ne korrekte Ermittlung des Emissionsparame-
terszu werten.Wie nochgezeigtwird, gelingt
diese Uberdeckungallerdingsnicht immer so
klar wie in diesenBeispiel,sodal3sienichtim-
mer gleichermal3eils Kriterium dienenkann.
Zudemerstrecktsich der Wertebereichin dem
eine Uberdeckungiochausreichenerscheint,
tber mehrereGrolRenordnungenwie anhand
derBeispielen Abbildung5.6abgeschtztwer-
denkann.

Wird dagegen der Einfachheithalber oder
weil die zugeldrigen Arrhenius\erlaufe nur
schlecht auswertbar sind, ein willk Grlicher
Emissionsparametdiir alle Kapazititsstufen,
wie in Abbildung5.6 oben,undwomdglich fur
mehrereverschiedend’robenverwendet,sind
ihre Skalierungerebensowillk irlich. Sie sind
auch untereinandenicht vemgleichbar da die
Skalenebennicht tilberdaskorrekt parameteri-
sierteArrheniusgesetausderFrequenzindder
Kapazititsstufeumgerechnetvurden. Demzu-
folge kannauchdie Substitutiondurchrelatve
SkalendarannichtsPrinzipiellesandern.

Zusammerdssendkann gesagtwerden,dafd
die BestimmunglerAnregungsenajieausdem
Arrheniusgesetam Rahmender statistischen
Fehleralsgesicherangesehewerderkann,so-
weit dasDatenmaterialiberhaupthre Bestim-
mungzulal3t.Alle weiterenm wesentlichemuf
demEmissionsaktorberuhende®chlissesind
mindestensnit erheblicherUnsicherheiterbe-
haftet, die haufig den Zahlenwertselbstuiber
steigen.

Dennochlassensich die Datender Admit-
tanzmessungennter gewissen Voraussetzun-
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gen zur qualitatven Beurteilungheranziehen.
Dies um so besser wenn Vergleichsmessun-
genanmehrererProbenvorliegen(s. Abschnitt
5.3.2.3), die sich nur durch einen Prozel3pa-
rameterunterscheidenoder gar dieselbeZel-
le mehrachnachunterschiedlicheBehandlun-
gen zum Beispiel durch Lichteinwirkung ver
messerwird (s. Abschnitt5.3.2.4).Dannkann
der Einflu® der ProzeRparamet@der Behand-
lungaufdasDefektspektrunungeachtedersy-
stematischelnsicherheitestudiertwerden.

5.2.4 Die Meyer-NeldelRegel

Ungeachteter bisherigenDiskussionfallt bei
derAuftragungvon g alsFunktionvon E;, wie
sie in Abbildung 5.7 dagestelltist, bei einer
grofRerenAnzahl von Dateneine gewissePro-
portionaliatnachderRelation

&o = &oo eXpE (5.2)

Eo

ins Auge, vor allem, wenn es sich um Pro-
benausgleichemMaterial und ahnlichenHer-
stellungsbedingungehandelt. Dieser Zusam-
menhangwird in einemTelil der Literatur als
»Meyer-Neldel-Rgel' [10, 36] bezeichnetind
mit der rein empirischenArgumentationbe-
grundet: Sie werde, bei vielen thermischakti-
vierten Prozessenn den Naturwissenschaften
beobachtét Herberholz kann zumindestein
theoretischePlausibiliitsagumentdazuange-
ben[33]: Unterder Annahmedal3bei denDe-
fektspektrerMultiphononenprozessneRolle
spielen,kann mit einigenthermodynamischen
BetrachtungewlerVorfaktor oo mit der Entro-
pieanderund\SbeisolchenVielteilchenprozes-
senin Verbindunggebrachtwerden.Dannist
aber auch in dieser Argumentationsétte das
physikalischeEnde erreicht: Da weder etwas
Uberdie beteiligtenPhononenspektrdrekannt,
noch die Entropiéanderungmessbaiist, bleibt

gyl K2

1010

ORI

10% t

10°% |

a5
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200 300 400 500 600 700 800
E/meV
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Abbildung 5.7: Auftragung&g als Funktionvon E;
nachMeyer-Neldel

Es sind Zellen auf Basis zu CuGaSe verwandter
Challopyrite eingetragendie im Rahmender Ar-
beitenamHMI untersuchtverden DarunterZellen,
die auf Siemensabsorbemit CdS-Pufer O a), sol-
chenmit ZnSe-Pufler ausdem chemischerTauch-
bad< b) undamHMI hegestelltenCu(In,Ga)$ o
c), Culn$ A d) und CuGaSee €) Schichterberu-
hen.

Die Geradersind Anpassungenach5.2andie Wer
tepaargeweils ahnlicherProben.Die Fehlerballken
bezeichnemusschliellictdie Varianzder Regressi-
ondesArrheniusgesetzasach(3.69).

der physikalischeAussaggehaltnachwie vor
beschankt.

Eine naheliggendere Erklarung des Sach-
verhalts geht von der o.g. ,empirischenBe-
grundung fur die Regel aus: Wennvon ther
mischaktivierten Prozesseunlie Redeist, wird
damitimplizit die Gultigkeit desArrheniusge-
setzeq3.63) vorausgesetzDessenstrukturel-
le Verwandschafimit der Meyer-Neldel-Rgel
drangt sich nun formlich auf: Konnteletztere
eine Folge der Arrheniusauswertungein und
mithin garkeineweiterreichend@hysikalische
Aussageenthalten?

DazubetrachtananeinepraktischeAuswer
tung: MelRwerteunterliegen einer natirlichen
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Abbildung5.8: Drei Arrheniuserlaufe mit gemein-
samentchnittpunktDie Anregungsengyie derdrei

Kurvenunterscheidesichum jeweils +10%, &g 1 »

wurdejeweils nach(5.4) sogewvahlt,dalisiesichbei

100 — 5 alsoT = 20K schneiden.

Streuunglhre Auswertungdurcheine Regres-
sionsrechnuntal3timmereinengewisseninter-
pretationsspielraurnu.

Eine nochakzeptabléAnpassunglesArrhe-
niusgesetzean einen Datensatzst zum Bei-
spieldurcheinenSchnittpunkallerakzeptablen
Arrheniuskuren im Bereich der Messpunkte
charakterisiertwie in Abbildung5.8angenom-
menwurde.

Wird die Aktivierungsenagie E; anhandlirei-
er Anpassungemnit einer Unsicherheit+AE
bestimmt,sokannausderBedingungfur einen
SchnittpunkbeiderEnegie KT

E E +AE
EoeXpﬁ = &12&X T (5.3)
AE E
= &12 expiﬁ XPiT
AE
12 = &o eXp:Fﬁ (5.4)

eineBedingungfir die zugeldrigeng; abgelei-
tet werden,die dieselbeForm wie die Meyer-
Neldel-Rgel hat,wennkT mit Eg und §gg mit
einemderermittelten identifiziertwerden.

Oder andersherumSei E,, die wahre Akti-
vierungsenggie und ¢, der wahre Emissions-
faktor Die ausderAnpassungewonnenekti-
vierungsenggie seium einenBetragAE davon
verschiedenDannliefert (5.4)

Ew .  EwtAE

Eweng = & e><|07E0 (5.5)
AE  Ey

eXp— exp— (5.6

EexpEO e><|oE0 (5.6)

eineBedingundfir denzugetorige Emissions-
parameter

AE
Ei = EW exp_E—Oa

(5.7)
worin Eg einebeliebigeEnegieim gemessenen
Intenall darstellt,andersichwahresundange-
pal3teArrheniusgesetzuillig schneiden.

E; und &y konnendaheraufgrundihrer ge-
meinsameBestimmunglurchdie Regressions-
rechnungnicht als unablangige Grof3en be-
trachtetwerden.Der physikalisbe Zusammen-
hang derausder Meyer-NeldelRegel abgelei-
tet wird, la3t sich damit auf die methodische
Unsicherheitin der Bestimmungseiner Aus-
gangsdateauriickfuhren.

EinekurzeAbschatzungderFehlersoll diese
Vermutungquantitaty untermauernEine Un-
sicherheitder Enegie von 10 % wie in Abbil-
dung5.8angenommernst beidenvorliegenden
Messungerkaumauszuschliel3etBei einerty-
pischenAktivierungsenagie von 100meV und
einem Schnittpunktder akzeptablenArrheni-
uskunen bei 200 K emibt sich ein um einen
Faktor 5 unsicherefEmissionséktor Das ent-
sprichteinemhaufigschonfiir Aussagereran-
gezogenerusschnitderMeyer-Neldel-Regel,
wie in Abbildung5.9 dagestellt!

Sogar Herberholz gibt implizit diesen
Schwachpunktzu, beschreibtihn jedoch um-
gekehrt als Moglichkeit zur Bestimmungder
Parameterder Meyer-Neldel-Regel ,,durchAn-
passungan verschiedene€Emissionsparameter
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Abbildung5.9: SimulierteMeyerNeldelRegel. Die

drei Punkteliegennur um die angenommenb&nsi-

cherheitder Enegie von 10 % auseinandefFir &g

wurde1000s~ 1K —2 angenommerDie zugeldrigen

&1 wurdejeweils nach(5.4) berechnet.

Ei,§o aus einer Admittanzmessurig [33, S.
37].

Demzufolgeist trotz der scheinbarerkor-
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
Gultigkeit fur dieim Rahmerdervorliegenden
Arbeit gevonnenerDatendiskutiert.
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5.3 Qualitative Aussagerder
Admittanzspektroskopie

In Abschnitt5.1 wurde die Auswertungeiner
temperaturakdmgigen Admittanzmessungm
Beispiel einer epitaktischerSolarzellemit in-
situ aufgebrachter@nSe-Pufer (s.a.Abschnitt
2.2) dagestellt.Dabeiwurdenprinzipielle Un-
zulanglichleiten der von [113] vorgeschlage-
nen Auswertungsmethodaufgedeckt.Es soll
nun anhandweiterer Messungenan epitakti-
schenund polykristallinen Solarzellenunter
suchtwerden,in wieweit dennochzumindest
gualitatve Aussagerzu denEigenschaftemer
untersuchteistrukturermoglich sind.

DazuwerdenzurachstAdmittanzmessungen
an epitaktischeSolarzellenaus der MOVPE
diskutiert. Dabei wird der Einflul3 der ZnSe-
Abscheidungsdaueauf die Defektdichte im
Vordegrundstehen.

5.3.1 Epitaktische Solarzellen

Im Folgendensollenvier an epitaktischerso-
larzellengemessen@dmittanzspektremuf ih-
re signifikantenUnterschiedeind derenKorre-
lation mit ausandererMessungerbeziehungs-
weisedenHerstellungsbedingungdrekannten
Eigenschaftenintersuchtverden.

Tabelle5.1 stellt die Datendes Schichtauf-

Nr. d/nm t/min Schicht- g
CuGaSe ZnSe typ mAcm 2

1 400 2 Gat 19.3

2 400 2 Cu+ 11.6

3 1200 2 Ga+t 5.5

4 1200 1 Ga+ 4.7

Tabelleb.1: EpitaktischeSolarzellenEsist: d Dicke
desAbsorbersf AbscheidedauelesZnSe-Pufers,
Cu-bzw Ga-reichsc Kurzschluf3strom.

bausder ProbenzusammenEswurdenje zwei
Zellen mit einer Absorberdicke von 400 nm,
wie sie auchfir die Hall-MessungerKapitel
6 verwendetwurdenund zwei mit einerdrei-
fachen Absorberdicke von 1200 nm vermes-
sen.Zum Vewgleich sind in diesemFalle nur
die Kurzschlu3stime als Mal3 fur die Zellen-
qualitatangegyeben. Die Zellen1 und?2 liefern
einenfir dasMaterial CuGaSe hohenStrom.
Aufgrund der geringenSchichtdicle, die nur
knappeinerhalbenAbsorptionsdngedesLichts
in CuGaSe [38] entsprichtbestandedochder
VerdachtdaRReinerheblicheAnteil desStroms
ausderAbsorptionim GaAsstammt.

Deshalb wurden die Zellen 3 und 4 mit
dreifacher CuGaSe-Schichtdicle hewgestellt.
TatsachlichsankdadurchderKurzschlufR3strom,
wie in Tabelle5.1 anggeben,auf ein Drittel
bis die Halfte [42, 98]. Der Absorbersteuert
demnachatsachlichnureinenentsprechende-
ringen Teil des KurzschluR3sstromeder Zel-
len 1 und 2 bei. AuRerdemkannauchbei die-
senZellenLicht, desserEnegie unterhalbder
Bandkantevon CuGaSe (1.68eV) liegt, bisins
GaAsvordringenund zusatzlich Strom erzeu-
gen.

Mit der Admittanzspektrosipie konnen
Hinweiseauf die Ursachernder verglichen mit
denpolykristallinenAbsorbernrelativ schlech-
ten Stromerzeugungseigenschaftgefunden
werden,wie im Folgenderdiskutiertwird.

5.3.1.1 Absorberdicke

Die Dicke desAbsorberssollte fur die Defekt-
dichteeineuntegeordnetdRolle spielendaih-
re Prozesszeivie auchin Kapitel 4, Abschnitt
4.3.2gezeigtwerdenkonnte,in jedemFall lang
genugist, so dalRdie Diffusionsprozessewi-
schenAbsorberund Substrains Gleichgevicht
kommenkodnnen.

3EsexistiertezumZeitpunktderMessungiochkeine
AM1.5-Standardbeleuchtung
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Abbildung5.10: KapazititsspektrenUnterschiedli-
cheAbsorberdick (Probel und3)

Die Kapaziatsspektrenn Abbildung 5.10
zeigenfur die 400 nm dunne Absorberschicht
(1) eineweitgehendrequenzundtemperaturu-
nabrangigeKapazitt,die beietwa400kHz ein
Minimum durchBkuft, dasmit einer Kapazitt
von 2.7-10~% F/n? naheander geometrischen
Kapaziatder Schichtliegt, die nach(3.42)

C e 1l-g

A~ w  400nm
betragemnwirde.DiesedMinimumist sehrwahr
scheinlichaufdenSerienwiderstand;leichung
(3.55) zuruckzutihren. Die wahre Kapazitt
ist daherbei niedrigerenFrequenzembzulesen
und mit etwa 3- 10~* F/m? nochetwasgroRer
was die darausberechnetdRaumladungsweite
auf

=2.4-107*F/m?

o €€
Y=c/A
reduziertwelcheimmernochnaheandergeo-
metrischerSchichtdicle liegt, die selbstmit ei-
nem Bestimmungsfehlevon schatzungsweise
10 % durchdie Messungm Rasterelektronen-
mikroskop behaftetst.
Im Vemleich steigt die Kapazitit der
1200 nm dicken Schicht(3) erstbei Tempera-
turentiber90°C undrelatv tiefen Frequenzen

= 325nm

unter10 kHz knappuberdenWert der diinnen
Schicht,wennalsonachder Gleichungfir die
Grenzfrequeng3.65)

E < KT In (thth)

besonderwiele Strstellenaktiviert sind und
zur Kapazitit beitragen.

Das bedeutet,dald bei einer Absorberdicle
von 400 nm die Raumladungszonen wesent-
lichendurchdie Geometriebestimmtwird und
ihre Kapazitit bereitsdurchdie geringeDicke
sohochist, dal3DefektekeinenmessbareBei-
trag liefern konnen.Deshalbist bei denZellen
1 und 2 die Auswertungnachdem Arrhenius-
gesetavenigaussageléftig.

Bei der 1200 nm dicken Absorberschicht
dag@en betiagt das Minimum der Kapazitt
(154 0.2) - 104 F/n?, was einer Raumla-
dungszonevon etwa w = 7004+ 100 nm, al-
so knapp 60 % der Schichtdicle entspricht.
Bei dieserProbeliefern die Defekteeinener-
heblichenBeitragzur Gesamtkapazit, wasan
den ausgepagtenStufenim Kapazitits\erlauf
zu erkennenist und eine Umrechnungder Ka-
pazi@atsspektrenn Defektspektrersinnvoll er-
scheineraldt.Siewird im folgendenAbschnitt
gezeigt.

5.3.1.2 Dauer der Pufferabscheidung

Die AbscheidedauedesZnSebetrugbei drei
deruntersuchte@ellen2 Minuten(Nr. 1-3),bei
einer1200nmdickennur eineMinute (4). Wie
der Vemleich der KurzschluR3stsme zwischen
denbeiden1200nm dicken Proben3 und 4 in
Tabelle 5.1 zeigt, wirkt sich eine Verkiirzung
der Abscheidedauemn diesemspeziellenFall
nicht positv auf den Wirkungsgradder Solar
zellen aus,da die Zelle 4 einenunerkhrt ho-
hen Serienwiderstan@ufweist,der den Kurz-
schlu3stronbegrenzt.An andererZellenwur-
de jedocheinedeutlicheVerbesserunger PV-
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Parametedurchdie verringerteAbscheidedau-
er desZnSebeobachtef42, 97]. Dies konnte
zumeinenmit der Absorptionim ZnSezusam-
menfangen,die allerdingsdurch seinegrol3e
Bandlickevon2.68eV [57] fur sichtbares.icht
rechtgeringausallt, zumandererkdnnteauch
eine Schadigungdes Absorbersdurch eindif-
fundierende<n zu tiefen Defektenund damit
zu Relombinationserlusterfiuhren.

DieseDefektesolltensich—auchunablangig
von dem Einflul desSerienwiderstandes im
Admittanzspektrumnachweisenlassen.Dazu
konnendie Messungeran der fur eine (Nr. 4)
und fur zwei Minuten mit ZnSebeschichteten
Probeverglichenwerden.Nachder Diskussion
in Abschnitt5.3.1.1erscheintnur Probe3 auf-
grundihrer gleichenSchichtdiclen fur diesen
Vemleich sinnvoll. Diesewurde schonin Ab-
schnitt5.1alsBeispielverwendet.

Die Auswertungder Arrhenius\erlaufe der
charakteristischeiaxima sind in Abbildung
5.11 zusammenmit den ermittelten Parame-
ternwiedegegeben. Die sich mit diesenPara-
meternergebendemefektspektrersindin Ab-
bildung 5.12 dagestellt.Da die Schichtenan-
sonstendentischprozessierivurden,kannal-
lein die Verdopplungder Pufferabscheidedau-
er fur erheblicherEinflu3 auf die Defektwertei-
lung verantvortlich gemachtwerden: Danach
werdenvor allem tiefe Defekteum 300 meV
durchdie ZnSe-Abscheidunduziert,die be-
sondersals Rekombinationszentrem Betracht
kommen[96] undnochin Abschnitt5.3.2.3ei-
neahnlicheRolle spielenwerden.

5.3.1.3 Kupfer-zu-Gallium Verhaltnis

DadasPhasendiagramr@.3 einenerheblichen
Spielraumspeziellfur denzusatzlichenEinbau
von Gallium in das CuGaSe-Gitter ausweist,
solltensichunterschiedlich®letallanteileauch
merklich auf die Dichte tiefer Defektzusande
auswirlen.

7
10 2min (3) O
1min (4) +
10° t
10°
N
I
10*
10° +
2

2 s 4 5 6 7 8 9 10
T1000 K*
Abbildung5.11: ArrheniusgesetzJnterschiedliche
Dauerder ZnSe-PuferabscheidungDie Zahlenin
Klammernbeziehersich auf die Probennummein

Tabelle5.1.
ParametedesArrheniusgesetzes:

tznse E1 &1 B &2
Nr. min eV s1K2 ev slk—2
3 2 350 216000 90 302
4 1 260 5700 32 26
1018
H-%: 10 ¢ 1min (4)
%
P 1016
2min (3)
1015 L . L
0.1 0.2 03 0.4

E/eV

Abbildung 5.12: DefektspektrenUnterschiedliche
DauerderZnSe-PuferabscheidungProbe3 und 4,
Tabelle5.1)

Hellgrauist dasSpektrumder fur eine Minute mit
ZnSebeschichtetefProbe(4) aufgetragenschwarz
daseinerfur zwei Minutenbeschichtete(3).
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Abbildung5.13: KapaziatsspektrenErhohterKup-
feranteil.BeideProbenNr. 1 unten,2 oben;s.a.Ta-
belle 5.1) besitzereinennur 400 nm dicken Absor
ber

Bis auf eine Probe (Nr. 2) wurden alle
Heterostrukturengalliumreich hegestellt, da
die freie Oberfiche epitaktischerCuGaSe-

Schichtenunter diesenPraparationsbedingun-

gen in der MOVPE eine glattere Morpholo-
gie aufweist, die ein gleichnalRigeresZnSe-
Wachstumerwartenlal3t[8, 42]. Ein repiasen-
tativer Vergleichstehtdeshallnochaus.

Von der Schichtdicle her ist diese kup-
ferreiche Probe (2) mit der ersten 400 nm
dinnenProbe(1) in Abbildung5.10vemleich-
bar Diesbesttigtsichauchim Kapazititsspek-
trum 5.13. Auch bei der kupferreichenProbe
erweistsich die Kapazitit als weitgehendfre-
guenzunab#ingig,allerdingsaufeinemmit 3.4-
10~4F/cm? etwas hoherenWert, der eine ent-
sprechendverringerte Raumladungsweite&on
d = 312bis 332nm bedeutetAuch verschwin-
det die Absenkungder Kapazitit schon bei
tieferen Temperaturenyie am Abstand zwi-
schendeneinzelnerKapaziats\erlaufenabge-
leserwerdenkann:Bei dergalliumreicherPro-
be tritt bei tiefen Temperaturereine Verdich-
tung der Kurven auf, die bei der kupferreichen
fehlt. Beideswirde auf eine hohereDotierung

10’

Gareich (3) O
Cureich (2) +

106 L

flHz

2 3 4 5 6 7 8 9 10
T1000 K*

Abbildung 5.14: Arrheniusgesetz:Kupferreiche

Probe(2) im Vemgleich mit der galliumreichen(3)

(Probennummerwie in Tabelle5.1)
ParametedesArrheniusgesetzes:

Proben- E; El E, Ez

Nr. typ eV sK?2 ev slk?
3 Ga+ 350 216000 90 302
2 Cut+ — — 89 156

und damit hohereLeitfahigkeit der kupferrei-
chenProbehindeuten.

Die Auswertungder Arrheniusauftragungn
Abbildung 5.14 emibt bei tiefen Temperatu-
ren einen zur galliumreichenProbe 3 ahnli-
chenVerlauf, der der Verschiebing im Kapa-
zitatsspektrum5.13 entspricht. Eine entspre-
chendeAuswertungder Probel ist aufgrund
ihrer weitgehendrequenzunakimgigenKapa-
zitat nicht moglich (s.a.Abschnitt5.3.1.1).Es
konntesichdaherentggender obigenDiskus-
sion auchnicht um eine Absenkungdurchden
SerienwiderstandandelnsonderumeinenDe-
fektzustandbei etwa 90 meV handeln,derim
Defektspektrumb.15 auch an derselbenStel-
le auftritt, wie bei derdickeren,galliumreichen
Probe(3). Ob die Cu-reicheProbe2 ebenélls
einentiefen Defektbei 300 meV aufweistkann
aufgrundderhohengeometrisctbedingterka-
pazi@tnichtgeklartwerdenwerden.
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Abbildung 5.15: DefektspektrenErhdhter Kupfe-
ranteil. Vergleich Nr. 2 mit ProbeNr. 3 ausTabelle
5.1

Umgelehrtkdonnteessich auchbei dengal-
liumreichenProbemichtum einenflachenDe-
fekt, sonderrum einenEffekt desSerienwider
stande$iandelnder, wie in Abschnitt3.3.6dar
gelegt wurde,tauschend@hnlichkeit mit einer
storstellenlorrelierten Kapazitit haben kann.
Eine enddiltige Identifikation kann aufgrund
der vorliegendenDaten daher nicht gegeben
werden.

Insgesamist ausdenKapazititsspektremi-
ne Tendenzzu tiefen Defekten mit zuneh-
menderDauer der ZnSe-Abscheidungn der
MOVPE festzustellendie sich im allgemei-
nenauchaufdenWirkungsgradierZellenaus-
wirkt. Die hoherenWirkungsgradeder diinnen
Strukturenkdnnenauf die Stromerzeugungn
GaAs zuruckgefihrt werden,ihre Kapazits-
spektrengebenzwar keinenHinweis auf tiefe
Defektzusande,werdenaberdurch die gerin-
ge Schichtdicle verfalscht.Deshalbkannauch
kein klarer Einflul3 des[Cu]/[Ga]-Verhaltnisses
in diesenZellenermitteltwerden.
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5.3.2 Polykristalline Solarzellen

Eine ersteSerievon polykristallinenSolarzel-
len mit Absorbernaus CuGaSe, die durch
gleichzeitige Verdampfungder Elementeim
Hochvakuum hegestellt wurden, konnte in
Abhangigleit inrer Zusammensetzungnd der
Pufferabscheidungharakterisiertverden.

Aufgrund der besserenVerfugbarleit und
weitgehend gleichbleibenden Schichtqualit
wurden zur Untersuchungder Eigenschaf-
ten von verschiedeneuffermaterialienkom-
merzielle Absorbervon SiemensSolar Indu-
stries(SSI) verwendet Sie besitzendenselben
Schichtaufbauvie die polykristallinen Zellen
ausCuGaSe in Abbildung2.7, nur dasAbsor
bermateriaist durch Cu(In,Ga)(S,Se)ersetzt.
An derartigenZellen sollenim Folgendenun-
terschiedlichePufferabscheideerfanrenund -
Parametewrermleichendoetrachtetverden.

In Zusammenarbeihit andererArbeitsgrup-
pen wurden auf3erdemZellen basierendauf
CulnS vermessengerenstrukturellerAufbau
ebenélls Abbildung2.7 entsprichtDabeistan-
den Untersuchungerzur Oberfachenbehand-
lung desAbsorbersunmittelbarvor der Puffer-
abscheidungn Vordegrund.Eineumfassende-
re Darstellungiindetsichin [32].

5.3.2.1 CuGaSe ausder PVD

Im Vemleich zu epitaktischenSolarzellenaus
CuGaSe, die in Abschnitt 5.3.1 beschrieben
wurden,fuhrte die Herstellungpolykristalliner
Zellenin der PVD schnellerzu erheblichbes-
serenResultatenEine ersteSeriesolcherZel-
len (Tah B), derenPV-Parametein Tabelle5.2
zusammengestebind,sollim Folgenderunter
zwei Gesichtspunktenntersuchtverden:

1. EskonnendurcheinenMaterialgradienten,
der durch die Anordnungder Quellenin
derPVD-Anlagebedingtist, in einemHer-
stellungsgangsowvohl gallium- wie auch

>
2 |82 E |o
r [ |3 S
Name | LL 2> c
StandardPuffer
Ga+ 5411 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

Verunreinigteimhioharnstoff
Puffer \ 55.1\ 4.6\ 501.2\ 2.6

Tabelle 5.2: PV-Parameterpolykristalliner Solar
zellen auf der Basisvon CuGaSe ausder PVD,
(s.a.Tah B). Zur Nomenklatur:Ga+bzw Cu+ be-
deutetjeweils gallium- bzw. kupferreicherAbsor
ber, Cu=Gabezeichnetine Zelle, die etwa auf der
Stochiometrigrenze liegt. Puffer bezeichneteine
mit kontaminiertemr hioharnstdf heigestelltePuf-
ferschicht.

kupferreicheAbsorbererzeugtwverden.

2. Die Pufferabscheidunghach [64, 66] ist
empfindlichvon der ReinheitseinerAus-
gangsmaterialiennd hier primar von der
ReinheitdesThioharnstdfs abhangig[48].

[Cu]/[Ga]-Verhaltnis Die in Abbildung5.16
dagestelltenKapazititsspektrerstammenvon
einer kupfer und einer galliumreichenSolar
zelle mit StandardCdS-Puferschicht.Sie zei-
gen keinerlei Hinweis auf eine mit dem Seri-
enwiderstandrerknipfte Kapazititsabsenkung
und lassensich demzufolge(siehe Abschnitt
3.3.6 und 5.3.2.3) ohne weiteresgenal’d dem
Arrheniusgeset£3.63)in Abbildung5.17 aus-
werten, wobei jedoch die Fehlegrenzender
Emissions&ktorenderenWerte um ein Mehr-
fachesuibersteigenSie konnen deshalbnach
der Diskussionin Abschnitt 5.1 nur als gro-
ber Anhaltspunktangesehemwerden.Schonin
denKapazitits\erlaufenzeigt sich ein erhebli-
cher Unterschiedzwischenden beidenAbsor
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Abbildung 5.16: KapazititsspektrenCu- und Ga-
reicheCuGaSe-Zelle

bertypen:Wahrendder galliumreicheeinemo-

derateKapazititvon etwasmehrals 0.5 mF/n?

erstbei hohenTemperaturemufweist,liegt sie
bei dem kupferreichenschon bei 93 K bei

0.3mF/m? undsteigtim Vergleichmit dergal-

liumreichenbis zum 3 fachenauf 1.5 mF/n?

bei373K an.Derquasisbchiometrischébsor

ber unterscheidesichin dieserHinsichtkaum
von demgalliumreicherundist deshallan Ab-

bildung 5.16 weggelasserworden. Die Um-

rechnungn die Defektspektremit denin Ab-

bildung5.17bestimmterEmissionséktorenist

in Abbildung 5.18 dagestellt. Wie auch bei

der Diskussionder CulnS-Absorberin Ab-

schnitt5.3.2.3,zeigt sich hier eine Korelation
der Defektdichteum 220 meV und der Leer

laufspannungumindestbei den nicht kupfer

reichenZellen: Wahrenddie Defektdichtevon

3.5-10cm3(eV)~! bei der galliumreichen
Zelle (Ga+) auf 2-10%¥m3(eV)~! bei der
stochiometrischer{Cu=Ga),alsoum mehrals
einenFaktor5 ansteigtsteigtauchdie Leerlauf-
spannungim 20 % von 671auf806 mV an.

Bei derkupferreichpraparierterzelle (Cu+)
scheintdagegen, wie schondie Kapazittsda-
ten in Abbildung 5.16 zeigen,eine insgesamt
derarthoheDefektdichtevorzuliegen,dal3sich

fIHz

10°

105 L

10*

103 . . . . | | |

3 35 4 45 5 55 6 65 7
71000 k!

Abbildung 5.17: Arrheniusauswertung: Unter
schiedliches[Cu]/[Ga]-Verkaltnis in polykristalli-
nenCuGaSe-Zellen
ParametedesArrheniusgesetzes:
E/meV &/s1K2

Ga+ 250+14 1.3-10°
Cu+ 175+35 4.1-10
Cu=Ga 290+48 4.3-10°

Cu reich

N/cm‘3(eV)‘l
-
o

&

=

o
-
]

16

10

Abbildung 5.18: DefektspektrentUnterschiedliches
[Cu]/[Ga]-Verhaltnis in polykristallinen CuGaSe-
Zellen
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dierelatv hoheKonzentratioum220meVvon
1-10¥cm3(eV)~! nicht positiv auf die Leer
laufspannunguswirlen kann,sonderrdie Re-
kombinationanandererDefektenihrenEinflul?
mehralsausgleicht.

Offenbarist derVemleichderartunterschied-
licher Zellen aufgrund der in Abschnitt 5.1
diskutierten Unzulanglichleiten des Auswer
tungs\erfahrensnicht ohne Einschankungen
moglich und zeigt damit die Grenzender Me-
thodeauf.

Pufferabscheidung Der Standardpdér aus
CdS wird aus einer wassrigenLosung abge-
schiederj64]. Der dabeiverwendetd hioharn-
stoff hateinenkritischenEinfluRaufdie elektri-
scheFunktionderZelle. Sotretenzwischernver-
schiedenenThioharnstofichagen immer wie-
der unerkBrliche Unterschiedam Wirkungs-
gradderdamithemgestellterZellenauf, die mit
Verunreinigungenn Zusammenhangebracht
werden[48].
Abbildung5.19zeigtdasDefektspektrunder
stochiometrischeiZelle (Cu=Ga)im Vemgleich
zu einer mit einer anderenThioharnstadichar
ge behandelterfPuffer). Letzterezeigteineer-

1019

1018 L

N/cm's(eV)'1

E/eVv

Abbildung 5.19: DefektspektrenUnterschiedliche
CdS-Pufer auf CuGaSe-Zellen

heblicheKonzentratiorsehrtiefer Defekteum
470 meV, die auchin Abschnitt 5.3.2.3 als
mogliche Ursacheeiner erheblichenVerringe-
rung samtlicher PV-Parameterdiskutiert wer-
den.Offenbarist Thioharnstof je nachVerun-
reinigungsehreffektiv in derLage,tiefe Defek-
teim CuGaSe zuinduzieren.

5.3.2.2 Alter native Pufferschichten

Das Cadmiumin den standardraf3ig verwen-
detenPufferschichtenfur Chalkopyritsolarzel-
len wirft als Schwermetallnicht nur bei der
Herstellungsonderrnvor allem bei der Demon-
tagedefekterSolarmoduleEntsogungsproble-
me auf [64, 102]. Deshalbwird nachalternati-
ven Halbleitenerbindungerausweniger gifti-
genElementergesuch{19, 76, 77]. Auch am
HMI besclaftigen sich mehrereGruppenmit
diesemProblem.

ZnS aus der chemischen Badabscheidung
(CBD) NebendemzZnSe,dasaufdenepitak-

tischen Solarzellenin einem MOVPE-Prozel}
in-situ abgeschiedenwurde, gilt Zinksulfid

(ZnS) als mogliche Ersatzerbindung.Sie a3t
sich ahnlichwie CdSim chemischerBad ab-

scheidenj21]. Ein kritischerParameterst dabei
die Temperatur

Deshalbwurdendrei Defektspektrewon an-
sonstendentischerSolarzelleraufgenommen,
derenPufferschichtbei 40,50 und60°C abge-
schiedenwurde.lhre PV-Parametesindin Ta-
belle 5.3 zusammengestellZwischen40 und
60°C liegt demnachein Optimum, das sich
auchin der Admittanzspektrosipie wiederfin-
densollte.

Schondie Kapazititsspektrenn Abbildung
5.20weisenzwischenderbei 40°C (Z40)und
derbei60°C prozessierteRProbe(Z60) deutli-
cheUnterschiedewuf: Der beiniedrigerefTem-
peratutbeschichtetédbsorberzeigtkeinennen-
nenswerterKapazititszuvachs mit der Mel3-
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=€
ol €| >
S E & L] s
S| 2| 3 L| =
760 60 | 33.0| 552| 70.1| 12.8
750| 50| 32.5| 562 | 72.9| 13.3
740| 40| 33.5| 512| 70.1| 12.0

Tabelle 5.3: PV-Parametervon Cu(ln,Ga)(S,Se}
Zellenmit ZnS-Pufer. Esist 84 Abscheidetempe-
ratur, jse KurzschluBstromU,o/mV Leerlaufspan-
nung,FF: Fullfaktorundn/%: Wirkungsgrad.

temperaturBei dem mit der hochstenTempe-
raturverarbeiteteageensteigtdie Kapazitt
ab einer Temperaturvon etwa 200 K insge-
samtstarkan. Die entsprechendgurve bei ei-
nerMef3temperatuvon 200K istin Abbildung
5.20henorgehoben.

Die Kapazititskunenverlaufenoberhalbvon
200 K sehrflach. Die fur die Arrheniusauf-
tragung berbtigten Maxima liegen auf3erhalb
desFrequenzbereichsnd weisendamitauf ei-

1.2

40°C ——

0.8 ¢

0.6 F

CIA | mFm?

0.4 b
0.2 %

10* 10
f/Hz

10

Abbildung 5.20: Temperaturalimgige Kapazitts-
spektren:ZnS als Puffer, verschiedené\bscheide-
temperaturen.HervorgehobenerKapazitts\erlauf
bei200K gemessersieheText.

flHz

10

40°C
50°C
60°C

105 L

10

4 s 6 7 8 9 10 u
711000 K*
Abbildung5.21:ArrheniusauswertungnSalsPuf-

fer, verschieden@bscheidetemperaturen

ParametedesArrheniusgesetzes:
8/°C E/meV &y/s K2

40 39.1 184
50 31.4 106
60 50.1 172

ne GrenzfrequendeszugetdrigenDefektsvon
unter 100 Hz hin, was nach Gleichung(3.65)
mit einer hohen Anregungsenegie verknipft
ist.

Die Auswertungder DatennachdemArrhe-
niusgesetzn Abbildung5.21 liefert demzufol-
ge auchbei ProbeZ60 nur eine sehrgeringe
thermischeAnregungvon 50 meV, die mit der
KapazititsstufeunterhalbeinerMel3temperatur
von 200K verkundenist.

Im selberBereichvon40und30 meVliegen
die AnregungsenagienbeidenProbenz40und
Z50.Entsprechentst auchderEmissionséktor
&o fur alle Probensehrniedrig (s.a.Diskussion
in Abschnitt5.2.4).

Trotzdemfuhrt die Umrechnungn Defekt-
spektremmit densogevonnenerEmissionsék-
torenzu eineminterpretierbareild: 5.22.Bei
Abscheidetemperaturemter60°C egibt sich
nur eine Schulterbei niedrigenEnegien, die
auchmit dem Serienwiderstanth Verbindung
gebrachtverdenkann,unddeshallmichtunbe-
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Abbildung5.22: DefektspektrenZnS als Puffer bei
verschiedeneAbscheidetemperaturen

dingteineDefektdichtedarstellt Allenfallseine
leichteErhbhungdesUntelgrundesst beieiner
ProzeR3temperataon50°C (Probez50)zube-
merken,derZelle mit demhochsterWirkungs-
gradundderhodchsterLeerlaufspannung.

Bei 60°C jedoch werden massv Defek-
te in dem Absorberinduziert, die die Kapa-
zitat entsprechenthrer enegetischerLageum
100meVab200K deutlichernbhen.Dieskann
durch eine Erhohung der thermischaktivier-
ten Diffusion von Zn aus dem Puffer in den
Absorberwahrendder Abscheidungrerursacht
werden.Diese Zelle weist trotzdemnoch den
zweithbchstenWirkungsgradauf.

5.3.2.3 Oberflachenbehandlungan CulnS;

Die fur die effektive Funktion einer chalkopy-
ritbasiertenSolarzelle wichtigste Grenzfche
ist die zwischendem Absorberund dem Fen-
ster Hier wird standardraf3ig der CdS-Pufer
aufgebrachtdesserBedeutungnachgwiesen,
seine Funktion jedoch nach wie vor umstrit-
tenist. Auchdie Oberfichenbeschignheitdes
Absorbersvor Abscheidungder Pufferschicht
spielt namlich eine entscheidendd&olle, wie
durch unterschiedlicheehemischeVorbehand-

19 |
10 DMSO+S

W"\\ils\\\\\\\\&wi SbCl,
\\\\

ss\\\f:;% Baseline
Dioxan+S =

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E/eV

N/<:m‘3(eV)‘l
[
o
&

Abbildung 5.23: Defektspektren:Oberfachenbe-
handlungvon CulnS

Esbedeute(s.a.Tabelle5.4)

DMSO : C,HgOS (Dimethylsulfoxid)
Dioxan : C4HgO,

SbCk : Antimontrichlorid

S : Schwefel

Baseline ohneBehandlung

lungenvor allem mit organischerLosungsmit-
tel, aberauchSalzbsungenwie SbCk gezeigt
werdenkann[32].

In Abbildung 5.23 sind die Defektspektren
einer Reihe von entsprechendinterschiedlich
behandeltenSolarzellendem einer Zelle aus
demam HMI definiertenBaselineProzef46,
47, 56] gegeriibegestellt(Tabelle5.4).

Diese schwefelhaltigenSolarzellenweisen
eine vom Serienwiderstandjenaf Gleichung
(3.55) dominiertenKapazitits\erlauf auf, der
die Ermittlung desEmissionséktorsund damit
die gultige Umrechnungder Frequenzin eine
Enegieachsainmbglich macht.Zum qualitati-
ven Vemgleich der diesemVerhaltennachsehr
ahnlichenSpektrenerscheintals Auswey eine
Skalierungnmit einemgeeignegevahltenEmis-
sionshktorfur alle Spektreralsakzeptabelind
wurdein Abbildung5.23durchgefihrt.

In Tabelle5.4sinddie photovoltaischer{PV)
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N
£
2 |E |2 |.
T |3 |8 |
Name L 2 | D =
DMSO+S| 61.2| 10.2| 732.9| 9.1
DMSO 62.01 9.8 | 712.5| 10.9
SbCk 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

Tabelle 5.4: PhotwoltaischeParameterder Zellen
in Abbildung5.23[31]Esist jsc: Kurzschluf3strom,
Uod/mV Leerlaufspannunds F: Fullfaktorundn/%:
Wirkungsgrad.

ParametederZellenin derReihenfolgeabneh-
menderDefektdichteaus Abbildung 5.23 auf-
gefuhrt[31]. Zur NomenklatursieheBildunter
schriftin Abbildung 5.23. Die Wirkungsgrade
derZellensteherin keinemsystematischeru-
sammenhangit denGesamtdefektdichten.

Obwohl zum Beispieldie mit DMSO behan-
delteZellein der Admittanzeineinsgesamtim
fast eine GroRenordnundidohere Defektdichte
zeigt als die Zelle aus dem Baseline-Prozel3,
ahnelnsichihre P\-Parametestark.

Wird jedochdie Leerlaufspannungpetrach-
ten,alsodie Spannungdie bei mit AM1.5% be-
strahlterZelle ohneelektrischeBelastungnih-
ren Anschlissenanliggt, so emibt sich folgen-
desBild:

e DMSO erhoht die Leerlaufspannungon
704 beiderBaselinezellauf 712, bei Zu-
satzvon Schwefe(DMSO+S)auf732mV.

Gleichzeitigermdhtsichdie DichtederDe-
fekteunterhalbvon 300meV umfasteine

4AM1.5 bezeichnetlasSpektrumnachder charakte-
ristischemAbsorptiondiedasSonnenlichbeieinemWeg
vonder1.5-fachemDicke der Erdatmosphlredurchdiese
erfahrt.Diesentsprichim Mittel derSonneneinstrahlung
in unsererBreiten

GrolRenordnung.

e Mit Schwefel versetztesDioxan (Diox-
an+S)senktdie Leerlaufspannungichtsi-
gnifikant,wohl aberdenWirkungsgrad.

DurchdieseBehandlungsinkt dasDefekt-
spektruminsgesamium 20 %, ohne sei-
ne Form zu verandernDiesist auf die be-
schriebenéuswertungnit einemgemein-
samen Emissionséktor zurickzutihren.
Die Probenunterscheidersich demnach
im Defektspektrummicht signifikant.

Offenbarhabendie relatv niedereneagetische-
renDefekteeinenEinfluRaufdie Leerlaufspan-
nung der Zellen. Wie die Diskussionin Ab-
schnitt 5.1 verdeutlichthat, sind die absolu-
ten Enegie- und Anzahldichtevertenicht sehr
verlasslich,jedoch kdnneninsbesondereela-
tive Unterschiedewie hier zwischentieferen
und flachenDefektdichtendennocheine phy-
sikalische Bedeutungbesitzen.Im vorliegen-
den Fall konnteneinemModell von [32] fol-
genddieseZus@indein der Nahe der Grenz-
flache die Bandwerbiegung derart beeinflus-
sen,dal3die RelombinationiberGrenzfachen-
zustindevermindertund dadurchdie Leerlauf-
spannungrhdohtwird. Siewirkendannnichtals
Relombinationszentrersondernals Ladungs-
tragerhaftstellet) die die einmalaufgenomme-
nen Ladungstager nicht mehr durch Rekom-
bination verlierenkdnnen.Durch die dadurch
ortsfesteLadungwird daselektrischeFeld an
derGrenzfachesoverandertdal’derRekombi-
nationspéd tiberdasTunnelnin Grenzfachen-
zustindeversperrtwvird.

DalRumgelehrttiefere Defektesehreffektiv
in derLagesind,savohl die Leerlaufspannung,
als auchdie ubrigenP\-Parameterzu senlen,
zeigt die mit SbCk behandelteZelle: Sie be-
sitzt einegegerilberdenmit DMSO behandel-
tenZellenumetwa30% niedrigereDefektdich-

Sengl.trap
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te bei 150 meV, dafur abereine fast 1%-fache
oberhalbvon 300 meV. Ihre Leerlaufspannung
ist um 10 % erniedrigt,ihr Gesamtwirkungs-
gradgaraufein Drittel gesunien.

5.3.2.4 Beleuchtungsinduzierte Defekte in
CulnS,

Unter Lichteinwirkung verandern Solarzel-
len ihre elektrischerEigenschaftermetastabil:
AuchnacheinigenStunderassersiesichnoch
nachweisen Anhand vergleichenderMessun-
genvor und nachder Beleuchtungmit einem
AM1.5 Spektrunkannauchin denDefektspek-
tren ein signifikanter Unterschiedfestgestellt
werden. Abbildung 5.24 gibt drei an dersel-

1019

4h Licht

1018 L

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E/leV

Abbildung 5.24: Defektspektren:Lichtinduzierte
Defektein CulnS(ProbeDioxan+S)

benZelle (Dioxan+S)gemessenandidentisch
ausgaverteteDefektspektrerwieder Zwei der
Spektrentiberdeckn sich so vollstandig, dafl3
sie bei der beschanktenAuflosungder Admit-
tanzmessungicht voneinanderzu unterschei-
densind. Sie wurdendirekt vor der Beleuch-
tung der Zelle beziehungsweisaeach der Be-
leuchtungundvier TagenLagerungm Dunkeln
aufgenommen.

Dasdritte Spektrumist direktim Anschluf®
an einevierstindigeBeleuchtungder Zelle im
Kryostateruntereinerstabilisiertenfemperatur
von 20°C aufgenommenvorden.Nebendem
schmalenMaximum um 100 meV von knapp
2-10%cm~3(eV)~1, dasnur geringfigig hoher
als bei den anderenSpektrenaustllt, hebt
sich ein beinaheebensogroResum 280 meV
von den Spektrender im Dunklen gehaltenen
Zellen ah [32] beobachtetvahrendund nach
BeleuchtungeineverminderteGrenzfachenre-
kombinationdes Photostromesgdie mit einer
Unterbindungder Tunnehorgangein Grenz-
flachenzusgindebegrindetwird. Ein Teil dieses
Effekts kannwie in Abschnitt5.3.2.3erlautert
mit einerdurchentsprechendeladendefekte
modifiziertenBandwerbiegungim Bereichder
Grenzfche die die Tunnelbarrierevergroflert,
erklart werden. In diesem Fall werden die
Defekte erst durch die intensve Beleuchtung
aktiviert. Wie diese Aktivierungim einzelnen
ablauft,ist nochvollig unbekann{31, 48].

Insgesamkonnenzwar, wie in Abschnitt5.1
diskutiert wurde, aus den gemesseneiKapa-
zitatsspektremur sehr eingeschiinkt quanti-
tative Ergebnissegezogenwerden,vor allem,
wenneinedirekteBestimmungder Anregungs-
enegie ausdemArrheniusgesetnichtmoglich
ist. Trotzdemkodnnendie Kapazitts- und De-
fektspekrenvon ahnlich prozessierterZellen
im direktenVemgleich ihrer Gemeinsaméiten
und UnterschiededurchausHinweise auf den
Einflul3 der ProzeRbedingungeauf die Eigen-
schafterderZellengeben.

Eine Messungvahrendder Beleuchtungerwiessich
alsunbrauchbadaderdabeitiberdie MelRbiicke abflie-
RendePhotostronum ein VielfachegyroReralsderMel3-
wechselstronist, unddasGefatin die Sattigungtreibt.
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5.4. ZUSAMMENFASSUNG

5.4 Zusammenfassung

Im diesemKapitel wurdendie Moglichkeiten
und Grenzendie die Methodeder Admittanz-
spektroskpie zur Charakterisierungzon De-
fektenin auf Chalkopyriten basierendeisolar
zellenbietet,vorgestelltunddiskutiert.

Dazuwurde anhandeinerMessungan einer
epitaktischauf GaAs hegestelltenCuGaSe-
ZnSe-ZnO-Minnschichtsolarzellebeispielhaft
der GangeinerMessungjhre Auswertungund
Interpretationals Defektspektrumdaigestellt.
Dabeikonntedie enegetischd_agezweierdis-
kreter Defektnveausdirekt ohne zusatzliche
Annahmerniiberdie Beschafenheitder Bautei-
le ausdertemperaturakdmgigenVerschiebing
ihrer Signaturin denKapazitits-undLeitfahig-
keitsspektretestimmiwerden Aus demMini-
mumderKapazititbeziglich derFrequenzalit
sich die Weite der Raumladungszonebenélls
direktmit (700+ 100) nm ermitteln.

Die weitelgehendéuswertungmit demZiel
einerUmrechnunglerKapazitits\erlaufein ein
Defektspektrunerwiessichdaggenin mehref
lei Hinsichtalsproblematisch:

e Der zur Berechnungder Enegieachse
notige Emissionséktor ist durch die Ex-
trapolationder temperaturaldngigenDa-
ten mit einemerheblichenpftmals selbst
bei stbrungsarmerbatenden Zahlenwert
selbstubersteigendestatistischerehler
behaftet, so dal3 die darauf basierende
Enegieskalaum mehr als einen Faktor
zweiunsichemwird.

e Zur Umrechnungverdender Bandwerlauf
in der Raumladungszonand das an ihr
abfallendePotentialberbtigt, die a priori
nichtbekanntind.

e Der Formalismus zwingt zu unrealisti-
schemAnnahmeruberdie PositionderFer
mienegie Er im Absorber

e SchlieB3lichist die Berechnungder Ener
gieachselurchdie UmkehrungdesArrhe-
niusgesetzeaufgrundseinerauf diskrete
NiveausbeschanktenGultigkeit strengge-
nommenunzuBssig.

In der Folge zeigendie so ermitteltenDefekt-
spektrernzwar ausgepigte Strukturendie sich
jedochindividuell bei jederZelle sowvohl in ih-
rer enegetischenLage als auchin ihrer abso-
lutenIntensittverschieberkdnnen.DieseVer
schielung kannin mancherFallen vollstandig
aufdie Unsicherheitn derAuswertungzuriick-
gefuhrt werden,wenndurch die Variationdes
Emissionséktorseine Uberdeckungler Struk-
turenerreichtwerdenkann.Damitist eineein-
deutigeldentifizierungeinzelneDefektnveaus
schwierigodergarunmbglich.

Bei den epitaktischerZellen, bei denenso-
wohl dasCuGaSe alsauchdasZnSein einem
Prozeflaufin-situ in der MOVPE abgeschie-
den wurde, konnte ein Zusammenhangwi-
scherderAbscheidedauatesZnSeundderre-
lativenDichteeinestiefenDefektsum 320meV
festgestelliverden.DasichbeidenZellen,de-
ren Absorber1200 nm dick ist, die Raumla-
dungszonéiberetwa 700nmerstrecktwird die
Kapazitit bei einer Absorberdiclke von weni-
gerals700nmdurchdessemeometrischédus-
dehnundbestimmtDadie Kapazititumgelehrt
proportionalzur Dicke derVerarmungszonist,
erhbht sie sich entsprechendind Gibersteigtin
der Folge jede durch Defekte bedingteKapa-
zitat.

Polykristalline ,auf CuGaSe basierend&el-
len zeigtenebentlls einen tiefen Defekt um
220 meV, der jedochpositv mit der Leerlauf-
spannungler Zellen korreliert zu seinscheint.
Ein ahnliches Verhalten wurde bei CulnS-
Zellen beobachtetpei denendie Absorbero-
berflachevor der Pufferabscheidunglurch or-
ganischd.osungsmittemodifiziertwordenist.
Erst wenn bei noch hoheren Enegien eine
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erhohte Defektdichteauftrat, gingen auch bei
dieserZellenLeerlaufspannungndWirkungs-
gradzuriick. Da die Bestimmungder Enegie-
achsebei unterschiedlicherzellen zu unter
schiedlichenSkalenfiihrt, kann keine absolu-
te Enegie anggebenwerden,bei der sich der
Einflu? der Defektdichteauf die photovoltai-
schenParameterumkehrt und die einen Ver
gleich unterschiedlicheZelltypen — wie zum
Beispiel solche aus CuGaSe mit denenaus
CulnS —erlaubenwiirde.Esist nur einerelati-
ve Aussagdir AbsorbereinesTypsmoglich.

So konnte auch der Einflu3 der Tempe-
ratur der Losung auf die Abscheidungvon
ZnS als alternatven Puffer gezeigt werden:
Da die Absorber aus derselbenChage von
Cu(In,Ga)(S,Se}Schichterstammterundaus-
schlie3lich die Badtemperaturgeandert wur-
de, konnteein klarer Zusammenhangwischen
derTemperatuundeinererhbhtenDefektdich-
te gefundernwerden.

In manchenFallen ist die Bestimmungder
Aktivierungsenagie und des Emissionséktors
durch das Arrhenius\erhaltender Kapazitits-
stufenganzunmoglich,dadieseStrukturervon
einer durch den Serienwiderstand/erursach-
ten Kapazitatsstufeliberdecktverden.Wurden
dieseZelleninsgesamvermleichbarmprozessiert
oder unterschiedersie sich nur in einemwe-
sentlichen Prozel3schrittvoneinander wie in
der OberfachenbehandlundesAbsorbersvor
der Pufferabscheidungso kann die Umrech-
nungder Kapaziitsmessungeim Defektspek-
tren immer noch einenzumindestqualitatven
Hinweis auf defektlorrelierteUnterschieddie-
fern, selbstwenn der Emissionsparametdiir
die Umrechnungillk Grlich gevahltwurde.

Noch eindeutigerwird der Zusammenhang
bei Messungenan ein und derselbenZzZelle,
wo eine relative Anderungauch ohne Kennt-
nis der absoluterBetrage schonweitreichende
Schlissezulaldt, wie im Falle beleuchtungsin-
duzierterDefektwerteilungen.

Insgesamtiassensich unter den genannten
Einschankungenfolgende Aussageniber die
Anwenbarleit der Admittanzspektroskpiema-
chen:

¢ Die enepgetischeLage von Defektenist
aus der Arrhenius-Auftragungeindeutig
bestimmbarwenn

— sie mehr als 100 meV voneinander
getrenntsind.

— derSerienwiderstanklein gegenden
Wechselstromwiderstander Sper
schichtbleibt.

e Die UmrechnunglerTemperaturundFre-
guenzskalan eine Enegieachsast unge-
nau,da

— die Umkehrungdes Arrheniusgeset-
zes nur fur diskrete Defektnveaus
zulassigist,

— die Bestimmungdes Emissionsék-
torsvongrol3erJnsicherheitealurch
die Extrapolatiorbehafteist,

— und der Bandwerlaufin der Raumla-
dungszoneinbekanntst.

¢ Die Defektspektrerhabendaherweitge-
hendnur qualitatvenCharakter

¢ Insbesonderevermgleichende Messungen
sind dannaussageléftig, wennsie ander
gleichenProbeoderanProben

— ausdem gleichenMaterial mit dem
gleichenHerstellungserfahren

— unter ahnlichen Herstellungsbedin-
gugenund maximal einemgeander
tenParameter

durchgeiihrtwurden.
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