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Abstract

The objective of this thesis is the novel application of different methods of highly
spatially, spectrally, and time resolved cathodoluminescence microscopy to investi-
gate different aspects of optical properties of Cu(In,Ga)Sey thin film solar cells. This
gives access to an improved understanding of the material and new ways to optimize
the absorbers, which are otherwise inaccessible.

A comparison of Culng7Gag 3Ses layers and CulnSep absorbers exhibited larger av-
erage potential fluctuations for quaternary samples due to their higher probability to
form point defects. Furthermore, polycrystalline samples showed shallower fluctua-
tions than comparable singlecrystalline layers. Utilizing time resolved measurements,
differences in charge carrier kinetics could be identified. It is dominated by transfer
processes in all samples. Distinctions during luminescence decay revealed the screen-
ing of charged defects and filling of fluctuations to be most effective in the quaternary
polycrystalline sample.

The investigation of the surface of a gradually etched absorber with a double gradi-
ent and its cross section allowed to investigate the lateral and vertical luminescence
distribution depth dependent. From vertical intensity profiles transport parameters
like drift length in the quasi-electric-field of the gradient and mobility could be ex-
tracted. These parameters show a strong spatial dependence in the sub-um range.
Additionally, from samples with differently pronounced gradients it was possible to
visualize their impact on carrier transport and to correlate them to electric solar cell
characteristics.

The third emphasis of this thesis is on the direct correlation of structural proper-
ties of grain boundaries, especially their symmetry, gained in electron-backscatter
diffraction measurements, to optical properties. For this purpose, a large number of
grain boundaries in absorbers with various compositions was investigated to examine
their influence on charge carrier transport. In all samples .3 grain boundaries, which
are by far the majority of grain boundaries, are optically inactive. Whereas, a sub-
stantial number of non %3 grain boundaries display a spectral shift of up to 9meV
and a significant reduction of intensity. This indicates an increased non-radiative
Shockley-Reed-Hall recombination. Thus, a clear connection between symmetry and

optical properties of grain boundaries in Cu(In,Ga)Sey could be revealed.

Cathodoluminescence, Cu(In,Ga)Seq, Inhomogeneities, Grain Boundaries, Gradients



Kurzfassung

Ziel dieser Arbeit ist es, Methoden hoch orts-, spektral- und zeitaufgeloster Ka-
thodolumineszenzmikroskopie auf verschiedene Aspekte optischer Eigenschaften von
Cu(In,Ga)Ses-Diinnschichtsolarzellen auf neuartige Weise anzuwenden und so Zu-
gang zu Moglichkeiten fiir Materialverstdndnis und -optimierung zu erlangen, die
mit anderen Methoden unzugénglich sind. Zu diesen Aspekten zéhlen die viel dis-
kutierten Potentialfluktuationen, vertikale Kompositionsgradienten und optische Ei-
genschaften von Korngrenzen.

Ein Vergleich von quaterndren Culng7GagzSes- mit terndren CulnSes-Schichten
zeigt, dass zum einen die quaternédren Schichten grofere mittlere Potentialfluktua-
tionen aufweisen, was aufgrund ihrer hoheren Wahrscheinlichkeit zur Bildung von
Punktdefekten anschaulich ist. Zum anderen zeigen polykristalline Absorber flachere
Potentialfluktuationen als epitaktische Vergleichsschichten. Mit Hilfe zeitaufgelds-
ter Messungen konnten die Unterschiede in der Ladungstriagerkinetik der Absorber
herausgearbeitet werden. Sie ist bei allen Proben durch Transferprozesse der La-
dungstriager gepragt. Differenzen im Abklingverhalten der Lumineszenz zeigen auf,
dass das Abschirmen der geladenen Defekte bzw. das Auffiillen der Minima in der
polykristallinen quaternéren Probe am effektivsten geschieht.

Die Untersuchung von schrittweise abgeétzten Proben und der Bruchkante eines
Absorbers mit Doppelgradienten, erlaubte es, die tiefenabhéngige Lumineszenzver-
teilung sowohl lateral als auch vertikal abzubilden. Aus Intensitétsprofilen war es
moglich, Transportparameter wie die Driftlange im quasi-elektrischen Feld des Gra-
dienten und daraus die Mobilitdt zu bestimmen. Diese Parameter zeigten eine starke
laterale Ortsabhéngigkeit bereits im Sub-pm-Bereich. Zuséatzlich gelang es an Proben
mit unterschiedlich ausgepragten Gradienten, deren Auswirkungen auf den Ladungs-
tragertransport zu visualisieren und mit den elektrischen Kenndaten zu korrelieren.
Der dritte Schwerpunkt der Arbeit liegt auf der direkten Korrelation von strukturel-
len Eigenschaften, insbesondere der Symmetrie, einer grofen Zahl von Korngrenzen,
gewonnen aus Elektronenriickstreubeugungsmessungen, von Absorbern verschiede-
ner Komposition mit deren Lumineszenzeigenschaften, um daraus Erkenntnisse iiber
ihren Einfluss auf den Ladungstrigertransport zu gewinnen. ¥3-Korngrenzen zeigen
sich optisch inaktiv. Der iiberwiegende Teil der weniger symmetrischen nicht-33-
Korngrenzen hingegen zeigt spektrale Verschiebungen von bis zu 9meV und eine
signifikante Reduzierung der Intensitdt. Sie deuten damit an der Stelle auf eine ver-

stiarkte nichtstrahlende Shockley-Reed-Hall Rekombination.

Kathodolumineszenz, Cu(In,Ga)Seq, Inhomogenitaten, Korngrenzen, Gradienten
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Kapitel 1
Einleitung

Die Notwendigkeit zur Entwicklung und Etablierung umweltschonender, erneu-
erbarer Energien ist erkannter und akzeptierter Konsens. Getrieben wird diese
Erkenntnis nicht zuletzt durch das absehbare Ende der Vorkommen an fossi-
len und nuklearen Energietriagern. Ein weiterer Aspekt sind akute Ereignisse
wie Ol- (z. B. Deepwater Horizon, Exxon Valdez) oder Nuklearkatastrophen
(z.B. Tschernobyl, Fukushima) mit ihren tiberwéltigenden Auswirkungen fiir
alle Bewohner der betroffenen Lebensrdume; ob Mensch, Tier oder Pflanze.
Hinzu kommen die immer haufiger zutage tretenden chronischen Auswirkun-
gen der Klimaerwarmung aufgrund der Freisetzung enormer Mengen von COq
seit Beginn des Anthropozén.

In Anbetracht der stédndigen Verfiigharkeit von Sonnenenergie auf der Erde,
die den menschlichen Bedarf um das 10.000-fache iibersteigt, dréngen sich So-
larzellen formlich auf, eine signifikante Rolle im Energiemix der Zukunft zu
spielen und sie tun es in einigen fithrenden Léndern wie z. B. Deutschland
bereits mit einem Anteil von 6,5% an der gesamten Stromproduktion (2015)
[1].

Den Weltmarkt fiir grofsflichige Anwendungen dominiert mit grofem Abstand
einkristallines Silizium. Einer weiteren Verbreitung steht, wie meist bei indus-
triellen Massenprodukten unter anderem der Preis der Solarmodule im Weg,
welcher im Bereich des Absorbers im Wesentlichen durch den Materialein-
satz und die Prozesskosten getrieben wird. Beides wird durch den Einsatz von
Cu(In,Ga)Se, (CIGS) als Absorber verbessert. Zum einen handelt es sich da-

bei im Gegensatz zu Silizium um einen direkten Halbleiter mit demzufolge
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sehr viel hoherem Absorptionskoeffizienten, der es moglich macht, dass mit ca.
2 um Absorberdicke ungefahr ein hundertstel der Dicke von kristallinem Silizi-
um ausreicht - es handelt sich also um eine sogenannte Diinnschichttechnologie.
Zum anderen erfordert die Herstellung hochreinen Siliziums eine groke Menge
an Energie, wohingegen CIGS in aller Regel mit relativ einfachen Koverdamp-
fungsverfahren im grofen Mafsstab auf handelsiiblichem Kalk-Natron-Glas ab-
geschieden wird. Solarzellen mit Absorbern auf CIGS-Basis stellen mit La-
borwirkungsgraden von bis zu 22,6 % [2] derzeit die effizienteste Diinnschicht-
technologie dar. Dennoch sind weitere Untersuchungen notwendig, um den
maximalen Wirkungsgrad nach Shockley und Queisser [3] von 33 % bei einer
Bandliicke von 1,35€eV néher zu kommen und ein tiefer gehendes Verstandnis
fiir das Material zu erlangen.

Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit mit den Mitteln der hoch orts-, hoch
spektral- und hoch zeitaufgelosten Kathodolumineszenz (KL) verschiedene ma-
terialwissenschaftliche Fragestellungen von CIGS Absorbern verschiedener Zu-
sammensetzung und aus verschiedenen Herstellungsverfahren untersucht. Die
KL ist dafiir im Speziellen geeignet, da mit ihr strukturelle und optische Ei-
genschaften auf nanoskopischer Skala miteinander korreliert werden kénnen
[4, 5, 6] und es sich bei CIGS in den allermeisten Fillen um polykristallines
Material mit Korngrofien im Bereich weniger Mikrometer handelt.

Die insgesamt drei Fragestellungen werden jeweils in einem eigenen Kapitel
behandelt. Zunéchst werden die Auswirkungen der in CIGS préasenten Poten-
tialfluktuationen auf die optischen Eigenschaften untersucht. Diese Fluktua-
tionen entstehen durch die starke Kompensation im Material und der daraus
resultierenden unvollstdndigen Abschirmung der hohen Zahl an Punktdefek-
ten. Wie in der Literatur vielfach diskutiert [7, 8], kénnen die Fluktuationen
einen starken Einfluss auf die Leistungsfihigkeit der Solarzelle haben und sind
daher von besonderem Interesse.

Der zweite Themenkomplex wird durch die Untersuchungen von vertikalen
Kompositionsgradienten gebildet. Dabei wird die Variabilitdt der Bandliicke
durch Verénderung des [In|/([In]+|Ga])-Verhéltnisses ausgenutzt und tiefen-
abhéngig innerhalb des Absorbers eingestellt. Je nach gewéhltem Profil kann
dies sowohl die Absorption, die Leerlaufspannung als auch den Kurzschluss-

strom der Solarzelle positiv beeinflussen [9, 10]. Mittels der KL werden in



Bezug darauf mit verschiedenen experimentellen Anordnungen, d. h. an der
Oberflache schrittweise gedtzter Proben und direkt an der Bruchkante, die
mikroskopische Zusammensetzung und der Einfluss verschiedenformiger Gra-
dienten auf die optoelektronischen Eigenschaften des Materials untersucht.

Abschliefsend werden die, in einem polykristallinen Material unvermeidlichen,
Korngrenzen untersucht. Dabei werden die Symmetrieeigenschaften der Korn-
grenzen von Proben unterschiedlicher Zusammensetzung, welche mittels Riick-
streuelektronenbeugung (engl. Electron Backscatter Diffraction - EBSD) ge-
wonnen wurden, mit optischen Untersuchungen mittels KL an identischen Pro-
benstellen korreliert. Der Einfluss der Korngrenzen im Allgemeinen [11, 12, 13,
14] und der Symmetrieeigenschaften im Speziellen [15, 16] werden in der Lite-

ratur vielfach diskutiert.






Kapitel 2

Theoretische und experimentelle

Grundlagen

In diesem Kapitel wird ein Uberblick iiber die physikalischen Grundlagen der
Schwerpunkte dieser Arbeit gegeben. Dazu gehoren die Bildung von Punkt-
defekten und ihre Auswirkung auf die Ausbildung von Inhomogenitédten in
Cu(In,Ga)Se,. Dariiber hinaus wird auf den Einfluss verschiedener vertikaler
Kompositionsgradienten und die spezielle Rolle von Korngrenzen in den Ab-

sorbern im Detail eingegangen.

2.1 Materialeigenschaften von Cu(In,Ga)Se;

2.1.1 Punktdefekte und elektronische Eigenschaften

In Abbildung 2.1 (a) bzw. (b) sind die beiden Phasendiagramme fiir CulnSe;
entlang des pseudobinéren Schnitts zwischen InsSe; und CusSe fiir einen Kom-
positionsbereich von 10 bis 32 at.% Cu bzw. fiir CuGaSe, entlang des pseudobi-
nédren Schnitts zwischen CusSes und GasSes fiir einen Kompositionsbereich von
0 bis 40at.% Ga dargestellt. Fiir das quaternire Mischsystem Cu(In,Ga)Se;
liegt in der Literatur noch kein Phasendiagramm vor. Die beiden ternéren Ver-
bindungen existieren iiber einen weiten Bereich in der sogenannten Chalkopy-
ritphase (a-Phase) fiir typische Wachstumstemperaturen von unter 600°C. Die
a-Phase erstreckt sich von 21,5 bis 24,8 at.% Cu bei CulnSe, bzw. von 25,0 bis

28,3 at.% Ga fiir CuGaSe; und breitet sich somit jeweils zur Cu-armen Seite

5



hin aus. Dies ist der Grund dafiir, dass Cu(In,Ga)Ses Schichten fiir Solaran-
wendungen in aller Regel eine leicht Cu-arme Zusammensetzung aufweisen; so
auch samtliche in dieser Arbeit untersuchten Proben. Durch Dotierung mit Na-
trium kann die a-Phase noch weiter in den Cu-armen Bereich ausgeweitet wer-
den [17]. Anhand des breiten Existenzbereichs der Chalkopyritphase in beiden
Systemen ist eine erhebliche Toleranz gegeniiber Abweichungen von der Sto-
chiometrie (25at.% Cu) zu erkennen, die zur Bildung von intrinsischen Punkt-
defekten fithrt. Die ideale Stochiometrie von 25 at.% Cu liegt bei CulnSe, sogar
auflerhalb des Bereichs der a-Phase. Dort kommt es zu einer Koexistenz mit
der CuySe-Phase. Bei Unterschreitung von 21,5at.% Cu im CulnSes-System
liegt neben der a- noch die f-Phase (CulngSes) vor, die auch als Struktur
mit geordneten Defektverbindungen (ODC, engl.: ordered defect compound)
bezeichnet wird. Die entsprechende CuGagSes-Phase ist im Phasendiagramm

nicht wiederzufinden, wurde aber bereits experimentell nachgewiesen [18].
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Abbildung 2.1: a) Phasendiagramm von CulnSes; entlang des pseudobinéren
Schnitts IngSep-CugSe im Bereich von 10 bis 32at.% Cu nach [17], b) und von
CuGaSey entlang des pseudobindren Schnitts CusSesz-GagSes im Bereich von 0 bis
40 at.% Ga nach [19]
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In Cu(In,Ga)Sey konnen sich zwolf verschiedene Punktdefekte ausbilden: drei

verschiedene Leerstellen (Vakanzen), drei verschiedene Atome auf Zwischen-



gitterplatzen und sechs verschiedene Fehlbesetzungen. Je nach Wertigkeit der
Elemente im Periodensystem ergibt sich ihr elektrischer Charakter (vgl. Ta-
belle 2.1). Nach Zhang et al. [20]| haben einige Punktdefekte eine sehr niedrige
Bildungsenthalpie (vgl. Werte in Tabelle 2.1), die stark vom elektronischen
und chemischen Potential der Atomsorte abhéngen. Unter bestimmten Bedin-
gungen sind sogar negative Bildungsenthalpien moglich. Es kénnen also schon
bei geringer Warmezufuhr oder im thermodynamischen Gleichgewicht grofsere
Mengen an Defekten entstehen. Gerade fiir die Kupfervakanz ergibt sich eine
sehr kleine Bildungsenthalpie, auf welche die p-Leitung in Cu(In,Ga)Sey zu-
riickgefiihrt wird. Des Weiteren spielen Defektkomplexe wie (2Ve, + Incy),
(Cu; + Ingy) und (Cuy, + Iney) ebenfalls eine wichtige Rolle [20], da sie zum
Teil geringere Bildungsenthalpien besitzen als einzelne Punktdefekte und aus

ihnen z. B. die oben beschriebene Defektphase CulnsSes gebildet werden kann.

Tabelle 2.1: Mogliche Eigendefekte in Cu(In,Ga)Ses mit ihrem jeweiligen elektri-
schen Charakter (Akzeptor (A), Donator (D)) und Bildungsenthalpien AH nach:
*[20], P[21], <[22], 9[23], ©[24], "[25]

Punktdefekt Leerstelle Zwischengitterplatz
Nomenklatur Vea | Vi | Vee Cu; | IIL Se;
elektr. Charakter | A A D D D A
AHCS (eV) 0,60* | 3,04* | 3,00 | 2,882 | 9,1F | 22.4f
AHCSES (eV) 0,66 | 2,83 | 2,6° | 3,38" | 9,9¢ | 23,7°
Punktdefekt Fehlstellung
Nomenklatur Cuypp | g, | Cusge | Secy | Ilge | Ser
elektr. Charakter | A D A D A D
AHCS (eV) 1,542 | 3,34* | 54° | 6,0° | 5,0° | 5,2°
AHCSS (eV) 1,41° | 422P | 7.4¢ | 81°¢ | 3,7¢ | 3.4°

CulnSey besitzt eine Bandliickenenergie £, von 1,04eV. Diese lasst sich fiir
Cu(In;_,,Ga,)Sey durch Zugabe von Gallium bis auf einen Wert von 1,68 eV
fiir CuGaSe;, steigern [26].

Ey = (1 —2)EJ"S 4 g E7V05 — br(1 — x) (2.1)

Die reproduzierbarsten Ergebnisse werden fiir das Materialsystem bei Wer-



ten zwischen 0,15 und 0,24 fiir den Bowing-Faktor b erzielt. Dabei hiangt der
genaue Wert von den speziellen Wachstumsbedingungen ab [27]. Die Erho-
hung der Bandliickenenergie erfolgt dabei fast ausschlieflich durch eine Anhe-
bung des Leitungsbades. Das Valenzband veréndert seine Lage nur unwesent-
lich |21, 28]. Die direkte Bandliicke fiihrt zu einem grofien Absorptionskoef-
fizienten aypsory des Materials. Dieser liegt typischerweise fiir polykristallines
CulnSe; bei 5 - 10* cm ™! oberhalb einer Photonenenergie von 1,4 eV und iiber
2-10°cm™! bei 1,8¢eV [29]. Cu(In;_,,Ga,)Se; mit = ~ 0,25, wie es haufig fiir
Zellen mit hohen Wirkungsgraden verwendet wird, weist Absorptionskoeffizi-

enten in der gleichen Grofenordnung auf [30].

2.1.2 Vertikale Kompositionsgradienten

Die Variabilitét der Bandliicke von Cu(In,Ga)Se, kann nicht nur dazu genutzt
werden, die Bandliicke im Allgemeinen gezielt einzustellen, sondern sie auch
tiefenabhéngig im Bauteil zu gestalten. Eine solche lokale Variation der Band-
liicke kann unter Beleuchtung zu einer Photospannung fithren [31]. Fir die
Minoritatsladungstriager kann eine lokal verdnderte Ladungstragerkonzentra-
tion einen dhnlichen Effekt haben wie eine Bandliickenvariation. Mandelkorn
und Lamneck haben fiir Si-Solarzellen bereits 1973 [32] einen hoch dotierten
Bereich in der Néahe des Riickkontakts vorgestellt. Das dadurch erzeugte so-
genannte Back Surface Field fiihrte zu einer signifikant erhohten Leistungsfa-
higkeit der Zellen ohne zuséatzliche Rekombinationsverluste am Riickkontakt.
Aber auch der positive Einfluss von Bandliickenvariationen konnte beim Si:Ge-

System gezeigt werden [33].

(@) conduction band (b) \cow
front E_, E, back frontE, E, E,, back
valence band valence band

Abbildung 2.2: a) Eindimensionales Banddiagramm des Absorbers mit einem Ein-
fachgradienten, b) Eindimensionales Banddiagramm des Absorbers mit einem Dop-

pelgradienten (nach [34])



In der Literatur wird zwischen Einfach- und Doppelgradienten (vgl. Abbildung
2.2 a) und b)) unterschieden. Dabei wird durch eine graduelle Erhéhung des
|Gal]-Gehalts die Bandliicke in Richtung des Riickkontakts erhoht bzw. auch
zusétzlich im Bereich der Raumladungszone. Die lokal erhchte Bandliicke hat
zwei Effekte. Zum einen wird die Rekombinationswahrscheinlichkeit im Bereich
der erhohten Bandliicke verringert [9]. Zum anderen wirkt auf die photogene-
rierten Elektronen eine Kraft, die mit einem zusétzlichen elektrischen Feld
korrespondiert. Dies hat potenziell verschiedene Auswirkungen auf das Bau-
teil. Erhoht man die Bandliicke im Bereich der Vorderseite, erhoht sich auch
die Leerlaufspannung, da im Leerlaufbetrieb die Rekombination in der Raum-
ladungszone dominant ist. Eine erhchte Bandliicke an der Raumladungszone
fiihrt jedoch zu einer Reduzierung des elektrischen Feldes am p-n-Ubergang
und einer verschlechterten Einsammeleffizienz. Zusétzlich wird die Absorption
an dieser Stelle reduziert, was mit einer verbesserten Absorption tiefer im Ab-
sorber kompensiert werden kann. Diese Ladungstrager jedoch haben wiederum
eine schlechtere Sammeleffizienz.

Der Riickseitengradient fiihrt zu einer verringerten Rekombinationswahrschein-
lichkeit am Riickkontakt [9] und durch ein zusétzliches elektrisches Feld zu ei-
ner Kraft auf die Minoritéatsladungstrager in Richtung der Raumladungszone.
Dadurch wird ihr Beitrag zur Stromerzeugung verbessert. Ein negativer Effekt
ist die verschlechterte Absorption, was jedoch so tief im Absorber vernachlés-
sighar ist. Somit verbessert sich durch das zusétzliche Feld potenziell auch der
Kurzschlussstrom. Zu beachten ist jedoch, dass der Effekt umso grofer ist, je
hoher die Diffusionsldnge im Material ohne Gradient ist. Materialien mit hoher
Diffusionsldnge weisen aber ohnehin eine gute Einsammeleffizienz auf und es
ist im Vorhinein nur schlecht abzuschétzen, wie groft der tatséchliche Vorteil
ist.

Die beiden Bandliicken Eg und Ego konnen so abgestimmt werden, dass be-
stimmte Bereiche des Sonnenspektrums effektiver absorbiert werden. Diese
hohere Quanteneffizienz fiihrt dann, wie auch der Riickseitengradient, zu ei-
ner Erhéhung des Kurzschlussstroms. Ein Gradient kann jedoch auch negati-
ve Auswirkungen auf die Leistungsfihigkeit des Bauelements haben. CulnSes
und CuGaSey besitzen unterschiedliche Gitterkonstanten und durch Einfiih-

rung eines Gradienten bilden sich Verspannungen oder Versetzungen, die zu



10

einer Reduzierung der Minoritatslebensdauer fithren konnen.

In [10] ist ein Literaturtiberblick zu Simulationen verschiedener Arten von Gra-
dienten auf die Solarzelle zu finden. Alle Simulationen zeigen eine geringe Er-
hohung des Kurzschlussstroms durch einen Einfachgradienten (vgl. Abbildung
2.2 a)). Dariiber hinaus sagt eine Mehrzahl eine grofere Zunahme der Effizienz

durch einen Doppelgradienten (vgl. Abbildung 2.2 b)) voraus.

2.1.3 Inhomogenitaten des Absorbers

Ternédre und quaterndare Materialsysteme neigen dazu Inhomogenitéaten zu bil-
den. Handelt es sich dabei auch noch um polykristalline Materialien, steigert
sich die Wahrscheinlichkeit dazu noch weiter. Hierbei sollen drei Arten von

Inhomogenitéaten unterschieden werden:

1. Fluktuationen der Bandliicke, verursacht durch Variationen der Kompo-

sition,
2. Fluktuationen des elektrostatischen Potentials,

3. Fluktuationen der Bandliicke aufgrund von Verspannungen.

Die beiden ersten Fille sind in Abbildung 2.3 (a) bzw. 2.3 (b) dargestellt.

Xv

x
Abbildung 2.3: Strahlende Rekombinationsprozesse in Anwesenheit von Inhomoge-
nitéitan erfolgen bei verschiedenen Ubergangsenergien. a) Bandliickenfluktuationen

aufgrund von Kompositionsvariationen, b) Fluktuationen des elektrostatischen Po-

tentials (nach [7]).

Im ersten Fall entstehen die Bandliickenfluktuationen durch die ortliche Va-

riation der Komposition, also einer 6rtlichen Anderung des [Ga]/([Ga] + [In])-
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bzw. [Cu]/(|Ga]+ [In])-Verhéltnisses bei Chalkopyriten. Die Fluktuationen fin-
den sich auf verschiedenen Skalen wieder. D. h. Bandliickenfluktuationen sind
innerhalb eines Korns, aber auch iiber mehrere Korner hinweg moglich und
zeichnen sich bei Chalkopyriten durch ein antikorreliertes Verhalten bei der
Anderung der Lage von Valenz- und Leitungsband aus [7]. Bei den Fluktua-
tionen des elektrostatischen Potentials hingegen ist die Bandliicke an jedem Ort
die gleiche, da sich die energetische Lage von Valenz- und Leitungsband paral-
lel verschiebt. Fiir die elektrostatischen Potentialfluktuationen gibt es mehrere

Ursachen:

e In hochkompensierten Halbleitern kann es bei einer raumlich statistisch
unabhéngigen Storstellenverteilung dazu kommen, dass an Orten hoherer
Konzentration geladene Storstellen nicht abgeschirmt werden und ein

ortsabhéngiges elektrostatisches Potential entsteht [35].

e Korngrenzen unterschiedlicher Orientierungen, die geladene Storstellen

enthalten, verursachen eine Variation des elektrostatischen Potentials [7].

e Eine weitere Ursache sind geladene Versetzungen. Hierzu gibt es fiir
das Materialsystem Cu(In,Ga)Ses noch wenig experimentelle und theo-

retische Befunde.

Beiden erstgenannten Fluktuationsarten gemein ist, dass Rekombinationspfade
entlang des Bandverlaufs entstehen (vgl. Abbildung 2.3), deren Ubergangsener-
gien kleiner sind als die durchschnittliche Bandliicke F,. Dies fiihrt in beiden
Féllen dazu, dass der Sattigungsstrom gegeniiber dem Fall ohne Fluktuationen
steigt und dadurch die Leerlaufspannung fillt |7].

Weiterhin kann es durch Korngrenzen oder durch kompositionelle Gradienten

zu Verspannungen und somit zu einer Verdnderung der Bandliicke kommen.

2.1.4 Eigenschaften von Korngrenzen in Cu(In,Ga)Se,

Korngrenzen trennen in einem Kristall zwei Bereiche unterschiedlicher Aus-
richtung aber ansonsten gleicher kristalliner Struktur und unterbrechen damit
die langreichweitige Periodizitat des Kristalls. Sie entstehen gewohnlicherweise,
wenn zwel Kristalle, die verschiedenen Keimen mit unterschiedlicher Kristall-

richtung entstammen, aufeinandertreffen. Obwohl es sich bei Korngrenzen um



12

Bereiche mit nur wenigen Atomlagen handelt, kann diese Stérung zur Aus-
bildung von Zusténden innerhalb der Bandliicke fiihren. Die Besetzungswahr-
scheinlichkeit dieser Zustdnde bestimmt inwiefern es zu einer Ausbildung even-
tueller Potentialbarrieren oder -graben kommt, die den Stromfluss stark be-
eintrachtigen kénnen.

Die Rekombination iiber Zwischenzustdnde (Shockley-Read-Hall Rekombina-
tion) fithrt zudem zu einer Reduzierung der lokalen mittleren Lebensdauer der
freien Ladungstriager, da aus den jeweils kleineren Ubergangsenergien (klei-
ner als die Bandliicke) eine héhere Ubergangswahrscheinlichkeit durch eine
effektivere Wechselwirkung mit Phononen resultiert. Dariiber hinaus bilden
Korngrenzen in der Regel Senken fiir strukturelle Defekte und chemische Ver-
unreinigungen, welche wihrend des Wachstums aus dem Korninneren dorthin
segregieren. So kommt es z. B. in polykristallinem GaAs und Silizium zu ef-
fektiven Rekombinationszentren fiir photogenerierte Elektronen und Locher
[36, 37, 38| sowie Streuzentren [39, 40]. Im Falle dieser beiden Materialien
wird versucht durch eine Passivierung der Korngrenzen die Probleme zu be-
herrschen. Dennoch besitzen Solarzellen aus polykristallinem Material stets
kleinere Effizienzen als jene aus monokristallinem Material. Aus diesen Griin-
den werden in Solarzellen und vielen anderen elektronischen Bauelementen
vergleichsweise teure einkristalline Materialien verwendet. Cu(In,Ga)Se; zeigt
jedoch ein gegenteiliges Bild. Hier {ibersteigt die Effizienz der polykristallinen
Zellen mit 22,6 % [2| die von monokristallinem Material mit 12,5 % [41] ohne
gezielte Passivierungen der Korngrenzen und stellt damit derzeit die effizien-
teste Diinnschichttechnologie dar.

Ganz allgemein werden acht Parameter benotigt, um eine Korngrenze zu be-

schreiben:

e die Richtung der Drehachse [uvw] (zwei Parameter) und den Verdreh-

winkel zwischen den beiden Kristallen,
e zwei Parameter fir die Orientierung der Korngrenzenebene (hkl),

e drei weitere Parameter fiir eine mogliche Verschiebung der Kristalle ge-

geneinander.

Daraus ergeben sich verschiedene Arten von Korngrenzen, die in Abhéangigkeit

von der Fehlstellung der Kérner zueinander unterschieden werden kénnen. Der
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sogenannte Y-Wert wird genutzt, um diese Klassifizierung vorzunehmen. Dabei
handelt es sich um den Kehrwert der Haufigkeit der Koinzidenzgitterpunkte.
Darunter versteht man die Gitterpunkte, die bei einer Uberlappung der Gitter
beider benachbarter Kérner identisch sind. Die Bildungsenergie der Korngren-
ze hangt von diesem >-Wert ab. Besonders kleine Energien findet sich beim
niedrigst moglichen »-Wert ¥3, der damit die symmetrischsten Korngrenzen
beschreibt [42]. ¥3-Korngrenzen sind lediglich Zwillingskorngrenzen, die aus
einer Spiegelung des einen Kristalls an einer Spiegelebene hervorgehen und
sind dadurch gekennzeichnet, dass sie keine gedehnten oder offenen Bindung-
en aufweisen und nur die iberndchsten Nachbarn entlang der Korngrenze die
falsche Ordnung besitzen. Féllt die Grenzfliche mit der Spiegelebene zusam-
men, spricht man von einer kohérenten Zwillingskorngrenze, andernfalls von
einer inkohérenten. Abou-Ras et al. [43] haben gezeigt, dass ¥.3-Korngrenzen
die bei weitem héaufigsten Korngrenzen in polykristallinem Cu(In,Ga)Ses, un-
abhéngig von der durchschnittlichen Korngrofe oder der Komposition, sind.
In Cu(In,Ga)Se,, welches in Solarzellen zum Einsatz kommt, befindet sich die
durchschnittliche Korngrofe in der Grofenordnung der Schichtdicke oder dar-
unter. Eine Korrelation zwischen der durchschnittlichen Korngréfe und der
Effizienz der Solarzelle, wie sie bei Silizium zu beobachten ist, konnte bei
Cu(In,Ga)Se, nicht festgestellt werden.

Im Folgenden sollen kurz die wichtigsten Modelle erlautert werden, die zur
Erklarung des Verhaltens von Korngrenzen in Cu(In,Ga)Sey diskutiert und
publiziert wurden.

Yan et al. [44] haben mithilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT) Berechnungen
an Y.3-Korngrenzen durchgefiihrt und dabei die elektronischen Zusténde von
Defekten innerhalb der Korngrenzen berechnet. Die Berechnungen ergaben,
dass sich im Gegensatz zu Silizium und CdTe in CulnSe, auch bei einer hohen
Anzahl an strukturellen Defekten keine tiefen Storstellen im Bereich von Korn-
grenzen bilden und diese ungeladen sind. Dies wird nach ihrem Modell durch
eine ausgeprégte atomare Relaxation im Bereich der Korngrenzen erreicht [45].
Elektronische Defekte verschieben dabei aus der Bandliicke hinein in das Va-
lenzband. Im Ergebnis ist die Bandstruktur an der Korngrenze mit der im
Korninneren identisch. Dariiber hinaus stellten sie fest, dass Natrium, welches

bei Verwendung von handelsiiblichem Kalk-Natron-Glas als Substrat in die
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Schicht diffundiert, sehr stark in die Korngrenzen segregiert. Schon mehrfach
konnte gezeigt werden, dass die Anwesenheit von Na im Absorber vorteilhaft
fiir die Leistungsfahigkeit der Solarzelle ist [23, 46, 47]. Auch die Segregation im
Speziellen konnte experimentell durch Auger-Elektronen-Spektroskopie, Pho-
toelektronenspektroskopie und Réntgenemissionsspektroskopie gezeigt werden
[48, 49]. Na-Atome bilden in Korngrenzen flache Donatoren und sind demnach
im p-leitenden CulnSe, stets positiv geladen. Dies fiihrt zu einer Bildung von
Potentialen, die anziehend auf Elektronen und abstofsend auf Loécher wirken
und damit vorteilhaft fiir die Ladungstrennung sein kénnten [45].

Bereits sehr frith wurde von Cahen und Noufi [50] eine Passivierung der Korn-
grenzen mittels Sauerstoff diskutiert. Sauerstoff dient dazu positiv geladene
Se-Vakanzen (Vs.) zu neutralisieren, indem es an den offenen In-Bindungen
entlang der Korngrenzen chemisorbiert. Zuséatzlich wirken Og.-Defekte als Ak-
zeptoren und erhéhen damit die p-Dotierung. Kronik et al. [51, 52| erweiterten
diese Theorie spater um die katalytische Wirkung von Natrium auf die Oxi-
dierung.

Persson und Zunger erarbeiteten einen weiteren Erklarungsansatz mithilfe von
DFT-Rechnungen an >»3-Korngrenzen, indem sie das Konzept einer neutra-
len Locherbarriere durch ein Valenzbandoffset von mehreren hundert meV
entlang der Korngrenzen mit einer Breite von einigen Atomlagen einfiihr-
ten [53, 54]. Stabile Oberflichen in Chalkopyriten sind die polaren (112)-
Oberflachen [55, 56]. Sie werden durch Cu-Vakanzen im Fall von Kation-
terminierten Oberflaichen und IIlg,-Substitutionsatomen im Fall von Anion-
terminierten Oberfldchen rekonstruiert [57] und sind damit Cu-arm. Das Va-
lenzbandmaximum in Cu(In,Ga)Ses besteht aus Cu-d-Orbitalen, welche stark
mit Se-p-Zustdnden wechselwirken. Thre Abstoffung fiihrt zu einer Anhebung
des Valenzbandmaximums. Wenn nun die Grenzfliche an der Korngrenze Cu-
arm rekonstruiert, fiihrt das zu einer Absenkung des Valenzbandmaximums
an der Korngrenze und einem negativen Valenzbandoffset im Verhéltnis zum
Korninneren [58, 59|. Die daraus entstehende Barriere sorgt fiir eine Absto-
fsung der Locher und damit fiir eine verringerte Ladungstragerrekombination
im Bereich der Korngrenze. Bemerkenswert daran ist, dass sich diese Barriere
nicht durch ein elektrostatisches Potential, verursacht durch geladene Defekte,
sondern durch das Fehlen der d-Orbital-Zusténde ausbildet. Der beschriebe-
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ne Effekt ist jedoch nur bei Kation-terminierten Oberflichen von signifikanter
Bedeutung und ist bei Anion-terminierten Oberflichen vernachléssigbar klein
[54]. Siebentritt et al. [60] haben mittels Hall-Messungen eine neutrale Bar-
riere an »3-Korngrenzen in CuGaSe; nachgewiesen, konnten jedoch nur eine
Barrierenhohe von ca 30 — 40 meV ermitteln.

Eine umfangreiche Ubersicht iiber den aktuellen Stand der Literatur zu aus-
gedehnten Defekten in Cu(In,Ga)Ses geben Abou-Ras et al. in [16]. Daraus
geht zusammenfassend hervor, dass ¥3-Korngrenzen die elektrischen und op-
tischen Eigenschaften nicht mafigeblich beeinflussen, insbesondere wenn sie
an der Grenzfliche Kation-Anion terminiert sind. Dies kann bei anderen Ter-
minierungen, bei denen Uberschussladungen zuriickbleiben, inkohérenten Y3-
Korngrenzen oder anderen Grenzflachenebenen als der {112}-Ebene abwei-
chen. Zahlreiche hochauflésende Untersuchungen (Atomsondentomografie, Ras-
tertransmissionselektronenmikroskopie mit Elektronenenergieverlustspektrosko-
pie) zeigten an nicht-23-Korngrenzen eine breite Variation der Komposition
im Bereich der Korngrenzen, auch innerhalb derselben Schicht, die iiber die
Matrixelemente hinausgeht und auch K, Na, O und Cd umfasst. In [16] wer-
den zwei Hauptszenarien beschrieben. Zum einen zeigen sich Cu-arme und
In-reiche Korngrenzen. In diesem Fall sind sie auch Se-arm und angereichert
mit Sauerstoff. Zum anderen werden Korngrenzen mit Cu-Verarmung und In-
Anreicherung beobachtet. Dort kann eine Se-Anreicherung aber kein Sauer-
stoff festgestellt werden. Die kompositionellen Verdanderungen treten lediglich
in den ersten atomaren Lagen im Bereich von weniger als 1 nm angrenzend an

die Korngrenze auf und kénnen als atomare Rekonstruktion betrachtet werden.

2.1.5 Herstellung von Cu(In,Ga)Se;

Fiir Chalkopyrit-Diinnschichten existieren prinzipiell sehr viele verschiedene
Herstellungsverfahren. Von insbesondere akademischem Interesse sind Verfah-
ren, mit denen sich einkristalline Schichten in aller Regel heteroepitaktisch
auf GaAs-Substraten herstellen lassen. Dazu zéhlen klassisch die Molekular-
strahlepitaxie (engl. molecular beam epitaxy - MBE) und metallorgansiche
chemische Gasphasenabscheidung (engl. metal organic chemical vapor deposi-
tion, MOCVD). Es wurde auch schon von epitaktischen Schichten berichtet,

die mittels Koverdampfungs- oder Sputterverfahren hergestellt wurden. Bei
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einkristallinen Schichten konnen insbesondere mikroskopische und komposi-

tionelle Eigenschaften sehr gut eingestellt und gezielt untersucht werden.

Von groferem wirtschaftlichen Interesse sind polykristalline Proben. Sie errei-

chen sehr viel hohere Effizienzen und die Verwendung von Substraten wie Kalk-

Natron-Glas oder Metall- und Kunststoftfolien erlaubt eine gute Skalierbarkeit

der verwendeten Prozesse. Zu den eingesetzten Verfahren gehoren Sprithpyro-

lyse, Elektrodeposition, Sputtern oder die Selenisierung von metallischen Pra-

kursoren (engl. rapid thermal processing - RTP). Am weitesten verbreitet ist

jedoch die thermische Koverdampfung; also das gleichzeitige Verdampfen der

beteiligten Elemente aus einzelnen Quellen in einem ein- oder mehrstufigen

Prozess.
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Koverdampfung

Im Laufe der Zeit wurden verschiedene Ansétze bei Verdampfungsverfahren
verfolgt, die alle auf unterschiedliche Weise die Verdampfungsrate der Elemen-
te iiber die Zeit variieren. Der schematische Verlauf von vier der relevantesten
Verfahren ist in Abbildung 2.4 dargestellt. Die Diffusion des Cu ist bei Sub-
strattemperaturen von 500°C bis 600°C, bei mindestens einem Teil des Prozes-
ses, grofs genug, um eine homogene Verteilung innerhalb des Absorbers sicher-
zustellen und wie bereits in Abschnitt 2.1.1 diskutiert, wird in jedem Fall eine
Cu-arme Komposition mit einem CGI von 0,8 bis 0,9 angestrebt. Bei Ga und
In ist dies nicht gegeben, sodass durch eine Variation der Verdampfungsrate
dieser Metalle das GGI eingestellt werden kann (vgl. Abschnitt 2.1.2). Se wird
wahrend des gesamten Prozesses, insbesondere auch wiarend des Abkiihlens, im
Uberschuss angeboten, um ein Se-Defizit zu verhindern. Uberschiissiges Se wird
nicht in den Absorber eingebaut, sondern dampft bei Temperaturen oberhalb
250°C bis 350°C ab. Der Haftkoeffizient der Metalle hingegen ist sehr hoch.
Somit ist die Komposition der Schicht durch die Geometrie der Apparatur,
also die Verteilung der Dampfe, und die Verdampfungsrate bestimmt [61, 62].
Der erste und einfachste Ansatz ist der 1-Stufen-Prozess, bei dem die Ver-
dampfungsraten konstant gehalten werden [63]. Eine Weiterentwicklung da-
von ist der 2-Stufen-Prozess (vgl. Abb. 2.4 (b)) [64]. Dabei werden die Fliisse
zunéchst so eingestellt, dass sich eine Cu-reiche Komposition einstellt und zu-
sitzlich eine Cu,Se-Phase gebildet wird. Im zweiten Schritt werden die Raten
so angepasst, dass die finale Komposition Cu-arm ist. Nach Klenk et al. [65]
wirkt Cu,Se dabei bei hoheren Temperaturen als Flussmittel und begiinstigt
das Kornwachstum. Dies schlug sich jedoch nicht in héheren Effizienzen nieder
[63].

Sehr viel leistungsfahiger zeigten sich Absorber aus dem von Gabor et al.
[66] vorgestellten 3-Stufen-Prozess (vgl. Abb. 2.4 (c)). Zunéchst wird eine
(In,Ga),Ses-Schicht bei niedrigen Temperaturen zwischen 250°C bis 400°C ab-
geschieden. In der zweiten Phase wird Cu und Se typischerweise bei Substrat-
temperaturen zwischen 550°C bis 600°C so lange verdampft, bis die Gesamt-
komposition Cu-reich ist. Im abschliekenden Schritt folgt dann In, Ga und Se
bei der gleichen Temperatur bis die finale Cu-arme Zusammensetzung erreicht

ist. Die Schichten weisen sehr viel glattere Oberflichen auf, was zum einen
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die weitere Prozessierung vereinfacht aber zum anderen auch die Grenzflache
zum Puffer verkleinert und dadurch die Anzahl der Defekte dort verringert.
Bereits in den ersten Versuchen [34, 66| zeigte sich, dass der 3-Stufen Prozess
zu spontanen vertikalen Doppelgradienten fiihrt, selbst bei jeweils konstanten
Verdampfungsraten wihrend der jeweiligen Stufen. Dies liegt vermutlich an
zwei konkurrierenden Prozessen: zum einen an der starkeren Diffusion von In
gegeniiber Ga in den oberen Bereich wéihrend der zweiten Stufe, was zu ei-
nem Bandliickengradienten fiithrt und zum anderen der Interdiffusion von In
und Ga wéhrend der dritten Stufe, die zu einer Homogenisierung des Band-
liickenverlaufs fithrt [67]. Durch Variation der zahlreichen Prozessparameter
wie Verdampfungsraten, Temperaturen oder Prozessdauer kann der spontane

Doppelgradient noch weiter feinjustiert werden [67, 68].

Durchlaufprozess

Eine weitere Abwandlung der Koverdampfung stellt der In-Line-Prozess dar,
dessen schematischer Verlauf in Abbildung 2.4 (d) dargestellt ist. Dabei be-
wegt sich das Substrat sequentiell unter den ortsfesten Verdampfungsquellen
hindurch. Durch die gute Skalierbarkeit und gute Homogenitéat auf grofsen Sub-
straten ist dieser Prozess besonders fiir die industrielle Umsetzung interessant
und hat in den letzten Jahren, insbesondere mit Zellen des Zentrums fiir Son-
nenenergie und Wasserstoffforschung Baden-Wiirttemberg zahlreiche Weltre-
kordzellen hervorgebracht. Ein Verlauf wie in Abbildung 2.4 (d) wiirde je nach
Verhéltnis der Verdampfungsraten zu einem mehr oder weniger stark ausge-
prigten Einfachgradienten fiihren [69]. Zur Realisierung von Doppelgradienten
sind auch hier mehrstufige Prozesse notwendig [70, 71]. Dabei wird in der ers-
ten von zwei Stufen kein Cu angeboten. In der zweiten Stufe, wird Cu derart

ergéinzt, dass der resultierende Absorber Cu-arm ist.

2.2 Luminszenz von Cu(In,Ga)Se;

2.2.1 Rekombinationsprozesse

Bei der Anregung durch z. B. einen Elektronenstrahl wie bei der Kathodo-

lumineszenzspektroskopie werden unter anderem Elektronen-Loch-Paare (e-h-
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Paare) erzeugt, die dann wiederum rekombinieren konnen. In den folgenden
Abschnitten wird auf die wichtigsten Rekombinationsprozesse eingegangen. In

Abbildung 2.5 sind die Rekombinationspfade einiger Uberginge dargestellt.

E.—? * 7Y
-Q—ED -Q-ED
BB (e,A) | (Dh) | DAP
) 4 v
Ev \ 4 -O-EA \ 4 _O_EA

Abbildung 2.5: Einige mogliche strahlende Rekombinationspfade: BB - Band-
Band-Ubergang, FB - free-to-bound-Ubergang ((e, A°)(D?, h)) und DAP - Donator-
Akzeptor-Paar-Ubergang

Band-Band-Rekombination

Bei den Band-Band-Rekombinationen (BB) rekombiniert ein freies Elektron
aus dem Leitungsband mit einem freien Loch aus dem Valenzband. Die Li-
nienform des Emissionsspektrums ist bei schwacher Anregung und geringer

Dotierung durch

hv
JIW=E, ¢ %, > E
I(hy)oc{ VT Bere T e B (2.2)

0, hv < E,

gegeben [72]. Der Term \/FEg beschreibt hierbei die kombinierte Zustands-
dichte und der zweite Term die Verteilung der freien Ladungstriager in den
Béndern in der Boltzmann-Naherung. Sowohl mit steigender Anregungsdichte
als auch mit Erhohung der Temperatur nimmt die Intensitat der Band-Band-
Rekombination gegeniiber der von mit Storstellen korrelierten Rekombinati-
on zu. Zum einen werden mit Erhohung der Anregungsdichte die Storstellen
abgesattigt, sodass mehr freie Ladungstrager zur Verfiigung stehen und zum
anderen werden mit steigender Temperatur mehr Storstellen ionisiert, womit

ebenfalls mehr Ladungstrager zur Verfiigung stehen.
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Exzitonische Rekombination

Die freien Elektronen und Loécher kénnen gemeinsam einen gebundenen Zu-
stand eingehen - das Exziton. Die Exzitonen kann man in Frenkel- und Wannier-
Mott-Exzitonen unterteilen. Das Frenkel-Exziton ist sehr stark lokalisiert und
hat nur eine kleine rdumliche Ausdehnung in der Grofenordnung der Gitter-
konstante. Das Wannier-Mott-Exziton hingegen, welches in Cu(In,Ga)Se; vor-
kommt |73], dehnt sich tiber mehrere Gitterkonstanten aus. Die Emissionslinie

eines freien Exzitons ist sehr schmal und liegt bei

hv = Eg - EF)(, (23)

wobei Frx die Exzitonenbindungsenergie ist. Fiir CuGaSe,; werden in der Li-
teratur Bindungsenergien zwischen 9 — 13 meV [74, 75| und fiir CulnSe, Werte
zwischen 5 — 6 meV |74, 75| angegeben. Neben den freien Exzitonen gibt es
noch die gebundenen Exzitonen (BX), die eine Bindung mit einer neutralen

oder geladenen Storstelle eingehen. Thre Emissionslinie iiegt bei

hl/:Eg—EFX —EB)(, (24)

wobei Epyx die Bindungsenergie des Exzitons an die Storstelle ist. Die Emissi-
onslinien sind aufgrund der Lokalisierung der gebundenen Exzitonen schmaler

als die der freien Exzitonen.

Storstellenrekombination

An Storstellen, deren Energieniveau zwischen Valenz- und Leitungsband liegt,
konnen sich Ladungstriager binden, die dann mit freien Ladungstrigern re-
kombinieren kénnen. Man spricht in dem Fall auch von Band-Storstellen-
Rekombination (engl.: free-to-bound, FB). Man unterscheidet zwischen dem
Ubergang von einem freien Elektron mit einem an einen neutralen Akzeptor
(A) gebundenen Loch (e, A°) und dem Ubergang von einem freien Loch mit
einem an einen neutralen Donator (D) gebunden Elektron (D, h). Der Uber-
gang liegt um die Bindungsenergie der Storstelle £4 p reduziert unterhalb der
Bandliicke:

hv=E, — Eap. (2.5)
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Die Linienform des Emissionsspektrums ist gegeben durch [76]:

hy — Eg -+ EA,D

I(hv) < \/y-e ¥y = T (2.6)

Der Wurzelterm beschreibt die Zustandsdichte und der Exponentialterm die
Verteilung der freien Ladungstriager. Steigt die Temperatur, so weitet sich die
hochenergetische Flanke auf und das Emissionsmaximum schiebt zu gréferen
Energien.

Die an den Storstellen gebundenen Ladungstréager kénnen auch untereinander

entsprechent folgender Reaktion rekombinieren:

DY+ A° — DY+ A + ho. (2.7)

Bei einem solchen Donator-Akzeptor-Paar-Ubergang (DAP) muss beachtet
werden, dass nach der Rekombination die Storstellen geladen sind und eine

Coulombkraft zwischen beiden wirkt, sodass der DAP-Ubergang bei

hv = Eg — (EA+ED)+E0<TDA) (2.8)
liegt mit der Coulombwechselwirkungsenergie
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E0<TDA) = (29)

dmeoe,rpa’
wobei rps der Abstand zwischen den beiden Storstellen, ¢, die dielektrische
Feldkonstante und e, die relative Permeabilitét ist.

Eine Erhohung der Anregungsleistung P... fiihrt zu einer Verschiebung zu
hoheren Energien der Emission, da der mittlere Abstand der DAP kleiner wird

und so der Coulomb-Term in Gleichung 2.8 grofer:

hv(Pege) = hv(Py) + Blog (]jgw> : (2.10)
0

wobei Py die maximale Anregungsleistung und 3 die Energieverschiebung pro
Dekade ist. Mit steigender Temperatur kommt es zu einer Ionisierung des fla-
cheren der beiden Defekte, sobald die thermische Energie kgT' grofer als die
entsprechende Defektbindungsenergie ist. Der DAP-Ubergang geht dann in

einen FB-Ubergang iiber. Bei weiter steigender Temperatur kommt es schlief-
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lich zur Ionisierung des tieferen Defekts. Die Temperaturabhingigkeit der In-
tensitit 1(7T) fiir den DAP-Ubergang kann wie folgt berechnet werden:
Iy
I(T) = N I (2.11)

1+ Chefst + Cyorst

C 2 sind Konstanten und Ej,, , die Aktivierungsenergien der beiden Defekte.

Das Standardmodell fiir DAP-Ubergéinge ist streng genommen nur fiir kleine

Donator- bzw. Akzeptorkonzentrationen Np 4, also fiir

Npa < a;,?; (2.12)

mit dem entsprechenden Bohr-Radius a. j, [35], giiltig. Shklovskii und Efros [35]
haben im Fall sehr hoher Storstellenkonzentrationen und eines hohen Kompen-

sationsgrades

K =Np/Ny —> 1 (2.13)

einen alternativen Ansatz erarbeitet. Sie beschreiben darin die Auswirkungen
fiir den Fall, dass die Konzentration ionisierter Storstellen N; grofer ist als die
Zahl der freien Ladunstréger (Locher in Cu(In,Ga)Ses, da es p-leitend ist). Das
fiihrt zusammen mit der raumlich statistischen Verteilung von Donatoren und
Akzeptoren zu einer unvollstindigen Abschirmung geladener Storstellen und
in der Folge zu Fluktuationen des elektrostatischen Potentials. Die geladenen
Storstellen N; im Volumen R? verursachen dabei ein Coulomb-Potential der
Tiefe

e2 (N[R3)1/2
R) = )
V(R) 4mege R

Durch Abschirmeffekte der freien Ladungstréager ergibt sich die maximal Aus-

(2.14)

dehnung der Fluktuationen r, aus

(Nyrd)'

3
Ts

p= (2.15)

mit der Locherkonzentration p. Daraus folgt, dass die durchschnittliche Fluk-

tuation im Volumen 7, stattfindet und die Amplitude

e? NIQ/3
- 4mege pl/3

v(rs) (2.16)
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aufweist. Die Amplitude der Fluktuationen, die bei optischen Prozessen aktiv
sind 7,pt, ist jedoch stets kleiner, da der typische Tunnelabstand, der bei opti-
schen Prozessen beteiligten Barrieren, klein ist gegeniiber dem Abschirmradius.
Dabher ergibt sich eine mittlere optische Potentialtiefe |60, 77]:

62 4 N2h2
vspt:( ) L (2.17)

4mege M

Das Modell konnte in verschiedenen experimentellen Arbeiten bestétigt werden
[60, 77, 78]. Die Ubergangsenergie ergibt sich in Anwesenheit der beschriebenen

Fluktuationen dann aus:

hl/:Eg— (EA+ED) —Q”Yopt—i-Ec(?“DA). (218)

Fiir das spektrale Verhalten der Emission hat dies verschiedene Auswirkungen.
Der niederenergetische Anteil des Spektrums wird verbreitert, da in Berei-
chen von Potentialminima Ubergéinge mit reduzierten energetischen Abstéin-
den moglich sind. Dariiber hinaus ist auch die Ubergangswahrscheinlichkeit
herabgesetzt, da der Abstand zwischen den DAPs zunimmt. Bei Erhéhung
der Anregungsdichte im Experiment verschiebt auch bei stark kompensierten
Halbleitern die Emissionsenergie zu hoheren Werten; allerdings deutlich stér-
ker als bei schwach kompensierten Proben, da durch den Einfang der erzeugten
freien Ladungstrager nicht nur der Abstand zwischen den DAP reduziert wird,
sondern auch die Bandverbiegungen durch die verstarkte Abschirmung gela-
dener Storstellen. Es konnten bereits Werte von > 25 meV /Dekade beobachtet

werden.

2.2.2 Rekombinationskinetik

Wird ein Halbleiter durch dufere Anregung (z. B. durch einen Laser oder einen
Elektronenstrahl) aus seinem thermodynamischen Gleichgewicht gebracht -
Elektronen werden aus dem Valenzband in das Leitungsband gehoben - so
kehrt dieser nach Abschaltung der Anregung in das thermodynamische Gleich-
gewicht zuriick, indem die angeregten Ladungstrager durch Rekombination in
energetisch tiefere Zusténde zuriickkehren. Dieser Prozess lasst sich vereinfacht

durch folgende Kontinuitdtsgleichung mittels Relaxationsansatz beschreiben
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[79]:

A A
d(An) G- 2+ An (2.19)
dt T T

Dabei ist GGy die Generationsrate der e-h-Paare, 7 dessen Lebensdauer, An die
Konzentration der erzeugten e-h-Paare, ny die Konzentration der e-h-Paare im
thermodynamischen Gleichgewicht; aus den letzten beiden setzt sich schlieflich
die Gesamtkonzentration n zusammen. Der Term N/7 beschreibt die Rekom-
binationsrate, wobei die Lebensdauer 7 selbst eine komplizierte Funktion von
z. B. der Temperatur, der Anregungsdichte, der Dotierkonzentration und des
Rekombinationsprozesses sein kann.

Im stationdren Zustand (An = 0) sind Generations- und Rekombinationsrate
gleich grof und Gy = ng/7 ist die Gleichgewichtsgenerationsrate. Bleibt diese
konstant, dann ist n = ng + Gp7 und fiir den Zeitpunkt tg = 0, bei dem die

externe Anregung abgeschaltet wird, die Losung von Gleichung 2.19:

n(t) =ng+ Gor-e (2.20)

Die Lumineszenzintensitéit, die proportional zur Zahl der Uberschussladungs-

trager ist, ldsst sich dann wie folgt schreiben:

Ity =1 - e 7 Gor o I (2.21)

Die in diesem einfachen Modell eingefiihrte Lebensdauer ist eine effektive Le-
bensdauer und setzt sich aus mehreren Prozessen zusammen. Die einzelnen Le-
bensdauern konnen nach der Mathiessen-Regel superpositioniert werden. Be-
trachtet man nur strahlende und nichtstrahlende Rekombinationen, so erhalt

man fiir die effektive Lebensdauer folgenden Zusammenhang [80]:

1 1 1
— = — 4+ —;r — strahlend, nr — nichtstrahlend (2.22)
T Tr  Tnr

Die einzelnen Lebensdauern kénnen nun mithilfe der internen Quanteneffizienz
Nine aus der Temperaturabhéngigkeit der integralen Intensitdt und Gleichung

2.22 abgeleitet werden:

I(T) = nius(T)1(0). (2.23)
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() = = (221)

I(T) bzw. I1(0) sind die integralen Intensitéten bei der Temperatur 7" bzw. 0.
Fiir die Gleichungen 2.23 und 2.24 wurde angenommen, dass die strahlende

Rekombination bei gentigend tiefen Temperaturen dominant ist.

2.2.3 Lumineszenz von Cu(In,Ga)Se;

Die Lumineszenzeigenschaften des Cu(In,Ga)Ses-Systems wurden in zahlrei-
chen Studien mittels Photo-, Kathodo- und Elektrolumineszenz untersucht,
sodass ein umfassendes Bild hinsichtlich des Einflusses von Temperatur, Anre-
gungsdichte und Stéchiometrie gezeichnet werden kann. Auch wenn die Daten
zum Teil an einkristallinem Material gewonnen wurden, lassen sie sich gut auf
polykristallines Material iibertragen. Niklas Rega gibt in seiner Dissertation
[73] einen ausfiihrlichen Uberblick der Literatur zu diesem Thema.

Insbesondere das [Cu| / (|Ga] + [In])-Verhéltnis (CGI) hat einen grofen Ein-
fluss auf die Form der Spektren und die Art der beobachtbaren Ubergin-
ge [78, 81]. Dabei unterschiedet man zwischen Cu-armen Schichten mit ei-
nem CGI < 0,95 und stéchiometrischem bzw. Cu-reichem Material mit einem
CGI > 0,95. Da in dieser Arbeit ausschlieflich Cu-arme Absorber untersucht
wurden, soll sich an dieser Stelle auf deren Eigenschaften konzentriert werden.
Sowohl bei CulnSe, als auch bei CuGaSey zeigen Cu-reiche Schichten neben
exzitonischer Lumineszenz zwei DAP-Ubergéinge (DA1 und DA2) mit ihren
Phononenrepliken. Geht man zu Cu-armen Schichten iiber, ist nur noch ein
sehr breiter Ubergang zu beobachten mit einer asymmetrischen Verbreiterung
zu kleineren Energien ohne Phononenrepliken und ohne Strukturen im Bereich
exzitonischer Lumineszenz. Diese Lumineszenz wird in der Literatur allgemein
einer DAP-Rekombination zugeschrieben [82, 83|. Da jedoch einige Beobach-
tungen nicht mit der Standard-DAP-Theorie [84, 85, 86| erklarbar sind, wurde
der Begriff des quasi-DAP-Ubergangs (QDAP) eingefiihrt [13, 78]. QDAP-
Lumineszenz hingt in hohem Mafe von der Anregungsleistung ab |77, 78, 81].
Dabei werden Verschiebungen [ von weit mehr als 10 meV /Dekade beobachtet,
wohingegen DAP-Ubergéinge bei stochiometrischem CuGaSe, lediglich Ver-

schiebungen von 1 —2meV /Dekade aufweisen [78]. Wie oben beschrieben, lasst



26

sich dies im Bild der starken Potentialfluktuationen verstehen.

Neben in der Regel mittels integraler Photolumineszenz durchgefiihrten Stu-
dien der allgemeinen Lumineszenzeigenschaften, wurden auch ortsaufgeloste
Untersuchungen mithilfe von Elektro-, Mikro-Photo- und Kathodolumineszenz
durchgefiihrt. Elektrolumineszenzuntersuchungen finden grofstenteils bei der
Charakterisierung fertiggestellter Bauelemente Anwendung. Interessant ist da-
bei zum Beispiel die Unterscheidung einzelner Zellen innerhalb eines Moduls
[87] oder die Untersuchung von Zellen nach der Produktion oder nach Be-
lastungstests [88, 89]. Die Technik hat sich in den letzten Jahren zu einem
Standardverfahren entwickelt und ist weit verbreitet in vielen Testlaboren der
Industrie.

Zur Untersuchung von Kompositionsvariationen sowie weiterer optoelektro-
nischer Eigenschaften in Abhéngigkeit vom Ort geht man in der Literatur zu
Mikro-Photolumineszenz [90, 91, 92, 93, 94| und, bei weiter gesteigerten Anfor-
derungen an die Ortsauflésung, zur Kathodolumineszenz iiber. So wurden Stu-
dien vorgestellt, in denen mittels Kathodolumineszenz verschiedene Aspekte
wie Oberflicheneigenschaften |73, 95, 96, 97|, Unterschiede zwischen verschie-
denen Kornern [13, 59, 98| bis hin zu Korngrenzeigenschaften [13, 59, 99, 100,
101] untersucht wurden. Insbesondere in Bezug auf vertikale Gradienten gibt

es bisher nur wenige optische Untersuchungen.

2.3 Kathodolumineszenz-Mikroskopie

Die Kathodolumineszenz (KL) ist eine von mehreren Wechselwirkungen, die
bei der Anregung eines Festkorpers mit einem Elektronenstrahl entstehen. Die
Primérelektronen (PE) geben durch verschiedenen Wechselwirkungsprozesse
ihre Energie an den Festkorper ab. Dazu zdhlen die Erzeugung von Sekundér-
elektronen (SE), welche durch inelastische Elektron-Elektron-Stofe aus dem
Festkorper herausgeschlagen werden. Ist hier die Energie der herausgeschlage-
nen Elektronen kleiner als 50 eV, so werden sie Sekundérelektronen genannt.
Aufgrund ihrer geringen Energie stammen detektierte SE aus oberflichenna-
hen Bereichen und werden deshalb im Rasterelektronenmikroskop (REM) zur

Abbildung der Topografie der Probenoberfliche herangezogen. In den in die-
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ser Arbeit durchgefiihrten KL-Experimenten wurden die SE zeitgleich mit den
Lumineszenzdaten detektiert.

Daneben entstehen noch Riickstreuelektronen (engl.: backscatterd electrons,
BSE), welche durch Mehrfachstofe entstehen. Sie besitzen eine Energie von
mehreren keV und stammen aus Tiefen von ca. 100 nm bis 2 um (je nach Ener-
gie der PE und untersuchtem Material).

Durch starke Abbremsung der Elektronen bzw. angeregte Ubergéinge in den
Elektronenhiillen der Atome entsteht die Rontgenbremsstrahlung bzw. die cha-
rakteristische Rontgenstrahlung, die bei der energiedispersiven Rontgenspek-
troskopie (engl.: energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX) zur Analyse der
Materialzusammensetzung genutzt werden kann.

KL wiederum entsteht dadurch, dass die PE im Halbleiter e-h-Paare erzeu-
gen, die dann wiederum rekombinieren konnen. Diese Art der Wechselwirkung
benotigt die geringste Anregungsenergie. Zudem koénnen die e-h-Paare inner-
halb ihrer Lebensdauer diffundieren bzw. gegebenenfalls driften, sodass die
Lumineszenz aus einem sehr viel grofferen Bereich als dem Anregungsvolumen
stammen kann.

Wie oben angedeutet, wird die maximale Ortsauflésung von einigen 10 nm eines
Rasterelektronenmikroskops neben der Fokussierbarkeit des Elektronenstrahls
im Wesentlichen durch das birnenférmige Anregungsvolumen bestimmt, dessen
Eindringtiefe nach K. Kanaya und S. Okayama [102] durch folgende Gleichung

abgeschatzt werden kann:

0,0276A4\ s
Rx_o = (—) E}, (2.25)

pLo
mit der Eindringtiefe Rx_o, der molaren Masse A, der Dichte p, der Kern-
ladungszahl Z und der Energie der Primérelektronen Epg. Die laterale Aus-
dehnung des Anregungsvolumens entspricht dabei fiir kleine Beschleunigungs-
spannungen in ihrem Maximum in etwa der vertikalen Ausdehnung.
In [103] wurde von J. Haarstrich die mittlere Generationsrate gx_o pro Elek-

tron, welche nach [104] mithilfe von Gleichung 2.25 bestimmt werden kann:

G,
i (SRro)

mit Monte-Carlo-Simulationen mittels des Programmpakets Casino speziell fiir

g0 = (2.26)
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Cu(In,Ga)Sey mit einem GGI von 0,3 verglichen, wobei sich sehr gute Uberein-
stimmungen in der Form der Anregungsvolumina und der mittleren Generati-
onsrate mit beiden Methoden ergaben. Es ergaben sich bei einer Beschleuni-
gungsspannung von 10kV eine Ausdehnung des Anregungsvolumens von unge-
fahr 350 nm in vertikaler und 450 nm in lateraler Richtung. An diesen jeweiligen
Positionen ist die Elektronenenergie um 90 % gesunken. Durch die Materialab-
héangigkeit der Auspréagung des Anregungsvolumens bzw. des Volumens in dem
die beobachteten Rekombinationen stattfinden, kann fiir ein Elektronenmikro-
skop und die Kathodoluminenszenz keine feste Auflésungsgrenze angegeben
werden, wie dies fiir Lichtmikroskope mdglich ist. Die Simulationen zeigten
jedoch zusétzlich eine starke Inhomogenitéit der Generationsrate in Form einer
Abnahme {iber mehrere Grofenordnungen (10'® — 10 cm=3 electron™") zum
Rand des Volumens auf. Aus den Simulationen ergibt sich bei einer Primér-
energie von EFpp = 10keV und einer mittleren Lebensdauer der Ladungstréiger
von 7 = 20 ns fiir Strahlstrome unterhalb Iz < 10nA ein mittleres Injektions-
niveau von ca. An,, =2,8-10!% cm™3. Bei einer typischen effektiven Dotierung
von Cu(In,Ga)Sey im Bereich von N4 = 10' cm™ kénnen somit Hochanre-
gungseffekte bei den Untersuchungen nicht ausgeschlossen werden.

Kombiniert man nun ein Rasterelektronenmikroskop mit entsprechenden op-
tischen Detektionssystemen, ist es moglich neben den morphologischen Eigen-
schaften der Probe die spektralen Informationen der Lumineszenz damit exakt
zu korrelieren. Der Aufbau der verwendeten Kathodolumineszenzapparatur ist
schematisch in Abbildung 2.6 dargestellt. Die Probe befindet sich auf einem
um 45° geneigten Warmetauscher auf einem He-Durchflusskryostaten, welcher
auch beheizt werden kann, sodass dadurch eine Temperatur zwischen 4,5 K
und 300 K einstellbar ist. Bei dem Elektronenmikroskop handelt es sich um
ein modifiziertes JEOL JSM6400 in welchem Elektronen aus einer LaBg Ka-
thode thermisch emittiert, in einem elektrischen Feld beschleunigt und durch
ein Linsen- und Blendensystem auf die Probe fokussiert wird. Die Beschleu-
nigungsspannung kann zwischen 0,2kV und 40kV variiert werden. Der Fokus-
punkt des Elektronenstrahls auf der Probe liegt in einem der Brennpunkte
eines elliptischen Spiegels. Dadurch dass die Probe zum Spiegel hingeneigt ist,
kann eine hohe Sammeleffizienz von ca. 82 % |[5] erzielt werden. Das gesammel-

te Licht wird durch ein optisches Fenster auf den Eintrittsspalt eines Mono-
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chromators (SPEX 270M) fokussiert und dort verschiedenen angeschlossenen
Detektoren zur Verfiigung gestellt. Die Wahl des geeigneten Detektors richtet
sich nach der Messmethode und dem untersuchten Spektralbereich. Fiir orts-
aufgeloste Messungen kommt eine intensivierte Si-Diodenzeile (Reticon) bzw.
eine InGaAs-Diodenzeile mit jeweils 512 Dioden zum Einsatz. Bei zeitaufgelos-
ten Messungen werden wahlweise ein MCP-PMT (engl.: micro channel plate -
photomultiplier tube) oder ein supraleitender Einzelphotonendetektor (engl.:

superconducting single photon detector, SSPD) genutzt.

Beam Blanking Pulse
DC Power I | —> Delay

Supply | I | Generator
Lensl | I
Lens| I |

> Scan | Scanning
Generator .| . cols
Lensl I I v
Farad
o[ Beam £, cw MCP-PMT | [ Photon
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—I
liquid He He Cryostat ¢ #
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| RO @ | Controller
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Cryotrap
SEM JEOL JSM 6400

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Kathodolumineszenzautbaus [5]

Orts- und spektralaufgeloste Kathodolumineszenz

Bei ortsaufgelosten Messungen tastet der Elektronenstrahl, gesteuert von ei-
nem Steuerrechner mit einer Software, die in der Abteilung Festkorperphysik
der Universitdt Magdeburg entwickelt wurde, einen ausgewéhlten Probenbe-
reich ab, wobei SE- und KL-Signal simultan registriert und in einer Datei
gespeichert werden. So ist es moglich morphologische Eigenschaften und die
Lumineszenzdaten direkt zu korrelieren. Der Monochromator spaltet das Licht

auf und bildet es auf die Diodenzeile mit 512 Kanélen ab. Damit kann an jedem
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Punkt ein vollstandiges Spektrum innerhalb weniger Millisekunden aufgenom-
men werden. Die detaillierte Funktionsweise des verwendeten Kathodolumi-
neszenzaufbaus wird unter anderem in [6] dargestellt.

Die Detektion des Lumineszenzsignals geschieht integral {iber die gesamte Pro-
benflache mit einer Wichtung durch die Position zum Brennpunkt des Spiegels.
Die Ortsinformation entstammt der Kenntnis des Ortes der Anregung. Es ste-
hen drei verschiedene Messmodi zur Verfligung. Im sogenannten ,,Spotmode”
wird der Elektronenstrahl ortsfest gehalten und eine einzelne definierte Proben-
stelle wird angeregt. Bei einem ,Linescan* wird der Elektronenstrahl entlang
einer Linie gefiihrt. Zu guter Letzt rastert wihrend eines ,Mappings” der Elek-
tronenstrahl sowohl in x- als auch in y-Richtung spaltenweise ein Gebiet von
200 x 256 Punkten ab und erzeugt dabei einen vierdimensionalen Datensatz,
bestehend aus den zweidimensionalen Ortskoordinaten (z,y), der Emissions-
wellenldnge A und der zugehorigen Intensitat I. Zur wesentlichen Auswertung
der Daten steht eine in der Abteilung Festkorperphysik der Universitiat Magde-
burg entwickelte Bildverarbeitungssoftware zur Verfiigung. Fiir weitergehende
Untersuchungen ist es jedoch auch mdoglich Datensétze in eine ASCII-Datei zu

exportieren und in alternativen Programmen zu verarbeiten.

Zeitaufgeloste Kathodolumineszenz

Transiente Lumineszenzmessungen sind ein iiberaus wichtiges Werkzeug zur
Untersuchung der Ladungstriagerdynamik. Fiir diese zeitaufgelosten Messun-
gen wird ein geeigneter schneller Detektor (MCP-PMT oder SSPD) mit einer
entsprechenden Elektronik (Z#hlkette) kombiniert. Dabei kommt die Methode
des Einzelphotonenzéhlens durch verzogerte Koinzidenz in invertierter Anord-
nung zur Anwendung. In Abbildung 2.7 ist ein Blockdiagramm zur Realisierung
dieser Methode dargestellt. Dartiber hinaus wird sie detailliert in [5] beschrie-
ben. Dadurch ist es moglich Photonenereignisse als Funktion der Zeit nach
deren Anregung aufzunehmen.

Im Gegensatz zu ortsaufgelosten Messungen wird die zu untersuchende Probe
gepulst angeregt. Dies wird durch eine elektrostatische Beam-Blanking-Einheit
in Form eines Graphitelektrodenpaares realisiert, welches den Elektronenstrahl
aus seiner optischen Achse lenkt. Die Ansteuerung der Beam-Blanking-Einheit

iibernimmt ein Pulsgenerator, bei dem die Pulslange und die Wiederholrate
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unabhéngig voneinander einstellbar sind, ohne dabei die Flankensteilheit und
damit die Zeitauflosung zu beeinflussen. Wiederholrate und Pulsldnge miis-
sen jeweils an die zu untersuchende Probe angepasst werden. Der Puls muss
lang genug gewahlt werden, sodass ein Quasi-Gleichgewicht aus Generation
und Rekombination von Uberschussladungstriagern erreicht wird. Der Abstand
zwischen den Pulsen, also die Wiederholrate, muss so gewéhlt werden, dass
die Probe wieder in das thermische Gleichgewicht zuriickkehren kann, da sich
sonst langsam abklingende Prozesse iiber mehrere Pulse hinweg akkumulieren

konnen.



Kapitel 3

Fluktuierende Potentiale in
Cu(In,Ga)Sey

Potentialfluktuationen in Cu(In,Ga)Se, sind seit jeher ein viel diskutiertes und
untersuchtes Thema, da sie zum einen sehr ausgepragt sind in diesem Material
und zum anderen einen grofsen Einfluss auf den Kurzschlussstrom und die Leer-
laufspannung der Solarzelle und somit auf die Effizienz haben kénnen [7, 8.
In diesem Kapitel werden optische Untersuchungen mittels verschiedener Me-
thoden der Kathodolumineszenz vorgestellt, die ein besseres Verstdndnis fiir
Auspragung und Eigenschaften der Potentialfluktuationen geben sollen. Zu die-
sen Methoden zahlen die Untersuchung ortsintegraler Spektren, hoch spektral-
und ortsaufgeloste Messungen, sowie hoch zeitaufgeloste Untersuchungen.

Teile dieses Kapitels wurde bereits auf verschiedenen nationalen und interna-
tionalen Konferenzen, wie der Frithjahrstagung 2011 der Deutschen Physika-
lischen Gesellschaft in Dresden, der Friihjahrstagung 2011 der Materials Re-
search Society in San Francisco und der International Conference of Ternary

and Multinary Compounds 2016 in Halle (Saale) vorgestellt.

33
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3.1 Untersuchung lateraler Fluktuationen mit-
tels hoch ortsaufgeloster Kathodolumines-

zenz

Wie bereits in Abschnitt 2.1.3 ausgefiihrt, gibt es verschiedene Mechanismen,
die zu Inhomogenitdaten innerhalb des Absorbers fiihren kénnen. Aus diesem
Grund ist es interessant epitaktische und polykristalline Proben miteinander
zu vergleichen. Dadurch besteht die Méglichkeit den Einfluss von Korngrenzen
und anderer ausgedehnter Defekte und unterschiedlicher Verspannungszustan-
de zu untersuchen. Auferdem liegt ein Vergleich von ternéren und quaterniren
Absorbern nahe, da in terndren Absorbern keine Kompositionsfluktuationen
zu erwarten sind und somit deren Einfluss untersucht werden kann. Die Unter-
suchungen dieses und des folgenden Abschnitts wurden an vier verschiedenen
Proben durchgefiihrt. Dazu zéhlen zwei mittels metallorganischer Gasphasen-
abscheidung (engl.: metal-organic chemical vapour deposition - MOCVD) auf
GaAs-Substraten im Labor fiir Photovoltaik an der Universitdt Luxemburg
von David Regesch hergestellte CulnSes- bzw. CulnGaSes-Proben. Beide sind
in ihrer Komposition Cu-arm und weisen ein Cu/III-Verhéltnis (CGI) von 0,8
auf. Das Ga/Ill-Verhéltnis (GGI) der quaternédren Probe betrédgt 0,3. Diese
beiden Proben werden erganzt durch polykristalline Proben mit jeweils glei-
cher nomineller Komposition wie die epitaktischen Proben, welche auf Kalk-
Natron-Glas (engl.: soda lime glass - SLG) mit einem ca. 500 nm dicken Mo-
Riickkontakt abgeschieden wurden. Die polykristalline CulnSe,-Schicht wurde
in einem 3-Stufen-Prozess (vgl. Abschnitt 2.1.5) am Helmholtz-Zentrum-Berlin
von Torsten Rissom hergestellt. Bei dem polykristallinen CulnGaSes-Absorber
handelt es sich um eine Probe, die aus einem Durchlaufprozess (vgl. Abschnitt
2.1.5) stammt und am Zentrum fiir Sonnenenergie und Wasserstoffforschung

Baden-Wiirttemberg (ZSW) von Philip Jackson hergestellt wurde.

Untersuchung ortsintegraler Spektren hinsichtlich Fluktuationen

In Abbildung 3.1 sind ortsintegrale (ca. 10 x 15 um?) Ubersichtsspektren der
vier untersuchten Proben dargestellt. Sie wurden bei einer Primérelektronen-

energie von 7 keV, einem Strahlstrom von ca. 1,2nA und bei einer Temperatur
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von 5K aufgenommen. Die Primérenergie wurde bei den Experimenten, wel-
che in diesem und dem néchsten Teilabschnitt beschrieben werden, konstant
gehalten. Die Variation sonstiger Parameter wird jeweils explizit an entspre-

chender Stelle erwdhnt.
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Die Spektren weisen eine fiir QDAP-Uberginge in Cu-armen Absorbern ty-
pische breite Form auf und sind aufgrund der ausgepragten Fluktuationen in
diesen Materialien auf der niederenergetischen Seite gegeniiber der hochener-
getischen Flanke verbreitert. Besonders augenscheinlich ist dies bei der epitak-
tischen CIGS-Probe, da ihr der zweite Rekombinationskanal fehlt, der hin zu
niedrigeren Energien bei den drei anderen Proben mit verminderter Intensitéat
gegeniiber dem Haupt-Peak zu beobachten ist.

Wie von Siebentritt et al. [108] ausfiihrlich fiir epitaktische CulnSes- bzw.

CuGaSe,-Proben beschrieben, kommt es in kompensierten Halbleitern mit ei-
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ner statistischen Verteilung von Akzeptoren und Donatoren durch die hohe
Zahl von geladenen Storstellen und deren statistische Konzentrationsvertei-
lung zu rdumlichen Potentialfluktuationen. Die mittlere Potentialtiefe ~, lasst

sich nach [35, 109] in einem p-Typ-Halbleiter wie folgt beschreiben:

B e? le/s
 Aree pi/3 ’

Yo (3.1)

mit Ny = N;H—N p der Gesamtzahl an geladenen Storstellen und p, = Na—Np
der Gesamtzahl an Lochern. Der Argumentation in [108] folgend, ist in stark
kompensierten Halbleitern N; nur schwach und p; gar nicht von der Tempera-
tur abhéngig, sodass bei Tieftemperatur ermittelte Fluktuationstiefen auch bei
Raumtemperatur reprasentativ sind. Dennoch konnen sie sich durch thermisch
generierte Ladungstriger oder unter Beleuchtung/Elektronenstrahlanregung
verdndern. Nach [105, 106, 107| lasst sich die Form der niederenergetischen
Seite von Emissionslinien von Ubergéngen in hinreichend kleinen fluktuieren-

den Potentialen wie Urbach-Verlaufe beschreiben und es gilt:

I(E) ~ exp (— E;ptlio) , (3-2)

mit Yope < Y0, da die Tunnellange fiir optische Ubergiinge kiirzer ist als die
Abschirmlédnge der Fluktuationen [108].

Nach diesem Modell wurden mittels Anpassung von exponentiellen Funktio-
nen an die niederenergetischen Flanken die optischen Fluktuationen ~,,, der
Proben bestimmt und in Abbildung 3.1 eingetragen. Ein prinzipielles Problem
besteht in der Anpassung des Haupt-Peaks bei Anwesenheit einer Schulter. In
diesem Fall fithrt die Anpassung der Flanke des Haupt-Peaks durch die Uber-
lagerung der beiden Ubergéinge zu einer deutlichen Uberschitzung der Fluk-
tuationstiefe. Aus diesem Grund wurde an der Stelle die Flanke der Schulter
genutzt.

Nach Gleichung 2.18 sind auch weitere Moglichkeiten zur Bestimmung der
Fluktuationstiefe denkbar. Diese werden von Larsen et. al [110] beschrieben
und gegeniibergestellt. Unter Kenntnis von £4 und Ep oder bei Verwendung
einer stochiometrischen Referenzprobe ldsst sich eine Abschitzung fiir v,
nichtstochimoetrischer Proben treffen. In der Literatur wird E~ dabei oft voll-

standig vernachlassigt. Ein Zugang zu absoluten Werten von Ex wird dadurch
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erschwert, dass die exakten Defektdichten in den jeweiligen Proben unbekannt
sind. Insgesamt fiithrt dies zu einer Uberschitzung der Fluktuationstiefe.

Ein weiterer Vergleich der Fluktuationstiefe zwischen verschiedenen Proben
ist durch den Vergleich der Anregungsdichteabhéngigkeit der Peak-Emissions-
energie moglich. Unter Erhohung der Anregungsdichte ist eine Blauverschie-
bung zu beobachten, die durch eine Verringerung des mittleren Abstandes von
neutralisierten Storstellen und damit einer Erhohung von Eo und durch die
verbesserte Abschirmung der Storstellen durch freie Ladungstriager, was zu ei-
ner Abflachung der Fluktuationen fiihrt, verursacht wird |78, 110, 111]. Die
Werte der Anregungsdichteabhéngigkeit S und 7., gewonnen durch Anpas-
sung der Spektren (vgl. Abb. 3.1), sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst. Die
Anregungsdichteabhéngigkeit wurde, unter ansonsten konstanten Bedingun-
gen, durch eine Variation des Strahlstroms zwischen ca. 50 pA und ca. 12nA

und eine Auswertung der entsprechenden Spektren untersucht.

Tabelle 3.1: Mittlere Fluktuationstiefe v, gewonnen aus exponentiellen Anpas-
sungen der niederenergetischen Flanke der Spektren in Abbildung 3.1 und die Anre-

gungsdichteabhéngigkeit 8 der Peak-Emissionsenergie der vier untersuchten Proben.

Probe Yopt (meV) | f (meV /decade)
epitaktisches CIS 18 10,1
polykristallines CIS 16 9,7
epitaktisches CIGS 24 15
polykristallines CIGS 21 11

Nach beiden Ansétzen ergibt sich der gleiche Trend fiir die mittlere Tiefe der
Fluktuationen. Die quaternidren Proben weisen jeweils hohere Werte als die
terndren Vergleichsproben auf, da es dort zu zusétzlichen Bandliickenfluktua-
tionen kommen kann. Ein weiterer Aspekt ist, dass die polykristallinen Proben
jeweils geringere mittlere Fluktuationstiefen aufweisen als die epitaktischen
Proben gleicher Komposition. Trotz Ermangelung an Korngrenzen weisen epi-
taktische Cu(In,Ga)Sey-Schichten eine sehr hohe Zahl von Gitterdefekten auf,
die auf die Gitterfehlanpassung zum GaAs-Substrat und die unterschiedlichen
Warmeausdehnungskoeffizienten von Substrat und Epi-Schicht zuriickzufiihren
sind [112, 113, 114, 115|. In der Literatur wird von Defektdichten im Bereich
von 10° cm™2 bei epitaktischen Cu(In,Ga)Sey-Schichten berichtet [116]. Qua-



38

litativ hochwertige polykristalline Absorber weisen selbst in Anwesenheit von
Kompositionsgradienten signifikant kleinere Dichten an Gitterdefekten im Be-
reich von 10% — 107 cm™2 auf [117]. Nichtsdestotrotz kann es lokal im Bereich
sehr ausgeprigter Kompositionsgradienten zu einer hohen Zahl von Anpas-

sungsversetzungen von ca. 10'° cm™2 kommen [118].

Ortsabhangige Untersuchungen lateraler Fluktuationen

Da sich die bisherigen Untersuchungen auf ortsintegrale Messungen beschrank-
ten, sollen im folgenden Teilabschnitt ortsaufgeloste Messungen einen tieferen
Einblick in die ortliche Verteilung und die Ausdehnung der Fluktuationen un-
ter verschiedenen Anregungsbedingungen liefern.
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Abbildung 3.2: Intensitits- und Wellenldngenbilder, sowie integrale Spektren mit
dem jeweiligen Histogramm des Wellenlédngenbildes fiir die beiden epitaktischen Pro-

ben.

Dazu sind in Abbildung 3.2 jeweils ein Intensitéts- und ein Wellenldngenbild,
sowie die integralen Spektren mit den Histogrammen der Wellenldngenbil-
der der Oberflachen der beiden epitaktischen Schichten dargestellt. Das In-
tensitatsbild stellt die spektral integrale Intensitdt jedes Punktes des 200 x
256 Punkte grofsen Rasters logarithmisch skaliert dar. Im sogenannten Wel-

lenléngenbild ist die Peak-Emissionsenergie an jedem der Punkte abgetragen.
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Die simultan aufgenommenen Sekundérelektronenbilder (SE-Bilder) werden in
diesem Fall nicht dargestellt, da die Intensitétsbilder die Oberflachenmorpho-
logie sehr gut reproduzieren. Parallel zur <110> Richtung bilden sich zum Teil
mehr als 1 um lange Rippen mit {112}-Facetten aus [119, 120] (vgl. Abb. 3.3).

Abbildung 3.3: Sekundérelektronenbilder von der Oberfliche der beiden epitakti-

schen Proben. Die Praparate sind um 60° gegeniiber dem Elektronenstrahl geneigt

und geben die Lénge der Kristallite nur verzerrt wieder. Deutlich zu erkennen ist

jedoch die unterschiedliche Hohe, Breite und Dichte der Oberflachenstrukturen.

Aufgrund der Morphologie ist die Intensitatsverteilung beider Proben stark
durch Auskoppeleffekte gepriagt. Auch in den Wellenlangenbildern finden sich
vereinzelt Strukturen, die der Vorzugsrichtung aus den Intensitétsbildern fol-
gen. Dem iiberlagert sind jedoch Fluktuationen, die davon unabhéingig sind.
Zwischen den beiden Kompositionen unterscheidet sich die Ortsfrequenz, also
die Ausdehnung, dieser Fluktuationen. Diese befindet sich bei der ternéren
Probe im sub-pm-Bereich, wohingegen bei der quaternidren Probe Bereiche
gleicher Wellenlédnge mit Ausdehnungen von bis zu mehreren um zu beobach-
ten sind. Diese Strukturen lassen sich im direkten Vergleich auch in den jeweili-
gen Intensitatsbildern wiederfinden. Eine detaillierte Betrachtung zur direkten
Korrelation der Bilder wird weiter unten diskutiert werden. Die Histogramme
der Wellenldngenbilder (vgl. Abb. 3.2 (¢) bzw. (f)) weisen eine Gauss-formige
und somit vollstdndig zufallsverteilte Form auf. Die Beobachtungen aus dem
vorherigen Teilabschnitt werden auch durch die Standardabweichungen dieser
Verteilungen bestétigt. Die terndre CIS-Probe weist mit oepi.cis = 1,61 meV

nur eine etwa halb so breite Verteilung wie die quaternire CIGS-Probe mit
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Oepi-CiGs = 3,02meV auf.

In Abbildung 3.4 sind die entsprechenden Intensitéts- und Wellenldngenbilder,
sowie die integralen Spektren mit den Histogrammen der Wellenléngenbilder
der beiden untersuchten polykristallinen Proben dargestellt. Bei der terniren
Probe handelt es sich um eine Aufnahme der Absorberunterseite. Diese weist
eine im Vergleich zur Oberseite sehr glatte Morphologie auf, sodass Auskoppel-
effekte nur eine nachrangige Rolle spielen. Die Bilder der quaternédren Probe
stammen von der Absorberoberseite mit ihrer typisch rauen Morphologie, die
in ihrer lateralen Ausprigung durch die Korngrofe von bis zu mehreren pum

bestimmt ist und Hohenunterschiede von bis zu ca. 150 nm aufweist.
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Abbildung 3.4: Intensitits- und Wellenldngenbilder, sowie integrale Spektren mit
dem jeweiligen Histogramm des Wellenldngenbildes fiir die beiden polykristallinen
Proben.

Das Intensitétsbild der polykristallinen Probe (Abb. 3.4 (a)) zeigt zahlreiche
Partikel von jeweils sehr homogener Intensitét, die jeweils eingerahmt sind von
schmalen Bereichen geringer Intensitét, welche als Korngrenzen interpretiert
werden konnen. Eine detaillierte Analyse der Lumineszenzeigenschaften von
Korngrenzen erfolgt in Kapitel 5. Das Wellenldngenbild korreliert stark mit
dem Intensitétsbild. Die hellen Bereiche emittieren unterhalb von 1262 nm,
wohingegen die dunkleren Bereiche eine Peak-Emission oberhalb davon auf-
weisen. Die Verteilung der Peak-Wellenldngen (Abb. 3.4 (c)) ist dabei mit
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Opoly-cics = 1,3meV dennoch schmaler als bei der epitaktischen CulnSe,-
Schicht. Durch die Morphologie ist das Intensitétsbild der quaterndren Pro-
be (Abb. 3.4 (d)) durch Auskoppeleffekte bestimmt und es sind nur verein-
zelt gezielte Bereiche zwischen den Bildern untereinander zuzuordnen. Zum
Teil ist dies auch der Tatsache zuzuschreiben, dass in der Probe ein doppelter
vertikaler Kompositionsgradient vorhanden ist und ein Grofsteil der Lumines-
zenz aus dessen Bandliickenminimum stammt, welches ca. 700 nm unterhalb
der Oberfliche ist (vgl. Abschnitt 4) und dadurch eine direkte Korrelation
zwischen Oberflachenmorphologie und Emissionswellenliange verhindert wird.
Durch die starken kompositionellen Variationen unterscheidet sich die Vertei-
lung der Peak-Wellenldngen, dargestellt im Histogramm (Abb. 3.4 (f)), stark
von denen der anderen Proben. Die Verteilung um die Hauptemission ist mit
Opoly-cics = 15,1 meV sehr breit im Vergleich zu den anderen Proben. Zusatz-
lich ist im Bereich der niederenergetischen Schulter bei ca. 1,08 €V eine zweite
sehr schmale Verteilung sichtbar. Wie spétere Betrachtungen zeigen werden
(vgl. Abschnitt 4) ist diese Lumineszenz unter Umstdnden oberflichennahen
Bereichen zuzuordnen, die an einigen wenigen Punkten des Mappings den do-
minanten Lumineszenzkanal darstellen.

Um den Zusammenhang zwischen Intensitdt und Peak-Emissionswellenldnge
besser quantitativ untersuchen zu kénnen, sind in Abbildung 3.4 eins zu eins
Korrelationen der jeweiligen Intensitits- und Wellenléngenbilder, auch bekannt
als Pearson-Korrelation, aus den Abbildungen 3.2 und 3.4 fiir alle vier unter-
suchten Proben dargestellt. Dabei wird einer Peak-Emissionswellenldnge ihre
Intensitdt gegeniibergestellt und die Haufigkeit des Wertepaares farbkodiert
abgebildet. Alle vier Proben unterschieden sich sichtbar in ihrem Verhalten.
Die ternére epitaktische CIS-Probe (Abb. 3.4 (a)) weist eine ausgepréigte nega-
tive Korrelation auf. Das bedeutet in diesem Fall, dass fiir grofsere Wellenldngen
die Intensitdat monoton abnimmt. Fiir den Fall von Potentialfluktuationen ist
durch Relaxationsprozesse in den Potentialminima mit dem Gegenteil zu rech-
nen. Die Oberflachenmorphologie konnte zu einer Modulation der Anregungs-
bedingugen fiithren und dadurch die beobachtete Korrelation verursachen, da
die Hohe der Anregungsdichte in direktem Zusammenhang zur Emissionswel-
lenldnge und Intensitit, wie beobachtet, steht. Dies wére sogar in Abwesen-

heit von Potentialfluktuationen méglich. Eine zweite Moglichkeit ist ein direk-



42

ter Zusammenhang zwischen Oberflachenmorphologie und Defektverteilung im
Material. Im anderen Fall miisste man insbesondere durch die guten Transpor-
teigenschaften, d. h. Minoritatsdiffusionsldngen oberhalb der Schichtdicke von
gewohnlich mindestens 2 ym [121, 122, 123, 124] und anfénglichen Lebensdau-
ern im zweistelligen ns-Bereich (vgl. Abschnitt 3.2), in Cu(In,Ga)Se,, davon
ausgehen, dass es den Ladungstragern gelingt sich in tiefere Potentialminima
zu bewegen, sodass diese auch intensiver emittieren. Dass der umgekehrte Fall
auftritt, spricht dafiir, dass an den Positionen mit ldngeren Wellenldngen die
Effizienz der strahlenden Rekombination vermindert ist, was durch die Art

oder eine hohere Anzahl an Defekten verursacht sein kann.
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Abbildung 3.5: Korrelation der jeweiligen Intensitédts- und Wellenléngenbilder aus
den Abbildungen 3.2 und 3.4 fiir alle vier untersuchten Proben.

Die quaternére epitaktische Probe zeigt keine signifikante Korrelation. Trotz-
dem von einer héheren Anzahl von Punktdefekten ausgegangen werden kann
als in der terndren Vergleichsprobe, sind die Effekte, welche zur negativen
Korrelation fiithren, reduziert. Das bedeutet, dass trotz einer groferen mitt-
leren Fluktuationstiefe und Anregungsdichteabhéngigkeit (vergleich Tabelle
3.1), was die Schlussfolgerung von einer verstérkten nichtstrahlenden Rekom-

bination in epitaktischem CIS stiitzt.
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Das Verhalten, welches in Abbildung 3.5 (c¢) zu beobachten ist, lasst sich leicht
verstehen. Die terndre Probe, deren glatte Unterseite untersucht wurde, ist
frei von Auskoppeleffekten und die Korrelation ist gepragt durch das Verhéalt-
nis zwischen Korninnerem und den Korngrenzen, deren Lumineszenz reduziert
ist - sei es durch nichtstrahlende Rekombination oder Abschirmung von La-
dungstrigern. Beides fiihrt dazu, dass bei Anregung am Ort der Korngrenze
nur Lumineszenz aus weiter aufsen liegenden Bereichen des Anregungsvolumens
und durch Diffusion erreichte Gebiete registriert werden kann und effektiv ei-
ne reduzierte Anregungsdichte vorherrscht mit daraus folgend verminderter
Intensitat bei langeren Wellenlédngen.

Wie bereits weiter oben diskutiert, ist das Intensitatsbild der polykristallinen
quaternédren Probe (Abb.3.4 (d)) durch die zerkliiftete Oberflache und dem-
nach Auskoppeleffekte bestimmt. Die beobachtete Lumineszenz entstammt je-
doch zum {iberwiegenden Teil dem Bandliickenminimum ca. 700 nm unterhalb
der Oberfliche. Aus diesem Grund ist keine Korrelation zwischen Intensitét
und Peak-Emissionswellenlédnge (Abb. 3.5 (d)) zu sehen.
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Das temperaturabhéngige Verhalten von Potentialfluktuationen wurde anhand
ortsintegraler Spektren in der Literatur bereits diskutiert [110]. Im Wesentli-
chen bestimmen dabei thermisch generierte Ladungstriger die Eigenschaften
der Potentialfluktuationen. Im Folgenden soll nun durch Variation des Strahl-
stroms tiber zwei Grofenordnungen der Einfluss einer hoheren Dichte freier La-
dungstriger auf die ortsabhidngigen Eigenschaften der Fluktuationen anhand
der beiden polykristallinen Proben untersucht werden. Dazu sind in Abbildung
3.6 die Wellenléngenbilder der beiden Proben, aufgenommen bei jeweils drei
verschiedenen Strahlstromen bei ansonsten konstant gehaltenen Bedingungen
und an den gleichen Probenpositionen, dargestellt. Beide Proben zeigen die be-
reits zuvor diskutierte Wellenldngenverteilung. Mit Erh6hung des Strahlstroms
werden die Bilder unschérfer, d. h. die Konturen der beobachteten Strukturen
waschen aus. Dies liegt daran, dass mit steigender Anregungsdichte die Diffu-
sion der Ladungstrager verbessert wird. Dem liegen drei Mechanismen zugrun-
de, die sich nicht voneinander trennen lassen. Zunéchst verursacht die hohere
Anzahl an generierten Ladungstragern im Anregungsvolumen eine verbesserte
Diffusion heraus aus dem Anregungsvolumen. Durch sie werden jedoch auch
die Potentialminima aufgefiillt, was effektiv deren mittlere Tiefe verringert.
Als Drittes fiihren die Ladungstréager zu einer verbesserten Abschirmung gela-
dener Punktdefekte, was ebenso zu einer Verringerung der mittleren Tiefe der
Potentialfluktuationen und zu einer verbesserten Diffusion der Ladungstrager
fiihrt.

Quantitativ driickt sich das sowohl in den mittleren Fluktuationstiefen, be-
stimmt nach Gleichung 3.2 aus den ortsintegralen Spektren und der Breite
der Histogramme, in Form ihrer Standardabweichung der Wellenldngenbilder
aus. Beide Parameter sind fiir die Wellenldngenbilder aus Abbildung 3.6 in
Abbildung 3.7 dargestellt. Wie bereits angenommen, sinken beide Parameter
bei beiden Proben fiir steigende Strahlstrome monoton und folgen bei den je-
weiligen Proben auch vergleichbaren Verldufen. Die CulnSes-Probe zeigt ein
starkes Abfallen bereits bei einer geringen Erhohung der Anregungsdichte und
oberhalb von 1200 pA nur noch eine geringe Abnahme. Das bedeutet, dass
bereits relativ geringe Ladungstriagerdichten ausreichen den Einfluss der Po-
tentialfluktuationen weitestgehend auszuschalten. Die quaterniare Probe unter-

scheidet sich dahingehend, dass sie auch hin zu hoheren Strahlstromen einen
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starken Abfall der Potentialtiefe und Standardabweichung aufweist. Die Po-
tentialfluktuationen sind demnach noch nicht vollsténdig aufgefiillt bzw. alle
geladenen Defekte abgeschirmt. Die mittlere Potentialtiefe beider Proben liegt
auf einem vergleichbaren Niveau. Das bedeutet, dass die hohere Defektdichte
der quaterndren Probe die mittlere Tiefe der Minima nicht signifikant beein-

flusst, sondern die Dichte der Fluktuationen erhoht.
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Abbildung 3.7: Mittlere Fluktuationstiefe und Standardabweichungen der Histo-
gramme von Wellenldngenbildern der beiden polykristallinen Proben, die jeweils bei
drei verschiedenen Strahlstrémen gewonnen wurden. Die Fluktuationstiefen wurden
nach Gleichung 3.2 aus den ortsintegralen Spektren der Mappings aus Abbildung 3.6
bestimmt. Die Standardabweichungen entstammen den Histogrammen der Wellen-
langenbilder in Abbildung 3.6.

3.2 Rekombinationsdynamik in fluktuierenden Po-

tentialen

Neben hoch ortsaufgelosten Messungen bietet der verwendete Kathodolumi-
neszenzaufbau auch die Moglichkeit mittels hoch zeitaufgeloster Messungen
einen detaillierten Einblick in die Rekombinationsdynamik der Ladungstriger
zu gewinnen. Dies ist insbesondere im Kontext von Potentialfluktuationen in-
teressant, da diese die Bewegung der Ladungstréiger stark beeinflussen kénnen.
Zu diesem Zweck wird der Elektronenstrahl gepulst betrieben. Die praktische
Umsetzung erfolgt durch eine sogenannte Beam-Blanking-Einheit im Strah-

lengang des Mikroskops. Sie besteht aus einem Kohlenstoffkondensator, durch
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den der Elektronenstrahl gefiihrt wird und an welche ein Rechtecksignal ange-
legt wird. Dadurch kann der Elektronenstrahl von der Probe gezielt abgelenkt
werden und regt sie gepulst an. Der Aufbau erlaubt es, die Pulslange und
Wiederholrate jeweils unabhéngig voneinander und von der Zeitauflosung zu
variieren. In Abbildung 3.8 ist die Transiente der ortlich und spektral integrier-
ten Lumineszenz der polykristallinen CulnGaSe,-Probe zu sehen. Beim Ein-
schalten des Elektronenstrahls schwingt die Lumineszenz ein (engl.: onset). Die
Pulsldnge wird so gewéahlt, dass die Lumineszenz das Quasi-Gleichgewicht aus
Generation und Rekombination von Uberschussladungstriigern erreicht (engl.:
steady state). Sie betrdgt in diesem Fall 361 ns. Nach dem Abschalten des
Elektronenstrahls klingt die Lumineszenz ab (engl.: decay). Die Wiederholrate
wird so eingestellt, dass die Lumineszenz bis zum Start des folgenden Pulses
vollstéandig abgeklungen ist und es zu keiner Akkumulation der Signale kommt
und betrédgt bei diesen Messungen 100 kHz. Der Zerfall der Lumineszenz zeigt
einen nicht-monoexponentiellen Verlauf. Das ist darauf zuriickzufiithren, dass
der mittlere Abstand der Donator-Akzeptor-Paare logarithmisch mit der Zeit
zunimmt und damit die Ubergangswahrscheinlichkeit zeitabhéingig sinkt [125].
Die Zeitkonstante des Abklingens ist also selber zeitabhéngig. Dariiber hin-
aus stellt die gemessene Lebensdauer eine effektive Lebensdauer dar und setzt
sich aus strahlender und nichtstrahlender Lebensdauer zusammen. Fiir die
Darstellung wurde der Zeitpunkt des Ausschaltens des Elektronenstrahls als
Nullpunkt fiir die Zeitachse gewahlt. Aus dem Abklingen wird fiir ¢ — 0 durch
Anpassung mittels einer hinreichend genauen exponentiellen Naherung die an-

fangliche Lebensdauer 7;,; des Zerfallsprozesses bestimmt.
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Die anfénglichen Lebensdauern der spektral und ortlich integrierten Lumines-
zenz der vier untersuchten Proben, aufgenommen bei 7' = 5K, sind in Tabelle
3.2 zusammengefasst. Alle vier Werte liegen innerhalb der gleichen Grofien-
ordnung zwischen ca. 12,4ns und 19,4 ns. Die Polykristallinen Absorber wei-
sen jedoch stets langere Lebensdauern als vergleichbare einkristalline Proben
auf, was, wie bereits weiter oben diskutiert, in der Hauptsache auf ihre bessere
kristalline Qualitit, d. h. geringere Versetzungsdichte, zuriickzufiihren ist. Zu-
dem ist es augenscheinlich, dass die quaterndren Proben mit einem GGI von
0,3 langere Lebensdauern als die terndren CulnSes-Vergleichsschichten aufwei-
sen. Auch wenn die Lebensdauer nicht der einzige Parameter ist, der dazu
beitragt, manifestiert sich dieser Punkt in der allgemein héheren Effizienz von

Solarzellen, die Absorber dieser Komposition verwenden.

Tabelle 3.2: Anfangliche Lebensdauern 7;,; der vier untersuchten Proben, aufge-

nommen bei einer Beschleunigungsspannung von 7kV und einem Strahlstrom von
4nA.

Probe Tini (1S)
epi CIS 12,4
poly CIS 15,2
epi CIGS 14,1

poly CIGS 19,4

In Abbildung 3.9 sind Wellenldngenabhéngige Transienten der beiden quater-
nédren Proben dargestellt. Jede Spalte der Graphen stellt ein optisches Spek-
trum zu einer bestimmten Zeit dar. Farbkodiert ist die, auf das jeweilige Ma-
ximum des Spektrums normierte, Intensitit abgebildet. Zu allen Zeiten ist
bei den Proben zu sehen, dass die typischen breiten Spektren zu beobachten
sind. Die Spektrale Position der Lumineszenz ist hingegen nicht konstant tiber
die Zeit. Jeweils im Einschwingen und Abklingen der Lumineszenz kommt es
zu spektralen Verschiebungen, die je nach Probe unterschiedlich ausgepragt
sind in Amplitude und Richtung. Allen untersuchten Proben gemein ist, dass
die Peak-Position nach dem Ausschalten des Elektronenstrahls stark zu lén-
geren Wellenléngen verschiebt. Die Amplitude dieser Verschiebung wird wei-
ter unten in Bezug auf Abbildung 3.11 diskutiert werden. Diese sogenannte

Rotverschiebung wird durch Relaxationsprozesse der Uberschussladungstri-
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ger in den Potentialminima verursacht. Die Ladungstrager haben verschiedene
Moglichkeiten. Sie kénnen strahlend oder auch nichtstrahlend rekombinieren.
Oder sie transferieren iiberwiegend, insbesondere bei tiefen Temperaturen, in
tiefer liegende Potentialminima und rekombinieren dann dort. Dadurch ist mit
zunchmender Zeit wahrend des Zerfalls eine Zunahme der mittleren Emissi-
onswellenléinge zu beobachten. Zusétzlich sinkt mit Abnahme der Uberschuss-
ladungstrigerdichte die Coulomb-Energie des QDAP-Ubergangs und die Ab-
schirmung der geladenen Defekte wird reduziert. Beide Effekte tragen ebenso

zur Rotverschiebung im Lumineszenzzerfall bei.
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Abbildung 3.9: Wellenléngenabhéngige Transienten der beiden quaterndren Pro-
ben. Jede Spalte des jeweiligen Graphen stellt ein Spektrum zu einer bestimmten
Zeit dar. Farbkodiert ist die, auf das jeweilige Maximum des Spektrums normierte,

Intensitdt dargestellt.

Im Bereich des Einschwingens jedoch unterscheiden sich die beiden Proben.
Der einkristalline Absorber zeigt dort eine Blauverschiebung wo die polykris-
talline Schicht eine Rotverschiebung aufweist. Die Rotverschiebung ist auch im
Einschwingen durch die Relaxation der Uberschussladungstréiger in den Poten-
tialfluktuationen zu erklaren. Die Blauverschiebung der epitaktischen Probe
deutet im Gegensatz jedoch darauf hin, dass dort das Auffiillen der Potential-
minima und/oder die Abschirmung der geladenen Defekte und demnach eine
Abflachung der Minima das Einschwingen dominieren, was zu der beobachte-
ten spektralen Verschiebung fiihrt.

Daraus ergibt sich die Frage worin sich die beiden Proben beziiglich ihrer Po-
tentiallandschaft und elektronischen Eigenschaften unterscheiden, dass es zu

diesen Unterschieden kommt? Dazu wurde zusétzlich, wie in Abbildung 3.10
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Abbildung 3.10: Zeitabhéngiger Verlauf der Peak-Emissionsenergie aller vier un-
tersuchten Proben, aufgenommen bei einer Beschleunigungsspannung von 7kV und

einem Strahlstrom von 4 nA.

die zeitabhéngige Peak-Emissionsenergie fiir alle vier untersuchten Proben bei
identischen Anregungsbedingungen (4nA @ 7kV) extrahiert und dargestellt.
Wie bereits zuvor in Abbildung 3.9 zu beobachten, weisen alle Absorber eine
sehr ausgepréigte Rotverschiebung der Lumineszenz wahrend des Zerfalls auf.
Dies ist auch naheliegend, da alle daran beteiligten Prozesse fiir sich eine Rot-
verschiebung verursachen. Dazu gehoren die Relaxation in energetisch tiefe-
re Minima, die Abnahme der Coulomb-Energie, das Absinken des Fiillstands
in den Minima und die reduzierte Abschirmung der geladenen Defekte mit
Abnahme der Uberschussladungstrigerdichte mit der Zeit. Der polykristalline
CIGS-Absorber ist jedoch die einzige Probe, die eine solche Rotverschiebung
auch im Einschwingen zu Beginn des Pulses aufweist. Dieses Verhalten lasst
sich im Kontext der Daten aus den Tabellen 3.1 und 3.2 verstehen. Die jewei-
lige Verschiebung ist ein Ergebnis aus dem Verhéltnis zwischen mittlerer Po-
tentialtiefe, Lebensdauer der Ladungstriager und auch der Dichte ausgedehnter
struktureller Defekte wie Versetzungen und Korngrenzen, deren exakte Grofe

im vorliegenden Fall unbekannt ist. Es ist jedoch gerechtfertigt, sie fiir den Fall
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der epitaktisch hergestellten Proben als signifikant héher anzunehmen, auch
wenn es kontraintuitiv erscheint.

Da im Falle der Rotverschiebung im Onset Transferprozesse aus energetisch
hoher liegenden Minima hinein in tieferliegende Minima dominieren, kann um-
gekehrt der Schluss gezogen werden, dass im Falle einer Blauverschiebung
diese Transferprozesse reduziert sind und dies driickt sich in verschiedenen
Parametern aus. Im Vergleich der beiden quaterndren Proben ist zu sehen,
dass die polykristalline Probe mit Yop: poty crags = 21meV und B,y crgs =
11 meV /decade eine geringere mittlere Potentialtiefe bzw. Anregungsdichte-
abhéngigkeit aufweist als die epitaktische Probe mit v,p epi crags = 24 meV
und By cas = 15meV /decade. Die Unterschiede sind nicht sehr grof aber
ausreichend um zu einer verstarkten Lokalisierung der Ladungstriger in den
Potentialminima zu fithren und dadurch den Transfer zu behindern. Zusatzlich
zeigt die polykristalline CIGS Schicht mit 7;,; = 19,4 ns eine hohere anfingli-
che effektive Lebensdauer als die drei restlichen Proben, was ebenso fiir eine
reduzierte Lokalisierung und damit bessere Beweglichkeit der Ladungstriger
in dieser Probe spricht.

Ein weiterer Vergleich der polykristallinen CIGS Probe mit den beiden epi-
taktisch gewachsenen Absorbern zeigt, dass diese trotz geringerer mittlere Po-
tentialtiefen (vgl. Tabelle 3.1) bei vergleichbarer Anregungsdichteabhéngigkeit
eine Blauverschiebung im Onset aufweisen, obwohl sie eine schwéchere Loka-
lisierung zeigen sollten. Die geringere anfangliche Lebensdauer (vgl. Tabelle
3.2) beider Proben deutet jedoch indirekt auf verstédrkte nichtstrahlende Re-
kombination an z. B. ausgedehnten strukturellen Defekten und in der Summe
zu der beobachteten Blauverschiebung. Dies ist im Einklang mit den Schluss-
folgerungen, die aus den Korrelationsdarstellungen in Abbildung 3.5 gezogen

wurden.

In Abbildung 3.11 sind die absoluten spektralen Verschiebungen aller vier
Proben jeweils fiir das Einschwingen und das Abklingen der Lumineszenz fiir
zwei verschiedene Strahlstrome zu sehen. Die Referenz stellt dabei das Quasi-
Gleichgewicht dar und Rotverschiebungen wurde mit einem negativen Vorzei-
chen versehen. Es ist zu erkennen, dass eine Erhchung des Strahlstroms und da-

mit der Anregungsdichte in jeden Fall zu einer Verringerung der Blauverschie-
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Abbildung 3.11: Absolute Energieverschiebung der Peak-Emissionsenergie der vier
untersuchten Proben wihrend des Einschwingens und Abklingens der Lumineszenz
bei jeweils zwei verschiedenen Anregungsdichten. Verschiebungen zu héheren Ener-
gien sind mit einem positiven Vorzeichen versehen - Verschiebungen zu niedrigeren

entsprechend mit einem negativen Vorzeichen.

bung bzw. einer Vergroferung der Rotverschiebung fiihrt. Die grofsere Zahl an
Uberschussladungstrigern fiihrt zu einer verstirkten Abschirmung der gelade-
nen Defekte, also einer Verringerung der mittleren Tiefe der Potentialfluktua-
tionen (vgl. Abb. 3.7) und verbessert dadurch die Diffusion der Ladungstriager
(vgl. Abb. 3.6) und damit den Transfer in energetisch tiefer liegende Minima.
Im Abklingen sind drei verschiedene Prozesse (Transfer, Leeren der Minima,
verringerte Abschirmung) gemeinsam fiir die Rotverschiebung verantwortlich,
deren jeweiliger quantitativer Einfluss sich mit Hilfe dieser Messungen nicht
voneinander trennen lasst. Es ist aber sichtbar, dass die absolute Rotverschie-
bung im Abklingen grofser ist, je grofser sie bzw. je kleiner die Blauverschiebung
im Einschwingen ist. Die grofste Verschiebung im Abklingen zeigt die polykris-
talline CIGS-Probe mit ca. 57 meV bei einem Strahlstrom von 3500 nA und ist
damit der Absorber mit der héchsten Ladungstriagermobilitat.

Aus den wellenldngenabhéngigen Transienten (vgl. Abb 3.9) lassen sich fiir
die jeweiligen Wellenldngen bzw. Energien die anfénglichen Lebensdauern ex-

trahieren. Diese sind in Abbildung 3.12 dargestellt. Allen Proben gemein ist,
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dass die anfinglichen Lebensdauern, beginnend im einstelligen ns-Bereich bei
héheren Energien, um bis zu ca. zwei Grofenordnungen in Richtung kleinerer
Energien zunehmen. Dieses Verhalten ist ebenfalls durch die bereits zuvor dis-
kutierten Transferprozesse zwischen den Potentialminima zu erkldren, welche
auf der hochenergetischen Seite des Spektrums die effektive Lebensdauer do-
minieren. Durch das Auffiillen aus héherliegenden Minima, kénnen die tiefer
liegenden lédnger zur Lumineszenz beitragen und es dominiert die strahlen-
de Lebensdauer immer stiarker mit sinkender Emissionsenergie. Gourdon und
Lavallard haben ein Modell zur quantitativen Beschreibung eines verwandten
Problems veréffentlicht [126]. Sie untersuchten den Exzitonentransfer zwischen
Potentialfluktuationen in CdS;.,Se,. Auch wenn sich der physikalische Sach-

verhalt im Detail unterscheidet, gelingt mit ihrer Gleichung

Tio(E) =1} (1 + exp ((E_E—Em))) , (3.3)

0
welche drei Parameter nutzt, eine gute Anpassung (blaue Kurven in Abb.
3.12) der Verldufe der anfanglichen Lebensdauern. Die Parameter sind eine
charakteristische Energie Fy fiir die Zustandsdichte, die als Maf fiir die Lo-
kalisierungsenergie interpretiert werden kann, die strahlende Lebensdauer 7,4
und eine Energie F,,., bei der strahlende und nichtstrahlende Lebensdauer
gleich grofs sind. Es kann angenommen werden, dass die Energieabhéangigkeit
der nichtstrahlenden Lebensdauer aufgrund der Transferprozesse deutlich aus-
gepragter ist, als die der strahlenden Lebensdauer. Diese wird fiir die Betrach-
tungen als energieunabhéngig angenommen, was in Anbetracht des Abknickens
der Verlaufe der anfianglichen Lebensdauer in Abbildung 3.12 gerechtfertigt
scheint. Die jeweils ermittelten Parameter aus den Anpassungen sind eben-
falls in Abbildung 3.12 eingetragen. Insbesondere die strahlende Lebensdauer
Trad_poly cIcs und die Energie E. poy crgs sind mit grofen Fehlern behaf-
tet, da das Abknicken der Kurve nicht vollstdndig vermessen werden konnte.
Dennoch liegt die strahlende Lebensdauer der polykristallinen CIGS-Probe mit
Trad_poly_c1as > 100ns signifikant oberhalb derer der anderen Absorber mit
Werten zwischen 74 ns und 81 ns. Das gleiche Verhéltnis zueinander zeigen auch
die charakteristischen Energien. Ey po, c1as = 25,3meV liegt deutlich ober-
halb der Energien der anderen Proben zwischen 8,2meV und 14,4 meV. Nach

[127, 128] ist mit stéarkerer Lokalisierung auch mit einer ldngeren strahlenden
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Lebensdauer zu rechnen.
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Abbildung 3.12: Spektrale Anhéngigkeit der anfinglichen Lebensdauer der vier
untersuchten Proben. Zusétzlich ist jeweils das Spektrum aus gepulster Anregung
und die Anpassung der Lebensdauern nach Gleichung 3.3 mit den daraus ermittelten

Parametern dargestellt.

Unter der Annahme von vergleichbaren Dichten an Punktdefekten bei ver-
gleichbarer Komposition, insbesondere der beiden quaterndren Proben, lésst
sich aus den vorangegangenen Messungen der Schluss ziehen, dass trotz ahn-
licher mittlerer Potentiafluktuationstiefen die Abschirmung der geladenen De-
fekte in der polykristallinen Schicht bedeutend effizienter ist und das trotz
gegeniiber den anderen Proben erhohter Lokalisierungsenergie. Ein wichtiger
Grund dafiir ist moglicherweise eine geringere Dichte an ausgedehnten Kris-
talldefekten, die den Ladungstragertransport behindern kénnen. Die erhohte
Lokalisierungsenergie in der polykristallinen Schicht lasst Spekulationen tiber
die ortliche Auspriagung der Fluktuationen zu. Bei gleicher Tiefe aber stérkerer
Lokalisierung, miissen die Potentialfluktuationen im polykristallinen Absorber
eine geringere Breite aufweisen und sich demnach die Verteilungen der gelade-

nen Punktdefekte signifikant unterscheiden.
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Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden mittels hoch orts-, spektral und zeitaufgeloster Ka-
thodolumineszenzmikroskopie bei tiefen Temperaturen (7' = 5K) der Einfluss
von Potentialfluktuationen auf die optischen Eigenschaften von epitaktischen
und polykristallinen Cu(In,Ga)Se,-Schichten untersucht und verglichen.
Dazu wurden vier verschiedene Cu-arme Proben mit identischem CGI- aber
unterschiedlichen GGI-Verhiltnis untersucht. Der Probensatz setzt sich aus
je einer epitaktischen und polykristallinen CulnSes- Schicht und je einer epi-
taktischen und polykristallinen Culng 7Gag 3Sea-Schicht zusammen. Dies dient
dazu, auf der einen Seite mit den terndren Proben Schichten weitgehend ohne
Kompositionsfluktuationen zu untersuchen und auf der anderen Seite mit den
quaterndren Proben Schichten mit fiir kommerzielle Solarzellen relevanter Zu-
sammensetzung gegeniiberzustellen.

Eine Analyse der ortsintegralen Spektren zeigt, dass die quaternéren Schichten
grofsere mittlere Potentialfluktuationstiefen aufweisen als die terndren Schich-
ten (vgl. Tab. 3.1), was auch anschaulich ist, aufgrund der hheren Wahrschein-
lichkeit zur Bildung von Punktdefekten, welche urséchlich sind fiir die Ausbil-
dung der Fluktuationen. Dariiber hinaus, weisen jeweils die polykristallinen
Absorber flachere Fluktuationen als die epitaktisch hergestellten Vergleichs-
proben auf, was einer der Bausteine fiir die hoheren Effizienzen der Solarzellen
mit polykristallinen Absorbern sein kann, von denen in der Literatur berichtet
wird.

Hoch ortsaufgeloste Messungen bei unterschiedlichen Anregungsdichten mach-
ten deutlich, dass die Fluktuationen effektiv reduziert werden, indem sie aufge-
filllt und/oder durch verbesserte Abschirmung der geladenen Storstellen ver-
ringert werden. Dies entspricht dem Effekt, der von Larsen et al. [110] bei
Erhohung der Temperatur und dementsprechend thermisch generierten freien
Ladungstriagern oder unter Beleuchtung zu beobachten ist. Die Potentialfluk-
tuationen spielen im realen Betrieb der Solarzelle demnach nur noch eine nach-
rangige Rolle.

Mit Hilfe zeitaufgeloster Messungen konnten differenziert Unterschiede in der
Ladungstriagerkinetik der vier Proben herausgearbeitet werden. Die wellenlén-
genabhéngige Untersuchung der Luminenszenztransienten zeigt im Abklingen

fiir alle Proben eine starke Verschiebung der Lumineszenz in Richtung geringe-
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rer Energien, was auf Transferprozesse der Ladungstrager von energetisch ho-
her liegenden Potentialminima in tiefer liegende Minima zuriickzufiihren war.
Im Einschwingen weist nur die polykristalline quaternire Probe diese Rotver-
schiebung auf und zeigt damit, dass in ihr die Abschirmung der Defekte bzw.
das Auffiillen der Minima am effizientesten funktioniert und dies ein weiterer
Aspekt ist, der zu der hohen Effizienz von Solarzellen mit Absorbern dieser

Komposition beitrégt.
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Kapitel 4
Vertikale Kompositionsgradienten

Wie in Abschnitt 2.1.2 bereits diskutiert, werden in den Absorbern hocheffi-
zienter Cu(In,Ga)Sey-Solarzellen kompositionelle Doppelgradienten genutzt -
so auch in den Proben des ZSW, die in diesem Kapitel mittels Kathodolumi-
neszenz betrachtet werden. Fiir die Messungen wurden verschiedene Messan-
ordnungen genutzt, zu denen hoch orts-, spektral- und zeitaufgeloste Messun-
gen an der Absorberoberfliache, -riickseite und -bruchkante zdhlen. Dies gibt
einen umfassenden Einblick in die Lumineszenzeigenschaften des Absorbers
und den Einfluss des Gradienten darauf. Teile dieses Kapitels wurden auf der
Friihjahrstagung der European Material Research Society (E-MRS) 2012 vor-
gestellt und in Thin Solid Films [129] veroffentlicht. Neben der Herstellung
der Proben wurden auch die Probenpraparation, die Rontgenanalyse und die

Sekundar-Neutralteilchen-Massenspektrometrie am ZSW durchgefiihrt.

4.1 Untersuchung von schrittweise geatzten Schich-

ten

Zuallererst sollen vertikale Gradienten in Draufsicht betrachtet werden, was
zunéchst nicht naheliegend erscheinen mag. Dazu wurde die Vorderseite eines
Absorbers aus einem mehrstufigen Durchlaufprozess 70, 71] (vgl. Abschnitt
2.1.5) mit einer Ausgangsdicke von 2,4 ym schrittweise mittels Brom-Methanol
abgedtzt, sodass laterale Untersuchungen in verschiedenen Tiefen moglich wa-
ren und in diesen Tiefen neben den Informationen iiber das vertikale Verhalten

ein Zugang zu den jeweiligen lateralen Fluktuationen besteht. Die Konzentra-

o7
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tion der Atzlosung betrug 20 mmol/l, was aus einer Mischung von 1ml fliis-
sigem Brom in 11 Methanol resultierte. Die Atzrate betrug ca. 5-6nm/s bei
Raumtemperatur und mit Atzdauern bis ca. 20 min wurden Absorberdicken
bis hinunter zu ca. 100 nm realisiert. In Tabelle 4.1 sind fiir die verschiedenen
Proben die Absorberdicken mit den zugehorigen GGI- und CGI-Verhéltnissen
aufgelistet. Die Zusammensetzungen wurden mittels Rontgenfluoreszenzana-
lyse ermittelt. Die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung in den Absorber ist so
grofs, dass man dabei von in vertikaler Richtung integralen Werten ausgehen
kann. Es zeigt sich, dass das GGI-Verhéltnis in Richtung des Riickkontakts
von 0,30 auf 0,34 zunimmt und die Probe somit mindestens einen vertika-
len Gradienten aufweist. Das CGI-Verhéltnis hingegen bleibt weitestgehend
konstant. Fiir alle Kathodolumineszenzmessungen wurde, soweit nicht anders
gekennzeichnet, eine Primérenergie von 7keV und ein Strahlstrom von 1nA

gewdhlt.

Tabelle 4.1: Absorberdicken der Proben der Atzserie und die zugehérigen integra-
len GGI- und CGI-Verhiltnisse ermittelt durch Rontgenfloureszenzanalyse. Fiir die
diinnste Probe konnen aufgrund des geringen Anregungsvolumens keine Werte fiir

die Zusammensetzung angegeben werden.

Absorberdicke | 24 pm | 1,5pum | 1,3 um | 1,0 gm | 0,1 ym
Atzdauer Smin | 8min | 14min | 20 min
GGI 0,30 0,34 0,35 0,35
CGI 0,81 0,83 0,83 0,81

In Abbildung 4.1 (a) ist der schematische Probenaufbau und beispielhafte
SEM-Aufnahmen der ungedtzten Absorberschicht und zweier gedtzter Proben
zu sehen. Dort erkennt man den Absorber, welcher auf dem Molybdénriick-
kontakt auf einem Glassubstrat abgeschieden wurde. Wie deutlich zu sehen
ist, fiihrt das Atzen mit Brohm-Methanol zu einer Glittung der Oberfliche.
Dieser Effekt wurde bereits in verschiedenen Veroffentlichungen beschrieben
[130, 131] und wird darauf zuriickgefiihrt, dass bevorzugt anisotrop Erhebun-
gen gedtzt werden. Auch wenn streng genommen der SE-Kontrast keinen di-
rekten Riickschluss auf die exakte Position von Korngrenzen zuldsst, deutet die
Morphologie der Bruchkante dennoch an, dass die Korngrofe der Probe ver-

héltnisméfkig grofs ist und in der Gréfenordnung der Schichtdicke oder sogar
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dariiber liegt.

Das SNMS Tiefenprofil in Abbildung 4.1 (b) mit dem daraus berechneten
GGI-Verlauf zeigt mit seiner hohen Tiefenauflosung den ausgepragten Doppel-
gradienten der Probe, wie er im Wachstum auch beabsichtigt ist. Das GGI-
Verhéltnis bewegt sich zwischen 0,29 an der Vorderseite, 0,24 im Minimum bei

ca. 0,7 um Tiefe und 0,38 am Riickkontakt.

(a) R ()
> o 00-.-.-.-.-.-|-_0_40
Cu(In,Ga)Se, Mo
(0.1-2.4 ym) 0
Mo (0.5 pm)
Glass (3 mm)

o
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e

Abbildung 4.1: (a) Schematischer Probenaufbau und beispielhafte SEM-

Aufnahmen der Bruchkanten von Proben der Atzserie. An der Unterseite der Bilder

00 04 08 1.2 1.6 2.0 24 238
Distance (um)

ist der Molybdéanriickkontakt zu sehen, welcher auf einem Glassubstrat abgeschieden
wurde und auf dem die Absorberschicht aufgebracht ist. (b) SNMS Tiefenprofil und
der daraus berechnete GGI-Verlauf.

Die Ubersichtsspektren der gedtzten Proben (Abb. 4.2) zeigen alle eine asym-
metrische und breite Lumineszenz, wie sie fiir kupferarme Cu(In,Ga)Ses-Schich-
ten typisch ist. Je geringer die Schichtdicke ist, also je tiefer man in den Absor-
ber hineinschaut, desto weiter verschieben die Spektren zu héheren Energien,
wie es auch durch die Zunahme des Gallium-Gehalts in Richtung des Riick-
kontakts zu erwarten ist.

Ein weiteres auffilliges Merkmal ist die ausgepréigte Schulter auf der niede-
renergetischen Seite des Spektrums der ungeétzten Schicht. Die Intensitét die-
ser Schulter nimmt in Richtung des Riickkontakts kontinuierlich ab und ist
bei der diinnsten Schicht nicht mehr zu erkennen. Zur weiteren Analyse ist in
Abbildung 4.3 die Temperaturabhéngigkeit der Peak-Intensitéten der beiden
Ubergiinge, gemessen an der ungeitzten Probe, dargestellt. Fiir den Hauptpeak
konnten durch Anpassung der Kurve zwei Aktivierungsenergien, Ex; = 42 meV

und Exs = 2meV, und fiir die niederenergetische Schulter Ex3 = 3 meV ermit-



60

telt werden. Nach S.M. Wasim [132] kann E,; der Kupfervakanz sowie Eao
und Ea3 dem Ing,-Defekt zugeordnet werden. Grundsétzlich ist auch Gagc, als
Donator denkbar. Aufgrund des GGI-Verhéltnisses von nominell 0,30 ist er
jedoch weniger wahrscheinlich. Zudem besitzt Ga2,, mit AHg,o =4,22€V eine
deutlich hohere Bildungsenthalpie als In¢,, mit AHy,o =3,34¢V [21]. Die Bil-
dung einer geordneten Defektschicht (engl. ordered defect compound - ODC)
an der Oberfliche des Absorbers wurde in der Literatur mehrfach beschrie-
ben [133, 134, 135]. So scheint es plausibel, dass auch die Dichte der daran
beteiligten Defekte in Richtung der Oberflache graduell zunimmt. Die Beob-
achtung einer Lumineszenz, die dieser ODC-Schicht direkt zugeordnet werden
kann, war jedoch nicht mdéglich und wurde in der Literatur auch noch nicht
berichtet. Bei der Komposition der untersuchten Probe liegt deren Bandliicke
bei ca. Eg opc ~1,3eV [133, 135].
Wavelength (nm)
_ "130'0 '120(? _ '1100' _ '1000'

T T T T
absorber thickness
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— 1.5 ym X
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PRI |1 Y ”
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1

Abbildung 4.2: Ubersichts-
spektren von der Oberflache

Mithilfe von Abbildung 4.4 soll nun detailliert auf die ortsabhéngigen Lumines-
zenzeigenschaften der Oberfliche der ungeédtzten Probe eingegangen werden.
Die SEM-Aufnahme (Abb. 4.4 (a)) zeigt die typisch kérnige Oberflache, die
sich auch im Intensitétsbild (Abb. 4.4 (b)) widerspiegelt, in dem man weitest-
gehend die Oberflachenmorphologie wiederfindet. Die sehr inhomogene Intensi-
tatsverteilung ist nur schwer zu interpretieren, da Auskoppeleffekte eine grofe
Rolle spielen. Das Wellenlangenbild (Abb. 4.4 (c)), in dem die Peakwellenlén-
gen des Spektrums am jeweiligen Ort dargestellt ist, zeichnet ein anderes Bild.

Dort sind nur sehr vereinzelt direkte Korrelationen zur Oberflaichenmorpho-
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logie moglich. Dies kann bedeuten, dass Bandliickenvariationen nicht streng
von Korngrenzen begrenzt werden, sich die angeregten Ladungstrager im Rah-
men ihrer Diffusion in hohem Mafse ungehindert von Korngrenzen bewegen
oder dass, wie im vorigen Kapitel 3 beschrieben, die Ladungstriger entlang
des Frontgradienten in Richtung des Bandliickenminimums driften. Ebenfalls
im Wellenlédngenbild ist zu sehen, dass die niederenergetische Schulter an ei-
nigen Stellen die dominante Lumineszenz darstellt. Diese Bereiche sind mit
schwarzen Linien umrandet.

Die betreffenden Bereiche sind eng begrenzt, aber lassen sich keinen beson-
deren morphologischen Merkmalen zuordnen. Weiteren Aufschluss iiber die
Wellenldngenverteilung gibt das Histogramm, welches rot in Abbildung 4.4 (f)
dargestellt ist. Es ist eine bimodale und jeweils Gauss-formige Verteilung der
Wellenléngen zu erkennen. Das bedeutet, dass beide Lumineszenzkanile be-
ziiglich ihrer Ubergangsenergie vollig zufallsverteilt sind. Im Spektrum sind
zwei Bereiche gesondert farblich hervorgehoben. Die korrespondierenden In-
tensitétsbilder, die aus den spektralen Bereichen gewonnen wurden, sind in
Abbildung 4.4 (d) bzw. (e) dargestellt und gleich skaliert. Auch wenn die In-
tensitaten in den jeweils anderen spektralen Bereichen reduziert sind, verhalten
sich die Bilder nicht vollig komplementar zueinander. Zum einen lasst sich das
durch die Uberlappung der beiden Spektralbereiche erkliren. Zum anderen be-
steht aber fiir die Ladungstrager im Rahmen ihrer Lebensdauer und Diffusions-
oder Driftlinge die Moglichkeit sich zu bewegen und so in Bereiche, bevorzugt

mit geringerer Ubergangsenergie, zu gelangen.
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Abbildung 4.4: SEM- (a), Intensitéts- (b) und Wellenldngenbild (c) von der Ober-
fliche der ungedtzten Probe. Zusétzlich sind monochromatische Intensitatsbilder von
Hauptpeak (d) und niederenergetischer Schulter (e) dargestellt. Die spektralen Be-
reiche aus denen sie entnommen wurden, sind im Integralen Spektrum (f) farblich

hervorgehoben.

Nun stellt sich die Frage, wie sich diese Verteilung der Lumineszenz in tieferen
Schichten entwickelt. Bereits in Abbildung 4.2 war zu sehen, dass die Lumi-
neszenz der niederenergetischen Schulter zuriickgeht. Dies resultiert darin, dass
in keinem der Wellenldngenbilder der gedtzten Proben die Schulter dominant
ist. Beispielhaft fiir die geétzten Proben ist in Abbildung 4.5 das Intensitéts-
(Abb. 4.5 (a)) und Wellenlangenbild (Abb. 4.5 (b)) sowie das integrale Spek-
trum mit dem Histogramm des Wellenldangenbildes (Abb. 4.5 (c¢)) der Probe,
die auf 1,3 um heruntergeétzt ist, dargestellt.

Das Intensitatsbild (Abb. 4.5 (a)) sieht dem der ungeétzten Probe (Abb. 4.4
(b)) sehr &hnlich. Die Intensitét ist sehr inhomogen verteilt. Da die Pro-
benoberfliche in diesem Fall, wie in Abbildung 4.1 zu sehen, sehr glatt ist,
konnen an dieser Stelle Auskoppeleffekte vernachléssigt werden. Die Abbil-
dung erweckt den Eindruck der Kornigkeit, da dunkle Bereiche hellere Berei-
che einfassen. Wie in einem spéteren Abschnitt (Kapitel 5) diskutiert werden
wird, konnen die schmalen dunklen Bereiche als Korngrenzen interpretiert wer-

den. Aber nicht nur Korngrenzen fiithren zu einer Verédnderung der Intensitét.
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Abbildung 4.5: Darstellung des SEM- (a), Intensitdts- (b) und Wellenlédngenbild
(c) von der Oberfliche der geédtzten Probe mit einer Dicke von 1,3 pm. Zusétzlich ist

das integrale Spektrum (c¢) mit dem Histogramm des Wellenléangenbildes zu sehen.

Auch zwischen unterschiedlichen Kérnern und sogar innerhalb einzelner Kérner
sind signifikante Intensitatsvariationen zu beobachten. Das verwundert jedoch
nicht, wenn man in Betracht zieht, dass es innerhalb einzelner Korner auch
zu starken Variationen der Komposition oder Defektdichte kommen kann, wie
Dietrich et al. [118] aus TEM-Messungen berichten. Das korrespondierende
Wellenléngenbild (Abb. 4.5 (b)) zeigt im Gegensatz zum Bild der ungeétzten
Oberfléche (Abb. 4.4 (c)) eine stérkere Korrelation zum Intensitétsbild. Es las-
sen sich einzelne Kérner zuordnen und auch hier gibt es Variationen innerhalb

und zwischen einzelnen Kornern.
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Abbildung 4.6: Darstellung der Korrelationen von jeweils Wellenldngen- und In-
tensitdtsbild der Probe mit einer Absorberdicke von (a) 2,4 um (Abb. 4.4 (b) und
(c)) bzw. (b) 1,3 um (Abb. 4.5 (a) und (b)). Die ungeétzte Probe weist keinerlei Kor-
relation auf, wohingegen tiefer in der Probe eine leichte Tendenz dazu zu erkennen

ist, dass intensivere Probenbereiche bei kiirzeren Wellenlédngen emittieren.
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Dieser Eindruck lasst sich grafisch herausarbeiten, indem man die jeweiligen
Intensitéits- und Wellenléngenbilder miteinander korreliert und wie in Abbil-
dung 4.6 darstellt. Dort wird die integrale Intensitdt aus den jeweiligen In-
tensitdtsbildern (Abb. 4.4 (b) bzw. 4.5 (a)) mit den Peak-Wellenldngen (Abb.
4.4 (c) bzw. 4.5 (b)) in Zusammenhang gebracht. Farblich kodiert sicht man
die Héufigkeit bestimmter Intensitétswerte bei den jeweiligen Wellenldngen.
Die ungeétzte Probe (Abb. 4.6 (a)) zeigt keinerlei Trend. Fiir die gedtzte Pro-
be (Abb. 4.6 (b)) hingegen sinkt die mittlere Intensitét im Bereich von ca.
1025 nm bis 1050 nm signifikant ab, sodass Bereiche, die bei kiirzeren Wellen-
langen emittieren, intensiver sind als Bereiche mit langeren Wellenléngen und

sich die beobachtete Korrelation ergibt.
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Woraus resultiert nun der Unterschied zwischen geédtzter und ungedtzter Pro-
be? Wie das SNMS-Tiefenprofil in Abbildung 4.1 (b) zeigt, besitzt die unge-
atzte Probe in einer Tiefe von ca. 0,7 pm ein Minimum der Bandliicke. Diese
Variation der Bandliicke erfolgt in der Hauptsache durch eine Anhebung des
Leitungsbandes (vgl. Abschnitt 2.1.1) und wirkt effektiv wie ein elektrisches
Feld E,. (engl.: quasi-electric field). Es ergibt sich also eine Kraft F, auf die
Minoritatsladungstréger, die in Richtung des Bandliickenminimums gerichtet

ist und in erster Ndherung wie folgt beschrieben werden kann

edxe(z) - 6dEg(z)
dz dz ’

mit der Elektronenaffinitat x. und der Bandliickenenergie E,. In dieser Ein-

Fu(2) ~ (4.1)

fachheit gilt dies nur unter Vernachlassigung von Grenz- oder Oberflichenla-

dungen oder Variationen der Zustandsdichte im Leitungsband und der Elek-
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tronentemperatur. Die Ladungstriager werden nun durch den Frontgradienten
in Richtung dieses Minimums driften und auch bevorzugt dort rekombinie-
ren und es zeigt sich, dass diese Wellenlangenverteilung weniger stark mit der
Oberflichenmorphologie korreliert. Bei den geétzten Schichten, wenn mehr als
die ersten 0,7 um abgeétzt wurden, befindet sich das Bandliickenminimum an
der Probenoberfliche. Daraus resultiert eine reduzierte vertikale Ladungstra-
gerdiffusion weg von der Oberflache mit einer demzufolge stéirkeren Korrelation

von Intensitédts- und Wellenldngenbild.
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Ein weiterer Aspekt, der eine verminderte Korrelation begiinstigen wiirde, ist
eine stiarkere Fluktuation der Bandliicke im Bereich des Frontgradienten, als
es im Bereich des riickseitigen Gradienten der Fall ist. Dies wurde bereits von
G.H. Bauer et al. [130], ebenfalls an einer Serie geétzter Proben, mittels Pho-
tolumineszenzmessungen gezeigt. Das bedeutet, dass die Bereiche hoher Ga-
Konzentration unterschiedlich weit in den Absorber hineinragen. Dies spiegelt
sich auch in den Histogrammen der aufgenommenen Wellenléngenbilder wider.
Die Standardabweichung der Peak-Wellenléngenverteilung des Hauptpeaks ist
in Abbildung 4.8 {iber der Absorberdicke abgetragen. Es ist zu sehen, dass
die Breite der Verteilung von der Oberfliche der Probe, hin zur Riickseite,
signifikant abnimmt, was auf eine weniger starke Fluktuation der Komposition
deutet.
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4.2 Lumineszenzeigenschaften der Bruchkante

Nachdem die Untersuchung des vertikalen Gradienten mittels geétzter Pro-
ben einen Einblick in die laterale Lumineszenzverteilung in verschiedenen Tie-
fen der Absorberschicht erlaubte, soll nun eine Betrachtung der Bruchkante
des ungeétzten Absorbers erfolgen. Mithilfe der Kathodolumineszenzmikrosko-
pie ist dies, dank ihrer hohen Ortsauflésung, moglich. Die Probe wurde, wie
die Bezeichnung "Bruchkante" bereits andeutet, gebrochen und anschliefsend
mit einer wenige nm-dicken Kohlenstoffschicht bedampft. Diese Bedampfung
dient dazu Aufladungen, insbesondere des Glassubstrats, zu verhindern und

ist transparent sowohl fiir den Elektronenstrahl als auch das emittierte Licht.

Hoch ortsaufgeloste Lumineszenzeigenschaften der Bruch-
kante

SEM Image Log CL_Intensity CL Wavelength Image
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Abbildung 4.9: SEM- (a), Intensitéts- (b) und Wellenléngenbild (c) von der Bruch-
kante der untersuchten Probe. Riickkontakt und Oberflache des Absorbers sind eben-
falls sichtbar und beschriftet bzw. schwarz maskiert. Mit einem roten Rahmen ist in
(c) der Bereich markiert, in dem im weiteren Verlauf detailliertere Analysen ange-

fertigt werden.

Abbildung 4.9 zeigt das SE- (Abb. 4.9 (a)), integrale Intensitéts- (Abb. 4.9 (b))
und das Wellenldngenbild (Abb. 4.9 (c)) der Bruchkante. Im SE-Bild (Abb. 4.9
(a)) ist an der Unterseite der Molybdénriickkontakt und dariiber die Bruch-
kante des Absorbers sowie seine Oberflache zu sehen. Dadurch, dass die Probe
leicht gekippt auf dem Probenhalter aufgeklebt ist, ist die Oberfléche des Ab-
sorbers in streifender Draufsicht mit ihrer typischen Rauigkeit zu erkennen.

Die Bruchkante wurde fiir die Messungen nicht poliert. Daraus ergibt sich,
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dass auch sie eine grobkornige Morphologie aufweist, die sich aus den verhélt-
nisméafkig grofen Koérnern, deren vertikale und laterale Ausdehnung im Bereich
der Schichtdicke liegt, ergibt. Das Intensitétsbild (Abb. 4.9 (b)) ist, wie auch
bei den Messungen an der Oberfliche, zum grofen Teil mit der Morphologie
korreliert. Das bedeutet, dass eine mit der Ortsfrequenz der Morphologie in-
homogene Intensitit vorzufinden ist. Auskoppeleffekte, die durch unterschied-
lich orientierte Oberflichen verursacht werden, spielen dabei allerdings eine
dominante Rolle. Im Wellenldngenbild (Abb. 4.9 (c)) sind nur noch verein-
zelt Bereiche gezielt korrespondierenden Bereichen in SE- oder Intensitatsbild
zuzuordnen. Vielmehr zeigen sich iibereinander zwei Bereiche innerhalb des
Absorbers signifikant unterschiedlicher Emissionswellenldnge und gleichgrofser
Ausdehnung in vertikaler Richtung. Die Bereiche am Riickkontakt und an der
Vorderseite weisen im Mittel eine Emissionswellenlédnge von ca. 1025 nm bzw.
ca. 1097 nm auf. In lateraler Richtung weist der obere Teil nur geringe Variatio-
nen der dominierenden Emissionswellenldnge auf. Am Riickkontakt hingegen
sind vereinzelt scharf abgegrenzte Bereiche mit einer Ausdehnung von weni-
gen pm zu erkennen, in denen eine Emission bei ca. 1150 nm dominiert. Diese
Wellenlénge entspricht der, die als niederenergetische Schulter auf der Ober-
flache der ungeétzten Probe beobachtet wurde und dort dem oberen Bereich
des Absorbers zugeordnet wurde. Da in den Untersuchungen der Oberflichen
der geditzten Schichten, dieser Ubergang nicht zu beobachten war, muss es sich

um eng begrenzte Bereiche sehr geringer Dichte handeln.

Einen genaueren Einblick in das spektrale Verhalten in vertikaler Richtung
erlaubt der spektrale Linescan (Abb. 4.10 (b)), der entlang des Pfeils in Abbil-
dung 4.10 (a) gewonnen wurde. Das Mapping ist eine Detailaufnahme aus dem
Bereich des roten Rechtecks in Abbildung 4.9 (a). Damit représentativere Aus-
sagen moglich sind, wurde der Linescan iiber den Bereich des transparenten
Rechtecks integriert. Farbkodiert ist mit einer logarithmischen Skale die Inten-
sitat iiber der Emissionswellenlédnge und der Position entlang des Scans darge-
stellt. Somit entspricht jede Zeile einem Spektrum. Die beobachtete Schichtdi-
cke weicht mit ca. 3,0 um von dem in SNMS Messungen bestimmten Wert von
ca. 2,4 pm ab. Bei elektronenmikroskopischen Messungen ist immer auf Aufla-
dungen zu achten, die unter Umstédnden zu einer solchen Abweichung fiihren
konnen. Die Qualitdt des SE-Bildes (Abb. 4.9 (a)) widerspricht jedoch dieser
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Abbildung 4.10: (a) Wellenlédngenbild der untersuchten Bruchkante wie in Abbil-
dung 4.9 (c) bei stéarkerer Vergroferung. (b) Linescan, der entlang des blauen Pfeils
in (a) gewonnen wurde und quer dazu iiber die Fliche des eingezeichneten Rechtecks
integriert wurde. Schwarz markiert ist die maximale Intensitat der jeweiligen Spek-
tren. Der Linescan ist so skaliert, dass nur der Bereich der Bruchkante des Absorbers

zu sehen ist.

Moglichkeit. Fine lokale Variation der Schichtdicke, wiirde die Variation nicht
vollstdndig erklaren konnen, da die Schichten aus dem verwendeten Herstel-
lungsprozess morphologisch sehr homogen sind. Zuséatzlich ist die Bruchkante
aller Wahrscheinlichkeit nach nicht absolut senkrecht zur Oberflache gebro-
chen, sodass die beiden Effekte zusammen zu der beobachteten Abweichung

fiihren.

In Abbildung 4.10 (b) ist der Verlauf der Peak-Emissionswellenlédnge schwarz
markiert. Es ist zu sehen, dass sie dem Verlauf nach dem Riickseitengradienten
folgt. Der Frontgradient ist jedoch nicht zu erkennen. Von der Oberflache bis
zu ca. 2,5 um ist die Emissionswellenlédnge (1097 nm) konstant, um dann zu-
néchst leicht und unterhalb 1,5 pm stérker zu kurzen Wellenldngen (1025 nm)
am Riickkontakt zu verschieben. Die Lumineszenz der oberen Hélfte stammt
demnach aus dem Bandliickenminimum. Der Vergleich mit den Abbildungen
4.2 und 4.4 von der Oberfliche der ungedtzten Schicht zeigt, dass auch dort
demzufolge die dominante Emission dem Minimum zugeordnet werden kann.
Es muss also eine ausgepriagte Drift der Ladungstrager in Richtung des Band-

liickenminimums, hervorgerufen durch die Gradienten, vorhanden sein. Der
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Einfluss von Bandliickengradienten auf die Lumineszenz wurde in der Litera-
tur bereits fiir II-IV- und III-V- Halbleiter beschrieben [136, 137, 138] und der
Driftprozess kann nach der Drude-Theorie [139] durch folgende Gleichung

Larift = VariftTe = HeTeEye (4.2)
mit der Driftgeschwindigkeit v, der Elektronen, der Elektronenbeweglichkeit
tte und der Elektronenlebensdauer 7, charakterisiert werden.

Mithilfe lokaler Spektren (Abb. 4.11 (a)) soll ein Blick auf das spektrale Ver-
halten entlang des Linescans (Abb. 4.10 (b)) geworfen werden. Die jeweils mar-
kierte Position entspricht auch der Position im Linescan. Dort ist der Haupt-
peak zu sehen, der seine Position von 1025 nm am Riickkontakt zu 1097 nm an
der Absorberoberfliche verschiebt. Zusétzlich ist bei den unteren drei Spek-
tren bei 1150 nm ein weiterer Ubergang zu erkennen, der den eng begrenzten
Bereichen entstammt, die auch in den Wellenldngenbildern zu sehen sind. Um
nun die Driftlinge zu bestimmen, wurde aus dem Linescan (Abb. 4.10 (b))
ein Intensitdtsprofil (Abb. 4.11 (b)) bei der Emissionswellenliange, die dem
Bandliickenminimum zugeordnet wird, extrahiert.

Wie bereits beschrieben (Gleichung 4.1), erzeugen die Kompositionsgradienten
eine Kraft auf die Minoritatsladungstréiger. Das fithrt dazu, dass Ladungstrager
unterhalb eines bestimmten Abstands z* in Richtung des Bandliickenminimus
Tmin driften. Ein Teil der Ladungstrager rekombiniert bereits vor erreichen
des Minimums, sodass sich ein Maximum der Intensitdt an der Position des
Bandliickenminimums ergibt. Der Verlauf lisst sich durch eine exponentielle

Funktion beschreiben,

(xmin -

I(mmzn) = Imax €xXp |:_ Ld ”

T )] fir i, > 2™ (4.3)

Das dargestellte Intensitatsprofil (Abb. 4.11 (b)) weist ein ausgeprigtes Ma-
ximum auf und die Abfille in beide Richtungen wurden mit exponentiel-
len Funktionen angepasst. Daraus ergeben sich Driftlingen von Lgy;ftpack =
0,71 pm bzw. Larift frone = 1,13 um. Nach Gleichung 4.2 lassen sich daraus
die Tieftemperatur-Driftgeschwindigkeiten und -Mobilitdten bestimmen. Zu-
grunde gelegt wurden dafiir eine Lebensdauer von 7, = 25ns und die ma-
ximalen Feldstirken Egcpeer = 7OmV/um bzw. Eyp fronr = 60mV/pum aus
Abbildung 4.7. Man erhilt Geschwindigkeiten von vepeer = 28,4m/s bzw.
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Abbildung 4.11: (a) Lokale Spektren, entnommen aus Abbildung 4.10. Ihre je-
weilige Position innerhalb des Linescans ist angegeben. Mit einer gestrichelten Li-
nie ist die Position der maximalen Wellenldnge der dominanten Emission bei ca.
1097 nm markiert. (b) Intensitatsprofil, ebenfalls entnommen aus Abbildung 4.10
bei einer Wellenldnge Apeqkmin = 1097nm. Aus ihm lassen sich sich mittels Anpas-
sung mit exponentiellen Funktionen zwei Driftlingen von Lg;ftpack = 0,71 pm bzw.

Larift front = 1,13 pm bestimmen.

Ve front = 45,2 m/s und Mobilitdten von fiepaer, = 3,8-10% cm? /Vs bzw. pie front =
7,5 103 cm?/Vs.

Dieser einfache Ansatz ist allerdings nur fiir punktférmige Anregung voll-
standig gerechtfertigt. Die laterale Ausdehnung des Anregungsvolumens (ca.
100 nm bei 7kV Beschleunigungsspannung) setzt eine untere Auflésungsschwel-
le fiir die Driftlange und sollte deutlich kleiner als die untersuchte Driftlénge
sein. Ebenso nicht beriicksichtigt sind Felder, welche durch Oberflachen- und
Grenzflachenzustinde verursacht werden sowie die Raumladungszone durch
eine eventuelle ODC-Schicht an der Oberflache, sodass es an den Grenzfla-
chen zu Abweichungen kommen kann. Dartiber hinaus handelt es sich um ein
polykristallines Material. Ladungstragertransport findet sowohl innerhalb von
Kornern als auch {iber Korngrenzen hinweg statt. Deren Einfluss findet eben-
falls keine Beriicksichtigung, was unter Umsténden gerechtfertigt ist, wie in
Abschnitt 5 beschrieben wird.

Die bisherigen Betrachtungen bezogen sich auf ortlich integrierte Eigenschaf-
ten. Parameter wie die Lage des Bandliickenminimums, die Ausprigung der

Gradienten oder die Driftlingen und Mobilitdten unterliegen jedoch auch la-
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Abbildung 4.12: Darstellung lokaler spektraler Linescans. Sie wurden entlang der
jeweils gekennzeichneten Pfeile in (a) gewonnen. Der Verlauf des Emissionsmaxi-
mums der Spektren der Linescans ist schwarz markiert. Eingelassen in die Bilder (b)
bis (d) ist jeweils das Intensitétsprofil, dass an der spektralen Position, der maxima-

len Peak-Wellenlénge der dominanten Emission entnommen wurde.

teralen Schwankungen, wie es sich bereits in der Ubersichtsabbildung 4.9 an-
deutet auf der Langenskale von nur wenigen um. Dazu sind in Abbildung 4.12
drei lokale Linescans dargestellt, die jeweils entlang der eingezeichneten Pfeile
in Abbildung 4.12 (a) gewonnen wurden. Die Intensitét ist mit logarithmischer
Skale iiber der Wellenlédnge und der Position abgebildet. Sie hat ihr Maximum
bei allen drei Beispielen in der oberen Halfte des Absorbers, also im Bereich
des Bandliickenminimums, féllt aber nicht in jedem Fall streng monoton zu
den Grenzflachen hin ab. Vielmehr ist die Modulation des Intensitatsverlaufs
zum einen durch die Oberflaichenmorphologie als auch nicht zuletzt durch die
Eigenschaften verschiedener Koérner beeinflusst. Ebenso verhélt es sich mit der

spektralen Position des Emissionsmaximums, dessen Verlauf in den Linescans



72

schwarz markiert ist. Alle drei Beispiele verlaufen wie auch im integralen Lines-
can (Abb. 4.10), beginnend mit einer Emission um ca. 1025 nm in der unteren
Absorberhélfte und einer Erhéhung der Wellenlénge in Richtung der Oberfla-
che. In der oberen Absorberhélfte bleibt die spektrale Position weitestgehend
konstant, variiert zwischen den Beispielen jedoch im Bereich zwischen 1080 nm
und 1100 nm. Eingebettet in die Grafiken 4.12 (b) bis (d) sind Intensitatspro-
file, die jeweils bei der maximalen Wellenldnge der dominanten Emission, also
dem Bandliickenminimum, entnommen wurden. Diese lokalen Verlaufe sind
stark durch die Polykristallinitdt moduliert, sodass man auch von einer star-

ken Ortsabhéngigkeit der Transportparameter ausgehen muss.

4.3 Vergleich unterschiedlich ausgepragter Gra-

dienten

Im folgenden Abschnitt werden die optischen Eigenschaften vertikaler Gradi-
enten unterschiedlicher Auspriagung miteinander verglichen und in Zusammen-
hang mit den morphologischen Eigenschaften des Absorbers und elektrischen
Kennzahlen daraus hergestellter Solarzellen gebracht. Dazu wird eine Serie von
Proben genutzt, deren Absorber ebenfalls in dem, bereits erwéhnten, mehr-
stufigen Durchlaufprozess am ZSW [70, 71] (vgl. Abschnitt 2.1.5) gefertigt
wurden. Die Proben unterscheiden sich voneinander lediglich in der Durch-
laufgeschwindigkeit wiahrend des Wachstumsprozesses. Die Verdampferraten
und Substrattemperaturen waren bei allen untersuchten Proben identisch. Die
Probe, die in den letzten beiden Teilabschnitte untersucht wurde, ist ebenfalls

Teil dieser Serie.

Morphologische und elektrische Eigenschaften

Die Absorber wurden auf ein 3 mm starkes Glassubstrat aufgebracht, auf dem
ein ca. 500 nm dicker Mo-Riickkontakt aufgesputtert wurde. Daraus wurden
Solarzellen hergestellt, in dem mittels Abscheidung im chemischen Bad eine
CdS Pufferschicht, ein gesputterter transparenter ZnO/ZnO:Al Frontkontakt
und Ni/Al Kontaktfinger aufgebracht wurden. Die Durchlaufzeiten und die

daraus resultierenden Absorberdicken und GGI- und CGI-Verhaltnisse sind in
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Tabelle 4.2: Durchlaufgeschwindigkeiten des Absorberwachstums und die dazuge-

horigen GGI- und CGI-Verhéltnisse, ermittelt mittels Rontgenfluoreszenzanalyse.

Prozessdauer | Absorberdicke | GGI | CGI
64 min 2,9 pm 0,27 | 0,89
55 min 2,4 pm 0,30 | 0,81
23 min 1,1 pm 0,28 | 0,78
6 min 0,3 ym 0,23 | 0,71

Tabelle 4.2 aufgelistet. Fiir Durchlaufzeiten zwischen 6 min und 64 min ergaben
sich Schichtdicken von 0,3 pm bis 2,9 yum. Wahrend das GGI-Verhéltnis insbe-
sondere fiir die diinnste Probe gegeniiber den anderen abfillt, sinkt das CGI-
Verhéltnis monoton mit abnehmender Schichtdicke. Beide Parameter wurden
mittels Rontgenfluoreszenz bestimmt und somit {iber die Schichtdicke inte-
griert. Dennoch zeigt sich bereits, dass sich lediglich aufgrund unterschiedli-
cher Durchlaufgeschwindigkeiten die chemische Zusammensetzung signifikant
andert.

Abbildung 4.13 zeigt REM-Aufnahmen von der Oberflache der Absorber, also
ohne Pufferschicht und Frontkontakte und eingelassen auch die Bruchkante, in
der jeweils die Schichtdicke gekennzeichnet ist. Dort ist der Absorber oberhalb
des Mo-Riickkontakts und dem Glassubstrat zu erkennen. Alle vier Proben
zeigen eine typisch kornige Oberflichenmorphologie. Es sind deutliche Unter-
schiede beziiglich ihrer Korngrdfse zu erkennen. Sie nimmt kontinuierlich mit
der Wachstumsdauer zu und liegt bei allen Proben jeweils im Bereich der
Schichtdicke.

Aus SNMS-Tiefenprofilen wurden die vertikalen Bandliickenverlédufe der Pro-
ben bestimmt und sind in Abbildung 4.14 dargestellt. Es ist ein deutlicher Un-
terschied zwischen den beiden diinneren und den beiden dickeren Absorbern
zu sehen. Die beiden ersteren weisen einen Einfachgradienten auf, bei dem die
Bandliicke monoton in Richtung des Riickkontakts von 1,125eV bzw 1,158 eV
auf 1,17eV bzw. 1,185¢V fiir die 0,3 um-Probe bzw. die 1,1 um-Probe ansteigt.
Die beiden dickeren Proben hingegen weisen einen ausgepragten Doppelgradi-
enten auf. Das Minimum befindet sich jeweils 0,7 um unterhalb der Oberflache.
Auch die Bandliicken an Oberfliche und Riickkontakt sind mit ca. 1,18 eV bzw.

1,23 eV vergleichbar. Sie unterscheiden sich jedoch in der Tiefe des Minimums,



Abbildung 4.13: REM-Aufnahmen der Oberfliche der vier Proben der Serie mit

unterschiedlichen Durchlaufgeschwindigkeiten ohne Pufferschicht und Frontkontakte.

Die laterale Ausdehnung der Korner ist bei allen Proben jeweils im Bereich der
Grofenordnung der Schichtdicke - nimmt also kontinuierlich zu. Eingelassen sind

REM-Aufnahmen von Bruchkanten der jeweiligen Proben.

welches bei ca. 1,15€eV bzw. 1,13 €V fiir die 2,4 ym-Probe bzw. die 2,9 um-Probe
liegt. Daraus ergibt sich, dass der Riickseitengradient bei beiden Proben einen
dhnlichen Anstieg hat, der Frontseitengradient bei der 2,9 um-Probe jedoch
steiler ausfallt.

Elektrische Kenndaten, die an vollstéandigen Solarzellen, wie oben beschrieben,
ohne Antireflexschicht gemessen wurden, sind in Abbildung 4.15 abgetragen.
Der Fiillfaktor schwankt nur schwach um einen Wert von ca. 70 % herum mit
einem Trend zu hoheren Werten fiir grofere Schichtdicken. Effizienz, V. und
Jse steigen jedoch deutlich mit zunehmender Schichtdicke. Das jeweilige Ver-
halten lasst sich mithilfe der Bandliickenverlaufe verstehen. Der starke Anstieg
von V,. von der 0,3 um-Probe zur 1,1 um-Probe ergibt sich durch die erhoh-
te Bandliicke. Auch wenn der Gradient bei der 1,1 um-Probe flacher verlauft,

fithrt die hohere Schichtdicke zu einer starkeren Absorption und erhéht damit



-
-
-]

-— -
S 4
2.0

- -

Band Gap (eV)
B

113

112+—————
000 005 010 015 020 0.25

| o] ¥ Molybdenum ]

30 00 02 04 06 08 10

1.2412.4 pm [2.9ym

Band Gap (eV)
S O0L b N
N AT T A

0.5 ‘1‘.0‘ a ‘1.‘5‘ - ‘2.0‘ a 0.0‘ - 05 - ‘1‘.0‘ - 1‘5 a 2.0 25
Distance (um) Distance (um)

© LTy
°4

Abbildung 4.14: Vertikaler Bandliickenverlauf der Proben der Serie, berechnet aus

Elementkonzentrationen, welche mittels SNMS-Tiefenprofilen gewonnen wurden.

den Kurzschlussstrom j,.. Bei der weiteren Zunahme beider Werte wird der
Einfluss des Doppelgradienten deutlich. Die weitere Erhéhung der Bandliicke
an der Vorderseite fiihrt zu einer weiteren Zunahme der V,.. Die Einfiihrung
eines Minimums und die damit einhergehende Absenkung der Bandliicke an
dieser Stelle verbessert die Absorption weiter und erhoht j,.. Dieser Effekt
wirkt offenbar stérker als die verschlechterte Einsammlung durch das quasi-
elektrische Feld hervorgerufen durch den Frontgradienten. Nicht beriicksichtigt
bei den Uberlegungen wurde eine eventuelle Raumladungszone an der Ober-
fliche, durch eine n-leitende ODC-Schicht [133], oder auch unterschiedliche

Ladungstriagerkonzentrationen, die einen Einfluss ausiiben kénnen.

Optische Eigenschaften

Im Folgenden soll nun untersucht werden, welchen Einfluss diese unterschied-
lich ausgeprégten vertikalen Gradienten auf die optischen Eigenschaften der
Absorberschichten haben. Als Erstes muss festgestellt werden, dass die diinns-
te Schicht mit einer Dicke von 0,3 um kein ausreichendes Lumineszenzsignal
liefert, das eine eingehende Untersuchung zulésst, sodass sie von den weiteren

Betrachtungen ausgenommen wird.
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Abbildung 4.15: Kenndaten
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In Abbildung 4.16 sind Wellenldngen- und Intensitétsbilder der Bruchkanten
sowie Linescans der dickeren drei Proben dargestellt. Die Linescans sind jeweils
entlang des blauen Pfeils im Wellenldngenbild entnommen und quer zu ihrer
Verlaufsrichtung iiber den Bereich der halbtransparenten Rechtecke integriert.
Auch auf diese Bruchkanten wurde eine wenige nm-dicke Kohlenstoffschicht
aufgebracht, um Aufladungen durch das Glassubstrat wihrend der Messung
zu verhindern. Im direkten Vergleich zwischen den drei Schichten fallen ne-
ben den unterschiedlichen Schichtdicken auch sehr deutliche Unterschiede in
der Verteilung der Peak-Wellenldngen auf. Die Morphologie, wie in Abbildung
4.13 gezeigt, findet sich im Wellenldngen- und Intensitatsbild der 1,1 pm-Probe
(Abb. 4.16 (a)) nicht wieder. Die Intensitét ist zwar lateral und vertikal inho-
mogen verteilt, aber mit einer Ortsfrequenz, die lateral bei einem vielfachen der
Korngrofsen und vertikal unterhalb der Schichtdicke liegt; also unkorreliert mit
der Morphologie ist. Das Wellenldngenbild zeigt eine Tendenz zu geringeren
Emissionswellenldngen an der Absorberriickseite, wie es auch nach dem Band-
liickenverlauf des Einfachgradienten in Abbildung 4.14 zu erwarten ist. Dort
zeigt sich eine Verschiebung von 23 meV, welche im Linescan mit ca. 25 meV
wiederzufinden ist.

Das Intensitatbild der 2,4 ym-Probe (Abb. 4.16 (b)) zeigt im Vergleich eben-
falls eine inhomogene Verteilung. Der Schwerpunkt der Intensitét befindet sich
in der oberen Absorberhélfte und ist mit der Morphologie korreliert, wie bereits
in Abschnitt 4.2 diskutiert. Diese Art der Korrelation ist im Wellenlédngenbild

nicht zu beobachten. In vertikaler Richtung zeigt sich eine starke Verschie-
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Abbildung 4.16: Wellenlédngen-, logarithmische Intensitdts- und SE-Bilder sowie
Linescans der drei dickeren Proben. Die Linescans sind jeweils entlang des blauen
Pfeils im Wellenlangenbild entnommen und quer zu ihrer Verlaufsrichtung iiber den
Bereich der halbtransparenten Rechtecke integriert. Schwarz gekennzeichnet ist der

Verlauf der maximalen Intensitéit der Spektren entlang des jeweiligen Linescans.

bung der Peak-Wellenldnge mit kiirzeren Wellenléngen an der Riickseite des
Absorbers und ldngeren Wellenldngen an der Vorderseite, wie es dem riick-
seitigen Gradienten in Abbildung 4.14 entspricht. Die spektrale Verschiebung,
entnommen aus dem Linescan mit ca. 75 meV entspricht der Verschiebung der
Bandliicke von ebenfalls 75meV aus Abbildung 4.14 von der Riickseite des
Absorbers in das Bandliickenminimum. Die Lumineszenz aus der oberen Hélf-
te des Absorbers stammt also aus dem Bandliickenminimium und wird durch
Ladungstragertransport durch das quasi-elektrische Feld aufgrund des Gradi-
enten hervorgerufen.

Diese Verschiebung ist auch im Linescan der dicksten Probe (Abb. 4.16 (c)) zu
sehen. Aus dem Bandliickenverlauf (Abb. 4.14) ist eine Differenz von 100 meV
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zwischen Riickseite und Minimum zu entnehmen, welche sich auch an dieser
Probe als spektrale Verschiebung mit einem Wert von 116 meV in der Lumines-
zenz der Bruchkante wiederfindet. Die Intensitéat verhélt sich ganz d&hnlich wie
bei der nachstdiinneren Probe und korreliert mit der Morphologie. Die Inten-
sitat ist allerdings noch viel ausgeprégtr auf oberflichennahe Bereiche konzen-
triert. Ein weiterer Unterschied wird im Vergleich der Wellenldngenbilder der
Proben mit Doppelgradient deutlich. Das Wellenldngenbild der 2,9 ym-Probe
zeigt nur vereinzelt direkte Korrelationen zu Strukturen des SE-Bildes, aber
es sind im Gegensatz zu den anderen Proben sehr scharf abgegrenzte Bereiche
zu sehen, die eine Ausdehnung von bis zu mehreren ym aufweisen. Im zuge-
horigen Linescan ist zu sehen, dass trotz ortlicher Integration die Spektren
sehr viel schmaler sind als bei der 2,4 um-Probe. Die Ubergangsenergie der
2,9 pm-Probe liegt iiber die gesamte Schichtdicke hinweg ca. 50 meV oberhalb
der berechneten Bandliicke aus Abbildung 4.14 und muss somit lokal einen
erhohten Ga-Gehalt aufweisen. Die Ausdehnung dieser Variationen liegt au-
fserhalb des mikroskopisch erfassbaren Bereichs auch auf anderen Teilen des
vorliegenden Probenstiicks mit einer Fliche von ca. 5 X 5mm?.

Die unterschiedliche Breite der Spektren aus den integrierten Linescans lésst
sich durch die Standardabweichung von Histogrammen der Peakwellenléngen-
verteilung von KL-Messungen auf einer Fliche von ca. 10 x 15 um? der jewei-
ligen Proben an deren Oberflichen quantifizieren. Daraus ergeben sich Werte
von 011um = 7,1meV, 094,m = 11,5meV bzw. 029,m = 8,6 meV mit zuneh-
mender Schichtdicke. Auch wenn die Breite der integrierten Spektren nicht
ausschlieflich von der Breite der Peak-Wellenldngenverteilung abhéangt, wird

der zuvor gewonnene Eindruck bestatigt.

Um die unterschiedlichen Transporteigenschaften weiter zu untersuchen, sind
in Abbildung 4.17 die Intensitétsprofile dargestellt, die den Linescans aus Ab-
bildung 4.16 an der spektralen Position, die dem Bandliickenminimum zuge-
ordnet werden kann, entnommen wurden. Fiir die diinnste Probe ist zu sehen,
dass die spektrale Verschiebung fiir diese Untersuchung zu gering ist. Die lang-
wellige Flanke der Lumineszenz von der Absorberriickseite ist in dem Intensi-
tatsprofil zu sehen und verhindert somit ein sinnvolles Anpassen der Kurve zur

Ermittlung der Driftlinge. Zudem gibt es ein lokales Minimum der Intensitét
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bei einer Position von ca. 1,24 ym, was durch Auskoppeleffekte der unpolierten
Bruchkante erklart werden kann.

Fiir die Probe mit einer Dicke von 2,4 ym wurde bereits im vorigen Abschnitt
4.2 der Driftprozess, hervorgerufen durch den vertikalen Gradienten, unter-
sucht. An dieser Stelle ist nun der Vergleich mit der Probe mit dickerem Ab-
sorber moglich. Nachdem bei der diinneren der beiden Proben sowohl fiir den
Riickseiten- als auch fiir den Frontgradienten Driftlingen aus Anpassungen des
Intensitatsverlaufs gewonnen werden konnten, ist dies fiir die dickere Probe nur
an der Riickseite moglich. Dort ergibt sich mit Lgrifs 2,9um = 553 nm eine um
nur ca. 170 nm reduzierte Driftlénge gegeniiber der diinneren Probe und sich

somit nur gering unterscheidet.

Mithilfe der vertikalen Verlaufe des quasi-elektrischen Feldes (Abb. 4.18) lassen
sich die Intensitatsverlaufe verstehen. Die Probe mit einer Dicke von 1,1 um
weist aufgrund ihres nur schwach ausgepriagten Gradienten (vgl. Abb. 4.14)
vergleichsweise geringe Feldstérken von bis zu ca. 25 mV /um auf. Ein Vergleich

der beiden Frontgradienten der beiden dickeren Absorber zeigt einen deutli-
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chen Unterschied von maximal ca. -60mV /um bei der 2,4 um dicken Probe
zu ca. -140mV /um bei der dritten Probe. Das erklart den Umstand, dass in
Abbildung 4.16 (c) im integrierten Linescan keine spektrale Verschiebung an
der Vorderseite zu erkennen ist. Alle im Bereich des Frontgradienten erzeugten
Ladungstriager werden durch das Feld in das Bandliickenminimum gezwun-
gen. Die Probe mit einer Dicke von 2,4 ym unterschiedet sich dahingehend,
dass in Abbildung 4.16 (b) eine leichte spektrale Verschiebung sichtbar ist und
auch im Intensitétsprofil (vgl. Abb. 4.17) an der Vorderseite ein Intensitatsab-
fall diesseits von Randeffekten beobachtbar ist, welchem eine Driftlinge von
Larift front = 1,13 pm zugeordnet werden kann (vgl. Abb. 4.11). Aus den sehr
dghnlichen Anstiegen der Bandliickenverlaufe der beiden Proben im Bereich
des Riickseitengradienten (gl. Abb. 4.7) ergibt sich auch ein zwischen den Ab-
sorbern vergleichbarer vertikaler Verlauf der Feldstéirke. Abseits von lokalen
Schwankungen folgen beide einem symmetrischen bogenformigen Verlauf mit
einem Maximum in der Mitte des Gradienten und erreichen dabei Werte von

maximal ca. 75 mV /um, welche zu den oben beschriebenen Driftléngen fiithren.

Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden mittels verschiedener Ansétze in der Kathodolumi-
neszenzmikroskopie die optischen Eigenschaften verschiedener vertikaler Kom-
positionsgradienten in Cu(In,Ga)Ses-Absorbern untersucht.

Dazu wurde zum einen der Doppelgradient einer Probe von deren Oberfla-

che aus mithilfe von schrittweisem Herunteratzen mit einer Brom-Methanol-
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Losung untersucht. Dabei zeigte sich, dass die Lumineszenz durch den Trans-
port der Ladungstréiger zum jeweiligen Bandliickenminimum bestimmt ist. Die
Verteilung der Peak-Wellenldnge der ungeétzten Schicht zeigte keine Korre-
lation zur Oberflichenmorphologie, da sie dem in ca. 0,7 um Tiefe liegenden
Bandliickenminimum entstammt. Bei der Verteilung der Intensitéit hingegen ist
eine Korrelation durch die raue Oberfliche und die daraus folgende Dominanz
von Auskoppeleffekten deutlich zu erkennen. Bei den gedtzten Proben verhélt
es sich aus zwei Griinden anders. Der Atzvorgang fiihrt zu einer Glittung der
Oberflache und aukerdem befindet sich das jeweilige Bandliickenminimum der
Absorber direkt an der Oberflidche, sofern mehr als die genannten 0.7 ym ab-
gedtzt wurden. Insgesamt fithrt es dazu, dass dann zwischen Intensitéts- und
Peak-Wellenldngenverteilung eine ausgepragte Korrelation zu beobachten ist.
Der zweite Ansatz verfolgt die direkte Untersuchung des vertikalen Gradien-
ten an einer praparierten Bruchkante. Auch dort wird der vertikale Transport
durch die Gradienten in der Messung deutlich. Im Bereich des Frontgradienten
war nur eine sehr geringe spektrale Verschiebung zu sehen, da fast alle dort
erzeugten Ladungstrager in das Bandliickenminimum driften. Am riickwarti-
gen Gradienten zeigte sich eine kontinuierliche spektrale Verschiebung, die der
entsprach, die auch aus SNMS Messungen zu erwarten war. Ebenfalls deutlich
wird der Transport durch das Maximum der Intensitdt im Bereich des Band-
liickenminimums, mit dessen Hilfe Driftlangen der Ladungstriger fiir Front-
und Riickseitengradient von 1,13 pm bzw. 0,71 um bestimmt werden konnten.
Neben diesen integralen Eigenschaften konnte eine ausgeprégte laterale Varia-
tion der vertikalen optischen Eigenschaften bereits im sub-pum-Bereich gezeigt
werden.

Abschliefsend wurden Gradienten verschiedener Auspragung, d. h. verschiede-
ne Einfach- und Doppelgradienten, untersucht. Die Variation der Gradienten
wurde durch eine Variation der Durchlaufzeit im verwendeten Durchlaufpro-
zess erreicht. Der unterschiedliche Einfluss der verschiedenen Gradienten, der
auch in den elektrischen Kenndaten der vollsténdigen Solarzellen bereits deut-
lich wird, konnte in den optischen Untersuchungen ebenso herausgearbeitet
werden. In Messungen der Bruchkante und insbesondere in daraus gewonnenen
Intensitétsprofilen konnte deutlich gezeigt werden, dass ein starkerer Front- als

auch Riickseitengradient zu einem erheblich effektiveren Transport in Richtung
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des Bandliickenminimums und damit weg von der Raumladungszone und dem
Riickkontakt der Solarzelle fiihrt.



Kapitel 5

Lumineszenzeigenschaften von
Korngrenzen in Cu(In,Ga)Ses in

Abhangigkeit von ihrer Symmetrie

Das folgende Kapitel gibt einen detaillierten Einblick in die Lumineszenzei-
genschaften verschiedenartiger Korngrenzen in Cu(In,Ga)Ses-Schichten. Dazu
werden EBSD- und Kathodolumineszenzmessungen an identischen Probenstel-
len korreliert. Teile dieses Kapitels wurden bereits im Journal of Applied Phy-
sics [140] veroffentlicht.

Zur experimentellen Untersuchung der Korngrenzeeigenschaften wurden, wie
in Abschnitt 2.1.4 bereits beschrieben, zahlreiche Arbeiten verdffentlicht. Dar-
unter waren jedoch nur sehr wenige, die sich mit dem Verhalten der strahlen-
den Rekombination auf nanoskopischer Skale befasst haben. Aufgrund ihrer
geringen Ausdehnung von nur wenigen Atomlagen erfordern optische Unter-
suchungen an Korngrenzen sehr hochaufgeloste Messmethoden. Romero et al.
[12, 13, 14] fiihrten orts- und spektralaufgeloste Kathodolumineszenzuntersu-
chungen in einem Rasterelektronenmikroskop auf der Oberflache von polykris-
tallinem Cu(In,Ga)Ses auf Mo/Glas-Substraten durch und konnten eine Rot-
verschiebung der Emissionswellenldnge von ca. 10 — 15meV im Bereich von
Korngrenzen, im Vergleich zum Korninneren, feststellen. Dartiber hinaus fan-
den sie, dass die Lumineszenz der Korngrenzen invariant gegeniiber Verdnde-
rungen der Anregungsdichte ist, wohingegen es im Korninneren zu einer spek-

tralen Verschiebung von mehreren 10 meV /Dekade kommen kann. Ein Beispiel

83
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fiir die beobachtete Verschiebung zu langeren Wellenldngen ist in Abbildung
5.1 in den Kathodolumineszenzdaten der Unterseite eines CulnSes-Absorbers
zu sehen. Das Wellenldngenbild zeigt sehr schmale dunkle Bereiche, welche
man als Korngrenzen interpretieren kann, die wiederum grofflichige helle Be-
reiche umrahmen. Das entsprechende Wellenldngenbild deutet auf den ersten
Blick an, dass die dunklen Bereiche rotverschoben sind. Dies wird durch die
Korrelation beider Bilder (Abb. 5.1 (a)) verdeutlicht. Mit zunehmender Emis-
sionswellenlédnge ist ein kontinuierlicher Trend hin zu niedrigeren Intensitiaten

zu erkennen.
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Abbildung 5.1: Wellenldngenbild (b), Intensitétsbild (¢) und die Korrelation der

Daten beider Bilder (a) aufgenommen an der Unterseite eines CulnSes-Absorbers.

Hanna et al. [100] publizierten Ergebnisse von Kathodolumineszenzmessun-
gen in einem Rastertransmissionselektronenmikroskop und stellten verschiede-
ne Einflisse der Korngrenzen auf die Lumineszenz in Abhéngigkeit von der
Kristalltextur und dem Na-Gehalt fest.

Der Nachteil all dieser Arbeiten ist zum einen, dass die Positionen der Korn-
grenzen lediglich anhand der Kontraste in den Sekundérelektronenbildern ge-

wonnen und dann mit den Lumineszenzdaten korreliert wurden. Die Sekun-
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darelektronenbilder lassen jedoch keine eindeutige Aussage iiber die kristalline
Struktur des Materials und somit auch {iber die Art und Position der Korngren-
ze zu. Zum anderen ist es in TEM-Untersuchungen in aller Regel nur moglich
einzelne oder sehr wenige Korngrenzen zu untersuchen. EBSD-Messungen ver-
mogen es beide Aspekte zu beheben. In diesem Kapitel werden nun EBSD-

mit Kathodolumineszenzmessungen an identischen Probenstellen korreliert.

5.1 Einfluss der Korngrenzen auf die spektrale

Position der Kathodolumineszenz

Zur Untersuchung der Korrelation von Symmetrieeigenschaften der Korngren-
zen und ihrer Lumineszenz wurden drei Diinnschichten (CulnSe;, CuGaSes,
CulnGaSe;) am Helmholtz-Zentrum-Berlin in einem Drei-Stufen-Prozess Cu-
arm auf Mo-beschichtetem Kalk-Natron-Glas hergestellt [141]. Das integra-
le [Ga]/(|Ga|+[In])-Verhéltnis der CulnGaSe, betrégt ca. 0,33. Die Schichten
wurden anschlieffend in einem chemischen Bad mit einem CdS-Puffer und mit-
tels Sputtern mit einer ZnO/ZnO:Al Fensterschicht und Ni/Al Kontaktfingern
versehen. Die Messungen an allen drei Proben wurden auf den Querschnitten
durchgefiihrt. Dazu wurden sie geschnitten und dann zunéchst mechanisch und
anschliefend mit Ar-Ionen poliert [43]. Abschliefend wurden die Proben mit
einer diinnen Schicht Kohlenstoff (4 - 5nm) bedampft, um Aufladungen und
damit ein Driften der Probe wahrend der Messung zu verhindern.

Abbildung 5.2 zeigt EBSD Bildqualitatsfaktorbilder (engl.: Pattern Quality
- PQ) aller drei Proben zusammen mit den jeweiligen KL-Intensitéts- und
Peak-Wellenldngenbildern. In den PQ-Bildern gibt der Grauwert die Quali-
tit der Kikuchi-Pattern wieder. Ein dunkler Kontrast steht demnach fiir ein
schlecht aufgelostes Pattern bis dahin, dass keine Kristallorientierung zugeord-
net werden kann, wie im Falle von Korngrenzen [142]|. Die CulnSe,-Probe hat
die bei weitem grofsten Kérner mit einer durchschnittlichen Gréfse von 1,12 pm.
Die kleinsten Korner des Vergleiches sind bei der quaternédren Probe zu fin-
den. Diese weist einen typischen vertikalen Gradienten des |Ga|/(|Ga]+|In|)-
Verhéltnisses auf. Solche Schichten zeigen oft kleinere Kérner, insbesondere im
Bereich des Riickkontaktes [143, 144]. Eine eingehende Analyse der rdumlichen

Verteilung der Kérner und ihrer Gréften der vorliegenden Proben wurden von



86

Dietrich et al. [118] diskutiert.

Korngrenzen kénnen mithilfe von EBSD-Messungen anhand ihrer Symmetrie
klassifiziert werden. Je stérker die kristallinen Ordnungen benachbarter Kor-
ner voneinander abweichen, desto weniger symmetrisch ist auch die Korngren-
ze einzustufen. Somit kénnen die kristallinen Orientierungen der Koérner, die
mittels EBSD ermittelt werden, dazu genutzt werden die Klassifizierung der
Korngrenzen vorzunehmen. Die symmetrischste Form der Korngrenzen sind
dabei die Zwillingskorngrenzen mit einem Y-Wert von 3. Da Korngrenzen
geringerer Symmetrie in polykristallinem Cu(In,Ga)Se, bei Messungen, wie
sie hier durchgefiihrt wurden, nicht eindeutig unterschieden werden koénnen,
wird in dieser Arbeit lediglich zwischen »3- und nicht->3-Korngrenzen unter-
schieden.

In Abbildung 5.2 sind ¥3-Korngrenzen mittels durchgezogener Linien und
nicht->:3-Korngrenzen durch gestrichelte Linien hervorgehoben. Deren Positio-
nen, welche den PQ-Bildern entnommen wurden, wurden auf die Kathodolumi-
neszenzdaten iibertragen, welche an identischen Probenstellen aufgenommen
wurden. Die KL-Bilder bestehen fiir alle drei Proben aus jeweils drei einzelnen
Aufnahmen, die zusammengefiigt wurden. Bei allen drei Proben sind die In-
tensitéten inhomogen verteilt, wie es bei Cu(In,Ga)Se, tiblich ist. Dabei korre-
spondiert die Verteilung der Lumineszenzintensitit mit der mittleren Korngro-
fse. So weist die CulnSey-Probe (Abb. 5.2 (a)) die grofsten hellen bzw. dunklen
Bereiche auf, ohne dass diese Bereiche jedoch strikt durch Korngrenzen vonein-
ander getrennt sind. Die beiden anderen Proben verhalten sich entsprechend,
nur das dort die verschiedenen Helligkeitsbereiche entsprechend ihrer kleineren
mittleren Korngrofe ebenfalls kleiner ausfallen. Eine detaillierte Analyse der
Intensitatsunterschiede wird weiter unten ausgefiihrt.

Auch die Wellenléngenbilder zeigen typische Inhomogenitaten. Wobei diese
naturgeméfs bei der quaternirten Probe (Abb. 5.2 (¢)) am grofsten ausfallen,
wie bereits an den Skalierungen der Wellenldngenbilder abzulesen ist. Zuséatz-
lich zeigen die Oberflichen der CulnSe;- und CuGaSes-Absorber eine Rotver-
schiebung, wohingegen die Oberfliche des CulnGaSes-Absorbers eine Blau-
verschiebung aufweist. Mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (engl.
energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX) im Transmissionselektronenmikro-

skop konnte keine substantielle Verdanderung der Komposition an den Oberfla-
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chen der terndren Proben festgestellt werden. Die quaternére Probe zeigt dort
lediglich eine Verdanderung der Komposition entsprechend ihres vertikalen Gra-
dienten. Demnach miissen die Rot- bzw. Blauverschiebungen auf Kanteneffekte
am Cu(In,Ga)Se,/CdS Ubergang zuriickzufiihren sein. Der Einfluss struktu-
reller Eigenschaften auf die Wellenlédngenverteilung wird anhand der folgenden
Bilder diskutiert.

Bereits die Ubersichtsaufnahmen lassen vermuten, dass einige der Korngrenzen
einen Einfluss auf das spektrale Verhalten der Lumineszenz haben. Fiir eine
detaillierte Analyse sind in Abbildung 5.3 zwei spektrale Linescans dargestellt,
die entlang der Pfeile in Abbildung 5.2(b) aufgenommen wurden und senkrecht
zu zwei reprasentativen »3-Korngrenzen bzw. einer nicht->3-Korngrenze ver-
laufen. Die spektrale Position der Lumineszenz wird bei beiden dargestellten
¥.3-Korngrenzen durch die Korngrenzen nicht beeinflusst (Abbildung 5.3(a)).
An der nicht-¥3-Korngrenze kommt es hingegen zu einer spektralen Verschie-
bung von 4,2meV hin zu kleineren Energien (Abbildung 5.3(b)).

Um diese Ergebnisse statistisch zu untermauern, wurde eine grofse Anzahl von
Korngrenzen der terndren Proben auf gleiche Weise untersucht. Die beobach-
teten spektralen Verschiebungen sind in Abbildung 5.4 zusammengefasst. Alle
untersuchten ¥3-Korngrenzen in beiden Proben weisen keinerlei spektrale Ver-
schiebung auf. Die nicht->3-Korngrenzen zeigen ganz im Gegensatz dazu in 10
von 13 Fiéllen bei CulnSe; und 11 von 14 Féllen bei CuGaSe, eine spektrale
Verschiebung von bis zu 9 meV ausschliefslich zu kleineren Energien und liegen
damit in der gleichen Grokenordnung wie auch von Romero et al. und Cont-
reras et al. beobachtet [14, 145].

Eine eindeutige Erklarung lasst sich aus diesen Ergebnissen jedoch nicht zie-
hen. Romero et al. [14] bringen diese Rotverschiebung in Verbindung mit einer
neutralen Barriere in Form eines Valenzbandoffsets, wie von Persson und Zun-
ger beschrieben [53]. Ein erhohtes Kupferdefizit im Bereich der Korngrenze
fithrt demnach zu einer Zunahme von V¢, Akzeptorzustédnden, welche sich
dann tiefer in der Bandliicke befinden und so insgesamt zu einer lokalen Rot-
verschiebung fiihren. Jedoch konnten bisher sowohl Cu-Verarmungen als auch
Cu-Anreicherungen an Korngrenzen nicht ndher bestimmter Symmetrie expe-
rimentell gezeigt werden [146, 147|, was an dieser Stelle keinen eindeutigen

Schluss zulasst.
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Abbildung 5.2: EBSD Bildqualitédtsfaktorbilder, CL-Intensitéatsbilder und CL-
Peak-Wellenlangenbilder von polierten (a) CulnSes, (b) CuGaSes und (c) CulnGaSes

Bruchkanten. Die Position der Korngrenzen, die aus den EBSD-Bildern bestimmt

wurden, sind mit durchgezogenen (¥3-Korngrenzen) und gestrichelten Linien (nicht-

Y.3-Korngrenzen) hervorgehoben. [140]
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Abbildung 5.3: Beispiele fiir spektrale Linescans senkrecht zu 33- (a) und nicht-
¥.3-Korngrenzen (b) aufgenommen auf der Bruchkante der CuGaSez-Probe [140]

Auch die Ladungstragerdiffusion wiahrend der Messung stellt eine Erklarungs-
moglichkeit dar. Es ist denkbar, dass die Bandliicke an der Korngrenze gro-
fser ist, wie von Persson und Zunger im Speziellen fiir ¥3-Korngrenzen vor-
hergesagt [54] und die Ladungstriager von der Korngrenze in das Korninnere
diffundieren bevor sie rekombinieren. Diese Verédnderung der Diffusion kann
zu einer Anderung der Uberschussladungstrigerdichte zum Zeitpunkt der Re-
kombination fithren. Da diese kubisch vom Radius des Anregungsvolumens
abhingt, sind nur sehr geringe Langendnderungen notwendig, um die beob-
achteten Rotverschiebungen bei den typischen Anregungsdichteabhéngigkeiten
von > 10meV /Dekade zu begriinden.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen der CulnSe; und CuGaSe, Proben sind die
Kathodolumineszenzbilder der CulnGaSes; Probe nur sehr schwer zu interpre-
tieren. Das liegt vor allem daran, dass die Probe eine inhomogenere Verteilung
der Elemente aufweist und einen ausgeprégten vertikalen Gradienten des In/Ga
Verhiéltnisses besitzt. Aus der kleinen durchschnittlichen Korngrofte der qua-
terndren Probe von ca. 0,5 um ergibt sich, dass eine Zuordnung der Korngren-
zen aus dem EBSD-Bild nicht mit der gleichen Prézision wie bei den ternéren
Proben erfolgen kann. Aus diesem Grund wird von einer Diskussion der spek-
tralen Verschiebungen und Intensitatsverlaufe im Bereich der Korngrenzen der

CulnGaSe, Probe abgesehen.
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Abbildung 5.4: Spektrale Rotverschiebung an Korngrenzen getrennt fiir 33- und
nicht-¥3-Korngrenzen der CulnSes (a) und CuGaSey (b) Proben. Die eingetragenen
Zahlen bezeichnen den Anteil der Korngrenzen ohne Verschiebung an der Gesamtzahl

der untersuchten Korngrenzen. [140]

5.2 Veranderung der Lumineszenzintensitat

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist das Verhalten der Intensitdt im Bereich der
Korngrenzen und ihre Abhéngigkeit von der Symmetrie. In bisherigen Verdof-
fentlichungen wurde von einer Reduzierung der Intensitét berichtet [13, 14, 100,
145]. Abbildung 5.5 zeigt Beispiele von spektral integrierten Intensitétsprofilen,
die den oben besprochenen Linescans der CulnSe, Probe entnommen wurden.
Diese sind ebenso reprisentativ fiir die beiden anderen Proben. Wie bereits
auch den Intensitédtsbildern in Abbildung 5.2 zu entnehmen ist, gibt es bei
¥.3- und nicht-33-Korngrenzen lokale Minima der Intensitat (Abb. 5.5 (a) und
(b)). Dartiber hinaus sind auch stufenférmige Verldufe (Abb. 5.5 (c)), welche
die Intensitdtsunterschiede benachbarter Kérner représentieren und Verlaufe
ohne signifikante Verdnderung der Intensitéat (Abb. 5.5 (d)) zu beobachten.

Fiir die Abbildung 5.6 wurden nun die Intensitétsverdinderungen aller ange-
fertigten Linescans an den Korngrenzen der ternaren Proben ausgewertet und
zusammengefasst. Auch hier ist eine Symmetrieabhéngigkeit klar zu erken-
nen. Die meisten der ¥3-Korngrenzen in CulnSe; (Abb. 5.6 (a)) und CuGaSe;
(Abb. 5.6 (b)) zeigen keinen wesentlichen Einfluss auf den Intensitétsverlauf.
Im Gegensatz dazu ist an den meisten nicht->23-Korngrenzen beider Proben
eine Stufe oder ein lokales Minimum im CL-Signal zu beobachten. Dabei un-

terscheiden sich die Proben leicht in der Ausprigung dieses Effekts. So sind
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Abbildung 5.5: Kathodolumineszenz-Intensitéatsprofile entnommen aus Linescans

senkrecht zu verschiedenen ¥3- und nicht-¥3-Korngrenzen der CulnSez Probe. [140]

bei der CulnSe; Schicht lokale Minima mit einer Intensitdtsabsenkung bis zu
55 % und bei der CuGaSe, Schicht sogar bis zu 90 % zu sehen.

Die Abhéngigkeit der Position der Peak-Wellenldnge und der CL-Intensitét
ist in guter Ubereinstimmung mit anderen Studien zur mikroskopischen Kor-
relation von Korngrenzen mit verschiedenen Eigenschaften. Dazu zdhlen Aus-
trittsarbeit und Bandverbiegungen [11, 15|, Kompositionsvariationen und elek-
trostatische Potentiale [146, 148|, Ladungstriagersammlung [149, 150, 151], so-
wie strahlende Rekombination [151]. Allen gemein ist, dass 33-Korngrenzen
elektrisch inaktiv zu sein scheinen. Als Grund dafiir wird in der Literatur
[16] eine atomare Rekonstruktion als effektiver Mechanismus zur Reduzierung
von Uberschussladungstrigern und Relaxation tiefer Defektzustéinde in flache
Energieniveaus als sehr wahrscheinlich vorgeschlagen. Dies fiihrt dazu, dass
die nichtstrahlende Shockley-Reed-Hall Rekombination reduziert wird. Den-
noch gibt es einige hochsymmetrische Zwillingskorngrenzen, die dhnliche Ei-

genschaften wie nicht-33-Korngrenzen aufweisen. Dies kann mit Unterschieden
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zwischen kohédrenten und inkohéarenten Zwillingskorngrenzen, beispielsweise in
der Art der offenen Bindungen an der Grenze, in Zusammenhang stehen. Wie
bereits weiter oben beschrieben, sind fiir die spektralen Verschiebungen an
nicht->3-Korngrenzen verschiedene Ursachen denkbar. Die Reduzierung der
Intensitét in Lumineszenzexperimenten ist nach Abou-Ras et al. [16] auf nicht-
strahlende Shockley-Reed-Hall Rekombination unter Beteiligung tiefer Stor-
stellen innerhalb der Bandliicke zuriickzufiihren, wie sie auch fiir Si berichtet
werden [152, 153].

100

(] T <] T

g 90} (@) ClISe e Iocal minimum % 90} (b) CGSe€le Iocal minimum|e

(] A o F A

3 8ot stepI B 80: ) stepI ’

] i ! o i .

agh : : a7 I .
>X60p e . > 60f .

B @ 50 l : % @ 50} !

2@ 4of ! s €M 4ol . . .
30 ° ! ° 0™ ! °

= ® 30 ! . £ © 301 !

o 201 ; o  20f ;

2 10 ' = 10f !

® 0 3out of6. Jgoutof 13 © ol 16outof18 | 5 out of 14
() L Q 1 L 1

("4 3 GBs non-£3 GBs (4 23 GBs non-£3 GBs

Abbildung 5.6: Relative Intensitatsreduzierung an verschiedenen 33- und nicht-
Y.3-Korngrenzen der CulnSes- (a) und CuGaSes-Proben (b). Dabei wird zwischen
Stufenférmigen Intensitatsverldufen und lokalen Minima unterschieden. Beispiele da-
fiir sind in Abbildung 5.5 zu sehen. [140]

Neben den Intensitdtsunterschieden im Bereich der Korngrenzen sind auch
Intensitéatsvariationen innerhalb einzelner Korner und zwischen benachbarten
Koérnern (Abb. 5.5 (c) und 5.6) augenscheinlich. Bei allen drei Proben wurden
jeweils 10 verschiedene Korner ausgewahlt und anhand von Linescans inner-
halb dieser Kérner der maximale relative Intensitdtsunterschied ermittelt. Die
Ergebnisse daraus sind in Abbildung 5.7 zusammengefasst. Es zeigt sich, dass
die ternaren Proben CulnSe; bzw. CuGaSey Intensitatsvariationen iiber einen
breiten Bereich von 26 % — 85 % bzw. 8 % — 50 % aufweisen. Die quaternire
CulnGaSey-Probe unterscheidet sich dahingehend, dass sie eine Zweiteilung
der Verteilung zeigt und es Korner gibt, die einen verhaltnisméfig kleinen in-
ternen relativen Intensitatsunterschied von ca. 10% oder einen verhaltnisméfig
grofen von ca. 90 % zeigen.

Auch bei anderen Experimenten wurden bereits Variationen dieser Art festge-
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stellt; so zum Beispiel bei Messungen des Elektronenstrahl-induziertem Stro-
mes (engl. electron beam induced current - EBIC) [151], bei dem der lokale
Kurzschlussstrom aufgenommen wird. EDX-Messungen an den vorliegenden
Proben haben gezeigt, dass die Variationen nicht durch kompositionelle Fluk-
tuationen erkldarbar sind. Aller Wahrscheinlichkeit nach handelt es sich viel-
mehr um lokale Fluktuationen in der Verteilung von Punktdefekten und somit
in der Ladungstréagerkonzentration, welche in EDX-Experimenten nicht erfasst
werden kénnen. Der vertikale Gradient, der in quaterniren Proben vorherrscht,
stellt eine sehr viel grofere Variation der Komposition dar und kénnte so zum
Teil die Unterschiede zwischen den Proben in Abbildung 5.6 erkldren. Jens
Dietrich et al. [118] haben an den vorliegenden Proben einen weiteren Aspekt
untersucht. Sie konnten mittels TEM-Untersuchungen zeigen, dass sich, im
Gegensatz zu den terndren Proben induziert durch den ausgeprigten verti-
kalen Gradienten in der CulnGaSes-Schicht, innerhalb einzelner Korner eine
grofse Zahl von Versetzungen bilden kénnen und haben Versetzungsdichten von
101% — 10" em™2 ermittelt. Dies muss bei der Interpretation der Lumineszen-
zergebnisse berticksichtigt werden, auch wenn keine streng lokal begrenzten
Intensitatseinbriiche, die direkt Versetzungen zugeordnet werden konnten, be-
obachtet wurden, wie es fiir Silizium berichtet wurde [154].

Mendis et al. [155] haben einen Ansatz vorgestellt mit dem sie fiir CdTe im
Bereich von Korngrenzen Diffusionsliangen fiir Minoritatsladungstriager und

Rekombinationsgeschwindigkeiten ermittelt haben.

In[AT(23)] = In [1 - L))} - ln< S ) - % (5.1)

I(xp = 00 S+1

Dabei ist L die Diffusionslange der Minoritatsladungstrager im perfekten Kris-
tall und S = (s7)/L die reduzierte Rekombinationsgeschwindigkeit mit der
Rekombinationsgeschwindigkeit s und Lebensdauer 7 der Minoritéatsladungs-
trager. Dieser Ansatz wurde auf die hier vorgestellten Proben angewendet und
fiihrt zu Diffusionslangen von 100 — 300 nm bzw. Rekombinationsgeschwindig-
keiten von 1-10 cm/s und liegen damit signifikant unter den aus der Literatur
bekannten und in dieser Arbeit bestimmten Werten in der Grofenordnung von
0,5 — 1,6 um [149, 156] bzw. 10® — 10% cm /s [149, 157]. Es scheint also, dass die
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Methode bei diesen Proben nicht geeignet ist. Wahrscheinlich sind konstan-
te Intensitaten innerhalb der Kérner notwendig. Zudem wird bei der geringen

Korngrofse das benotigte Intensitéitsplateau von benachbarten Kérnern gestort.
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Abbildung 5.7: Relative Intensitidtsreduzierungen entnommen aus Intensitétspro-
filen innerhalb von jeweils 10 verschiedenen Koérnern der CulnSes-, CuGaSes- und
CulnGaSeg-Proben. [140]

5.3 Einfluss von Korngrenzen auf die Rekombi-

nationsdynamik

Um nun den Einfluss der Korngrenzen auf die Rekombinationskinetik zu un-
tersuchen, wurden auf der CuGaSes-Probe drei Transienten-Linescans ange-
fertigt, welche verschiedenartige Korngrenzen kreuzen und in Abbildung 5.8
in Intensitatsbilder der Probe eingezeichnet sind. Dabei werden entlang der
jeweiligen Pfeile nacheinander Transienten bei einer Wellenldnge von 765 nm
aufgenommen. Durch hinreichend weit ge6ffnete Monochromatorspalte wurde
sichergestellt, dass die Messung spektral integral erfolgte. Die insgesamt acht
untersuchten Korngrenzen erlauben zwar keine statistische Aussage, aber es
zeigt sich, dass es auch im Falle der Rekombinationskinetik Unterschiede zwi-
schen verschiedenen Korngrenzen gibt, wie sie bei den vorigen Untersuchungen
gezeigt wurden.

In Abbildung 5.9 sind die spektralen (a-c) bzw. Transienten-Linescans (d-f)

dargestellt. Die Position der jeweiligen Korngrenzen ist markiert. In den spek-
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5um

Abbildung 5.8: KL-Intensitédtsbilder der Bruchkante der CuGaSes-Probe. Die
durchgefiihrten Linescans LS1, LS2 und LS3 sind mit roten Linien markiert. Die
Position der Korngrenzen, die aus den EBSD-Bildern bestimmt wurden, sind mit
durchgezogenen (¥X3-Korngrenzen) und gestrichelten Linien (nicht-X3-Korngrenzen)

hervorgehoben.

tralen Linescans (a-c), welche mit einer logarithmischen Intensitétsskale ver-
sehen sind, ist bei ca. 765nm die typische breite QDAP-Lumineszenz des
CuGaSe, mit einer ausgeprigten Schulter hin zu langen Wellenlédngen zu sehen.
Die Intensitdt ist entsprechend der Variation, wie sie in den Mappings (vgl.
Abb. 5.8) zu beobachten ist, moduliert. Sie zeigt Intensitétseinbriiche und -
stufen oder auch keine Verdanderung an bestimmten Korngrenzen, wie weiter
oben bereits beschrieben.

Die Transienten-Linescans (Abb. 5.9 d-f) konnten nicht simultan zu den spek-
tralen Linescans aufgenommen werden, entstammen aber den identischen Pro-
benpositionen, was im sehr gut reproduzierten Intensitatsprofil deutlich wird.
Nach Abschalten des Pulses, also fiir positive Zeiten in dieser Darstellung, ist
bei allen drei Linescans das Abklingen der Lumineszenz zu beobachten, wel-
ches eine ausgeprigte Variation aufweist.

Eine genauere Analyse erlaubt die Extraktion der anfinglichen Lebensdauer
durch das Anpassen exponentieller Kurven an jede einzelne Transiente. Die Le-
bensdauern sind in Abbildung 5.10 zusammen mit dem Intensitétsverlauf aus
dem Quasi-Gleichgewicht der Transienten dargestellt. Die Graphen bestéitigen
das ambivalente Bild, das die Korngrenzen auch in den vorigen Betrachtungen
hinterlassen haben.

Grundsétzlich ist eine sehr ausgepriagte Schwankung der anfanglichen Lebens-
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Abbildung 5.9: Entlang der roten Linien aus Abbildung 5.8 wurden sowohl spektral
aufgeloste Linescans ((a), (b), (c)) als auch spektral integrale zeitaufgeloste Lines-
cans ((d), (e), (f)) aufgenommen. Die Position und Symmetrie der iiberstrichenen

Korngrenzen ist gekennzeichnet.

dauer innerhalb aller drei Linescans zu sehen. Was dabei jedoch augenschein-
lich wird, ist die Tatsache, dass keiner Korngrenze, unabhingig von ihrer Sym-
metrie, ein signifikanter Einbruch der Lebensdauer direkt zugeordnet werden
kann. Dies wéire jedoch zu erwarten, wenn man von einer Zunahme der nicht-
strahlenden Shockley-Reed-Hall Rekombination an zumindest den Korngren-
zen geringerer Symmetrie ausgeht. Die Variationen lassen sich vielmehr, wie
auch bei der Interpretation von Intensitdtsunterschieden zwischen verschiede-
nen Kornern, unterschiedlichen Defekt- und Ladungstragerdichten zwischen
benachbarten Kornern zuordnen. In LS1 und LS2 ist in Abbildung 5.10 jeweils
eine »3- bzw. nicht->3-Korngrenze zu erkennen, an deren die Position die
anfangliche Lebensdauer sogar steigt. Als Erklarung dafiir kann eine Bandver-
biegung, wie von Abou-Ras et al. in [16] gezeigt, dienen. An dieser ist denkbar,
dass es zu einer Lokalisierung und derartigen Separation von Ladungstrégern
kommt, die wiederum zu der beobachteten Erhohung der Lebensdauer fiihren.
Die statistische Signifikanz der beiden Korngrenzen jedoch liefse sich nur durch

die Untersuchung einer groferen Anzahl von Korngrenzen, idealerweise in di-
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rekter Korrelation mit Methoden wie EBSD und Atomsondentomographie, die
zum einen Zugriff auf die Symmetrie- als auch die chemischen Eigenschaften

erlauben, verifizieren.
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Abbildung 5.10: Anféngliche Lebensdauern der Linescans aus Abbildung 5.8. Zur
Orientierung ist auch die Intensitit aus den zeitaufgelosten Linescans abgetragen.

Die Position und Symmetrie der iiberstrichenen Korngrenzen ist gekennzeichnet.

Zusammenfassung

Die Korrelation von EBSD- und Kathodolumineszenzdaten in identischen Pro-
benstellen auf polierten Bruchkanten von CulnSe,-, CuGaSe,- und CulnGaSe,-
Diinnschichten hat eindeutige Abhéngigkeiten der optischen Eigenschaften von
der Korngrenzensymmetrie aufgezeigt. So zeigte sich, dass speziell ¥3-Korn-
grenzen keine spektrale Verschiebung aufweisen, wie es zuvor, ohne Bezug auf
die Symmetrie, in der Literatur [12, 13, 14| berichtet worden war. Im Gegensatz
dazu zeigten die meisten der nicht->3-Korngrenzen spektrale Verschiebungen
von bis zu 9meV zu niedrigeren Energien, wie auch eine Reduzierung der In-
tensitdt um 55% (CulnSez) bzw. 90 % (CuGaSe;). Dariiber hinaus konnten
erhebliche Variationen der Intensitét zwischen benachbarten Kornern (bis zu
85 %) festgestellt werden. Die ortsabhéngige Untersuchung der anfanglichen
Lebensdauern der Ladungstriager in CuGaSe; ergab ein ambivalentes Bild, da
sowohl >3- als auch nicht-¥3-Korngrenzen identifiziert werden konnten, die
zum einen jeweils zu einer Erhéhung der Lebensdauer fiihrten, wohingegen
andere gar keinen sichtbaren Einfluss auf die Lebensdauern hatten. Eine Re-
duzierung der Lebensdauer, die direkt einer Korngrenze zugeordnet werden
konnte, wurde bei keiner der untersuchten Korngrenzen festgestellt.

Zusammenfassend ordnen sich die Ergebnisse nahtlos in die Literatur [16] ein.

>:3-Korngrenzen sind zum itiberwéltigenden Teil optisch und elektrisch inaktiv.
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An nicht-X3-Korngrenzen hingegen tritt mit grofser Wahrscheinlichkeit nicht-
strahlende Shockley-Reed-Hall Rekombination im Vergleich zum Korninneren
dennoch verstérkt auf und kann dadurch einen entscheidenden Teil zur Redu-

zierung der Leerlaufspannung beitragen [16].



Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

Cu(In,Ga)Se, als quaternéres und in der Regel polykristallines Material wirft
auferst komplexe Fragestellungen in Bezug auf Verstdndnis und Optimierung
des Materials auf, fiir welche die hoch orts-, spektral- und zeitaufgeloste Ka-
thodolumineszenzmikroskopie ein sehr machtiges Werkzeug darstellt, wie in

dieser Arbeit demonstriert werden konnte.

Eine Untersuchung des Einflusses der in Cu(In,Ga)Ses prasenten und in der Li-
teratur vielfach diskutierten Potentialfluktuationen bestétigte Beobachtungen
aus verschiedenen Verdffentlichungen und lieferte dariiber hinaus weitere Er-
kenntnisse, die darauf hindeuten, warum mit polykristallinem Culng;Gag sSes
die effizientesten Solarzellen realisiert werden. Quaterndre Schichten weisen im
Mittel tiefere Potentialfluktuationen als ternidre Vergleichsschichten auf, was
aufgrund der groferen Zahl an moglichen Punktdefekten erklérbar ist. Trotz
ihrer Polykristallinitdt zeigten die entsprechenden Absorber im Vergleich mit
einkristallinen Schichten gleicher Zusammensetzung dennoch flachere mittlere
Potentialtiefen.

Mittels zeitaufgeloster KL.-Messungen konnten differenziert Unterschiede in
der Ladungstragerkinetik der verschiedenen Absorber herausgearbeitet wer-
den. Der Zerfallsprozess der Lumineszenz ist bei allen Proben durch eine
Rotverschiebung der Luminenszenz gekennzeichnet und wird demnach durch
Transferprozesse der Uberschussladungstriger von hoheren in tiefere Poten-
tialminima dominiert. Diese Transferprozesse sollten auch im Einschwingen zu

einer solchen Rotverschiebung fiihren. Sie zeigte sich jedoch nur bei dem po-

99
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lykristallinen quaternidren Absorber, was darauf hindeutet, dass in derartigen
Schichten das Abschirmen von geladenen Defekten bzw. das Auffiillen der Po-

tentialminima am effektivsten funktioniert.

Die Untersuchung des Einflusses von vertikalen Kompositionsgradienten wurde
mittels verschiedener Ansétze verfolgt.

Die Messungen an der Oberfliche eines schrittweise mittels Brohm-Metanol
geatzten polykristallinen Culng ;Gag 3Ses-Absorbers, welcher einen Doppelgra-
dienten aufweist, zeigte, dass die Lumineszenz zum dominierenden Teil aus
dem jeweiligen Bandliickenminimum der Probe stammt. Der Transport der
Uberschussladungstriager geschieht demnach sehr effektiv und dufert sich in
insbesondere an der ungeétzten Schicht in einer mangelnden Korrelation zwi-
schen Oberflichenmorphologie bzw. Intensitétsverteilung und Verteilung der
Emissionswellenléange, welche nach dem Abétzen des Frontgradienten dadurch
sichtbar wird, dass das Bandliickenminimum sich dann an der Absorberober-
fliche befindet.

Die direkte Untersuchung einer Bruchkante verdeutlichte ebenfalls den sehr
effektiven Transport. Dieser fiihrte dazu, dass der Frontgradient in den opti-
schen Untersuchungen nicht sichtbar war. Aus Intensitétsprofilen war es mog-
lich Transportparameter wie die Driftlange im quasi-elektrischen Feld der Gra-
dienten und daraus die Mobilitat zu bestimmen. Diese Parameter zeigten eine
starke laterale Ortsabhéngigkeit bereits im Sub-pm-Bereich.

Abschlieffend wurden in diesem Kapitel Proben mit unterschiedlichen Arten
und Auspragungen von Gradienten untersucht. Anhand der optischen Unter-
suchungen war es moglich, die Auswirkungen der verschiedenen Gradienten auf
den Transport der Ladungstriager im Absorber zu visualisieren und erfolgreich

mit den elektrischen Kenndaten der vollstdndigen Solarzelle zu korrelieren.

Der dritte Schwerpunkt der Arbeit liegt auf der direkten Korrelation von
strukturellen Eigenschaften, insbesondere der Symmetrie, von Korngrenzen,
gewonnen aus EBSD-Messungen, von Absorbern verschiedener Komposition
mit deren Lumineszenzeigenschaften, um daraus Erkenntnisse iiber ihren Ein-
fluss auf den Ladungstrigertransport zu gewinnen. Den Messungen war ein

klarer Zusammenhang zwischen Symmetrie der Korngrenze und Lumineszenz
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zu entnehmen. Y:3-Korngrenzen zeigen sich optisch inaktiv. Das bedeutet, dass
an ihnen weder eine spektrale Verschiebung noch eine Beeinflussung der Lu-
mineszenzintensitiat beobachtet werden konnte. Der {iberwiegende Teil weniger
symmetrischen nicht-33-Korngrenzen hingegen zeigt spektrale Verschiebungen
von bis zu 9meV und eine signifikante Reduzierung der Intensitéat. Dies deu-
tet darauf, dass es an den nicht->3-Korngrenzen verstéirkt zu nichtstrahlender
Shockley-Reed-Hall Rekombination kommt, die einen Einfluss auf die Leerlauf-
spannung haben konnen.

Dariiber hinaus konnten signifikante Intensitatsunterschiede zwischen benach-
barten und innerhalb einzelner Koérner beobachtet werden.

Die Untersuchung der anfénglichen Lebensdauern im Bereich verschiedener
Korngrenzen lassen keinen eindeutigen Schluss zu, da sowohl ¥3- als auch
nicht->3-Korngrenzen gefunden wurden, in deren Bereich sich die Lebensdau-

ern anderten bzw. nicht dnderten.

Die Kathodolumineszenzmikroskopie zeigt sich als ein vielseitiges Instrument,
um derartige Materialsysteme wie die Chalkopyrite detailliert zu untersuchen.
Fiir die Zukunft ist insbesondere eine Exploration der Kombinationsmoglich-
keiten von orts- und zeitaufgelosten Messungen von besonderem Interessen.
Zum einen kann dies direkt geschehen, um die Ortsabhingigkeit der Lebens-
dauern im Speziellen und der Rekombinationskinetik im Allgemeinen innerhalb
einzelner Korner, iiber mehrere Kérner hinweg oder gezielt in der Umgebung
einzelner ausgedehnter struktureller Defekte wie z. B. Korngrenzen zu unter-
suchen.

Die Kombination kann aber auch zum anderen in Transportuntersuchungen
mit getrennten Experimenten, wie von Noltemeyer et al. [158, 159| durchge-
fithrt, ausgefithrt werden, um daraus etwas iiber die temperaturabhéngigen
Transportparameter und insbesondere die Mobilitdt zu lernen. Dies gibt Zu-
griff auf die dominanten Streuprozesse von Ladungstriagern im Material.
Diese Ergebnisse wiaren ein wichtiger Baustein zur Entwicklung eines Mi-
krostrukturmodells fiir Cu(In,Ga)Ses, welches eventuell auf verwandte Systeme

wie die Kesterite und Perovskite angepasst werden kann.
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