
Kapitel 4

ExperimentelleMethoden

4.1 Charakterisierung

In diesemKapitel werdendie verwendetenCha-
rakterisierungsmethodenvorgestellt.Dabei wer-
den neben den Versuchsaufbautenauch die
verwendetenAuswertealgorithmenund deren
Grundlagendargestelltundanhandvontypischen
Beispielen erläutert. Es werden ebenfalls die
GrenzenderjeweiligenMethodediskutiert,umei-
ne Einschätzungder Gültigkeit der späteren Er-
gebnissezugeben.EinedetaillierteBeschreibung
der Meßtechnik der schwerpunktm̈aßigbenutzten
Versuchsaufbautenfindetsich in AnhangC.

4.1.1 Struktur und Mor phologie

Röntgenbeugung

Zur Untersuchungder Zusammensetzungund
der Struktur der untersuchtenFilme wurde ein
Pulverdiffraktometer benutzt. Die Probe wird
dabeimit RöntgenstrahlungeinerKupferkathode
beleuchtet,wobei die Cu-Kβ-Linie zuvor aus-
geblendetwird. Die nachder Bragg-Bedingung
gestreuten Röntgenquantenwerden dann in
einem Szintillationsdetektornachgewiesen. Es
wurde ein sog. Θ-2Θ-Aufbau benutzt,bei dem
synchronsowohl die RöhrealsauchderDetektor
bewegt werden.

Zur AuswertungstandeineDatenbank(JCPDS1)
mit Pulverspektrenzur Verfügung, so daß mit
deren Hilfe die gemessenenReflexpositionen

1Joint Committeefor PowderDiffractionStandards

denentsprechendenkristallinenPhasenzugeord-
net werden konnten. Weiterhin existierte eine
SoftwarezumquantitativenAuswertenvonRönt-
genreflexen(TopasP).In demverwendetenAlgo-
rithmuswerdenmit Hilfe einessog.apparativen
AnsatzesKristallitgrößenaus der Verbreiterung
der Reflexe gegen̈uber der Instrumentenhalb-
wertsbreite berechnet [Klu74, Che92]. Dabei
wird davon ausgegangen,daß sich das Linien-
profil Y(2Θ) aus unterschiedlichenBeiträgen
zusammensetzt:

Y
»
2Θ ¼Y¼ A »

W � GEq � GAx ¼�� Sü ý.þ ÿ
FundamentaleParameter

� P
�

B C (4.1)

W - Emissionsprofil
GEq - Instrumentenprofil:z.B.Divergenz-undEintrittsspalt
GAx - Instrumentenprofil:z.B.LängedesEintrittsspalts
S - Probe:z.B. Absorption,Dicke,Länge
P - StrukturderProbe:z.B.Kristallitgröße
B - Untergrund

Die zur Entfaltungvon 4.1ben̈otigtenfundamen-
talenParameterergebensichausdenapparativen
Parameterndes Diffraktometers.Mit Hilfe der
Faltung der einzelnenLinieprofile läßt sich das
gemesseneLinienprofil also Schritt für Schritt
anpassen.Die Effekte der Probenstrukturwer-
den damit weitgehendvon anderenEinflüssen
getrennt. Die Anpassungist in Abb. 4.1 für
Spr̈uhpyrolyse-TiO2 auf SnO2-beschichtetem
Glasgezeigt.

An demBeispielTiO2 aufSnO2 ist deutlichzu
erkennen,daßnur auf Grundlageder fundamen-
talen Parameterdeutlich schm̈alere Reflexe als
die gemessenenauftretensollten,wobeiKα1 und

17



4. ExperimentelleMethoden

�
�

�
�

��� ��� ��� ����
�

 ¢¡¤£u¥�¦¨§ª©¬«ª®�¯ °u±�²¨³¬´¶µ¬·

¸º¹¼»¾½À¿�ÁÃÂÅÄÇÆ�ÈÃÉËÊËÌÇÍ�ÎÐÏ�ÑuÒ
ÓÕÔ

Ö�×�Ø¾Ù�ÚªÛªÜ�Ý�Þ�ß%àâáuãÐäæåèç�éëê

ì
α íî

α ï
ð ñò óô õö ÷
ø ùúûüýþÿ �
� ��

�
Θ ���	��
���

Abb. 4.1: ExemplarischesVorgehenzur Anpas-
sung eines Röntgendiffraktogrammsmit Hilfe
von4.1:Anpassungmit einemSatzfundamenta-
ler Parameter(FP)undmit zus̈atzlicherBerück-
sichtigungderKristallitgröße

Kα2 deutlichgetrenntsind.Erstwennmanzuläßt,
daßzurAnpassungauchdieKristallitgrößein der
Probein Betrachtgezogenwird, läßtsicheinegu-
teAnpassungandieMeßdatenerzielen.In demin
Abb. 4.1 dargestelltenFall werdentypischeWer-
te für dasTiO2 von 34nmund für dasSnO2 von
27nmerzielt.

Profilometrie

Zur Schichtdickenbestimmungplanarer Filme
kameinsog.ProfilometerzumEinsatz.Hier wird
eine Nadel mit einstellbaremAnpreßdrucküber
die Probegeführt.PassiertdieseNadeleineKan-
te des Materials, läßt sich aus dem Höhenun-
terschieddie Schichtdicke bestimmen.Die Kan-
te sollte möglichst scharf sein, um eine ge-
naueAussageüber die Schichtdicke machenzu
können.In den meistenFällen wurde die Kan-
tenachtr̈aglichdurchMaskierenundanschließen-
desÄtzenpräpariert.EineBeispielmessungist in
Abb. 4.2gezeigt.

Die Messungzeigt, daß es auch für rauhe
Schichtenmöglich ist, einemittlereSchichtdicke
aus einer Profilometer-Messungzu bestimmen.
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Abb. 4.2: Messung der Schichtdicke eines
Spr̈uhpyrolyse-TiO2-Filmesmit Hilfe der Profi-
lometrie

Die Schichtdickefür Spr̈uhpyrolyse-TiO2 betr̈agt,
wie in Abb. 4.2 gezeigt, typischerweiseetwa
1.5µm.

Massenspektroskopie

Auchdiein dieserArbeit verwendeteinduktiv ge-
koppeltePlasma-Massenspektroskopie(ICP-MS)
dientezur Bestimmungder Schichtdicke insbe-
sondereauf rauhenSubstraten.Dazuwird derge-
samtezu untersuchendeFilm in einemgeeigne-
ten Lösungsmittel,meist HNO3, aufgel̈ost und
anschließendeinegeringeMengedieserLösung
( ¯ 1ml) in einer Probenkammereinem Argon-
plasma,dasmit Hilfe einesHochfrequenzfeldes
erzeugtwird, ausgesetzt.Dabeiwird die Lösung
verdampft,die Moleküle werdengespaltenund
die einzelnenAtome werdenionisiert. Die ent-
stehendenIonenwerdenin einemQuadrupolmas-
senspektrometerdetektiert.Mit dieserMethode
ist sowohl eine qualitative als aucheine quanti-
tative Bestimmungder in der Lösungenthalte-
nenElementemöglich.Die FehlerdieserMetho-
desindin ersterLinie daraufzurückzuf̈uhren,daß
die MassenspektroskopiedenQuotientenausLa-
dungundMasseq/mderElementebestimmt.Da-
herkönnenMehrfachionisationundpolyatomare
ClusterdasErgebnisverfälschen.Für Cd undTe
liegt dasDetektionslimitbei 0.02 bzw. 0.01µg/l.
Aus den bestimmtenMassenläßt sich über die
makroskopischeFlächeaufdieSchichtdickedmak
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4.1.Charakterisierung

zurückschließen.

4.1.2 OptischeEigenschaften

Zur Untersuchungder optischenEigenschaften
der verwendetenMaterialien standenzwei ver-
schiedeneApparaturenzur Verfügung: in einer
Ullbrich-KugelkönnengerichteteunddiffuseRe-
flexion undTransmissionintegral bestimmtwer-
den und mit Hilfe eines Goniometer-Aufbaus
können gerichtete und diffuse Reflexion und
Transmissiondurchwinkelaufgel̈osteMessungen
voneinandergetrenntwerden.

Integrale Messungen

Für die integrale Messungvon Reflexion und
TransmissionwurdeeinkommerziellesCary500-
Spektrometerbenutzt.Dieseshat aufgrundder
verwendetenXenon- und Halogenlampeneinen
Arbeitsbereichvon 250-2700nm.Zur Detektion
stehteinesog.Ullbrich-Kugel mit 11cmDurch-
messerzur Verfügung. Diese Kugel besitzt ei-
ne ideal weiße Innenbeschichtung(PTFE2), die
dafür sorgt, daß sämtliche Strahlung,die von
der Probekommt,auf denDetektorgelangt.Bei
sehrstark streuendenProbensollte dasVerḧalt-
nisvonEintrittsöffnungzuKugelgr̈oßemöglichst
klein gewählt werden,denndiesesbestimmtden
Öffnungswinkel, unterdemdie Detektionerfolgt
(siehedazuAbb. 4.3).
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Abb. 4.3: Skizzezur MessungderTransmission
an einerUllbrich-Kugel: kritischeParameterist
dasVerḧaltnisausEintrittsflächezuKugelgr̈oße

2Polytetrafluorethylen

Eine typischeTransmissions-und Reflexions-
messungeinesSnO2-beschichtetenGlasesist in
Abb. 4.4dargestellt.
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Abb. 4.4: Transmission und Reflexion des
als SubstratverwendetenFluor-dotiertenSnO2

(340nm)aufGlas:zus̈atzlichzudengemessenen
Daten(Kreise) ist eineSimulationdesSchicht-
stapels(Linien) ohneBerücksichtigungder In-
terferenzendargestellt.

Für die sp̈atereAuswertungder an verschie-
denen SchichtstapelngemessenenSpektrenist
die genaueKenntnis der dielektrischenFunk-
tion des Substratesvon zentraler Wichtigkeit.
Zur Ermittlung der dielektrischenFunktionwur-
de ebensowie für die sp̈atereAuswertungder
Spektren das kommerziell erḧaltliche Simula-
tionsprogramm“Scout” benutzt. Die mit die-
sem Programmsimulierten Spektrenfür einen
SnO2/Glas-Schichtstapelsind in Abb. 4.4 eben-
falls eingetragen.DasSimulationsprogrammbe-
rechnet die Antwortfunktion eines Schichtsta-
pels mit den jeweiligen dielektrischenFunktio-
nen εi(ω) auf eine einfallendeebeneWelle. Die
dielektrischeFunktionläßtsichallgemeinschrei-
benals

ε
»
ω¼^¦ 1

� χ
»
ω¼^¦ ε1

�
iε2 § (4.2)

χ ¨ ω© - Suszeptibiliẗat

Aus derdielektrischenFunktionε
»
ω¼ lassensich

die optischenGrößenwie Brechungsindex n und
derAbsorptionskoeffizientα gewinnen:

n ¦ Re ú«ª ε
»
ω¼ û ¾ (4.3)
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α ¦ 2ω
c ¬ Im úª ε

»
ω¼ û § (4.4)

In Bandkantenn̈ahe läßt sich für einendirekten
Halbleiter der Verlauf Absorptionskoeffizienten
durch

α
»
hν ¼ ∝ ® hν º EG

hν
(4.5)

beschreiben,woraussich die Bandl̈ucke EG be-
stimmten läßt. Für den Fall des SnO2-Glases
kommt aufgrund der hohen Ladungstr̈agerkon-
zentration zu der Absorption des Halbleiters
die Absorption der freien Ladungstr̈ager hinzu
(Abfall für λ ¯ 700nm in der Transmissionin
Abb. 4.4), die durchdie PlasmafrequenzωP cha-
rakterisiertwird:

ωP ¦ ne ¬ q2

ε0 ¬ m° § (4.6)

ne - Elektronenkonzentration
m± - effektive MassederElektronen

Aus der Simulation ergibt sich eine Ladungs-
trägerkonzentrationvonne=2-4¬ 1020cm	 3 undei-
ne Beweglichkeit von µe=20-30cm2/Vs. In die-
semFalle wurdendie Interferenzen,die in den
SpektrendesSnO2 auftreten,nicht mit ber̈uck-
sichtigt.

Winkelaufgel̈osteMessungen

Für die winkelaufgel̈ostenMessungenzur Tren-
nung von gerichteterund diffuser Transmissi-
on/Reflexion wurde in der Arbeitsgruppeein
Meßplatzaufgebaut.Die Probewird zentralauf
einem Goniometermontiert, so daß ein Detek-
tor 360² um die Probe herum bewegt werden
kann. Als Lichtquelle werden die Emissions-
wellenl̈angenvon verschiedenenLasernbenutzt:
es stehendie Wellenl̈angen532, 633, 785 und
1310nm zur Verfügung. Der Aufbau hat eine
Winkelaufl̈osungvon0.1² . Durchdenin Abb. 4.5
gezeigtenAufbau über die Auskopplungdeszu
detektierendenStrahls über einen sehr dünnen
SpiegelundeinengeringenKippwinkelderProbe
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Abb. 4.5: Versuchsaufbaufür winkelaufgel̈oste
Streumessungen:Strahlgeometrie.

α, läßtsichderreflektierteStrahlauchin derEin-
fallsrichtungdetektieren.Als Referenzfür diesen
Aufbaudientein idealweißreflektierenderStan-
dard, auf den alle Messungenbezogenwerden.
Zur Ermittlung der AbsorptioneinerProbewird
dasgemesseneSpektrumüberdiegesamteKugel
aufintegriertgem̈aß

Igesamt ¦ÉÈ i
»
Θ ¾ ϕ ¼ dΩ ¦ 2πÈ

0

πÈ
0

i
»
Θ ¼ sinϕ dϕdΘ §

(4.7)
i(Θ) - gemessenedifferentielleIntensiẗat
Θ - Winkel in derEinfallsebene
ϕ - Winkel zurEinfallsebene

undmit demWeißstandardverglichen.Vorausset-
zungzur Integrationist, daßkeinerleiRichtungs-
abḧangigkeit der Streuungaußerhalbder gemes-
senenEbenevorliegen darf (i(Θ ¾ ϕ)=i(Θ)). Die
so bestimmteAbsorptioneiner Probeentspricht
der mit der Ullbrich-Kugel gemessenen.Für die
folgendeAufteilung in diffusenund spekularen
Anteil der Intensiẗat wird die ϕ-Integrationnicht
ber̈ucksichtigt.

Zur Trennungvon diffusem und spekularem
Anteil wird davon ausgegangen,daßsichdie ge-
streuteIntensiẗat mit demLambert’schenGesetz
Gl. 3.2beschreibenläßt:

idi f f us
»
Θ ¼P¦ i0 ¬ cosΘ (4.8)

Eine Anpassung des diffusen Untergrundes
gem̈aßGl. 3.2ermöglichtalsoeineTrennungvon
diffusemundspekularemAnteil nach

igesamt ¦ idi f f us
�

ispekular (4.9)
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4.1.Charakterisierung

IntegriertmanüberbeideAnteileaufundsetztsie
ins Verḧaltnis, so läßtsich ein StreuvermögenS
definieren:

S ¦ Ê idi f f usdΘ

Ê ispekular dΘ
¦ Ê i0 ¬ cosΘdΘ

Ê » igesamt º i0 ¬ cosΘ ¼ dΘ
(4.10)

Ein Beispielfür die Vorgehensweisezur Berech-
nungdesStreuvermögensist in Abb. 4.6gezeigt.
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Abb. 4.6: Berechnungdesspekularenund dif-
fusen Anteils der Reflexion am Beispiel des
Spr̈uhpyrolyse-TiO2: ausdemVerḧaltnisderbei-
den Flächenwird das Streuvermögen zu etwa
S=5bestimmt.

DasMeßdatenwerdenzun̈achstunterVerwen-
dung von i0 in Gl. 3.2 möglichst gut angepaßt,
wodurch man den diffusen Anteil der Reflexi-
on erḧalt. Der spekulareAnteil ergibt sich dann
durch die Differenz zwischen Anpassungund
Meßdaten.Zur Flächenberechnungwird jeweils
überden Halbkreisder gemessenenEbeneinte-
griert.

4.1.3 Elektrische Eigenschaften

Photolumineszenz

Bei der Photolumineszenzwerdenin der Probe
photogenerierteLadungstr̈agererzeugtundderen

strahlendeRekombinationmit Hilfe einesPhoto-
detektorsuntersucht.Dabeisindim wesentlichen
vier strahlendeRekombinationspfadezunennen:. Band-Band-̈Ubergang

. ExzitonischerÜbergang

. Band-Sẗorstellen̈ubergang (Leitungsband-
AkzeptoroderDonator-Valenzband

. Donator-Akzeptor-Übergang

Diese sind in Abb. 4.7 schematischdargestellt.
Die verschiedenen̈Ubergängekönnenaufgrund
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Abb. 4.7: Mögliche Lumineszenz̈ubergänge
im Halbleiter: (a) Band-Band-̈Ubergang,
(2) Exzitonischer Übergang, (3a) Donator-
Valenzband̈ubergang, (3b) Leitungsband-
Akzeptor-Übergang, (4) Donator-Akzeptor-
Übergang

ihrer energetischenLagesowie ihrer Intensiẗats-
abḧangigkeit von derAnregungsleistungidentifi-
ziert werden.In dieserArbeit sind insbesondere
die Band-Sẗorstellen̈ubergängesowie der Über-
gangeinesan eine StörstellegebundenenExzi-
tons in dasValenzbandvon Interesse.Jesẗarker
dieseÜbergängehervortretenundvor allenDin-
gen bei je höherenEnergien der Band-Sẗorstel-
lenübergang auftritt, umso geringer muß die
Störstellendichtetief in der Bandl̈ucke sein.Ei-
nehoheStörstellendichtein derBandl̈uckewürde
die Intensiẗat der höherenergetischenÜbergänge
herabsetzen.

Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopienutztdie Aus-
sendungvon Elektronen aus einem Halbleiter
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nachAnregungmit hochenergetischerStrahlung.
Esgilt

hν ¦ Ekin
� Φ �

BE § (4.11)

Φ - AustrittsarbeitausdemHalbleiter
Ekin - kinetischeEnergie deraustretendenElektronen
BE - Bindungsenergie derElektronen

Da auseinemSystemmit einer definiertenZu-
standsdichtein einKontinuumvonZusẗandenan-
geregt wird, stelltdiegemessenekinetischeEner-
gie der ElektronenEkin ein Abbild der besetzten
elektronischenZusẗandedesgemessenenMateri-
als dar, wie es in Abb. 4.8 dargestelltist. Sie ist
jedochnicht direkt zug̈anglichsondernnur über
dendetektierendenAnalysator.
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Abb. 4.8: Skizzezur VerdeutlichungderPhoto-
emissionund der beteiligtenEnergien.Als Pro-
be ist ein Metall dargestellt(aus[Jae96]): RN -
Rumpfniveaus,VB - Valenzband.

Zur Messungmit dem Analysator in elek-
trischem Kontakt, d.h. daß ein gemeinsames
Ferminiveau vorliegt, welches das Bezugsni-
veau definiert (BE=0). Die Austrittsarbeit des
verwendeten Analysators ΦAna unterscheidet

sich von der zu messendenAustrittsarbeitder
Probe Φ, was für die gemessenekinetische
Energie der Elektronen ber̈ucksichtigt werden
muß. Die gemessenekinetische Energie der
ElektronenEAna

kin setzt sich also zusammenaus

EAna
kin ¦ hν ¯® BE ° ΦAna± § (4.12)

ΦAna - AustrittsarbeitdesAnalysators

Um die zun̈achstunbekannteAustrittsarbeitdes
AnalysatorsEAna

kin zu bestimmen,wird als Probe
ein Metall verwendet,wie es in Abb. 4.8 dar-
gestellt ist. Das hochenergetischeAbschneiden
der Energie bestimmt die Fermikante (BE=0)
und man erḧalt aus der eingestrahltenEnergie
hν und und der gemessenenkinetischenEnergie
derElektronenEAna

kin direkt die Austrittsarbeitdes
AnalysatorsΦAna. Damit läßtsichdie gemessene
kinetischeEnergie in eineSkalaumrechnen,die
derBindungsenergieBE entspricht:

EAna
kin ® EF

±  EAna
kin ¦ BE § (4.13)

Die mittlere freie Weglänge von Elektronen
im Festk̈orper hängt weniger vom Material als
vielmehr von der Energie der Elektronen ab
[Sea79]. HochenergetischeElektronenbiszuvon
2000eVkommenin einemFestk̈orpernur einige
Monolagenweit, niederenergetischeElektronen
mit 50-70eV nur etwa 2 Monolagen. Damit
ist die Austrittstiefe der Photoelektronensehr
gering,wasdie Photoelektronenspektroskopiezu
einerextrem oberfl̈achenempfindlichenMethode
macht.

Die vorliegendenMessungenwurdenin einem
kommerziellenSystem mit einem hemispḧari-
schenAnalysatorund einemVielkanal-Detektor
ausgef̈uhrt. Es wurden sowohl XP3- als auch
UP4-Spektrengemessen,d.h. es wurde sowohl
mit Röntgenstrahlung(Mg Kα, hν=1253.6eV)
als auch mit ultravioletter Strahlung (HeI,
hν=21.21eV) angeregt. Die Detektion erfolgte
senkrechtzu den Basalebenenmit einem Öff-
nungswinkel von 30² . Bei den UP-Spektren

3XP = X-RayPhotoelectron
4UP = Ultraviolett Photoelectron
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4.1.Charakterisierung

wurde die Probe zus̈atzlich mit -2V gegen
den Detektor vorgespannt, um eine präzise
Bestimmung der Austrittsarbeit aus der Se-
kund̈arelektronenkantezuermöglichen.

Die gemessenenValenzbandspektrensind di-
rekt von der Position des Ferminiveausan der
Oberfl̈acheabḧangig.Dasheißt,daßsowohl eine
Änderungder Dotierung,aberaucheine Band-
verbiegung zu einer Ver̈anderungder Spektren
führen,wie esin Abb. 4.9dargestelltist.
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Abb. 4.9: Ver̈anderungeinesValenzbandspek-
trumsundderenUrsachen(aus[Jae92]): a)Halb-
leiter ohne Bandverbiegung, b) Änderung des
Oberfl̈achendipols,c) Halbleitermit Bandverbie-
gungundd) ÄnderungderDotierung.

In Abb. 4.9 ist die Korrelationzwischendem
BanddiagrammeinesHalbleitersunddengemes-

senenValenzbandspektrendargestellt.Bei einem
HalbleiterohneBandverbiegung(Abb. 4.9a)be-
stimmtsichdiePositiondesFerminiveausEF -EV

aus der niederenergetischenKante des Spek-
trums und die AustrittsarbeitΦ0 ausder Positi-
on derSekund̈arkante.Eine ÄnderungdesOber-
flächendipolsz.B. durch Adsorptionvon Frem-
datomen(Abb. 4.9b) führt zu einer Änderung
der Austrittsarbeitund somit der Elektronenaffi-
nität χ: Im Spektrumverschiebtsich der hoch-
energetischeEinsatzder Photoemissionentspre-
chend.Bei einer Bandverbiegung im Halbleiter
Abb. 4.9c) ver̈andertsich die Position des Fer-
miniveausin der Oberfl̈ache.Damit verschiebt
sich das gesamteSpektrumum den Betrag der
Bandverbiegung qUBV . Ein ähnlichesVerhalten
zeigt sich,wennsich die DotierungdesHalblei-
ters ändert(Abb. 4.9): auchhier verschiebtsich
dasSpektrumum einekonstanteEnergie Edot .

Will mandie Bildung einesHeteröuberganges
mit der Photoelektronenspektroskopieverfolgen,
mußdie Ver̈anderungder Spektrenwährenddes
AufwachsensdesHalbleitersII auf demSubstrat
bestehendaus dem Halbleiter I gemessenwer-
den5. In derVer̈anderungderSpektrenalsFunk-
tion derSchichtdicke ist dieBandverbiegungauf-
grund der Bildung einesHeteröubergangesent-
halten.Um die Valenzbanddiskontinuität an der
Grenzfl̈achezubestimmen,wird im wesentlichen
auf die PositionderRumpfniveausBERN zurück-
gegriffen. Dazusind in Abb. 4.10die Lagenvon
RumpfniveausundValenzbandmaximumim Fal-
le einerBandverbiegungskizziert.

Die Differenz der Valenzbandmaxima
zwischen Halbleiter I und Halbleiter II
läßt sich mit Hilfe folgender Gleichung als
Funktion der Schichtdicke d des aufwach-
senden Halbleiters II berechnen [Wal79]:

5IdealerweisesolltendieSpektrenin einemWachstums-
bereichaufgenommenwerden,in dem die Rumpfniveaus
beiderHalbleiterin denSpektrensichtbarsind.
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Abb. 4.10: EnergetischePositionender Bänder
und der Rumpfniveaus(RN) an einer Hetero-
grenzfl̈ache unter Annahmeeiner Bandverbie-
gunganderGrenzfl̈ache.

∆EVBM ® d ±¯® ∆BEI ° I I
RN ® d ± ° ® BEI

RN  BEI
V
±± ²´³ µ

RN vs.EV für HL I

 ® BEI I
RN  BEI I

V
±± ²´³ µ

RN vs.EV für HL II

¶(4.14)

DaGl. 4.14nurEnergiedifferenzenentḧalt6, ist
sie unabḧangig von der Lage desFerminiveaus
in den einzelnenHalbleiternund damit von der
BandverbiegunganderGrenzfl̈ache.Die Valenz-
banddiskontinuität an der Grenzfl̈ache∆EV wird
hieralskleinstergemessenerWert für ∆EVBM de-
finiert undstelltsomitgenaugenommeneineobe-
reGrenzedar.

Die in einemnp-Übergangfür den Transport
derphotogeneriertenLadungstr̈agerwichtigeLei-
tungsbanddiskontinuitäterḧalt manunterzuhilfe-
nahmederBandl̈uckenenergienEG:

∆EL
® ∆EV ¸· EI

G ° EI I
G ¹ ¶ (4.15)

Eine Banddiskontinuität ∆E nimmt aufgrund
der schnellenRelaxationder Ladungstr̈agerzur
Bandkantedirekt Einfluß auf die maximal er-
zielbareoffeneKlemmenspannungUmax

oc , die mit
6Die Energiedifferenzenhabenalle dasFerminiveauals

Bezugspunkt.

einem Halbleiterheteröubergang erzielt werden
kann:

Umax
oc

® EAbsº
G  ∆E ¶ (4.16)

4.1.4 Bauelement-Charakterisierung

Strom-Spannungs-Kennlinien

Strom-Spannungs-Kennlinien können zur Cha-
rakterisierungvon pn-Übergängenbenutztwer-
den. Ohne Beleuchtungerḧalt man durch Be-
trachtung der Dif fusions- und Driftströme die
sog. Shockley-Gleichung für einen idealenpn-
Übergang:

I ® U ±B® Is »�¼ eqU
nkT  1½ ¶ (4.17)

q - Elementarladung
Is - Sperrs̈attigungsstrom
n - Diodenqualiẗatsfaktor

Die sichergebendenKennliniensindin Abb. 4.11
dargestellt.
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Abb. 4.11:Dunkelkennlinienfür eineidealeDi-
ode in logarithmischerDarstellung:dargestellt
sindderEinflußvonDiodenqualiẗatsfaktorn und
Sperrs̈attigungsstromIs

Gem̈aß 4.17 bestimmt der Diodenfaktor n
den Anstieg des Stromesin Durchlaßrichtung,
währendder Sperrs̈attigungsstromIs den Strom
in Sperrichtungbestimmt.Beidesindmit demdo-
minierendenRekombinationsmechanismusin der
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4.1.Charakterisierung

Solarzelleverkn̈upft: je nachOrt der Rekombi-
nationwerdenunterschiedlicheDiodenqualiẗats-
faktoren und Sperrs̈attigungsstr̈ome gemessen.
MöglicheRekombinationspfadesindin Abb. 4.12
dargestellt.

Dominierenthermischaktivierte Prozesseden
Transportmechanismus,so wird ein Diodenqua-
lit ätsfaktorn zwischen1 und2 beobachtet.Dabei
erḧalt man n=1 für Rekombination außerhalb
der der Raumladungszone,d.h. der Transport
im Absorber ist diffusionslimitiert und man
kann für den Sperrs̈attigungsstromschreiben:

Is
® I0 » e@ EG

kT ® qn2
i

A
Dn

NALn
° Dp

NDLp B ¶ (4.18)

I0 - Konstante
Eg - Bandl̈ucke
ni - intrinsischeLadungstr̈agerkonzentration
Dn - Diffusionskonstantefür Elektronenim p-Gebiet
Dp - Diffusionskonstantefür Löcherim n-Gebiet
NAC D - DichteflacherStörstellen
Ln - Diffusionsl̈angefür Elektronenim p-Gebiet
Lp - Diffusionsl̈angefür Löcherim n-Gebiet

Für Rekombination in der Raumladungszone
erḧalt manunterAnnahmeeinesdiskretenZu-
standesin der Bandl̈ucke n=2 und für den
Sperrs̈attigungsstromeineAktivierungmit der
Bandl̈uckenenergie:

Is
® I0 » e@ EG

nkT ¶ (4.19)
Nimmt manstatteinesdiskretenZustandeseine
Verteilungvon Zusẗandenin der Bandl̈ucke an,
so gilt ebenfalls 4.19.Allerdings erḧalt man für
den Diodenqualiẗatsfaktor dannWerte zwischen
1 und2.

Dominiert die in Abb. 4.12a)ebenfalls darge-
stellte thermischaktivierte Rekombinationüber
Grenzfl̈achenzusẗande den Transport,so erḧalt
man oft n=1 und für den Sperrs̈attigungsstrom
z.B. für den dargestelltenstark asymmetrischen
pn-Übergang

Is
® q » S » NV » e@ Eb

nkT ¶ (4.20)

S - Oberfl̈achenrekombinationsgeschwindigkeit
Eb - in Abb. 4.12dargestellteBarriere

Der Sperrs̈attigungsstromist also für den Fall
einesstark asymmetrischenpn-Übergangesmit
dem energetischenAbstand zwischen Valenz-
band des p-Halbleiters und Leitungsbanddes
n-Halbleitersaktiviert.

Um dieoft beobachtetenDiodenqualiẗatsfakto-
ren n D 2 erklärenzu können,müssennebenden
beschriebenenthermisch aktivierten Prozessen
Tunnelprozessebetrachtetwerden(Abb. 4.12b)).
Hier gilt für thermischuntersẗutztesTunneln in
Grenzfl̈achenzusẗande

n ® const ¶
kT E (4.21)

so daß der Diodenqualiẗatsfaktor oft Werte D 2
annimmt. Will man den Sperrs̈attigungsstrom
in diesem Falle beschreiben,ist die Kenntnis
der energetischenVerteilung der Grenzfl̈achen-
zusẗande notwendig. Für tunneluntersẗutzte
Rekombinationin derRaumladungszonëuberein
Störstellenniveau,bei dem ein Teil der Barriere
durchtunnelt und ein anderer Teil thermisch
überwundenwird (sieheAbb. 4.12b)), gilt 4.19,
allerdings gestaltetsich der Ausdruck für den
Diodenqualiẗatsfaktorn komplizierter.

In 4.17 werden weder Serien- noch Paral-
lelwidersẗandeber̈ucksichtigt.Serienwidersẗande
können z.B. durch Schicht- oder Kontaktwi-
dersẗandeverursachtwerden,währendParallel-
widersẗandesich vielfach durch mikroskopische
Kurzschl̈ussezwischenFront- und Rückkontakt
aufgrundvonLöchernin derAbsorberschichtbe-
gründen.Diese finden Berücksichtigungin der
Gleichungfür einerealeDiode:

I ® U ± ® I0 » ¼ eq F U G IRsH
nkT  1½ ° U  IRs

Rp E (4.22)

Rs - Serienwiderstand
Rp - Parallelwiderstand

die dasdenStromdesin Abb. 4.13dargestellten
Ersatzschaltbildesbeschreibt.

DerEinflußvonSerien-undParallelwiderstand
auf dieKennlinieist in Abb. 4.14gezeigt.
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Abb. 4.12: MöglicheRekombinationin einernÁ p-Diode:unterschiedenwird zwischenthermischakti-
vierten(a) undtunneluntersẗutzten Prozessen(b).ÂÄÃ
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Abb. 4.13: Ersatzschaltbildeiner realenDiode
mit Parallel-undSerienwiderstand.

DerSerienwiderstandRs führt in Vorwärtsrich-
tung der Diode zu einer Strombegrenzung:bei
gen̈ugend hohen Strömen ist der Stromverlauf
nicht mehrexponentiellsondernvielmehrlinear,
daerdurchdenSerienwiderstanddominiertwird.
Der Parallelwiderstand Rp bewirkt aufgrund
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Abb. 4.14:EinflußvonSerienwiderstandRs und
ParallelwiderstandRp auf Dunkelkennlinienei-
nerrealenDiode.

der Leckstr̈ome, daß die Kennlinien im Sperr-
bereich nicht mehr vom Sperrs̈attigungsstrom
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4.1.Charakterisierung

Is dominiert werden, sondern vielmehr durch
den Leckstrom über den Parallwiderstand.Für
eine gute Diode sollten der Serienwiderstand
möglichst niedrig und der Parallelwiderstand
möglichsthochsein.

UnterBeleuchtungzeigt sich im idealenFall ein
spannungsunabhängigerPhotostromIL, der sich
demDunkelstromadditiv überlagert,sodaßsich
unterVerwendungvon4.22schreibenläßt:

I ^ U _ ® I0 »�¼ eq F U G IRsH
nkT ` 1½ba U ` IRs

Rp
` IL ¶

(4.23)
Nach 4.23 berechneteKennlinien sind für ver-
schieden Serien- und Parallelwidersẗande in
Abb. 4.15gezeigt.
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Abb. 4.15: Hellkennlinien einer realenDiode:
gezeigtsind der Einfluß von Parallelwiderstand
Rp undSerienwiderstandRs. Mit angegebensind
dieSchnittpunktemit denAchsen,diedenKurz-
schlußstromIsc und die offene Klemmenspan-
nungUoc definieren.

Eine Erhöhung des SerienwiderstandesRs

führt wie im Dunkelfall zu einer Strombegren-
zung in Vorwärtsrichtung.Für die Hellkennlinie

bedeutet dies im wesentlichen,daß sich die
Steigungder Kennlinie bei Uoc ändertund sich
der KurzschlußstromIsc verringert. Erniedrigt
man den ParallelwiderstandRp, so ändertsich
die Steigungder Kennlinieim Sperrbereich,d.h.
im wesentlichenbei Isc. Dies führt bei geringem
Parallelwiderstand zu einer Erniedrigung der
offenenKlemmenspannung.

Am Punktder maximalentnehmbarenelektri-
schenLeistungPmax=U » I (MaximumPowerPoint
= MPP)läßtsichderFüllfaktorgem̈aß

FF ® IMPP » UMPP

Isc » Uoc
(4.24)

berechnen.Der Füllfaktor beschreibtim wesent-
lichen die “Rechteckigkeit” der Kennlinie im
viertenQuadranten.Der Wirkungsgradsetztsich
dannausdenKenngr̈oßenwie folgt zusammen:

η ® Isc » Uoc » FF
Pinc

¶ (4.25)

Pinc - Strahlungsleistung

Die Strahlungsleistung Pinc der häufig
benutzten Sonnensimulatoren ist nor-
malerweise 100mW/cm2, was dem sog.
AM(A ir Mass)1.5-Spektrum entspricht. Die-
ses ber̈ucksichtigt die Abschẅachung des
Sonnenlichtsbeieinem1.5-fachenAtmospḧaren-
durchgang(waseinemEinfallswinkel von 41.8½
über dem Horizont entspricht). Demnach be-
zeichnetAM0 die Sẗarke und dasSpektrumder
Strahlung,wie sie oberhalbder Atmospḧarege-
messenwerden.Im Versuchsaufbauwird dieses
Spektrummit einerHalogenlampesimuliert.

Physikalischlassensich die den Wirkungs-
grad bestimmendenParameterKurzschlußstrom
Isc und offene KlemmenspannungUoc auf den
Transport in der pn-Diode zurückführen. Die
LeerlaufspannungUoc wird für Rs=0undRp ¾ ∞
nachGl. 4.17durch

q » Uoc
® nkT » ln ^ ILIs a 1_ E (4.26)
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also durch dasVerḧaltnis von Photostromzu
Sperrs̈attigungsstromund den Diodenqualiẗats-
faktor, bestimmt.

Der PhotostromIL (mit IL(0V)=Isc) wird be-
stimmtdurchdie Einzelbeitr̈ageausderRaumla-
dungszoneW (IRLZ) unddemquasineutralenBe-
reich(Iqn):

IL
® IRLZ a Iqn ¶ (4.27)

DerBeitragausdemn-Bereichist andieserStelle
vernachl̈assigtworden.Der BeitragausdemBe-
reichderRaumladungszoneist aufgrunddesdort
vorliegendenelektrischenFeldesim wesentlichen
durchdie Generationsrate,alsodenAbsorptions-
koeffizientenα bestimmt:

IRLZ
® q » nPhot » ^ 1 ` R_ » · 1 ` e@ αW ¹± ²´³ µ

absorbiertesLicht

¶ (4.28)

nPhot - AnzahldereinfallendenPhotonen
R - Reflexion derSolarzelle

DerBeitragdesBereichesaußerhalbderRaumla-
dungszonewird ebenfalls überdenAbsorptions-
koeffizienten,aberauchentscheidenddurch die
Diffusionsl̈angederMinoritätenLn, derenDiffu-
sionskoeffizientDn unddie Oberfl̈achenrekombi-
nationsgeschwindigkeitanderGrenzfl̈acheSn be-
stimmt:

Iqn ¿ q » nPhot » ^ 1 ` R_ » αLn^ αLn _ 2 ` 1 » e@ αdqn

»ÁÀ F1 ` F1 » e@ αW ÂÄÃ(4.29)

Fi - f(α Å Sn Å Ln Å Dn Å W)
dqn - Dicke desquasineutralenBereiches

Dabeiist zu ber̈ucksichtigen,daßz.B. die Raum-
ladungszonenweiteunddieRekombinationander
Grenzfl̈achei.A. spannungsabhängigsindundso-
mit auchzu einemspannungsabhängigenPhoto-
stromIL(U) führen.

Quantenausbeute

Die externe Quantenausbeute einer So-
larzelle gibt das Verḧaltnis der in Pho-
tostrom umgesetzten Photonen zur An-
zahl der einfallenden Photonen an, gem̈aß

Qext ^ λ _ ¿ nElektronen

nPhot

Ã (4.30)

nElektronen - AnzahlderphotogeneriertenElektronen
nPhot - AnzahldereinfallendenPhotonen

Analog definiertwerdenkanndie interneQuan-
tenausbeuteQint , die nur die wirklich in der
Struktur absorbiertenPhotonenber̈ucksichtigt:

Qint ^ λ _ ¿ nElektronen

nabs
¿ Qext

A
Ã (4.31)

nabs - AnzahlderabsorbiertenPhotonen
A - Absorption

Die externeQuantenausbeuteQA(λ) wird durch
die Absorption und die Rekombination in der
Solarzelle bestimmt. Um die Quantenausbeu-
te analytisch darstellen zu können, werden
verschiedeneAnnahmengemacht[Mit79]:Æ Der Absorberwird in eineRaumladungszo-

ne W und einen feldfreien Raum, in dem
der Transportdiffusionslimitiert und damit
durchdie Diffusionsl̈angeder Minoritätsla-
dungstr̈agerLmin

D bestimmtist, aufgeteilt.Æ In der Raumladungszoneerfolgt keine Re-
kombination, d.h. Minoritätsladungstr̈ager,
die die Raumladungszoneerreichen,tragen
auchzumPhotostrombei.

Die Quantenausbeuteläßt sich dann schreiben
als:

Q ^ λ _ ¿ K Ç È 1 ` e@ W É α Ê λ Ë
1 a Lmin

D Ç α ^ λ _ÍÌ (4.32)

K - Konstante
W - Raumladungszonenweite
α - Absorptionskoeffizient desAbsorbers

Für den schwach absorbierendenBereich läßt
sich dieserAusdruckentwickeln und manerḧalt
[Kle93]:

Q ^ λ _ ¿ K ^ 1 ` e@ Lef f É α Ê λ Ë _ (4.33)

K - Konstante
Lef f - effektive Sammlungsl̈ange

28



4.1.Charakterisierung

An dieser Stelle ist es sinnvoll eine effekti-
ve Sammlungsl̈angeLef f einzuf̈uhren,die sich
näherungsweiseausderRaumladungszonenweite
W undderDiffusionsl̈angeLmin

D zusammensetzt:

Lef f Î W a Lmin
D (4.34)

Mit Hilfe dieser Zusammenḧange läßt sich
aus der Quantenausbeutedie effektive Samm-
lungsl̈angeim Absorberbestimmen.

Zus̈atzlich zur Absorption von Photonenmit
einer Energie größer als die Bandl̈ucke läßt
sich aus der Quantenausbeuteauch Informati-
on über Absorption von Photonengewinnen,
deren Energie kleiner als die Bandl̈ucke ist:

IL ∝ G ^ α _ÏÇ µτ (4.35)

αG - Absorptionskoeffizient
µ - Beweglichkeit
τ - Lebensdauer

Wennder Photostromproportionalder Generati-
onsrateist, lassensichausihmalsoInformationen
über den Absorptionskoeffizientenα gewinnen.
Dazu muß man sich vergegenẅartigen, wel-
che Effekte zu einer Absorption unterhalb
der Bandkanteführen und wie die zugeḧorige
ZustandsdichteunddamitderAbsorptionskoeffi-
zient aussieht.Eine Skizzedazuist in Abb. 4.16
gegeben. In einem idealen Kristall weisen
Valenz- und Leitungsbandin erster Näherung
eine Zustandsdichteauf, die wurzelförmig von
derEnergie abḧangt(Abb. 4.16b)). Darausresul-
tiert für einen direkten Halbleiter ein ebenfalls
wurzelförmiger Verlauf des Absorptionskoeffi-
zienten.In stark gesẗorten Kristallgittern treten
Potentialfluktuationenauf, die thermisch, aber
auch durch strukturelle Effekte bedingt sein
können. Sie können in der Zustandsdichtezu
exponentiellen Ausläufern von Valenz- und
Leitungsbandin die Bandl̈ucke hinein führen.
Auf den Absorptionskoeffizienten wirken sie
sichdermaßenaus,daßauchdieseranderBand-
kanteeinenexponentiellenVerlauf zeigt. Dieser
läßt sich oft über den Urbach-Zusammenhang
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Abb. 4.16: SchematischeDarstellungdes Ein-
flussesvon Bandfluktuationenund Störstellen
auf a) Banddiagramm,b) Zustandsdichteundc)
Absorptionskoeffizient.

α ^ E _ ¿ α0 Ç e� É EG � E
EU (4.36)

α - Absorptionskoeffizient
α0 - Konstante
EU - Urbach-Energie
EG - Bandl̈ucke

Die Urbach-Energie EU charakterisiertden je-
weilssẗarkerausgepr̈agtenAusläufervonValenz-
bzw. Leitungsband. Zus̈atzlich zu Bandfluk-
tuationenführen auch flache Störstellen in der
Bandl̈ucke oderabergebundeneExzitonzusẗande
zu einem exponentiellenAusläufer im Absorp-
tionskoeffizienten.Die Bandausl̈aufer sind dann
auf eine Verteilungvon lokalisiertenZusẗanden
in derBandl̈uckezurückzuf̈uhren.
Eine detaillierte Beschreibung des verwen-
deten Meßaufbaus inklusive der apparativen
Besonderheitenfindetsichin AnhangC.
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4.2 Präparationsprozesse

Da essich beidenPräparationprozessenumche-
mische und elektrochemische Methodenhandelt,
wird in diesemKapitel auf die zugeḧorigen Re-
aktionsabl̈aufenähereingegangenundeswerden
die entscheidendenParameterfür die jeweilige
Präparation herausgearbeitet.Dazuwird insbe-
sondere für die Substrate Wert auf die Faktoren
gelegt, die zueinerporösenStrukturführen.Da-
mit grenzensich vor allem die hier beschriebe-
nen Elektrodepositionsverfahren von der in der
LiteraturangestrebtenPräparationvonmöglichst
glatten Schichtenab. Die Präparation der elek-
trochemischgeätztenZnTe-Kristalleundderelek-
trodeponiertenZnO-Schichtenwurdein Koopera-
tion mit demCNRSMeudonentwickelt. Detail-
lierte ErläuterungendereinzelnenProzeßschritte
sindzumbesserenVerständnisder prozeßbestim-
mendenParameterhier ausgeklammertund fin-
densich in AnhangB.

Wie in Kapitel 2.2 ausgef̈uhrt wurde, stehen
alsSubstratmaterialsowohl dien-HalbleiterTiO2

und ZnO als auch der p-Halbleiter ZnTe zur
Verfügung.Alle lassensich entwederin poröser
Form präparierenoder aber nachtr̈aglich struk-
turieren. Als Absorbermaterialwurde für die-
se Arbeit CdTe ausgewählt, das sich per Elek-
trodeposition,die die optimale Bedeckungdes
porösenSubstratesgewährleistenkann,sowohl n-
alsauchp-leitendherstellenläßt.Insgesamterge-
bensichalsodrei Optionenzur Realisierungder
η-SolarzelleaufderBasiseinesCdTe-Absorbers:Æ TiO2/CdTe: Die TiO2-Herstellung erfolgt

hier über eine Pyrolyse-Reaktionin einem
Spr̈uhverfahren.Æ ZnO/CdTe: ZnO läßt sich je nach Wahl
der Pr̈aparationsbedingungenaus wäßriger
Lösungstrukturiertelektrodeponieren.Æ ZnTe/CdTe: Für den p-Halbleiter ZnTe
steht zum einen die Erzeugung struktu-
rierter Substrateper nachtr̈aglicher Struk-

turierungkristalliner ZnTe-Oberfl̈achenzur
Verfügung.Zum anderenist die Pr̈aparati-
on poröserSchichtenüber einen ähnlichen
demCdTe ähnlichenElektrodepositionspro-
zeßmöglich.

Zunächstwird dieSpr̈uhpyrolysevonTiO2 be-
handelt,dasieein reinchemischesVerfahrendar-
stellt.Bei derfolgendenBehandlungderElektro-
depositionvonZnOhandeltessichumeineelek-
trochemischinitiierte Fällungsreaktion,diedamit
die Überleitungvon chemischenzu rein elektro-
chemischenVerfahrenbildet. Als nächstesfolgt
die elektrochemischeStrukturierungvon ZnTe-
Kristallen, bevor auf die Elektrodepositionvon
ZnTe aus wäßriger Lösung eingegangenwird.
Die Depositionvon ZnTe stellt die Überleitung
zur Beschreibung der Absorberdepositionvon
CdTe dar, da der Elektrodepositiondieserbei-
den II-VI-Halbleiter ähnliche Reaktionsabl̈aufe
zugrundeliegen.

4.2.1 Sprühpyrolysevon TiO2

Die Spr̈uhpyrolyse von TiO2 beruhtauf der hy-
drolytischenUmsetzungvon Titantetraisopropy-
lat zuTitandioxidgem̈aßfolgenderReaktion:

Ti ^ C3H6OH_ 4 a 2H2O ¾ TiO2 a 4C3H7OH Ã
(4.37)

Das Spr̈uhender Ti-L ösung,die 3.5Ç 10� 3M Ti-
tantetraisopropylat in Isopropanol entḧalt, er-
folgt unter 110 bar mittels einer verschließba-
ren Spr̈uhdüse. Der Schließmechanismuswird
übereineFedergëoffnet,derenVorspannungden
Öffnungsdruckbestimmt. Dadurch erḧalt man
einen gepulstenStrahl. Da Reaktion4.37 nicht
sofort vollständigabl̈auft, sonderndie gespr̈uhte
SchichtnochTitanhydroxidund Rücksẗandedes
LösungsmittelsIsopropanolentḧalt,wird nachei-
nemSpr̈uhzyklusvon 5-6 Minutenbei 400½ zwi-
schengetempert,umdenUmsatzzuvervollständi-
gen.DieseSpr̈uh-/Temperzyklenkönnensolange
wiederholtwerden,bis die gewünschteSchicht-
dicke erreicht ist. Die gesamteAnlage ist in
Abb. 4.17gezeigt.
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Abb. 4.17:Aufbauzur spr̈uhpyrolytischenAbscheidungvon mikropor̈osenTiO2-Filmen

Auf der linken Seite von Abb. 4.17 befin-
det sich der Vorratstank,der die Lösung mit
der Titan-Verbindung entḧalt. Direkt dahinter
schließt sich der Kompressoran, der die Ti-
Lösungauf denerforderlichenDruck von 110bar
bringt. Der nun folgendeTeil der Leitungenist
mit Hilfe eines Ölthermostatenauf 200½ C ge-
heizt. Der letzte Teil des Leitungssystems,der
auchdie Spr̈uhdüseumfaßt,wird überein elek-
trischesHeizbandseparatauf 170½ C gehalten.
Der Spr̈uhraumselbstist ein offenesSystemund
wird nur über ein Wasserbadmit einer für den
Reaktionsablaufvon Gl. 4.37 notwendigenmit
Wasserdampfges̈attigten Atmospḧare versorgt.
Die gezeigteSubstratheizungin Kombinationmit
der verwendetenSpr̈uhdüsesorgen für eine ho-
mogeneBeschichtungvon Substratgr̈oßen von
4 � 5cm2.

Um die gewünschteporöse Struktur zu er-
zielenist ein Zusammenspielvon verschiedenen
Faktorenwährendder Abscheidungwichtig: der
Temperaturder Ti-L ösung,die das Titantetrai-
sopropylat entḧalt, der Feuchtigkeitsgehaltder
umgebendenAtmospḧare und der Substrattem-
peratur. Wichtig für die entstehendeMorpholo-
gie ist vor allemdie Substrattemperaturwährend
des Spr̈uhvorganges,da sie die Verdampfungs-

geschwindigkeit desLösungsmittelsbestimmt.In
Abb. 4.18 ist der Einfluß der Substrattemperatur
auf dieentstehendeMorphologiegezeigt.

Esist deutlichzuerkennen,daßbeivergleichs-
weise hoher Substrattemperaturdie TiO2-Filme
dichtersind,wie esauchin derLiteraturberichtet
wird wird [Kav95]. Wird die Substrattemperatur
währenddes Spr̈uhprozessesniedriger gewählt,
tritt bei der FilmabscheidungRißbildung auf,
die zu einerporösenStruktur führt. Bei weiterer
Erniedrigung der Substrattemperaturwird die
entstehendeStruktur zunehmendoffener und es
entstehengrößere,voneinanderisolierteeinzelne
TiO2-Agglomerate.

Zus̈atzlichzurAbhängigkeit vonderSubstrattem-
peraturzeigt sich die entstehendeMorphologie
abḧangigvon derDicke derpräpariertenSchicht.
Dazusindin Abb. 4.19Elektronenmikroskopauf-
nahmeneinerSchichtgezeigt,die mit gradueller
Dickepräpariertwurde.

Esist deutlichzuerkennen,daßdasWachstum
des TiO2-Films bei 160½ Substrattemperatur
zun̈achst in einer netzartigenStruktur beginnt.
Erst ab einerFilmdicke von etwa 600nmbegin-
nen sich die QuerverbindungendieserStruktur
zu verlierenund die Morphologiewird offener.
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Abb. 4.18:Elektronenmikroskopieaufnahmenvon Spr̈uhpyrolyse-TiO2 mit einerDicke von etwa 1.5µm,
dasbei verschiedenenSubstrattemperaturenpräpariertwurde.
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Abb. 4.19: VerschiedeneZonen auf einer mit graduellerSchichtdicke bei 160µ C Substrattemperatur
präpariertenmikropor̈osenTiO2-Schicht.Bei Filmenum200nmist dieStrukturdesSnO2 unterderTiO2-
Netzstrukturnoch gut zu erkennen,währendbei zunehmenderSchichtdicke die TiO2-Struktur immer
offenerwird unddieNetzstrukturverliert.

Ab einerSchichtdicke von 1.5µm zeigtsichdann
die schonin Abb. 4.18 diskutierteStruktur mit
einzelnenTiO2-Agglomeraten.Für die Verwen-
dungin derη-SolarzelleerwiesensichSchichten
als günstig,die bei einerSubstrattemperaturvon
160½ hergestellt wurden und eine Schichtdicke
zwischen1 und 2µm besaßen.Damit resultiert
eineMorphologie,wie sie in Abb. 4.19c)gezeigt
ist.

Ein weiteresOxid, dasfür die Verwendungin
derη-Solarzellein Betrachtgezogenwird, ist das
n-leitendeZnO.Hier hatsichin ArbeitenderKo-
operationspartneramCNRSMeudongezeigt,daß
sich die Struktur von elektrodeponiertenZnO-
Schichtendurch die Wahl der Pr̈aparationspara-
meter vorzüglich auf die Anforderungenin der
η-Solarzelleabstimmenläßt, wie im folgenden

Abschnittgezeigtwird.
Die nun folgendenelektrochemischenVerfah-

ren greifen alle auf einensog.Drei-Elektroden-
Aufbauzurück.

In demin Abb. 4.20schematischdargestellten
Dreielektrodenaufbauwird bei der potentiostati-
schen7 Versuchsf̈uhrungdasPotentialanderAr-
beitselektrodebez̈uglich einerReferenzelektrode
festgelegt. Die Potentialeinstellungerfolgt über
eine dritte Elektrode,die sog. Gegenelektrode,
über die der Stromflußzur Arbeitselektrodeer-
folgt. Ein Dreielektrodenaufbauermöglicht eine
vom StromflußunabḧangigeMessungdesPoten-
tials, da die Referenzelektrodenahezuinert, d.h.
nichtdurchReaktionsabl̈aufeanderElektrodeno-
berflächebeeintr̈achtigt ist. Daherwird die Re-

7Anm.: potentiostatisch= bei konstanterSpannung,im
Gegensatzzugalvanostatisch= bei konstantemStrom.
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Abb. 4.20: SchematischeSkizze eines Drei-
Elektrodenaufbauszur Durchführung potentio-
statischerDepositions- und Korrosionsexperi-
mente.

ferenzelektrodevon der Abscheidel̈osungabge-
koppelt, dadurch,daß sie sich in einem sepa-
ratenGef̈aß mit einer leitfähigenLösungbefin-
det8. Die leitfähigeAnkopplungan die Abschei-
delösungund damit an die Arbeitselektrodeer-
folgt übereinesog.Salzbr̈ucke, derenElektrolyt
Ionen entḧalt, die auch in der Abscheidel̈osung
vorliegen.ÜberdieseElektrolytwahlwird sowohl
die KontaminationderAbscheidel̈osungalsauch
die der ReferenzelektrodedurchDiffusion mini-
miert.

4.2.2 Elektr odepositionvon ZnO

Die Elektrodepositionvon ZnO erfolgt auseiner
wäßrigenLösung,die Zn-Ionenundmolekularen
O2 entḧalt. Die Nettoreaktionbestehtdabeiaus

Zn2ø�ù 1
2

O2
ù 2e� ¾ ZnOÃ (4.38)

Nach[Peu98]handeltessich bei der Bildung
vonZnOumeineelektrochemiscḧubereineloka-
le pH-Wert-Änderungdirektvor derElektrodeno-
berflächeinitiierte Fällungsreaktion:die Bildung

8Dazuwird ein Elektrolyt verwendet,dermöglichstdie
gleichenIonen entḧalt, die auch im ReferenzsystemVer-
wendungfinden.

von Hydroxidionennach

O2
ù 2H2O ù 4e� ¾ 4OH � (4.39)

spielt dabei die zentrale Rolle, da sie direkt
vor der Elektrode den pH-Wert soweit ernied-
rigt, daß die Fällung von ZnO (pH ú 6.6) bzw.
Zn5(OH)8Cl2 (pH û 6.6) möglich wird. Welches
Oxid gebildet wird, hängt dabei stark von der
Zn-Konzentrationin der Lösungab, da die Zn-
Umwandlungsreaktion4.38 eine pufferndeWir-
kung besitzt,d.h. der lokalenErhöhungdespH-
Wertes aufgrund von 4.39 also entgegenwirkt.
Ein höhererZn-Gehalt( ú 2 Ç 10� 2M [Peu98]) in
der Lösungführt somit vor der Elektrodenober-
fläche zu pH û 6.6 und damit zur Abscheidung
von Zinkhydroxochlorid. Um die Bildung des
Hydroxochloridszu unterdr̈ucken, mußalsomit
einer geringenZn-Konzentrationvon 1 Ç 10� 3M
ZnCl2 in der Abscheidel̈osung gearbeitetwer-
den.O2 liegt durchkontinuierlichesDurchleiten
durchdieLösungin Sättigungskonzentrationvor.
Zur GewährleistungderLeitfähigkeit derLösung
wird zus̈atzlich 0.1M KCl als Leitsalz zugege-
ben.Eine gute Kristallinität der abgeschiedenen
Schichtenwird durcheine Abscheidetemperatur
von 80½ erreicht.Als Abscheidespannungwurde
durchg̈angigmit Udep=-0.76V vs. NHE gearbei-
tet.

Als entscheidendfür die Morphologiederent-
stehendenZnO-Filme stellte sich die Keimbil-
dungaufdemverwendetenSnO2-Substratheraus,
wasin Abb. 4.21gezeigtist.

Die Elektronenmikroskopaufnahmenzeigen,
daßsichdurcheinegalvanostatischeVorbehand-
lung bei unterschiedlichenStromdichtendirekt
vor dereigentlichenAbscheidungdieKeimdichte
auf demSubstratentscheidendbeeinflussenläßt:
ohne vorherigen Stromfluß werden die Keime
durchVerunreinigungenaufdemSubstratgesetzt,
so daßausgehendvon diesenKeimenbüschelar-
tig agglomerierteZnO-Nadelnentstehen.Durch
einen kathodischenStrompulsvon -4.5mA/cm2

für 15s werden sehr dichte Wachstumskeime
gesetzt,die dannzu einemsehrgleichm̈aßigen,
ausgerichtetenNadelwachstumführen.Einenoch
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Abb. 4.21: Elektronenmikroskopaufnahmen von elektrodeponiertem ZnO mit unterschiedlichenVorbe-
handlungendesSubstrates:a) ohneVorbehandlung,b) vor derAbscheidungStromvon -4.5mA/cm2 für
15szur Keimbildungundc) Stromvon -2mA/cm2 für 6szur Keimbildung.

höhereDichte der Keime führt zum Wachstum
einesgeschlossenenFilmes[Pau99].Durch eine
sanftere Stromvorbehandlung von -2mA/cm2

für 6s werdendie Kristallisationskeimeweniger
dicht gesetzt,aber trotzdem ein gleichm̈aßiges
Wachstumohne Büschelbildungerzielt. Durch
den erḧohten Massentransportaus der Lösung
zu deneinzelnenNadelnerḧoht sich dabeikon-
trärzurNadeldichtederDurchmesserderNadeln.

Nebender direkten Pr̈aparationstrukturierter
Schichtenbestehtauch die Möglichkeit, glatte
Substratenachtr̈aglichelektrochemischzu Struk-
turieren,wie esfür dasZnTe gezeigtwird. Auch
in der Strukturierungdurch elektrochemisches
Ätzenist derMassentransportin derLösungexi-
stentiell wichtig, hier allerdingsausder Lösung
auf die Elektrodenoberfl̈ache,sondernvon der
Substratoberfl̈achein die Lösung.Beim elektro-
chemischenÄtzen von ZnTe, einemp-leitenden
Kandidatenfür die die Verwendungals Substrat
in derη-Solarzelle,konkurrierendieUmsatzreak-
tion anderKristalloberfl̈achemit derLösungder
Umsetzungsprodukteim Elektrolyten.Nur wenn
ein Gleichgewicht gefundenwird, ist ein Mas-
senabtragvon der Oberfl̈achemöglich, wie der
folgendeAbschnittzeigt.

4.2.3 Elektr ochemisches Ätzen von
ZnTe

Polykristallines ZnTe kann nachtr̈aglich elek-
trochemischstrukturiert werden, wie die Ko-
operationspartneram CNRS Meudon gezeigt
haben [Zen99]. Die Strukturierung erfolgt
durch eine elektrochemische Zersetzungs-
reaktion in HNO3:HCl:H2O im Verḧaltnis
1:4:20. Die beteiligten Reaktionen bei be-
stimmten angelegten Spannungenlassen sich
einer Strom-Spannungskennlinie, einem sog.
Voltammogramm entnehmen. Die Kennlinie
einesZnTe-Kristalls in dieser Ätzlösung ist in
Abb. 4.22gezeigt.
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Abb. 4.22: Voltammogramm eines ZnTe-
Kristalls in Ätzlösung.

Das Voltammogrammin Abb. 4.22 zeigt, daß
nur im anodischenBereich ab etwa 0.54V vs.
NHE (BereicheI, II und III) ein signifikanter
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Strom auftritt. Dieser wird in Bereich I und II
der Bildung von elementaremTe0 durch die an
der Elektrodenoberfl̈achezur Verfügunggestell-
tenLöchernach

ZnTe ù 2hø<K Zn2ø ù Te0 (4.40)

zugeschrieben.Ab etwa 1.1V vs. NHE tritt ein
Maximum im Strom auf, d.h. oberhalbdieser
Spannung(Bereich II) geht die Zersetzungdes
ZnTenach4.40zurück.Diesbegründetsichin der
hier stattfindendenOxidationdesTe0 gem̈aß

Te0 ù 2H2O K TeO2
ù 4H ø ù 4e� Ã (4.41)

Das entstehendeTeO2 ist schwer löslich und
hemmtals Niederschlagauf der Oberfl̈achedie
AuflösungsreaktionnachGl. 4.40.Die hemmen-
den Reaktionsproduktemüssenim Anschlußan
die Ätzbehandlungmit Hilfe einer Polysulfid-
LösungvonderOberfl̈acheentferntwerden9. Der
starke Anstieg desStromes,der sich im Bereich
III anschließt,beruhtauf der Entstehungvon O2

anderElektrodeund ist für denÄtzprozeßuner-
heblich.

In Experimentenzeigtesich,daßeinebessere
Homogeniẗat der Morphologie erzielt werden
konnte,wennuntergalvanostatischenBedingun-
gen, d.h. mit konstanterStromdichtegearbeitet
wurde. Die Stromdichte wurde entsprechend
der im BereichII beobachtetenStromdichtevon
200mA/cm2 in Abb. 4.22gewählt.

DasÄtzenvon ZnTe-Kristallenzeigteinestar-
keAbhängigkeit vonderKristallorientierung.Da-
zu ist in Abb. 4.23 die gëatzte(110)-Oberfl̈ache
einesZnTe-Kristallsgezeigt.

In denElektronenmikroskopaufnahmenist für
die (110)-Oberfl̈ache deutlich ein charakteristi-
scher Winkel von 90L zu erkennen.Diese be-
ruht auf derSymmetrieder (110)-Oberfl̈acheder
ZnTe-Kristallstruktur, wie siein Abb. 4.24b)dar-
gestelltist.

9EinedetaillierteBeschreibungdesProzessesfindetsich
in AnhangB.
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Abb. 4.23:Elektronenmikroskopaufnahmeeiner
gëatztenZnTe-(110)-Oberfl̈ache:a) mit teilwei-
sevomSubstratgel̈ostenZnTe-Nadeln,b) ZnTe-
NadelnnachlängeremÄtzen.

Außerdemwird in Abb. 4.23deutlich,daßso-
bald die Ätzmuster groß genug sind, der Ätz-
prozeßnur noch in der Tiefe fortgesetztwird,
währenddie Kanten, die resistentergegen̈uber
demÄtzprozeßsind,bestehenbleiben.Esentste-
hen langeZnTe-Nadeln,die nur noch über ihre
Basismit demKristall verbundensind.Bei länge-
rer Ätzbehandlunggelingtes,mehrereµm lange,
100-200nmdicke ZnTe-Nadelnauf der Kristal-
loberflächezu präparieren,die jedochaufgrund
derKapillarwirkungbeimHerausnehmenausder
Lösungzu Bündeln agglomerieren.Eine ähnli-
che, aber nicht so gleichm̈aßige Nadelbildung
zeigt sich auchbei der Behandlungeiner (111)-
Oberfl̈ache,die in Abb. 4.25gezeigtist.

Die in Abb. 4.25a)auftretendeSymmetriebei
der (111)-Oberfl̈ache ist hexagonal. Auch sie
kannüberdie in Abb. 4.24c)gezeigtedreiz̈ahlige
Symmetrieder (111)-Kristallflächeerklärt wer-
den.Es tretenbei längererÄtze ebenfalls nadel-
artige Strukturenauf, die jedochmit ca. 600nm
Durchmesserdeutlichgrößersind.
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Abb. 4.24:ZinkblendestrukturdesZnTe-GittersundSymmetrienin verschiedenenEbenendesGitters.
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Abb. 4.25:Elektronenmikroskopaufnahme einer
gëatztenZnTe-(111)-Oberfl̈ache:a)Übersicht,b)
ZnTe-NadelnnachlängeremÄtzen.

Die Entstehungder Nadelnkann wahrschein-
lich darauf zurückgef̈uhrt werden, daß der
Transportder für den Ätzprozeßnach Gl. 4.40
notwendigenLöcherin denNadelngehemmtist.
Je längerdie Nadeln werden,umso resistenter
werdensie also,essetztSelbststabilisierungein.
Da die Oberfl̈achemit den nadelartigenStruk-
turen sehr empfindlich ist und nur mit großem
Aufwand präpariert werden kann, beschr̈ankte

sich die VerwendungdesgëatztenZnTe für die
η-Solarzelleim Weiterenauf die in Abb. 4.25a)
gezeigte(111)-Oberfl̈ache.

Nebender vorgestelltennachtr̈aglichenStruk-
turierungvon polykristallinemZnTe ist es auch
möglich, ZnTe in poröser Form zu elektrode-
ponieren.Zwar erlaubtder Prozeßkeine so be-
eindruckendeKontrolleder Morphologiewie im
Falle des ZnO, aber auch das elektrodeponier-
te poröseZnTe kommt für eineVerwendungals
Substratin derη-Solarzellein Frage.

4.2.4 Elektr odepositionvon ZnTe

Die elektrochemischeAbscheidungvonZnTeaus
einerLösung,die beidefür die Reaktionben̈otig-
tenIonenentḧalt, wird nacheinemin [Kr ö78]be-
schriebenenMechanismus̈uberdie energetische
Lage der metallbildendenEinzelreaktionencha-
rakterisiert.Dain derverwendetensaurenLösung
mit gelöstemTeO2 und ZnSO4 gearbeitetwird,
sindalsofolgendeelektrochemischenReaktionen
zubetrachten:

HTeOø2 ù 3Hø ù 4e� K Te� s� ù 2H2O � (4.42)

Zn2ø ù 2e� K Zn � s��� (4.43)

wobeigilt:

Us ¿�� 0 Ã 044V vsÃ NHE für Gl. 4.42�
Us ¿�� 0 Ã 76V vsÃ NHE für Gl 4.43Ã
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Die ReaktionzurBildungvonZnTeerfolgtoh-
nedie BereitstellungvonElektronengem̈aß

Zn � s� ù Te� s� K ZnTe� s��� (4.44)

wobeinach
∆G0 ¿�� 141Ã 6kJ   mol (4.45)

∆G0 - FreieEnthalpie
Us - Schwellspannung

Energie frei wird. Die frei werdendeEnergiewird
dazu verwendet,die Umsetzungder unedleren
KomponenteZn (Gl. 4.43) schonunterhalbder
eigentlichen SchwellspannungUs zu ermögli-
chen10, so daß die ablaufendeNettoreaktion
lautet:

Zn2ø ù HTeOø2 ù 3H ø ù 6e� K ZnTe ù 2H2O Ã
(4.46)

In der Praxishat sich gezeigt[Kön98], daßdie
in [Kr ö78] angestelltenausschließlichthermo-
dynamischenÜberlegungen,die eine Abschei-
dungzwischen-0.15Vvs.NHE undUZn

s =-0.76V
vs. NHE ermöglichen sollten, auf das ZnTe-
Systemnur begrenzt anwendbarsind. So wur-
de in [Kön98] ein sehrengesProzeßfensterso-
wohl bez̈uglich der Zn- und Te-Konzentrationen
als auchdespH-Wertesund der Abscheidespan-
nung ermittelt, innerhalbdessendie stöchiome-
trische Abscheidungvon ZnTe-Filmen möglich
ist. In dieser Arbeit wurde daher mit einer
Zn-Konzentration von 0.02M und einer Te-
Konzentrationvon 1 Ç 10� 5M bei einempH-Wert
von 4.5 gearbeitetund die Abscheidespannung
zu -0.6V vs. NHE gewählt. Diese Abscheide-
bedingungenerlaubendie Pr̈aparationstöchio-
metrischerSchichtenohneTe-Fremdphasen,wie
Abb. 4.26zeigt.

Das Röntgendiffraktogrammweist außerden
Substratreflexen die Reflexe für kubischesZnTe
auf. Weitere Reflexe, die auf Überschuß-Te
hindeuten,sind nicht vorhanden.Auch die Be-
stimmungder Elementverḧaltnisseper EPMA11

10Ein solcherReaktionsmechanismuswird daheralsUn-
terpotentialabscheidungbezeichnet.

11EPMA = Electronprobemicroanalysis
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Abb. 4.26:Röntgendiffraktogrammvon elektro-
deponiertemZnTe auf SnO2-Glas: mit angege-
bensind die Referenzwertefür kubischesZnTe
undfür hexagonalesTe.Die Substratreflexe sind
grauunterlegt angegeben.

besẗatigt die stöchiometrischeAbscheidungmit
einemFehlervon 0.1%.

Zur Kontrolle der Schichtmorphologieist der
MassentransportausdemElektrolytenzur Elek-
trodenoberfl̈achewichtig: es wurde festgestellt,
daßhöhereStromdichtenunddamithöhererMas-
sentransportzuchaotischemWachstumvonZnTe
unddamit rauhenSchichtenführen[NS95]. Dies
konnteauchin der vorliegendenArbeit besẗatigt
werden,wie die Elektronenmikroskopaufnahmen
in Abb. 4.27zeigen.

Währenddie bei geringererStromdichte,also
beigeringeremMassentransportzurElektrodeno-
berfläche,deponierteProbein der Morphologie
vergleichsweise kleine und dicht gepackte
Teilchen zeigt, sind bei höherenStromdichten
die beobachtetenTeilchen größer und zu einer
deutlich offeneren Struktur zusammengesetzt.
DieseoffeneStrukturist für eineVerwendungder
elektrodeponiertenZnTe-Filmeals strukturiertes
Substratin der η-Solarzelledurchausgeeignet.
Daher wird für eine weitere Charakterisierung
der rauhen ZnTe-Filme an dieser Stelle auf
Abschnitt6.1verwiesen.
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Abb. 4.27: Elektronenmikroskopaufnahme von
elektrodeponiertemZnTe auf SnO2-Substratde-
poniert bei a) jdep=-170µA/cm2 bzw. b) jdep=-
200µA/cm2

Damit sinddie Pr̈aparationsmethodenderSub-
stratmaterialien vorgestellt und es kann die
ErläuterungderAbsorberdepositionerfolgen.Die
ElektrodepositionvonCdTeberuhtprinzipiell auf
einemähnlichenMechanismuswie die Elektro-
depositionvon ZnTe. Währendsich der Prozeß
für dasZnTe jedochnoch in der Entwicklungs-
phasebefindet, werden die Details der CdTe-
Abscheidung schon seit vielen Jahren unter-
sucht.Dementsprechendwird im folgendenAb-
schnittauf die bestehendenErkenntnissefür die
ElektrodepositionCdTe auf planarenSubstraten
zurückgegriffen. Besonderheitender Deposition
auf porösenSubstraten,wie siesich für die Rea-
lisierung der η-Solarzelleals wichtig erweisen,
werdensp̈aterin Abschnitt6.3behandelt.

4.2.5 Elektr odepositionvon CdTe

Die in dieserArbeit verwendeteElektrodeposi-
tion von CdTe auswäßrigerLösungist ein klas-

sischesBeispiel für den in [Kr ö78] beschriebe-
nenMechanismuszurkathodischenAbscheidung
von binärenVerbindungshalbleitern.Dahersind
die beteiligtenReaktionen̈ahnlich zu denender
schonbeschriebenenZnTe-Abscheidung:

HTeOø2 ù 3Hø ù 4e� K Te� s� ù 2H2O � (4.47)

Cd2ø ù 2e� K Cd� s� (4.48)

und
Cd� s� ù Te� s� K CdTe� s� (4.49)

mit

Us � 0 � 110V vs� NHE für Gl. 4.47�
Us ��� 0 � 460V vs� NHE für Gl 4.48

und
∆G0 ��� 106� 7kJ   mol � (4.50)

∆G0 - FreieEnthalpie
Us - Schwellspannung

Ähnlich wie bei der Elektrodepositionvon ZnTe
handeltessich auchhier um eine Unterpotenti-
alabscheidung:Die bei der Verbindungsbildung
frei werdendeEnergie ∆G0 kann dazu benutzt
werden,dieAbscheidungderedlerenKomponen-
te (in diesemFalle Cd) schonvor Erreichender
SchwellspannungUs in Gangzusetzen.Auchbei
dieserUnterpotentialabscheidungmußdie uned-
lere Komponente,also Cadmium,im deutlichen
Überschußvorliegen. Die verwendeteLösung
entḧalt 0.5M CdSO4 und 2.5� 10� 4M TeO2. Tel-
lurdioxid ist in H2O unlöslich, erst bei Zuga-
be von H ø -Ionen, also im Sauren,entstehtder
löslicheHTeOø2 -Komplex. Daherwird bei einem
pH-Wert von 1.6 gearbeitet,um gen̈ugendTeO2

in Lösungzu bringen.Die TemperaturdesBa-
deswird währendder gesamtenAbscheidedauer
auf nahezu100L gehalten,um ein optimalesKri-
stallitwachstumzu ermöglichen.Der verwendete
Aufbauist in Abb. 4.28gezeigt.

Dasin Abb. 4.29gezeigteVoltammogrammil-
lustriertdenmöglichenSpannungsbereichfür die
CdTe-Abscheidung.
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Abb. 4.28:Aufbauzur Elektrodepositionvon CdTeauswäßrigerLösungin Drei-Elektrodenanordnung.
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Abb. 4.29: Voltammogramm einer SnO2-
beschichteten Arbeitselektrode in CdTe-
Abscheidel̈osung:dargestelltsinddie erstendrei
Rampendurchläufe.Zur Verdeutlichungsindder
zweite und dritte Durchlauf nachobenversetzt
dargestellt.

Beim Durchfahren einer Spannungsrampein
kathodischerRichtungzeigt sich bei der ersten
Rampeein leichtesAnsteigendes Stromesbei

-110mV. Sie kennzeichnetden Einsatzder Te-
Abscheidungnach 4.47. Bei -470mV ist deut-
lich der Einsatz der Abscheidungvon metalli-
schem Cd (Bereich I) zu erkennen.Wird die
Rampein Gegenrichtungdurchlaufen,so wird
zun̈achstdasabgeschiedeneCdwiederaufgel̈ost,
was sich in einem anodischenStrom äußert.
Über den SchnittpunktbeiderKurven zwischen
Hin- und Rückrichtungwird häufig der Einsatz
derCd-Abscheidungdefiniert.Die Auflösungdes
Te bzw. CdTe erfolgt bei Spannungenè 200mV
und ist in Abb. 4.29 nur noch im Ansatz dar-
gestellt.Bei sukzessivemDurchlaufender Span-
nungsrampe12 zeigtsichinnerhalbvonBereichII
ein Maximum bei etwa -50mV, der den Einsatz
der CdTe-Abscheidungkennzeichnet.Damit er-
gibt sich ein gesamtesSpannungsfensterfür die

12Da nicht bis in den anodischenAuflösungsbereich
hineingelaufenwird, erfolgt ein sukzessiver Aufbau einer
CdTe-Schicht.
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CdTe-Abscheidungvon 420mV. Der allmähliche
AufbaudesCdTe-Einsatzpunktesist ein Zeichen
dafür, daßsicherstnacheinemgewissenSchicht-
aufbauein Reaktionsgleichgewicht einstellt: die
Umwandlungder Cd2é -Ionen findet auf schon
reagiertemTe an der Oberfl̈achestatt. Auf den
Cd-AtomenerfolgtdannwiederdieUmwandlung
von HTeOé

2 zu Te [SR93]. Damit werden Te-
undCd-Lagenim Wechselabgeschieden,wasdie
starke (111)-Orientierungvon elektrodeponierten
CdTe-Filmenerklärt. Bei der Bildung von CdTe
[Sel86] spielt die Adsorption von Cd2é -Ionen
eine wichtige Rolle. Die Adsorptiongewährlei-
stet, daß immer gen̈ugend Cd für die Reakti-
on zur Verfügungsteht.Durch die so erfolgende
selbstregulierendeAbscheidungwird diestöchio-
metrischeDepositionvon CdTe übereinenwei-
ten Spannungsbereichvon 250mV möglich. Die
Stöchiometrieabweichungbewegen sich hier im
Bereich von einigen ppm [Cow89], was zu ei-
nereffektivenDotierungentweder̈uberCd-Über-
schuß(n-Leitung) oder überTe-Überschußoder
Cd-Leerstellen(p-Leitung)führt. Eine Übersicht
überdieAbscheidespannungenunddiezugeḧori-
gen Dotierkonzentrationenist in Tab. 4.1 gege-
ben.

Tab. 4.1: ElektrischeEigenschaftenvon elek-
trodeponiertemCdTe als Funktion der Ab-
scheidespannungUdep aus[Kam95b]

Udep [mV] Leitungstyp ne bzw. np

-460 n 1.9� 1016cmê 3

-400 n/p 8.8� 1015cmê 3

-340 n/p 5.3� 1015cmê 3

-220 p 8.5� 1017cmê 3

In [Kam95b] zeigte sich die n- bzw. p-
Dotierungfür Cd- bzw. Te-reichpräparierteFil-
me deutlich.Im Bereichdazwischenbeganndas
Wachstum zun̈achst mit n-Material und wan-
delte sich dann sukzessive über einen mit der
Schichtdicke wachsendenSpannungsabfall über
den Film in p-Material um, so daß eine CdTe-

Homoübergangentstand.Die angegebeneDotier-
konzentrationwurde,da sie überMessungenim
Elektrolytenbestimmtwurde,jeweils für die au-
ßenliegende,alsodie p-leitendeSchichtgegeben.
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