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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)Se2 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 CuIn0,7Ga0,3Se2 layers and CuInSe2 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-µm 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 Σ3 grain boundaries, which

are by far the majority of grain boundaries, are optically inactive. Whereas, a sub-

stantial number of non Σ3 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)Se2 could be revealed.

Cathodoluminescence, Cu(In,Ga)Se2, Inhomogeneities, Grain Boundaries, Gradients



Kurzfassung
Ziel dieser Arbeit ist es, Methoden hoch orts-, spektral- und zeitaufgelöster Ka-

thodolumineszenzmikroskopie auf verschiedene Aspekte optischer Eigenschaften von

Cu(In,Ga)Se2-Dünnschichtsolarzellen auf neuartige Weise anzuwenden und so Zu-

gang zu Möglichkeiten für Materialverständnis und -optimierung zu erlangen, die

mit anderen Methoden unzugänglich sind. Zu diesen Aspekten zählen die viel dis-

kutierten Potentialfluktuationen, vertikale Kompositionsgradienten und optische Ei-

genschaften von Korngrenzen.

Ein Vergleich von quaternären CuIn0,7Ga0,3Se2- mit ternären CuInSe2-Schichten

zeigt, dass zum einen die quaternären Schichten größere mittlere Potentialfluktua-

tionen aufweisen, was aufgrund ihrer höheren Wahrscheinlichkeit zur Bildung von

Punktdefekten anschaulich ist. Zum anderen zeigen polykristalline Absorber flachere

Potentialfluktuationen als epitaktische Vergleichsschichten. Mit Hilfe zeitaufgelös-

ter Messungen konnten die Unterschiede in der Ladungsträgerkinetik der Absorber

herausgearbeitet werden. Sie ist bei allen Proben durch Transferprozesse der La-

dungsträger geprägt. Differenzen im Abklingverhalten der Lumineszenz zeigen auf,

dass das Abschirmen der geladenen Defekte bzw. das Auffüllen der Minima in der

polykristallinen quaternären Probe am effektivsten geschieht.

Die Untersuchung von schrittweise abgeätzten Proben und der Bruchkante eines

Absorbers mit Doppelgradienten, erlaubte es, die tiefenabhängige Lumineszenzver-

teilung sowohl lateral als auch vertikal abzubilden. Aus Intensitätsprofilen war es

möglich, Transportparameter wie die Driftlänge im quasi-elektrischen Feld des Gra-

dienten und daraus die Mobilität zu bestimmen. Diese Parameter zeigten eine starke

laterale Ortsabhängigkeit bereits im Sub-µm-Bereich. Zusätzlich gelang es an Proben

mit unterschiedlich ausgeprägten Gradienten, deren Auswirkungen auf den Ladungs-

trägertransport 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 großen Zahl von Korngrenzen,

gewonnen aus Elektronenrückstreubeugungsmessungen, von Absorbern verschiede-

ner Komposition mit deren Lumineszenzeigenschaften, um daraus Erkenntnisse über

ihren Einfluss auf den Ladungsträgertransport zu gewinnen. Σ3-Korngrenzen zeigen

sich optisch inaktiv. Der überwiegende Teil der weniger symmetrischen nicht-Σ3-

Korngrenzen hingegen zeigt spektrale Verschiebungen von bis zu 9meV und eine

signifikante Reduzierung der Intensität. Sie deuten damit an der Stelle auf eine ver-

stärkte nichtstrahlende Shockley-Reed-Hall Rekombination.

Kathodolumineszenz, Cu(In,Ga)Se2, Inhomogenitäten, 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 Energieträgern. Ein weiterer Aspekt sind akute Ereignisse
wie Öl- (z. B. Deepwater Horizon, Exxon Valdez) oder Nuklearkatastrophen
(z.B. Tschernobyl, Fukushima) mit ihren überwältigenden Auswirkungen für
alle Bewohner der betroffenen Lebensräume; ob Mensch, Tier oder Pflanze.
Hinzu kommen die immer häufiger zutage tretenden chronischen Auswirkun-
gen der Klimaerwärmung aufgrund der Freisetzung enormer Mengen von CO2

seit Beginn des Anthropozän.
In Anbetracht der ständigen Verfügbarkeit von Sonnenenergie auf der Erde,
die den menschlichen Bedarf um das 10.000-fache übersteigt, drängen sich So-
larzellen förmlich auf, eine signifikante Rolle im Energiemix der Zukunft zu
spielen und sie tun es in einigen führenden Ländern wie z. B. Deutschland
bereits mit einem Anteil von 6,5% an der gesamten Stromproduktion (2015)
[1].
Den Weltmarkt für großflächige Anwendungen dominiert mit großem 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)Se2 (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 höherem Absorptionskoeffizienten, der es möglich macht, dass mit ca.
2µm Absorberdicke ungefähr ein hundertstel der Dicke von kristallinem Silizi-
um ausreicht - es handelt sich also um eine sogenannte Dünnschichttechnologie.
Zum anderen erfordert die Herstellung hochreinen Siliziums eine große Menge
an Energie, wohingegen CIGS in aller Regel mit relativ einfachen Koverdamp-
fungsverfahren im großen Maßstab auf handelsüblichem 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 Dünnschicht-
technologie dar. Dennoch sind weitere Untersuchungen notwendig, um den
maximalen Wirkungsgrad nach Shockley und Queisser [3] von 33% bei einer
Bandlücke von 1,35 eV näher zu kommen und ein tiefer gehendes Verständnis
für das Material zu erlangen.
Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit mit den Mitteln der hoch orts-, hoch
spektral- und hoch zeitaufgelösten Kathodolumineszenz (KL) verschiedene ma-
terialwissenschaftliche Fragestellungen von CIGS Absorbern verschiedener Zu-
sammensetzung und aus verschiedenen Herstellungsverfahren untersucht. Die
KL ist dafür im Speziellen geeignet, da mit ihr strukturelle und optische Ei-
genschaften auf nanoskopischer Skala miteinander korreliert werden können
[4, 5, 6] und es sich bei CIGS in den allermeisten Fällen um polykristallines
Material mit Korngrößen im Bereich weniger Mikrometer handelt.
Die insgesamt drei Fragestellungen werden jeweils in einem eigenen Kapitel
behandelt. Zunächst werden die Auswirkungen der in CIGS präsenten Poten-
tialfluktuationen auf die optischen Eigenschaften untersucht. Diese Fluktua-
tionen entstehen durch die starke Kompensation im Material und der daraus
resultierenden unvollständigen Abschirmung der hohen Zahl an Punktdefek-
ten. Wie in der Literatur vielfach diskutiert [7, 8], können die Fluktuationen
einen starken Einfluss auf die Leistungsfähigkeit der Solarzelle haben und sind
daher von besonderem Interesse.
Der zweite Themenkomplex wird durch die Untersuchungen von vertikalen
Kompositionsgradienten gebildet. Dabei wird die Variabilität der Bandlücke
durch Veränderung des [In]/([In]+[Ga])-Verhältnisses ausgenutzt und tiefen-
abhängig innerhalb des Absorbers eingestellt. Je nach gewähltem Profil kann
dies sowohl die Absorption, die Leerlaufspannung als auch den Kurzschluss-
strom der Solarzelle positiv beeinflussen [9, 10]. Mittels der KL werden in
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Bezug darauf mit verschiedenen experimentellen Anordnungen, d. h. an der
Oberfläche schrittweise geätzter Proben und direkt an der Bruchkante, die
mikroskopische Zusammensetzung und der Einfluss verschiedenförmiger Gra-
dienten auf die optoelektronischen Eigenschaften des Materials untersucht.
Abschließend werden die, in einem polykristallinen Material unvermeidlichen,
Korngrenzen untersucht. Dabei werden die Symmetrieeigenschaften der Korn-
grenzen von Proben unterschiedlicher Zusammensetzung, welche mittels Rück-
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.
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Kapitel 2

Theoretische und experimentelle

Grundlagen

In diesem Kapitel wird ein Überblick über die physikalischen Grundlagen der
Schwerpunkte dieser Arbeit gegeben. Dazu gehören die Bildung von Punkt-
defekten und ihre Auswirkung auf die Ausbildung von Inhomogenitäten in
Cu(In,Ga)Se2. Darüber 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)Se2

2.1.1 Punktdefekte und elektronische Eigenschaften

In Abbildung 2.1 (a) bzw. (b) sind die beiden Phasendiagramme für CuInSe2
entlang des pseudobinären Schnitts zwischen In2Se2 und Cu2Se für einen Kom-
positionsbereich von 10 bis 32 at.% Cu bzw. für CuGaSe2 entlang des pseudobi-
nären Schnitts zwischen Cu2Se3 und Ga2Se3 für einen Kompositionsbereich von
0 bis 40 at.% Ga dargestellt. Für das quaternäre Mischsystem Cu(In,Ga)Se2
liegt in der Literatur noch kein Phasendiagramm vor. Die beiden ternären Ver-
bindungen existieren über einen weiten Bereich in der sogenannten Chalkopy-
ritphase (α-Phase) für typische Wachstumstemperaturen von unter 600◦C. Die
α-Phase erstreckt sich von 21,5 bis 24,8 at.% Cu bei CuInSe2 bzw. von 25,0 bis
28,3 at.% Ga für CuGaSe2 und breitet sich somit jeweils zur Cu-armen Seite

5



6

hin aus. Dies ist der Grund dafür, dass Cu(In,Ga)Se2 Schichten für Solaran-
wendungen in aller Regel eine leicht Cu-arme Zusammensetzung aufweisen; so
auch sämtliche in dieser Arbeit untersuchten Proben. Durch Dotierung mit Na-
trium kann die α-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 gegenüber Abweichungen von der Stö-
chiometrie (25 at.% Cu) zu erkennen, die zur Bildung von intrinsischen Punkt-
defekten führt. Die ideale Stöchiometrie von 25 at.% Cu liegt bei CuInSe2 sogar
außerhalb des Bereichs der α-Phase. Dort kommt es zu einer Koexistenz mit
der Cu2Se-Phase. Bei Unterschreitung von 21,5 at.% Cu im CuInSe2-System
liegt neben der α- noch die β-Phase (CuIn3Se5) vor, die auch als Struktur
mit geordneten Defektverbindungen (ODC, engl.: ordered defect compound)
bezeichnet wird. Die entsprechende CuGa3Se5-Phase ist im Phasendiagramm
nicht wiederzufinden, wurde aber bereits experimentell nachgewiesen [18].
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Abbildung 2.1: a) Phasendiagramm von CuInSe2 entlang des pseudobinären

Schnitts In2Se2-Cu2Se im Bereich von 10 bis 32 at.% Cu nach [17], b) und von

CuGaSe2 entlang des pseudobinären Schnitts Cu2Se3-Ga2Se3 im Bereich von 0 bis

40 at.% Ga nach [19]

In Cu(In,Ga)Se2 können sich zwölf verschiedene Punktdefekte ausbilden: drei
verschiedene Leerstellen (Vakanzen), drei verschiedene Atome auf Zwischen-
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gitterplätzen 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 abhängen. Unter bestimmten Bedin-
gungen sind sogar negative Bildungsenthalpien möglich. Es können also schon
bei geringer Wärmezufuhr oder im thermodynamischen Gleichgewicht größere
Mengen an Defekten entstehen. Gerade für die Kupfervakanz ergibt sich eine
sehr kleine Bildungsenthalpie, auf welche die p-Leitung in Cu(In,Ga)Se2 zu-
rückgeführt wird. Des Weiteren spielen Defektkomplexe wie (2VCu + InCu),
(Cui + InCu) und (CuIn + InCu) ebenfalls eine wichtige Rolle [20], da sie zum
Teil geringere Bildungsenthalpien besitzen als einzelne Punktdefekte und aus
ihnen z. B. die oben beschriebene Defektphase CuIn3Se5 gebildet werden kann.

Tabelle 2.1: Mögliche Eigendefekte in Cu(In,Ga)Se2 mit ihrem jeweiligen elektri-

schen Charakter (Akzeptor (A), Donator (D)) und Bildungsenthalpien ∆H nach:
a[20], b[21], c[22], d[23], e[24], f[25]

Punktdefekt Leerstelle Zwischengitterplatz

Nomenklatur VCu VIII VSe Cui IIIi Sei

elektr. Charakter A A D D D A

∆HCIS (eV) 0,60a 3,04a 3,00d 2,88a 9,1f 22,4f

∆HCGS (eV) 0,66b 2,83b 2,6c 3,38b 9,9c 23,7c

Punktdefekt Fehlstellung

Nomenklatur CuIII IIICu CuSe SeCu IIISe SeIII

elektr. Charakter A D A D A D

∆HCIS (eV) 1,54a 3,34a 5,4e 6,0e 5,0e 5,2e

∆HCGS (eV) 1,41b 4,22b 7,4c 8,1c 3,7c 3,4c

CuInSe2 besitzt eine Bandlückenenergie Eg von 1,04 eV. Diese lässt sich für
Cu(In1−x,Gax)Se2 durch Zugabe von Gallium bis auf einen Wert von 1,68 eV
für CuGaSe2 steigern [26].

Eg = (1− x)ECuInSe2
g + xECuGaSe2

g − bx(1− x) (2.1)

Die reproduzierbarsten Ergebnisse werden für das Materialsystem bei Wer-
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ten zwischen 0,15 und 0,24 für den Bowing-Faktor b erzielt. Dabei hängt der
genaue Wert von den speziellen Wachstumsbedingungen ab [27]. Die Erhö-
hung der Bandlückenenergie erfolgt dabei fast ausschließlich durch eine Anhe-
bung des Leitungsbades. Das Valenzband verändert seine Lage nur unwesent-
lich [21, 28]. Die direkte Bandlücke führt zu einem großen Absorptionskoef-
fizienten αabsorb des Materials. Dieser liegt typischerweise für polykristallines
CuInSe2 bei 5 · 104 cm−1 oberhalb einer Photonenenergie von 1,4 eV und über
2 · 105 cm−1 bei 1,8 eV [29]. Cu(In1−x,Gax)Se2 mit x ≈ 0,25, wie es häufig für
Zellen mit hohen Wirkungsgraden verwendet wird, weist Absorptionskoeffizi-
enten in der gleichen Größenordnung auf [30].

2.1.2 Vertikale Kompositionsgradienten

Die Variabilität der Bandlücke von Cu(In,Ga)Se2 kann nicht nur dazu genutzt
werden, die Bandlücke im Allgemeinen gezielt einzustellen, sondern sie auch
tiefenabhängig im Bauteil zu gestalten. Eine solche lokale Variation der Band-
lücke kann unter Beleuchtung zu einer Photospannung führen [31]. Für die
Minoritätsladungsträger kann eine lokal veränderte Ladungsträgerkonzentra-
tion einen ähnlichen Effekt haben wie eine Bandlückenvariation. Mandelkorn
und Lamneck haben für Si-Solarzellen bereits 1973 [32] einen hoch dotierten
Bereich in der Nähe des Rückkontakts vorgestellt. Das dadurch erzeugte so-
genannte Back Surface Field führte zu einer signifikant erhöhten Leistungsfä-
higkeit der Zellen ohne zusätzliche Rekombinationsverluste am Rückkontakt.
Aber auch der positive Einfluss von Bandlückenvariationen konnte beim Si:Ge-
System gezeigt werden [33].

Eg1 Eg2front

valence band

conduction band

back

(a)

Eg1 Eg3Eg2

conduction band

valence band

front back

(b)

Abbildung 2.2: a) Eindimensionales Banddiagramm des Absorbers mit einem Ein-

fachgradienten, b) Eindimensionales Banddiagramm des Absorbers mit einem Dop-

pelgradienten (nach [34])
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In der Literatur wird zwischen Einfach- und Doppelgradienten (vgl. Abbildung
2.2 a) und b)) unterschieden. Dabei wird durch eine graduelle Erhöhung des
[Ga]-Gehalts die Bandlücke in Richtung des Rückkontakts erhöht bzw. auch
zusätzlich im Bereich der Raumladungszone. Die lokal erhöhte Bandlücke hat
zwei Effekte. Zum einen wird die Rekombinationswahrscheinlichkeit im Bereich
der erhöhten Bandlücke verringert [9]. Zum anderen wirkt auf die photogene-
rierten Elektronen eine Kraft, die mit einem zusätzlichen elektrischen Feld
korrespondiert. Dies hat potenziell verschiedene Auswirkungen auf das Bau-
teil. Erhöht man die Bandlücke im Bereich der Vorderseite, erhöht sich auch
die Leerlaufspannung, da im Leerlaufbetrieb die Rekombination in der Raum-
ladungszone dominant ist. Eine erhöhte Bandlücke an der Raumladungszone
führt jedoch zu einer Reduzierung des elektrischen Feldes am p-n-Übergang
und einer verschlechterten Einsammeleffizienz. Zusätzlich wird die Absorption
an dieser Stelle reduziert, was mit einer verbesserten Absorption tiefer im Ab-
sorber kompensiert werden kann. Diese Ladungsträger jedoch haben wiederum
eine schlechtere Sammeleffizienz.
Der Rückseitengradient führt zu einer verringerten Rekombinationswahrschein-
lichkeit am Rückkontakt [9] und durch ein zusätzliches elektrisches Feld zu ei-
ner Kraft auf die Minoritätsladungsträger in Richtung der Raumladungszone.
Dadurch wird ihr Beitrag zur Stromerzeugung verbessert. Ein negativer Effekt
ist die verschlechterte Absorption, was jedoch so tief im Absorber vernachläs-
sigbar ist. Somit verbessert sich durch das zusätzliche Feld potenziell auch der
Kurzschlussstrom. Zu beachten ist jedoch, dass der Effekt umso größer ist, je
höher die Diffusionslänge im Material ohne Gradient ist. Materialien mit hoher
Diffusionslänge weisen aber ohnehin eine gute Einsammeleffizienz auf und es
ist im Vorhinein nur schlecht abzuschätzen, wie groß der tatsächliche Vorteil
ist.
Die beiden Bandlücken Eg1 und Eg2 können so abgestimmt werden, dass be-
stimmte Bereiche des Sonnenspektrums effektiver absorbiert werden. Diese
höhere Quanteneffizienz führt dann, wie auch der Rückseitengradient, zu ei-
ner Erhöhung des Kurzschlussstroms. Ein Gradient kann jedoch auch negati-
ve Auswirkungen auf die Leistungsfähigkeit des Bauelements haben. CuInSe2
und CuGaSe2 besitzen unterschiedliche Gitterkonstanten und durch Einfüh-
rung eines Gradienten bilden sich Verspannungen oder Versetzungen, die zu
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einer Reduzierung der Minoritätslebensdauer führen können.
In [10] ist ein Literaturüberblick zu Simulationen verschiedener Arten von Gra-
dienten auf die Solarzelle zu finden. Alle Simulationen zeigen eine geringe Er-
höhung des Kurzschlussstroms durch einen Einfachgradienten (vgl. Abbildung
2.2 a)). Darüber hinaus sagt eine Mehrzahl eine größere Zunahme der Effizienz
durch einen Doppelgradienten (vgl. Abbildung 2.2 b)) voraus.

2.1.3 Inhomogenitäten des Absorbers

Ternäre und quaternäre Materialsysteme neigen dazu Inhomogenitäten zu bil-
den. Handelt es sich dabei auch noch um polykristalline Materialien, steigert
sich die Wahrscheinlichkeit dazu noch weiter. Hierbei sollen drei Arten von
Inhomogenitäten unterschieden werden:

1. Fluktuationen der Bandlücke, verursacht durch Variationen der Kompo-
sition,

2. Fluktuationen des elektrostatischen Potentials,

3. Fluktuationen der Bandlücke aufgrund von Verspannungen.

Die beiden ersten Fälle sind in Abbildung 2.3 (a) bzw. 2.3 (b) dargestellt.
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Abbildung 2.3: Strahlende Rekombinationsprozesse in Anwesenheit von Inhomoge-

nitätan erfolgen bei verschiedenen Übergangsenergien. a) Bandlückenfluktuationen

aufgrund von Kompositionsvariationen, b) Fluktuationen des elektrostatischen Po-

tentials (nach [7]).

Im ersten Fall entstehen die Bandlückenfluktuationen durch die örtliche Va-
riation der Komposition, also einer örtlichen Änderung des [Ga]/([Ga] + [In])-
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bzw. [Cu]/([Ga]+[In])-Verhältnisses bei Chalkopyriten. Die Fluktuationen fin-
den sich auf verschiedenen Skalen wieder. D. h. Bandlückenfluktuationen sind
innerhalb eines Korns, aber auch über mehrere Körner hinweg möglich und
zeichnen sich bei Chalkopyriten durch ein antikorreliertes Verhalten bei der
Änderung der Lage von Valenz- und Leitungsband aus [7]. Bei den Fluktua-
tionen des elektrostatischen Potentials hingegen ist die Bandlücke an jedem Ort
die gleiche, da sich die energetische Lage von Valenz- und Leitungsband paral-
lel verschiebt. Für die elektrostatischen Potentialfluktuationen gibt es mehrere
Ursachen:

• In hochkompensierten Halbleitern kann es bei einer räumlich statistisch
unabhängigen Störstellenverteilung dazu kommen, dass an Orten höherer
Konzentration geladene Störstellen nicht abgeschirmt werden und ein
ortsabhängiges elektrostatisches Potential entsteht [35].

• Korngrenzen unterschiedlicher Orientierungen, die geladene Störstellen
enthalten, verursachen eine Variation des elektrostatischen Potentials [7].

• Eine weitere Ursache sind geladene Versetzungen. Hierzu gibt es für
das Materialsystem Cu(In,Ga)Se2 noch wenig experimentelle und theo-
retische Befunde.

Beiden erstgenannten Fluktuationsarten gemein ist, dass Rekombinationspfade
entlang des Bandverlaufs entstehen (vgl. Abbildung 2.3), deren Übergangsener-
gien kleiner sind als die durchschnittliche Bandlücke Ēg. Dies führt in beiden
Fällen dazu, dass der Sättigungsstrom gegenüber dem Fall ohne Fluktuationen
steigt und dadurch die Leerlaufspannung fällt [7].
Weiterhin kann es durch Korngrenzen oder durch kompositionelle Gradienten
zu Verspannungen und somit zu einer Veränderung der Bandlücke kommen.

2.1.4 Eigenschaften von Korngrenzen in Cu(In,Ga)Se2

Korngrenzen trennen in einem Kristall zwei Bereiche unterschiedlicher Aus-
richtung aber ansonsten gleicher kristalliner Struktur und unterbrechen damit
die langreichweitige Periodizität des Kristalls. Sie entstehen gewöhnlicherweise,
wenn zwei Kristalle, die verschiedenen Keimen mit unterschiedlicher Kristall-
richtung entstammen, aufeinandertreffen. Obwohl es sich bei Korngrenzen um
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Bereiche mit nur wenigen Atomlagen handelt, kann diese Störung zur Aus-
bildung von Zuständen innerhalb der Bandlücke führen. Die Besetzungswahr-
scheinlichkeit dieser Zustände bestimmt inwiefern es zu einer Ausbildung even-
tueller Potentialbarrieren oder -gräben kommt, die den Stromfluss stark be-
einträchtigen können.
Die Rekombination über Zwischenzustände (Shockley-Read-Hall Rekombina-
tion) führt zudem zu einer Reduzierung der lokalen mittleren Lebensdauer der
freien Ladungsträger, da aus den jeweils kleineren Übergangsenergien (klei-
ner als die Bandlücke) eine höhere Übergangswahrscheinlichkeit durch eine
effektivere Wechselwirkung mit Phononen resultiert. Darüber hinaus bilden
Korngrenzen in der Regel Senken für strukturelle Defekte und chemische Ver-
unreinigungen, welche während des Wachstums aus dem Korninneren dorthin
segregieren. So kommt es z. B. in polykristallinem GaAs und Silizium zu ef-
fektiven Rekombinationszentren für photogenerierte Elektronen und Löcher
[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 Grün-
den werden in Solarzellen und vielen anderen elektronischen Bauelementen
vergleichsweise teure einkristalline Materialien verwendet. Cu(In,Ga)Se2 zeigt
jedoch ein gegenteiliges Bild. Hier übersteigt 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 Dünnschichttechnologie dar.
Ganz allgemein werden acht Parameter benötigt, um eine Korngrenze zu be-
schreiben:

• die Richtung der Drehachse [uvw] (zwei Parameter) und den Verdreh-
winkel zwischen den beiden Kristallen,

• zwei Parameter für die Orientierung der Korngrenzenebene (hkl),

• drei weitere Parameter für eine mögliche Verschiebung der Kristalle ge-
geneinander.

Daraus ergeben sich verschiedene Arten von Korngrenzen, die in Abhängigkeit
von der Fehlstellung der Körner zueinander unterschieden werden können. Der
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sogenannte Σ-Wert wird genutzt, um diese Klassifizierung vorzunehmen. Dabei
handelt es sich um den Kehrwert der Häufigkeit der Koinzidenzgitterpunkte.
Darunter versteht man die Gitterpunkte, die bei einer Überlappung der Gitter
beider benachbarter Körner identisch sind. Die Bildungsenergie der Korngren-
ze hängt von diesem Σ-Wert ab. Besonders kleine Energien findet sich beim
niedrigst möglichen Σ-Wert Σ3, der damit die symmetrischsten Korngrenzen
beschreibt [42]. Σ3-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 übernächsten Nachbarn entlang der Korngrenze die
falsche Ordnung besitzen. Fällt die Grenzfläche mit der Spiegelebene zusam-
men, spricht man von einer kohärenten Zwillingskorngrenze, andernfalls von
einer inkohärenten. Abou-Ras et al. [43] haben gezeigt, dass Σ3-Korngrenzen
die bei weitem häufigsten Korngrenzen in polykristallinem Cu(In,Ga)Se2, un-
abhängig von der durchschnittlichen Korngröße oder der Komposition, sind.
In Cu(In,Ga)Se2, welches in Solarzellen zum Einsatz kommt, befindet sich die
durchschnittliche Korngröße in der Größenordnung der Schichtdicke oder dar-
unter. Eine Korrelation zwischen der durchschnittlichen Korngröße und der
Effizienz der Solarzelle, wie sie bei Silizium zu beobachten ist, konnte bei
Cu(In,Ga)Se2 nicht festgestellt werden.
Im Folgenden sollen kurz die wichtigsten Modelle erläutert werden, die zur
Erklärung des Verhaltens von Korngrenzen in Cu(In,Ga)Se2 diskutiert und
publiziert wurden.
Yan et al. [44] haben mithilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT) Berechnungen
an Σ3-Korngrenzen durchgeführt und dabei die elektronischen Zustände von
Defekten innerhalb der Korngrenzen berechnet. Die Berechnungen ergaben,
dass sich im Gegensatz zu Silizium und CdTe in CuInSe2 auch bei einer hohen
Anzahl an strukturellen Defekten keine tiefen Störstellen im Bereich von Korn-
grenzen bilden und diese ungeladen sind. Dies wird nach ihrem Modell durch
eine ausgeprägte atomare Relaxation im Bereich der Korngrenzen erreicht [45].
Elektronische Defekte verschieben dabei aus der Bandlücke hinein in das Va-
lenzband. Im Ergebnis ist die Bandstruktur an der Korngrenze mit der im
Korninneren identisch. Darüber hinaus stellten sie fest, dass Natrium, welches
bei Verwendung von handelsüblichem 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
für die Leistungsfähigkeit der Solarzelle ist [23, 46, 47]. Auch die Segregation im
Speziellen konnte experimentell durch Auger-Elektronen-Spektroskopie, Pho-
toelektronenspektroskopie und Röntgenemissionsspektroskopie gezeigt werden
[48, 49]. Na-Atome bilden in Korngrenzen flache Donatoren und sind demnach
im p-leitenden CuInSe2 stets positiv geladen. Dies führt zu einer Bildung von
Potentialen, die anziehend auf Elektronen und abstoßend auf Löcher wirken
und damit vorteilhaft für die Ladungstrennung sein könnten [45].
Bereits sehr früh wurde von Cahen und Noufi [50] eine Passivierung der Korn-
grenzen mittels Sauerstoff diskutiert. Sauerstoff dient dazu positiv geladene
Se-Vakanzen (VSe) zu neutralisieren, indem es an den offenen In-Bindungen
entlang der Korngrenzen chemisorbiert. Zusätzlich wirken OSe-Defekte als Ak-
zeptoren und erhöhen damit die p-Dotierung. Kronik et al. [51, 52] erweiterten
diese Theorie später um die katalytische Wirkung von Natrium auf die Oxi-
dierung.
Persson und Zunger erarbeiteten einen weiteren Erklärungsansatz mithilfe von
DFT-Rechnungen an Σ3-Korngrenzen, indem sie das Konzept einer neutra-
len Löcherbarriere durch ein Valenzbandoffset von mehreren hundert meV
entlang der Korngrenzen mit einer Breite von einigen Atomlagen einführ-
ten [53, 54]. Stabile Oberflächen in Chalkopyriten sind die polaren (112)-
Oberflächen [55, 56]. Sie werden durch Cu-Vakanzen im Fall von Kation-
terminierten Oberflächen und IIICu-Substitutionsatomen im Fall von Anion-
terminierten Oberflächen rekonstruiert [57] und sind damit Cu-arm. Das Va-
lenzbandmaximum in Cu(In,Ga)Se2 besteht aus Cu-d-Orbitalen, welche stark
mit Se-p-Zuständen wechselwirken. Ihre Abstoßung führt zu einer Anhebung
des Valenzbandmaximums. Wenn nun die Grenzfläche an der Korngrenze Cu-
arm rekonstruiert, führt das zu einer Absenkung des Valenzbandmaximums
an der Korngrenze und einem negativen Valenzbandoffset im Verhältnis zum
Korninneren [58, 59]. Die daraus entstehende Barriere sorgt für eine Absto-
ßung der Löcher und damit für eine verringerte Ladungsträgerrekombination
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-Zustände ausbildet. Der beschriebe-
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ne Effekt ist jedoch nur bei Kation-terminierten Oberflächen von signifikanter
Bedeutung und ist bei Anion-terminierten Oberflächen vernachlässigbar klein
[54]. Siebentritt et al. [60] haben mittels Hall-Messungen eine neutrale Bar-
riere an Σ3-Korngrenzen in CuGaSe2 nachgewiesen, konnten jedoch nur eine
Barrierenhöhe von ca 30− 40meV ermitteln.
Eine umfangreiche Übersicht über den aktuellen Stand der Literatur zu aus-
gedehnten Defekten in Cu(In,Ga)Se2 geben Abou-Ras et al. in [16]. Daraus
geht zusammenfassend hervor, dass Σ3-Korngrenzen die elektrischen und op-
tischen Eigenschaften nicht maßgeblich beeinflussen, insbesondere wenn sie
an der Grenzfläche Kation-Anion terminiert sind. Dies kann bei anderen Ter-
minierungen, bei denen Überschussladungen zurückbleiben, inkohärenten Σ3-
Korngrenzen oder anderen Grenzflächenebenen als der {112}-Ebene abwei-
chen. Zahlreiche hochauflösende Untersuchungen (Atomsondentomografie, Ras-
tertransmissionselektronenmikroskopie mit Elektronenenergieverlustspektrosko-
pie) zeigten an nicht-Σ3-Korngrenzen eine breite Variation der Komposition
im Bereich der Korngrenzen, auch innerhalb derselben Schicht, die über 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 Veränderungen treten lediglich
in den ersten atomaren Lagen im Bereich von weniger als 1 nm angrenzend an
die Korngrenze auf und können als atomare Rekonstruktion betrachtet werden.

2.1.5 Herstellung von Cu(In,Ga)Se2

Für Chalkopyrit-Dünnschichten 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 zählen 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 können insbesondere mikroskopische und komposi-
tionelle Eigenschaften sehr gut eingestellt und gezielt untersucht werden.

Von größerem wirtschaftlichen Interesse sind polykristalline Proben. Sie errei-
chen sehr viel höhere Effizienzen und die Verwendung von Substraten wie Kalk-
Natron-Glas oder Metall- und Kunststofffolien erlaubt eine gute Skalierbarkeit
der verwendeten Prozesse. Zu den eingesetzten Verfahren gehören Sprühpyro-
lyse, Elektrodeposition, Sputtern oder die Selenisierung von metallischen Prä-
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 Ansätze bei Verdampfungsverfahren
verfolgt, die alle auf unterschiedliche Weise die Verdampfungsrate der Elemen-
te über 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, groß 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
während des gesamten Prozesses, insbesondere auch wärend des Abkühlens, im
Überschuss angeboten, um ein Se-Defizit zu verhindern. Überschüssiges 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 Dämpfe, 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 Flüsse
zunächst so eingestellt, dass sich eine Cu-reiche Komposition einstellt und zu-
sätzlich eine CuxSe-Phase gebildet wird. Im zweiten Schritt werden die Raten
so angepasst, dass die finale Komposition Cu-arm ist. Nach Klenk et al. [65]
wirkt CuxSe dabei bei höheren Temperaturen als Flussmittel und begünstigt
das Kornwachstum. Dies schlug sich jedoch nicht in höheren Effizienzen nieder
[63].
Sehr viel leistungsfähiger zeigten sich Absorber aus dem von Gabor et al.
[66] vorgestellten 3-Stufen-Prozess (vgl. Abb. 2.4 (c)). Zunächst wird eine
(In,Ga)2Se3-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 abschließenden 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 Oberflächen auf, was zum einen
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die weitere Prozessierung vereinfacht aber zum anderen auch die Grenzfläche
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 führt, selbst bei jeweils konstanten
Verdampfungsraten während der jeweiligen Stufen. Dies liegt vermutlich an
zwei konkurrierenden Prozessen: zum einen an der stärkeren Diffusion von In
gegenüber Ga in den oberen Bereich während der zweiten Stufe, was zu ei-
nem Bandlückengradienten führt und zum anderen der Interdiffusion von In
und Ga während der dritten Stufe, die zu einer Homogenisierung des Band-
lückenverlaufs führt [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 Homogenität auf großen Sub-
straten ist dieser Prozess besonders für die industrielle Umsetzung interessant
und hat in den letzten Jahren, insbesondere mit Zellen des Zentrums für Son-
nenenergie und Wasserstoffforschung Baden-Württemberg zahlreiche Weltre-
kordzellen hervorgebracht. Ein Verlauf wie in Abbildung 2.4 (d) würde je nach
Verhältnis der Verdampfungsraten zu einem mehr oder weniger stark ausge-
prägten Einfachgradienten führen [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
ergänzt, dass der resultierende Absorber Cu-arm ist.

2.2 Luminszenz von Cu(In,Ga)Se2

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 können. In den folgenden
Abschnitten wird auf die wichtigsten Rekombinationsprozesse eingegangen. In
Abbildung 2.5 sind die Rekombinationspfade einiger Übergänge dargestellt.
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Abbildung 2.5: Einige mögliche strahlende Rekombinationspfade: BB - Band-

Band-Übergang, FB - free-to-bound-Übergang ((e, A0)(D0, h)) und DAP - Donator-

Akzeptor-Paar-Übergang

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

I(hν) ∝

{ √
hν − Eg · e

− hν
kBT , hν > Eg

0, hν < Eg
(2.2)

gegeben [72]. Der Term
√
hν − Eg beschreibt hierbei die kombinierte Zustands-

dichte und der zweite Term die Verteilung der freien Ladungsträger in den
Bändern in der Boltzmann-Näherung. Sowohl mit steigender Anregungsdichte
als auch mit Erhöhung der Temperatur nimmt die Intensität der Band-Band-
Rekombination gegenüber der von mit Störstellen korrelierten Rekombinati-
on zu. Zum einen werden mit Erhöhung der Anregungsdichte die Störstellen
abgesättigt, sodass mehr freie Ladungsträger zur Verfügung stehen und zum
anderen werden mit steigender Temperatur mehr Störstellen ionisiert, womit
ebenfalls mehr Ladungsträger zur Verfügung stehen.
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Exzitonische Rekombination

Die freien Elektronen und Löcher können gemeinsam einen gebundenen Zu-
stand eingehen - das Exziton. Die Exzitonen kann man in Frenkel- undWannier-
Mott-Exzitonen unterteilen. Das Frenkel-Exziton ist sehr stark lokalisiert und
hat nur eine kleine räumliche Ausdehnung in der Größenordnung der Gitter-
konstante. Das Wannier-Mott-Exziton hingegen, welches in Cu(In,Ga)Se2 vor-
kommt [73], dehnt sich über mehrere Gitterkonstanten aus. Die Emissionslinie
eines freien Exzitons ist sehr schmal und liegt bei

hν = Eg − EFX , (2.3)

wobei EFX die Exzitonenbindungsenergie ist. Für CuGaSe2 werden in der Li-
teratur Bindungsenergien zwischen 9−13meV [74, 75] und für CuInSe2 Werte
zwischen 5 − 6meV [74, 75] angegeben. Neben den freien Exzitonen gibt es
noch die gebundenen Exzitonen (BX), die eine Bindung mit einer neutralen
oder geladenen Störstelle eingehen. Ihre Emissionslinie iiegt bei

hν = Eg − EFX − EBX , (2.4)

wobei EBX die Bindungsenergie des Exzitons an die Störstelle ist. Die Emissi-
onslinien sind aufgrund der Lokalisierung der gebundenen Exzitonen schmaler
als die der freien Exzitonen.

Störstellenrekombination

An Störstellen, deren Energieniveau zwischen Valenz- und Leitungsband liegt,
können sich Ladungsträger binden, die dann mit freien Ladungsträgern re-
kombinieren können. Man spricht in dem Fall auch von Band-Störstellen-
Rekombination (engl.: free-to-bound, FB). Man unterscheidet zwischen dem
Übergang von einem freien Elektron mit einem an einen neutralen Akzeptor
(A) gebundenen Loch (e, A0) und dem Übergang von einem freien Loch mit
einem an einen neutralen Donator (D) gebunden Elektron (D0, h). Der Über-
gang liegt um die Bindungsenergie der Störstelle EA,D reduziert unterhalb der
Bandlücke:

hν = Eg − EA,D. (2.5)
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Die Linienform des Emissionsspektrums ist gegeben durch [76]:

I(hν) ∝ √y · e−y; y =
hν − Eg + EA,D

kBT
. (2.6)

Der Wurzelterm beschreibt die Zustandsdichte und der Exponentialterm die
Verteilung der freien Ladungsträger. Steigt die Temperatur, so weitet sich die
hochenergetische Flanke auf und das Emissionsmaximum schiebt zu größeren
Energien.
Die an den Störstellen gebundenen Ladungsträger können auch untereinander
entsprechent folgender Reaktion rekombinieren:

D0 + A0 −→ D+ + A− + hν. (2.7)

Bei einem solchen Donator-Akzeptor-Paar-Übergang (DAP) muss beachtet
werden, dass nach der Rekombination die Störstellen geladen sind und eine
Coulombkraft zwischen beiden wirkt, sodass der DAP-Übergang bei

hν = Eg − (EA + ED) + EC(rDA) (2.8)

liegt mit der Coulombwechselwirkungsenergie

EC(rDA) =
e2

4πε0εrrDA
, (2.9)

wobei rDA der Abstand zwischen den beiden Störstellen, ε0 die dielektrische
Feldkonstante und εr die relative Permeabilität ist.
Eine Erhöhung der Anregungsleistung Pexc führt zu einer Verschiebung zu
höheren Energien der Emission, da der mittlere Abstand der DAP kleiner wird
und so der Coulomb-Term in Gleichung 2.8 größer:

hν(Pexc) = hν(P0) + β log

(
Pexc
P0

)
, (2.10)

wobei P0 die maximale Anregungsleistung und β die Energieverschiebung pro
Dekade ist. Mit steigender Temperatur kommt es zu einer Ionisierung des fla-
cheren der beiden Defekte, sobald die thermische Energie kBT größer als die
entsprechende Defektbindungsenergie ist. Der DAP-Übergang geht dann in
einen FB-Übergang über. Bei weiter steigender Temperatur kommt es schließ-
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lich zur Ionisierung des tieferen Defekts. Die Temperaturabhängigkeit der In-
tensität I(T ) für den DAP-Übergang kann wie folgt berechnet werden:

I(T ) =
I0

1 + C1e
EA1
kBT + C2e

EA2
kBT

. (2.11)

C1,2 sind Konstanten und EA1,2 die Aktivierungsenergien der beiden Defekte.
Das Standardmodell für DAP-Übergänge ist streng genommen nur für kleine
Donator- bzw. Akzeptorkonzentrationen ND,A, also für

ND,A � a−3
e,h (2.12)

mit dem entsprechenden Bohr-Radius ae,h [35], gültig. Shklovskii und Efros [35]
haben im Fall sehr hoher Störstellenkonzentrationen und eines hohen Kompen-
sationsgrades

K = ND/NA −→ 1 (2.13)

einen alternativen Ansatz erarbeitet. Sie beschreiben darin die Auswirkungen
für den Fall, dass die Konzentration ionisierter Störstellen NI größer ist als die
Zahl der freien Ladunsträger (Löcher in Cu(In,Ga)Se2, da es p-leitend ist). Das
führt zusammen mit der räumlich statistischen Verteilung von Donatoren und
Akzeptoren zu einer unvollständigen Abschirmung geladener Störstellen und
in der Folge zu Fluktuationen des elektrostatischen Potentials. Die geladenen
Störstellen NI im Volumen R3 verursachen dabei ein Coulomb-Potential der
Tiefe

γ(R) =
e2

4πε0ε

(NIR
3)1/2

R
. (2.14)

Durch Abschirmeffekte der freien Ladungsträger ergibt sich die maximal Aus-
dehnung der Fluktuationen rs aus

p =
(NIr

3
s)

1/2

r3s
(2.15)

mit der Löcherkonzentration p. Daraus folgt, dass die durchschnittliche Fluk-
tuation im Volumen rs stattfindet und die Amplitude

γ(rs) =
e2

4πε0ε

N
2/3
I

p1/3
(2.16)
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aufweist. Die Amplitude der Fluktuationen, die bei optischen Prozessen aktiv
sind γopt, ist jedoch stets kleiner, da der typische Tunnelabstand, der bei opti-
schen Prozessen beteiligten Barrieren, klein ist gegenüber dem Abschirmradius.
Daher ergibt sich eine mittlere optische Potentialtiefe [60, 77]:

γ5opt =

(
e2

4πε0ε

)4
N2
I h̄

2

me

. (2.17)

Das Modell konnte in verschiedenen experimentellen Arbeiten bestätigt werden
[60, 77, 78]. Die Übergangsenergie ergibt sich in Anwesenheit der beschriebenen
Fluktuationen dann aus:

hν = Eg − (EA + ED)− 2γopt + EC(rDA). (2.18)

Für das spektrale Verhalten der Emission hat dies verschiedene Auswirkungen.
Der niederenergetische Anteil des Spektrums wird verbreitert, da in Berei-
chen von Potentialminima Übergänge mit reduzierten energetischen Abstän-
den möglich sind. Darüber hinaus ist auch die Übergangswahrscheinlichkeit
herabgesetzt, da der Abstand zwischen den DAPs zunimmt. Bei Erhöhung
der Anregungsdichte im Experiment verschiebt auch bei stark kompensierten
Halbleitern die Emissionsenergie zu höheren Werten; allerdings deutlich stär-
ker als bei schwach kompensierten Proben, da durch den Einfang der erzeugten
freien Ladungsträger nicht nur der Abstand zwischen den DAP reduziert wird,
sondern auch die Bandverbiegungen durch die verstärkte Abschirmung gela-
dener Störstellen. Es konnten bereits Werte von > 25meV/Dekade beobachtet
werden.

2.2.2 Rekombinationskinetik

Wird ein Halbleiter durch äußere 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 zurück, indem die angeregten Ladungsträger durch Rekombination in
energetisch tiefere Zustände zurückkehren. Dieser Prozess lässt sich vereinfacht
durch folgende Kontinuitätsgleichung mittels Relaxationsansatz beschreiben
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[79]:

d(∆n)

dt
= G0 −

n

τ
= −∆n

τ
;n = n0 + ∆n (2.19)

Dabei ist G0 die Generationsrate der e-h-Paare, τ dessen Lebensdauer, ∆n die
Konzentration der erzeugten e-h-Paare, n0 die Konzentration der e-h-Paare im
thermodynamischen Gleichgewicht; aus den letzten beiden setzt sich schließlich
die Gesamtkonzentration n zusammen. Der Term N/τ beschreibt die Rekom-
binationsrate, wobei die Lebensdauer τ selbst eine komplizierte Funktion von
z. B. der Temperatur, der Anregungsdichte, der Dotierkonzentration und des
Rekombinationsprozesses sein kann.
Im stationären Zustand (∆n = 0) sind Generations- und Rekombinationsrate
gleich groß und G0 = n0/τ ist die Gleichgewichtsgenerationsrate. Bleibt diese
konstant, dann ist n = n0 + G0τ und für den Zeitpunkt t0 = 0, bei dem die
externe Anregung abgeschaltet wird, die Lösung von Gleichung 2.19:

n(t) = n0 +G0τ · e−
t
τ (2.20)

Die Lumineszenzintensität, die proportional zur Zahl der Überschussladungs-
träger ist, lässt sich dann wie folgt schreiben:

I(t) = I0 · e−
t
τ ;G0τ ∝ I0 (2.21)

Die in diesem einfachen Modell eingeführte Lebensdauer ist eine effektive Le-
bensdauer und setzt sich aus mehreren Prozessen zusammen. Die einzelnen Le-
bensdauern können nach der Mathiessen-Regel superpositioniert werden. Be-
trachtet man nur strahlende und nichtstrahlende Rekombinationen, so erhält
man für die effektive Lebensdauer folgenden Zusammenhang [80]:

1

τ
=

1

τr
+

1

τnr
; r − strahlend, nr − nichtstrahlend (2.22)

Die einzelnen Lebensdauern können nun mithilfe der internen Quanteneffizienz
ηint aus der Temperaturabhängigkeit der integralen Intensität und Gleichung
2.22 abgeleitet werden:

I(T ) = ηint(T )I(0), (2.23)
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ηint(T ) =
τ

τr
(2.24)

I(T ) bzw. I(0) sind die integralen Intensitäten bei der Temperatur T bzw. 0.
Für die Gleichungen 2.23 und 2.24 wurde angenommen, dass die strahlende
Rekombination bei genügend tiefen Temperaturen dominant ist.

2.2.3 Lumineszenz von Cu(In,Ga)Se2

Die Lumineszenzeigenschaften des Cu(In,Ga)Se2-Systems wurden in zahlrei-
chen Studien mittels Photo-, Kathodo- und Elektrolumineszenz untersucht,
sodass ein umfassendes Bild hinsichtlich des Einflusses von Temperatur, Anre-
gungsdichte und Stöchiometrie gezeichnet werden kann. Auch wenn die Daten
zum Teil an einkristallinem Material gewonnen wurden, lassen sie sich gut auf
polykristallines Material übertragen. Niklas Rega gibt in seiner Dissertation
[73] einen ausführlichen Überblick der Literatur zu diesem Thema.
Insbesondere das [Cu] / ([Ga] + [In])-Verhältnis (CGI) hat einen großen Ein-
fluss auf die Form der Spektren und die Art der beobachtbaren Übergän-
ge [78, 81]. Dabei unterschiedet man zwischen Cu-armen Schichten mit ei-
nem CGI < 0,95 und stöchiometrischem bzw. Cu-reichem Material mit einem
CGI > 0,95. Da in dieser Arbeit ausschließlich Cu-arme Absorber untersucht
wurden, soll sich an dieser Stelle auf deren Eigenschaften konzentriert werden.
Sowohl bei CuInSe2 als auch bei CuGaSe2 zeigen Cu-reiche Schichten neben
exzitonischer Lumineszenz zwei DAP-Übergänge (DA1 und DA2) mit ihren
Phononenrepliken. Geht man zu Cu-armen Schichten über, ist nur noch ein
sehr breiter Übergang 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] erklärbar sind, wurde
der Begriff des quasi-DAP-Übergangs (QDAP) eingeführt [13, 78]. QDAP-
Lumineszenz hängt in hohem Maße von der Anregungsleistung ab [77, 78, 81].
Dabei werden Verschiebungen β von weit mehr als 10meV/Dekade beobachtet,
wohingegen DAP-Übergänge bei stöchiometrischem CuGaSe2 lediglich Ver-
schiebungen von 1−2meV/Dekade aufweisen [78]. Wie oben beschrieben, lässt
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sich dies im Bild der starken Potentialfluktuationen verstehen.
Neben in der Regel mittels integraler Photolumineszenz durchgeführten Stu-
dien der allgemeinen Lumineszenzeigenschaften, wurden auch ortsaufgelöste
Untersuchungen mithilfe von Elektro-, Mikro-Photo- und Kathodolumineszenz
durchgeführt. Elektrolumineszenzuntersuchungen finden größtenteils 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 Abhängigkeit vom Ort geht man in der Literatur zu
Mikro-Photolumineszenz [90, 91, 92, 93, 94] und, bei weiter gesteigerten Anfor-
derungen an die Ortsauflösung, zur Kathodolumineszenz über. So wurden Stu-
dien vorgestellt, in denen mittels Kathodolumineszenz verschiedene Aspekte
wie Oberflächeneigenschaften [73, 95, 96, 97], Unterschiede zwischen verschie-
denen Körnern [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 Festkörpers mit einem Elektronenstrahl entstehen. Die
Primärelektronen (PE) geben durch verschiedenen Wechselwirkungsprozesse
ihre Energie an den Festkörper ab. Dazu zählen die Erzeugung von Sekundär-
elektronen (SE), welche durch inelastische Elektron-Elektron-Stöße aus dem
Festkörper herausgeschlagen werden. Ist hier die Energie der herausgeschlage-
nen Elektronen kleiner als 50 eV, so werden sie Sekundärelektronen genannt.
Aufgrund ihrer geringen Energie stammen detektierte SE aus oberflächenna-
hen Bereichen und werden deshalb im Rasterelektronenmikroskop (REM) zur
Abbildung der Topografie der Probenoberfläche herangezogen. In den in die-
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ser Arbeit durchgeführten KL-Experimenten wurden die SE zeitgleich mit den
Lumineszenzdaten detektiert.
Daneben entstehen noch Rückstreuelektronen (engl.: backscatterd electrons,
BSE), welche durch Mehrfachstöße entstehen. Sie besitzen eine Energie von
mehreren keV und stammen aus Tiefen von ca. 100 nm bis 2µm (je nach Ener-
gie der PE und untersuchtem Material).
Durch starke Abbremsung der Elektronen bzw. angeregte Übergänge in den
Elektronenhüllen der Atome entsteht die Röntgenbremsstrahlung bzw. die cha-
rakteristische Röntgenstrahlung, die bei der energiedispersiven Röntgenspek-
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 können. Diese Art der Wechselwirkung
benötigt die geringste Anregungsenergie. Zudem können die e-h-Paare inner-
halb ihrer Lebensdauer diffundieren bzw. gegebenenfalls driften, sodass die
Lumineszenz aus einem sehr viel größeren Bereich als dem Anregungsvolumen
stammen kann.
Wie oben angedeutet, wird die maximale Ortsauflösung von einigen 10 nm eines
Rasterelektronenmikroskops neben der Fokussierbarkeit des Elektronenstrahls
imWesentlichen durch das birnenförmige Anregungsvolumen bestimmt, dessen
Eindringtiefe nach K. Kanaya und S. Okayama [102] durch folgende Gleichung
abgeschätzt werden kann:

RK−O =

(
0, 0276A

ρZ
8
9

)
E

5
3
PE (2.25)

mit der Eindringtiefe RK−O, der molaren Masse A, der Dichte ρ, der Kern-
ladungszahl Z und der Energie der Primärelektronen EPE. Die laterale Aus-
dehnung des Anregungsvolumens entspricht dabei für kleine Beschleunigungs-
spannungen in ihrem Maximum in etwa der vertikalen Ausdehnung.
In [103] wurde von J. Haarstrich die mittlere Generationsrate gK−O pro Elek-
tron, welche nach [104] mithilfe von Gleichung 2.25 bestimmt werden kann:

gK−O =
Go

4
3
π
(
1
2
RK−O

)3 , (2.26)

mit Monte-Carlo-Simulationen mittels des Programmpakets Casino speziell für
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Cu(In,Ga)Se2 mit einem GGI von 0,3 verglichen, wobei sich sehr gute Überein-
stimmungen in der Form der Anregungsvolumina und der mittleren Generati-
onsrate mit beiden Methoden ergaben. Es ergaben sich bei einer Beschleuni-
gungsspannung von 10 kV eine Ausdehnung des Anregungsvolumens von unge-
fähr 350 nm in vertikaler und 450 nm in lateraler Richtung. An diesen jeweiligen
Positionen ist die Elektronenenergie um 90% gesunken. Durch die Materialab-
hängigkeit der Ausprägung des Anregungsvolumens bzw. des Volumens in dem
die beobachteten Rekombinationen stattfinden, kann für ein Elektronenmikro-
skop und die Kathodoluminenszenz keine feste Auflösungsgrenze angegeben
werden, wie dies für Lichtmikroskope möglich ist. Die Simulationen zeigten
jedoch zusätzlich eine starke Inhomogenität der Generationsrate in Form einer
Abnahme über mehrere Größenordnungen (1018 − 1014 cm−3 electron−1) zum
Rand des Volumens auf. Aus den Simulationen ergibt sich bei einer Primär-
energie von EPE = 10 keV und einer mittleren Lebensdauer der Ladungsträger
von τ = 20 ns für Strahlströme unterhalb IB < 10 nA ein mittleres Injektions-
niveau von ca. ∆nm =2,8·1019 cm−3. Bei einer typischen effektiven Dotierung
von Cu(In,Ga)Se2 im Bereich von NA = 1016 cm−3 können somit Hochanre-
gungseffekte bei den Untersuchungen nicht ausgeschlossen werden.
Kombiniert man nun ein Rasterelektronenmikroskop mit entsprechenden op-
tischen Detektionssystemen, ist es möglich 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 Wärmetauscher auf einem He-Durchflusskryostaten, welcher
auch beheizt werden kann, sodass dadurch eine Temperatur zwischen 4,5K
und 300K einstellbar ist. Bei dem Elektronenmikroskop handelt es sich um
ein modifiziertes JEOL JSM6400 in welchem Elektronen aus einer LaB6 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 0,2 kV und 40 kV 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 Verfügung gestellt. Die Wahl des geeigneten Detektors richtet
sich nach der Messmethode und dem untersuchten Spektralbereich. Für orts-
aufgelöste Messungen kommt eine intensivierte Si-Diodenzeile (Reticon) bzw.
eine InGaAs-Diodenzeile mit jeweils 512 Dioden zum Einsatz. Bei zeitaufgelös-
ten Messungen werden wahlweise ein MCP-PMT (engl.: micro channel plate -
photomultiplier tube) oder ein supraleitender Einzelphotonendetektor (engl.:
superconducting single photon detector, SSPD) genutzt.
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Kathodolumineszenzaufbaus [5]

Orts- und spektralaufgelöste Kathodolumineszenz

Bei ortsaufgelösten Messungen tastet der Elektronenstrahl, gesteuert von ei-
nem Steuerrechner mit einer Software, die in der Abteilung Festkörperphysik
der Universität Magdeburg entwickelt wurde, einen ausgewählten Probenbe-
reich ab, wobei SE- und KL-Signal simultan registriert und in einer Datei
gespeichert werden. So ist es möglich morphologische Eigenschaften und die
Lumineszenzdaten direkt zu korrelieren. Der Monochromator spaltet das Licht
auf und bildet es auf die Diodenzeile mit 512 Kanälen ab. Damit kann an jedem
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Punkt ein vollständiges 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 über die gesamte Pro-
benfläche 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 Verfügung. 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 geführt. Zu guter Letzt rastert während eines „Mappings“ der Elek-
tronenstrahl sowohl in x- als auch in y-Richtung spaltenweise ein Gebiet von
200 × 256 Punkten ab und erzeugt dabei einen vierdimensionalen Datensatz,
bestehend aus den zweidimensionalen Ortskoordinaten (x, y), der Emissions-
wellenlänge λ und der zugehörigen Intensität I. Zur wesentlichen Auswertung
der Daten steht eine in der Abteilung Festkörperphysik der Universität Magde-
burg entwickelte Bildverarbeitungssoftware zur Verfügung. Für weitergehende
Untersuchungen ist es jedoch auch möglich Datensätze in eine ASCII-Datei zu
exportieren und in alternativen Programmen zu verarbeiten.

Zeitaufgelöste Kathodolumineszenz

Transiente Lumineszenzmessungen sind ein überaus wichtiges Werkzeug zur
Untersuchung der Ladungsträgerdynamik. Für diese zeitaufgelösten Messun-
gen wird ein geeigneter schneller Detektor (MCP-PMT oder SSPD) mit einer
entsprechenden Elektronik (Zählkette) kombiniert. Dabei kommt die Methode
des Einzelphotonenzählens durch verzögerte Koinzidenz in invertierter Anord-
nung zur Anwendung. In Abbildung 2.7 ist ein Blockdiagramm zur Realisierung
dieser Methode dargestellt. Darüber hinaus wird sie detailliert in [5] beschrie-
ben. Dadurch ist es möglich Photonenereignisse als Funktion der Zeit nach
deren Anregung aufzunehmen.

Im Gegensatz zu ortsaufgelösten 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
übernimmt ein Pulsgenerator, bei dem die Pulslänge und die Wiederholrate
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unabhängig voneinander einstellbar sind, ohne dabei die Flankensteilheit und
damit die Zeitauflösung zu beeinflussen. Wiederholrate und Pulslänge müs-
sen jeweils an die zu untersuchende Probe angepasst werden. Der Puls muss
lang genug gewählt werden, sodass ein Quasi-Gleichgewicht aus Generation
und Rekombination von Überschussladungsträgern erreicht wird. Der Abstand
zwischen den Pulsen, also die Wiederholrate, muss so gewählt werden, dass
die Probe wieder in das thermische Gleichgewicht zurückkehren kann, da sich
sonst langsam abklingende Prozesse über mehrere Pulse hinweg akkumulieren
können.



Kapitel 3

Fluktuierende Potentiale in

Cu(In,Ga)Se2

Potentialfluktuationen in Cu(In,Ga)Se2 sind seit jeher ein viel diskutiertes und
untersuchtes Thema, da sie zum einen sehr ausgeprägt sind in diesem Material
und zum anderen einen großen Einfluss auf den Kurzschlussstrom und die Leer-
laufspannung der Solarzelle und somit auf die Effizienz haben können [7, 8].
In diesem Kapitel werden optische Untersuchungen mittels verschiedener Me-
thoden der Kathodolumineszenz vorgestellt, die ein besseres Verständnis für
Ausprägung und Eigenschaften der Potentialfluktuationen geben sollen. Zu die-
sen Methoden zählen die Untersuchung ortsintegraler Spektren, hoch spektral-
und ortsaufgelöste Messungen, sowie hoch zeitaufgelöste Untersuchungen.
Teile dieses Kapitels wurde bereits auf verschiedenen nationalen und interna-
tionalen Konferenzen, wie der Frühjahrstagung 2011 der Deutschen Physika-
lischen Gesellschaft in Dresden, der Frühjahrstagung 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 ortsaufgelöster Kathodolumines-

zenz

Wie bereits in Abschnitt 2.1.3 ausgeführt, gibt es verschiedene Mechanismen,
die zu Inhomogenitäten innerhalb des Absorbers führen können. Aus diesem
Grund ist es interessant epitaktische und polykristalline Proben miteinander
zu vergleichen. Dadurch besteht die Möglichkeit den Einfluss von Korngrenzen
und anderer ausgedehnter Defekte und unterschiedlicher Verspannungszustän-
de zu untersuchen. Außerdem liegt ein Vergleich von ternären und quaternären
Absorbern nahe, da in ternären 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 durchgeführt. Dazu zählen zwei mittels metallorganischer Gasphasen-
abscheidung (engl.: metal-organic chemical vapour deposition - MOCVD) auf
GaAs-Substraten im Labor für Photovoltaik an der Universität Luxemburg
von David Regesch hergestellte CuInSe2- bzw. CuInGaSe2-Proben. Beide sind
in ihrer Komposition Cu-arm und weisen ein Cu/III-Verhältnis (CGI) von 0,8
auf. Das Ga/III-Verhältnis (GGI) der quaternären Probe beträgt 0,3. Diese
beiden Proben werden ergänzt 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-
Rückkontakt abgeschieden wurden. Die polykristalline CuInSe2-Schicht wurde
in einem 3-Stufen-Prozess (vgl. Abschnitt 2.1.5) am Helmholtz-Zentrum-Berlin
von Torsten Rissom hergestellt. Bei dem polykristallinen CuInGaSe2-Absorber
handelt es sich um eine Probe, die aus einem Durchlaufprozess (vgl. Abschnitt
2.1.5) stammt und am Zentrum für Sonnenenergie und Wasserstoffforschung
Baden-Württemberg (ZSW) von Philip Jackson hergestellt wurde.

Untersuchung ortsintegraler Spektren hinsichtlich Fluktuationen

In Abbildung 3.1 sind ortsintegrale (ca. 10 × 15µm2) Übersichtsspektren der
vier untersuchten Proben dargestellt. Sie wurden bei einer Primärelektronen-
energie von 7 keV, einem Strahlstrom von ca. 1,2 nA und bei einer Temperatur
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von 5K aufgenommen. Die Primärenergie wurde bei den Experimenten, wel-
che in diesem und dem nächsten Teilabschnitt beschrieben werden, konstant
gehalten. Die Variation sonstiger Parameter wird jeweils explizit an entspre-
chender Stelle erwähnt.
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Abbildung 3.1: Örtlich inte-

grale (ca. 10 × 15µm2) Spek-

tren von der Oberfläche der

vier untersuchten Proben. Rot

eingezeichnet sind exponentiel-

le Anpassungen der jeweiligen

niederenergetischen Flanke zur

Ermittlung der mittleren Fluk-

tuationstiefe nach [105, 106,

107]

Die Spektren weisen eine für QDAP-Übergänge in Cu-armen Absorbern ty-
pische breite Form auf und sind aufgrund der ausgeprägten Fluktuationen in
diesen Materialien auf der niederenergetischen Seite gegenüber 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 Intensität
gegenüber dem Haupt-Peak zu beobachten ist.
Wie von Siebentritt et al. [108] ausführlich für epitaktische CuInSe2- bzw.
CuGaSe2-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 Störstellen und deren statistische Konzentrationsvertei-
lung zu räumlichen Potentialfluktuationen. Die mittlere Potentialtiefe γ0 lässt
sich nach [35, 109] in einem p-Typ-Halbleiter wie folgt beschreiben:

γ0 =
e2

4πεε0

N
2/3
I

p
1/3
t

, (3.1)

mit NI = N+
A +ND der Gesamtzahl an geladenen Störstellen und pt = NA−ND

der Gesamtzahl an Löchern. Der Argumentation in [108] folgend, ist in stark
kompensierten Halbleitern NI nur schwach und pt gar nicht von der Tempera-
tur abhängig, sodass bei Tieftemperatur ermittelte Fluktuationstiefen auch bei
Raumtemperatur repräsentativ sind. Dennoch können sie sich durch thermisch
generierte Ladungsträger oder unter Beleuchtung/Elektronenstrahlanregung
verändern. Nach [105, 106, 107] lässt sich die Form der niederenergetischen
Seite von Emissionslinien von Übergängen in hinreichend kleinen fluktuieren-
den Potentialen wie Urbach-Verläufe beschreiben und es gilt:

I(E) ∼ exp

(
−E − E0

γopt

)
, (3.2)

mit γopt < γ0, da die Tunnellänge für optische Übergänge kürzer ist als die
Abschirmlänge der Fluktuationen [108].
Nach diesem Modell wurden mittels Anpassung von exponentiellen Funktio-
nen an die niederenergetischen Flanken die optischen Fluktuationen γopt 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 führt die Anpassung der Flanke des Haupt-Peaks durch die Über-
lagerung der beiden Übergänge zu einer deutlichen Überschätzung der Fluk-
tuationstiefe. Aus diesem Grund wurde an der Stelle die Flanke der Schulter
genutzt.
Nach Gleichung 2.18 sind auch weitere Möglichkeiten zur Bestimmung der
Fluktuationstiefe denkbar. Diese werden von Larsen et. al [110] beschrieben
und gegenübergestellt. Unter Kenntnis von EA und ED oder bei Verwendung
einer stöchiometrischen Referenzprobe lässt sich eine Abschätzung für γopt
nichtstöchimoetrischer Proben treffen. In der Literatur wird EC dabei oft voll-
ständig vernachlässigt. Ein Zugang zu absoluten Werten von EC wird dadurch
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erschwert, dass die exakten Defektdichten in den jeweiligen Proben unbekannt
sind. Insgesamt führt dies zu einer Überschätzung der Fluktuationstiefe.
Ein weiterer Vergleich der Fluktuationstiefe zwischen verschiedenen Proben
ist durch den Vergleich der Anregungsdichteabhängigkeit der Peak-Emissions-
energie möglich. Unter Erhöhung der Anregungsdichte ist eine Blauverschie-
bung zu beobachten, die durch eine Verringerung des mittleren Abstandes von
neutralisierten Störstellen und damit einer Erhöhung von EC und durch die
verbesserte Abschirmung der Störstellen durch freie Ladungsträger, was zu ei-
ner Abflachung der Fluktuationen führt, verursacht wird [78, 110, 111]. Die
Werte der Anregungsdichteabhängigkeit β und γopt, gewonnen durch Anpas-
sung der Spektren (vgl. Abb. 3.1), sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst. Die
Anregungsdichteabhängigkeit wurde, unter ansonsten konstanten Bedingun-
gen, durch eine Variation des Strahlstroms zwischen ca. 50 pA und ca. 12 nA
und eine Auswertung der entsprechenden Spektren untersucht.

Tabelle 3.1: Mittlere Fluktuationstiefe γopt, gewonnen aus exponentiellen Anpas-

sungen der niederenergetischen Flanke der Spektren in Abbildung 3.1 und die Anre-

gungsdichteabhängigkeit β der Peak-Emissionsenergie der vier untersuchten Proben.

Probe γopt (meV) β (meV/decade)

epitaktisches CIS 18 10,1

polykristallines CIS 16 9,7

epitaktisches CIGS 24 15

polykristallines CIGS 21 11

Nach beiden Ansätzen ergibt sich der gleiche Trend für die mittlere Tiefe der
Fluktuationen. Die quaternären Proben weisen jeweils höhere Werte als die
ternären Vergleichsproben auf, da es dort zu zusätzlichen Bandlückenfluktua-
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)Se2-Schichten eine sehr hohe Zahl von Gitterdefekten auf,
die auf die Gitterfehlanpassung zum GaAs-Substrat und die unterschiedlichen
Wärmeausdehnungskoeffizienten von Substrat und Epi-Schicht zurückzuführen
sind [112, 113, 114, 115]. In der Literatur wird von Defektdichten im Bereich
von 109 cm−2 bei epitaktischen Cu(In,Ga)Se2-Schichten berichtet [116]. Qua-
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litativ hochwertige polykristalline Absorber weisen selbst in Anwesenheit von
Kompositionsgradienten signifikant kleinere Dichten an Gitterdefekten im Be-
reich von 106 − 107 cm−2 auf [117]. Nichtsdestotrotz kann es lokal im Bereich
sehr ausgeprägter Kompositionsgradienten zu einer hohen Zahl von Anpas-
sungsversetzungen von ca. 1010 cm−2 kommen [118].

Ortsabhängige Untersuchungen lateraler Fluktuationen

Da sich die bisherigen Untersuchungen auf ortsintegrale Messungen beschränk-
ten, sollen im folgenden Teilabschnitt ortsaufgelöste Messungen einen tieferen
Einblick in die örtliche Verteilung und die Ausdehnung der Fluktuationen un-
ter verschiedenen Anregungsbedingungen liefern.
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Abbildung 3.2: Intensitäts- und Wellenlängenbilder, sowie integrale Spektren mit

dem jeweiligen Histogramm des Wellenlängenbildes für die beiden epitaktischen Pro-

ben.

Dazu sind in Abbildung 3.2 jeweils ein Intensitäts- und ein Wellenlängenbild,
sowie die integralen Spektren mit den Histogrammen der Wellenlängenbil-
der der Oberflächen der beiden epitaktischen Schichten dargestellt. Das In-
tensitätsbild stellt die spektral integrale Intensität jedes Punktes des 200 ×
256Punkte großen Rasters logarithmisch skaliert dar. Im sogenannten Wel-
lenlängenbild ist die Peak-Emissionsenergie an jedem der Punkte abgetragen.
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Die simultan aufgenommenen Sekundärelektronenbilder (SE-Bilder) werden in
diesem Fall nicht dargestellt, da die Intensitätsbilder die Oberflächenmorpho-
logie sehr gut reproduzieren. Parallel zur <110> Richtung bilden sich zum Teil
mehr als 1µm lange Rippen mit {112}-Facetten aus [119, 120] (vgl. Abb. 3.3).

1 µm1 µm

epi - CIGSepi - CIS

(a) (b)

Abbildung 3.3: Sekundärelektronenbilder von der Oberfläche der beiden epitakti-

schen Proben. Die Präparate sind um 60◦ gegenüber dem Elektronenstrahl geneigt

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

jedoch die unterschiedliche Höhe, Breite und Dichte der Oberflächenstrukturen.

Aufgrund der Morphologie ist die Intensitätsverteilung beider Proben stark
durch Auskoppeleffekte geprägt. Auch in den Wellenlängenbildern finden sich
vereinzelt Strukturen, die der Vorzugsrichtung aus den Intensitätsbildern fol-
gen. Dem überlagert sind jedoch Fluktuationen, die davon unabhängig sind.
Zwischen den beiden Kompositionen unterscheidet sich die Ortsfrequenz, also
die Ausdehnung, dieser Fluktuationen. Diese befindet sich bei der ternären
Probe im sub-µm-Bereich, wohingegen bei der quaternären Probe Bereiche
gleicher Wellenlänge mit Ausdehnungen von bis zu mehreren µm zu beobach-
ten sind. Diese Strukturen lassen sich im direkten Vergleich auch in den jeweili-
gen Intensitätsbildern wiederfinden. Eine detaillierte Betrachtung zur direkten
Korrelation der Bilder wird weiter unten diskutiert werden. Die Histogramme
der Wellenlängenbilder (vgl. Abb. 3.2 (c) bzw. (f)) weisen eine Gauss-förmige
und somit vollständig zufallsverteilte Form auf. Die Beobachtungen aus dem
vorherigen Teilabschnitt werden auch durch die Standardabweichungen dieser
Verteilungen bestätigt. Die ternäre CIS-Probe weist mit σepi-CIS = 1,61meV
nur eine etwa halb so breite Verteilung wie die quaternäre CIGS-Probe mit
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σepi-CIGS = 3,52meV auf.
In Abbildung 3.4 sind die entsprechenden Intensitäts- und Wellenlängenbilder,
sowie die integralen Spektren mit den Histogrammen der Wellenlängenbilder
der beiden untersuchten polykristallinen Proben dargestellt. Bei der ternären
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 quaternären Probe
stammen von der Absorberoberseite mit ihrer typisch rauen Morphologie, die
in ihrer lateralen Ausprägung durch die Korngröße von bis zu mehreren µm
bestimmt ist und Höhenunterschiede von bis zu ca. 150 nm aufweist.
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Abbildung 3.4: Intensitäts- und Wellenlängenbilder, sowie integrale Spektren mit

dem jeweiligen Histogramm des Wellenlängenbildes für die beiden polykristallinen

Proben.

Das Intensitätsbild der polykristallinen Probe (Abb. 3.4 (a)) zeigt zahlreiche
Partikel von jeweils sehr homogener Intensität, die jeweils eingerahmt sind von
schmalen Bereichen geringer Intensität, welche als Korngrenzen interpretiert
werden können. Eine detaillierte Analyse der Lumineszenzeigenschaften von
Korngrenzen erfolgt in Kapitel 5. Das Wellenlängenbild korreliert stark mit
dem Intensitätsbild. Die hellen Bereiche emittieren unterhalb von 1262 nm,
wohingegen die dunkleren Bereiche eine Peak-Emission oberhalb davon auf-
weisen. Die Verteilung der Peak-Wellenlängen (Abb. 3.4 (c)) ist dabei mit
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σpoly-CIGS = 1,3meV dennoch schmaler als bei der epitaktischen CuInSe2-
Schicht. Durch die Morphologie ist das Intensitätsbild der quaternären 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 Großteil der Lumines-
zenz aus dessen Bandlückenminimum stammt, welches ca. 700 nm unterhalb
der Oberfläche ist (vgl. Abschnitt 4) und dadurch eine direkte Korrelation
zwischen Oberflächenmorphologie und Emissionswellenlänge verhindert wird.
Durch die starken kompositionellen Variationen unterscheidet sich die Vertei-
lung der Peak-Wellenlängen, dargestellt im Histogramm (Abb. 3.4 (f)), stark
von denen der anderen Proben. Die Verteilung um die Hauptemission ist mit
σpoly-CIGS = 15,1meV sehr breit im Vergleich zu den anderen Proben. Zusätz-
lich ist im Bereich der niederenergetischen Schulter bei ca. 1,08 eV eine zweite
sehr schmale Verteilung sichtbar. Wie spätere Betrachtungen zeigen werden
(vgl. Abschnitt 4) ist diese Lumineszenz unter Umständen oberflächennahen
Bereichen zuzuordnen, die an einigen wenigen Punkten des Mappings den do-
minanten Lumineszenzkanal darstellen.
Um den Zusammenhang zwischen Intensität und Peak-Emissionswellenlänge
besser quantitativ untersuchen zu können, sind in Abbildung 3.4 eins zu eins
Korrelationen der jeweiligen Intensitäts- und Wellenlängenbilder, auch bekannt
als Pearson-Korrelation, aus den Abbildungen 3.2 und 3.4 für alle vier unter-
suchten Proben dargestellt. Dabei wird einer Peak-Emissionswellenlänge ihre
Intensität gegenübergestellt und die Häufigkeit des Wertepaares farbkodiert
abgebildet. Alle vier Proben unterschieden sich sichtbar in ihrem Verhalten.
Die ternäre epitaktische CIS-Probe (Abb. 3.4 (a)) weist eine ausgeprägte nega-
tive Korrelation auf. Das bedeutet in diesem Fall, dass für größere Wellenlängen
die Intensität monoton abnimmt. Für den Fall von Potentialfluktuationen ist
durch Relaxationsprozesse in den Potentialminima mit dem Gegenteil zu rech-
nen. Die Oberflächenmorphologie könnte zu einer Modulation der Anregungs-
bedingugen führen und dadurch die beobachtete Korrelation verursachen, da
die Höhe der Anregungsdichte in direktem Zusammenhang zur Emissionswel-
lenlänge und Intensität, wie beobachtet, steht. Dies wäre sogar in Abwesen-
heit von Potentialfluktuationen möglich. Eine zweite Möglichkeit ist ein direk-
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ter Zusammenhang zwischen Oberflächenmorphologie und Defektverteilung im
Material. Im anderen Fall müsste man insbesondere durch die guten Transpor-
teigenschaften, d. h. Minoritätsdiffusionslängen oberhalb der Schichtdicke von
gewöhnlich mindestens 2µm [121, 122, 123, 124] und anfänglichen Lebensdau-
ern im zweistelligen ns-Bereich (vgl. Abschnitt 3.2), in Cu(In,Ga)Se2, davon
ausgehen, dass es den Ladungsträgern gelingt sich in tiefere Potentialminima
zu bewegen, sodass diese auch intensiver emittieren. Dass der umgekehrte Fall
auftritt, spricht dafür, dass an den Positionen mit längeren Wellenlängen die
Effizienz der strahlenden Rekombination vermindert ist, was durch die Art
oder eine höhere Anzahl an Defekten verursacht sein kann.
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Abbildung 3.5: Korrelation der jeweiligen Intensitäts- und Wellenlängenbilder aus

den Abbildungen 3.2 und 3.4 für alle vier untersuchten Proben.

Die quaternäre epitaktische Probe zeigt keine signifikante Korrelation. Trotz-
dem von einer höheren Anzahl von Punktdefekten ausgegangen werden kann
als in der ternären Vergleichsprobe, sind die Effekte, welche zur negativen
Korrelation führen, reduziert. Das bedeutet, dass trotz einer größeren mitt-
leren Fluktuationstiefe und Anregungsdichteabhängigkeit (vergleich Tabelle
3.1), was die Schlussfolgerung von einer verstärkten nichtstrahlenden Rekom-
bination in epitaktischem CIS stützt.
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Das Verhalten, welches in Abbildung 3.5 (c) zu beobachten ist, lässt sich leicht
verstehen. Die ternäre Probe, deren glatte Unterseite untersucht wurde, ist
frei von Auskoppeleffekten und die Korrelation ist geprägt durch das Verhält-
nis zwischen Korninnerem und den Korngrenzen, deren Lumineszenz reduziert
ist - sei es durch nichtstrahlende Rekombination oder Abschirmung von La-
dungsträgern. Beides führt dazu, dass bei Anregung am Ort der Korngrenze
nur Lumineszenz aus weiter außen liegenden Bereichen des Anregungsvolumens
und durch Diffusion erreichte Gebiete registriert werden kann und effektiv ei-
ne reduzierte Anregungsdichte vorherrscht mit daraus folgend verminderter
Intensität bei längeren Wellenlängen.
Wie bereits weiter oben diskutiert, ist das Intensitätsbild der polykristallinen
quaternären Probe (Abb.3.4 (d)) durch die zerklüftete Oberfläche und dem-
nach Auskoppeleffekte bestimmt. Die beobachtete Lumineszenz entstammt je-
doch zum überwiegenden Teil dem Bandlückenminimum ca. 700 nm unterhalb
der Oberfläche. Aus diesem Grund ist keine Korrelation zwischen Intensität
und Peak-Emissionswellenlänge (Abb. 3.5 (d)) zu sehen.
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Abbildung 3.6: Wellenlängenbilder von Mappings der beiden polykristallinen Pro-

ben bei jeweils drei verschiedenen Strahlströmen
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Das temperaturabhängige Verhalten von Potentialfluktuationen wurde anhand
ortsintegraler Spektren in der Literatur bereits diskutiert [110]. Im Wesentli-
chen bestimmen dabei thermisch generierte Ladungsträger die Eigenschaften
der Potentialfluktuationen. Im Folgenden soll nun durch Variation des Strahl-
stroms über zwei Größenordnungen der Einfluss einer höheren Dichte freier La-
dungsträger auf die ortsabhängigen Eigenschaften der Fluktuationen anhand
der beiden polykristallinen Proben untersucht werden. Dazu sind in Abbildung
3.6 die Wellenlängenbilder der beiden Proben, aufgenommen bei jeweils drei
verschiedenen Strahlströmen bei ansonsten konstant gehaltenen Bedingungen
und an den gleichen Probenpositionen, dargestellt. Beide Proben zeigen die be-
reits zuvor diskutierte Wellenlängenverteilung. Mit Erhöhung des Strahlstroms
werden die Bilder unschärfer, d. h. die Konturen der beobachteten Strukturen
waschen aus. Dies liegt daran, dass mit steigender Anregungsdichte die Diffu-
sion der Ladungsträger verbessert wird. Dem liegen drei Mechanismen zugrun-
de, die sich nicht voneinander trennen lassen. Zunächst verursacht die höhere
Anzahl an generierten Ladungsträgern im Anregungsvolumen eine verbesserte
Diffusion heraus aus dem Anregungsvolumen. Durch sie werden jedoch auch
die Potentialminima aufgefüllt, was effektiv deren mittlere Tiefe verringert.
Als Drittes führen die Ladungsträger zu einer verbesserten Abschirmung gela-
dener Punktdefekte, was ebenso zu einer Verringerung der mittleren Tiefe der
Potentialfluktuationen und zu einer verbesserten Diffusion der Ladungsträger
führt.
Quantitativ drückt 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 Wellenlängenbilder
aus. Beide Parameter sind für die Wellenlängenbilder aus Abbildung 3.6 in
Abbildung 3.7 dargestellt. Wie bereits angenommen, sinken beide Parameter
bei beiden Proben für steigende Strahlströme monoton und folgen bei den je-
weiligen Proben auch vergleichbaren Verläufen. Die CuInSe2-Probe zeigt ein
starkes Abfallen bereits bei einer geringen Erhöhung der Anregungsdichte und
oberhalb von 1200 pA nur noch eine geringe Abnahme. Das bedeutet, dass
bereits relativ geringe Ladungsträgerdichten ausreichen den Einfluss der Po-
tentialfluktuationen weitestgehend auszuschalten. Die quaternäre Probe unter-
scheidet sich dahingehend, dass sie auch hin zu höheren Strahlströmen einen
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starken Abfall der Potentialtiefe und Standardabweichung aufweist. Die Po-
tentialfluktuationen sind demnach noch nicht vollständig aufgefüllt bzw. alle
geladenen Defekte abgeschirmt. Die mittlere Potentialtiefe beider Proben liegt
auf einem vergleichbaren Niveau. Das bedeutet, dass die höhere Defektdichte
der quaternären Probe die mittlere Tiefe der Minima nicht signifikant beein-
flusst, sondern die Dichte der Fluktuationen erhöht.
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Abbildung 3.7: Mittlere Fluktuationstiefe und Standardabweichungen der Histo-

gramme von Wellenlängenbildern der beiden polykristallinen Proben, die jeweils bei

drei verschiedenen Strahlströmen 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-

längenbilder in Abbildung 3.6.

3.2 Rekombinationsdynamik in fluktuierenden Po-

tentialen

Neben hoch ortsaufgelösten Messungen bietet der verwendete Kathodolumi-
neszenzaufbau auch die Möglichkeit mittels hoch zeitaufgelöster Messungen
einen detaillierten Einblick in die Rekombinationsdynamik der Ladungsträger
zu gewinnen. Dies ist insbesondere im Kontext von Potentialfluktuationen in-
teressant, da diese die Bewegung der Ladungsträger stark beeinflussen können.
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 geführt 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 Pulslänge und
Wiederholrate jeweils unabhängig voneinander und von der Zeitauflösung zu
variieren. In Abbildung 3.8 ist die Transiente der örtlich und spektral integrier-
ten Lumineszenz der polykristallinen CuInGaSe2-Probe zu sehen. Beim Ein-
schalten des Elektronenstrahls schwingt die Lumineszenz ein (engl.: onset). Die
Pulslänge wird so gewählt, dass die Lumineszenz das Quasi-Gleichgewicht aus
Generation und Rekombination von Überschussladungsträgern erreicht (engl.:
steady state). Sie beträgt 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
vollständig abgeklungen ist und es zu keiner Akkumulation der Signale kommt
und beträgt bei diesen Messungen 100 kHz. Der Zerfall der Lumineszenz zeigt
einen nicht-monoexponentiellen Verlauf. Das ist darauf zurückzuführen, dass
der mittlere Abstand der Donator-Akzeptor-Paare logarithmisch mit der Zeit
zunimmt und damit die Übergangswahrscheinlichkeit zeitabhängig sinkt [125].
Die Zeitkonstante des Abklingens ist also selber zeitabhängig. Darüber hin-
aus stellt die gemessene Lebensdauer eine effektive Lebensdauer dar und setzt
sich aus strahlender und nichtstrahlender Lebensdauer zusammen. Für die
Darstellung wurde der Zeitpunkt des Ausschaltens des Elektronenstrahls als
Nullpunkt für die Zeitachse gewählt. Aus dem Abklingen wird für t→ 0 durch
Anpassung mittels einer hinreichend genauen exponentiellen Näherung die an-
fängliche Lebensdauer τini des Zerfallsprozesses bestimmt.
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Die anfänglichen Lebensdauern der spektral und örtlich integrierten Lumines-
zenz der vier untersuchten Proben, aufgenommen bei T = 5K, sind in Tabelle
3.2 zusammengefasst. Alle vier Werte liegen innerhalb der gleichen Größen-
ordnung zwischen ca. 12,4 ns und 19,4 ns. Die Polykristallinen Absorber wei-
sen jedoch stets längere Lebensdauern als vergleichbare einkristalline Proben
auf, was, wie bereits weiter oben diskutiert, in der Hauptsache auf ihre bessere
kristalline Qualität, d. h. geringere Versetzungsdichte, zurückzuführen ist. Zu-
dem ist es augenscheinlich, dass die quaternären Proben mit einem GGI von
0,3 längere Lebensdauern als die ternären CuInSe2-Vergleichsschichten aufwei-
sen. Auch wenn die Lebensdauer nicht der einzige Parameter ist, der dazu
beiträgt, manifestiert sich dieser Punkt in der allgemein höheren Effizienz von
Solarzellen, die Absorber dieser Komposition verwenden.

Tabelle 3.2: Anfängliche Lebensdauern τini der vier untersuchten Proben, aufge-

nommen bei einer Beschleunigungsspannung von 7 kV und einem Strahlstrom von

4 nA.

Probe τini (ns)

epi CIS 12,4

poly CIS 15,2

epi CIGS 14,1

poly CIGS 19,4

In Abbildung 3.9 sind Wellenlängenabhängige Transienten der beiden quater-
nären 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, Intensität 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 über
die Zeit. Jeweils im Einschwingen und Abklingen der Lumineszenz kommt es
zu spektralen Verschiebungen, die je nach Probe unterschiedlich ausgeprägt
sind in Amplitude und Richtung. Allen untersuchten Proben gemein ist, dass
die Peak-Position nach dem Ausschalten des Elektronenstrahls stark zu län-
geren Wellenlängen verschiebt. Die Amplitude dieser Verschiebung wird wei-
ter unten in Bezug auf Abbildung 3.11 diskutiert werden. Diese sogenannte
Rotverschiebung wird durch Relaxationsprozesse der Überschussladungsträ-
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ger in den Potentialminima verursacht. Die Ladungsträger haben verschiedene
Möglichkeiten. Sie können strahlend oder auch nichtstrahlend rekombinieren.
Oder sie transferieren überwiegend, insbesondere bei tiefen Temperaturen, in
tiefer liegende Potentialminima und rekombinieren dann dort. Dadurch ist mit
zunehmender Zeit während des Zerfalls eine Zunahme der mittleren Emissi-
onswellenlänge zu beobachten. Zusätzlich sinkt mit Abnahme der Überschuss-
ladungsträgerdichte die Coulomb-Energie des QDAP-Übergangs 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: Wellenlängenabhängige Transienten der beiden quaternären 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,

Intensität 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 Überschussladungsträger in den Poten-
tialfluktuationen zu erklären. Die Blauverschiebung der epitaktischen Probe
deutet im Gegensatz jedoch darauf hin, dass dort das Auffüllen 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 führt.
Daraus ergibt sich die Frage worin sich die beiden Proben bezüglich ihrer Po-
tentiallandschaft und elektronischen Eigenschaften unterscheiden, dass es zu
diesen Unterschieden kommt? Dazu wurde zusätzlich, wie in Abbildung 3.10
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Abbildung 3.10: Zeitabhängiger Verlauf der Peak-Emissionsenergie aller vier un-

tersuchten Proben, aufgenommen bei einer Beschleunigungsspannung von 7 kV und

einem Strahlstrom von 4 nA.

die zeitabhängige Peak-Emissionsenergie für alle vier untersuchten Proben bei
identischen Anregungsbedingungen (4 nA @ 7 kV) extrahiert und dargestellt.
Wie bereits zuvor in Abbildung 3.9 zu beobachten, weisen alle Absorber eine
sehr ausgeprägte Rotverschiebung der Lumineszenz während des Zerfalls auf.
Dies ist auch naheliegend, da alle daran beteiligten Prozesse für sich eine Rot-
verschiebung verursachen. Dazu gehören die Relaxation in energetisch tiefe-
re Minima, die Abnahme der Coulomb-Energie, das Absinken des Füllstands
in den Minima und die reduzierte Abschirmung der geladenen Defekte mit
Abnahme der Überschussladungsträgerdichte 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 lässt
sich im Kontext der Daten aus den Tabellen 3.1 und 3.2 verstehen. Die jewei-
lige Verschiebung ist ein Ergebnis aus dem Verhältnis zwischen mittlerer Po-
tentialtiefe, Lebensdauer der Ladungsträger und auch der Dichte ausgedehnter
struktureller Defekte wie Versetzungen und Korngrenzen, deren exakte Größe
im vorliegenden Fall unbekannt ist. Es ist jedoch gerechtfertigt, sie für den Fall
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der epitaktisch hergestellten Proben als signifikant höher anzunehmen, auch
wenn es kontraintuitiv erscheint.
Da im Falle der Rotverschiebung im Onset Transferprozesse aus energetisch
höher 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 drückt sich in verschiedenen
Parametern aus. Im Vergleich der beiden quaternären Proben ist zu sehen,
dass die polykristalline Probe mit γopt_poly_CIGS = 21meV und βpoly_CIGS =

11meV/decade eine geringere mittlere Potentialtiefe bzw. Anregungsdichte-
abhängigkeit aufweist als die epitaktische Probe mit γopt_epi_CIGS = 24meV
und βpoly_CGS = 15meV/decade. Die Unterschiede sind nicht sehr groß aber
ausreichend um zu einer verstärkten Lokalisierung der Ladungsträger in den
Potentialminima zu führen und dadurch den Transfer zu behindern. Zusätzlich
zeigt die polykristalline CIGS Schicht mit τini = 19, 4 ns eine höhere anfängli-
che effektive Lebensdauer als die drei restlichen Proben, was ebenso für eine
reduzierte Lokalisierung und damit bessere Beweglichkeit der Ladungsträger
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 Anregungsdichteabhängigkeit
eine Blauverschiebung im Onset aufweisen, obwohl sie eine schwächere Loka-
lisierung zeigen sollten. Die geringere anfängliche Lebensdauer (vgl. Tabelle
3.2) beider Proben deutet jedoch indirekt auf verstärkte 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 für das Einschwingen und das Abklingen der Lumineszenz für
zwei verschiedene Strahlströme 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 Erhöhung 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 während des Einschwingens und Abklingens der Lumineszenz

bei jeweils zwei verschiedenen Anregungsdichten. Verschiebungen zu höheren Ener-

gien sind mit einem positiven Vorzeichen versehen - Verschiebungen zu niedrigeren

entsprechend mit einem negativen Vorzeichen.

bung bzw. einer Vergrößerung der Rotverschiebung führt. Die größere Zahl an
Überschussladungsträgern führt zu einer verstärkten Abschirmung der gelade-
nen Defekte, also einer Verringerung der mittleren Tiefe der Potentialfluktua-
tionen (vgl. Abb. 3.7) und verbessert dadurch die Diffusion der Ladungsträger
(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 für die Rotverschiebung verantwortlich,
deren jeweiliger quantitativer Einfluss sich mit Hilfe dieser Messungen nicht
voneinander trennen lässt. Es ist aber sichtbar, dass die absolute Rotverschie-
bung im Abklingen größer ist, je größer sie bzw. je kleiner die Blauverschiebung
im Einschwingen ist. Die größte Verschiebung im Abklingen zeigt die polykris-
talline CIGS-Probe mit ca. 57meV bei einem Strahlstrom von 3500 nA und ist
damit der Absorber mit der höchsten Ladungsträgermobilität.
Aus den wellenlängenabhängigen Transienten (vgl. Abb 3.9) lassen sich für
die jeweiligen Wellenlängen bzw. Energien die anfänglichen Lebensdauern ex-
trahieren. Diese sind in Abbildung 3.12 dargestellt. Allen Proben gemein ist,
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dass die anfänglichen Lebensdauern, beginnend im einstelligen ns-Bereich bei
höheren Energien, um bis zu ca. zwei Größenordnungen in Richtung kleinerer
Energien zunehmen. Dieses Verhalten ist ebenfalls durch die bereits zuvor dis-
kutierten Transferprozesse zwischen den Potentialminima zu erklären, welche
auf der hochenergetischen Seite des Spektrums die effektive Lebensdauer do-
minieren. Durch das Auffüllen aus höherliegenden Minima, können die tiefer
liegenden länger zur Lumineszenz beitragen und es dominiert die strahlen-
de Lebensdauer immer stärker mit sinkender Emissionsenergie. Gourdon und
Lavallard haben ein Modell zur quantitativen Beschreibung eines verwandten
Problems veröffentlicht [126]. Sie untersuchten den Exzitonentransfer zwischen
Potentialfluktuationen in CdS1-xSex. Auch wenn sich der physikalische Sach-
verhalt im Detail unterscheidet, gelingt mit ihrer Gleichung

τ−1
ini (E) = τ−1

rad

(
1 + exp

(
(E − Eme)

E0

))
, (3.3)

welche drei Parameter nutzt, eine gute Anpassung (blaue Kurven in Abb.
3.12) der Verläufe der anfänglichen Lebensdauern. Die Parameter sind eine
charakteristische Energie E0 für die Zustandsdichte, die als Maß für die Lo-
kalisierungsenergie interpretiert werden kann, die strahlende Lebensdauer τrad
und eine Energie Eme, bei der strahlende und nichtstrahlende Lebensdauer
gleich groß sind. Es kann angenommen werden, dass die Energieabhängigkeit
der nichtstrahlenden Lebensdauer aufgrund der Transferprozesse deutlich aus-
geprägter ist, als die der strahlenden Lebensdauer. Diese wird für die Betrach-
tungen als energieunabhängig angenommen, was in Anbetracht des Abknickens
der Verläufe der anfänglichen 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
τrad_poly_CIGS und die Energie Eme_poly_CIGS sind mit großen Fehlern behaf-
tet, da das Abknicken der Kurve nicht vollständig vermessen werden konnte.
Dennoch liegt die strahlende Lebensdauer der polykristallinen CIGS-Probe mit
τrad_poly_CIGS > 100 ns signifikant oberhalb derer der anderen Absorber mit
Werten zwischen 74 ns und 81 ns. Das gleiche Verhältnis zueinander zeigen auch
die charakteristischen Energien. E0_poly_CIGS = 25,3meV liegt deutlich ober-
halb der Energien der anderen Proben zwischen 8,2meV und 14,4meV. Nach
[127, 128] ist mit stärkerer Lokalisierung auch mit einer längeren strahlenden
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Lebensdauer zu rechnen.
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Abbildung 3.12: Spektrale Anhängigkeit der anfänglichen Lebensdauer der vier

untersuchten Proben. Zusätzlich 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 quaternären Proben, lässt
sich aus den vorangegangenen Messungen der Schluss ziehen, dass trotz ähn-
licher mittlerer Potentiafluktuationstiefen die Abschirmung der geladenen De-
fekte in der polykristallinen Schicht bedeutend effizienter ist und das trotz
gegenüber den anderen Proben erhöhter Lokalisierungsenergie. Ein wichtiger
Grund dafür ist möglicherweise eine geringere Dichte an ausgedehnten Kris-
talldefekten, die den Ladungsträgertransport behindern können. Die erhöhte
Lokalisierungsenergie in der polykristallinen Schicht lässt Spekulationen über
die örtliche Ausprägung der Fluktuationen zu. Bei gleicher Tiefe aber stärkerer
Lokalisierung, müssen 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 zeitaufgelöster Ka-
thodolumineszenzmikroskopie bei tiefen Temperaturen (T = 5K) der Einfluss
von Potentialfluktuationen auf die optischen Eigenschaften von epitaktischen
und polykristallinen Cu(In,Ga)Se2-Schichten untersucht und verglichen.
Dazu wurden vier verschiedene Cu-arme Proben mit identischem CGI- aber
unterschiedlichen GGI-Verhältnis untersucht. Der Probensatz setzt sich aus
je einer epitaktischen und polykristallinen CuInSe2- Schicht und je einer epi-
taktischen und polykristallinen CuIn0,7Ga0,3Se2-Schicht zusammen. Dies dient
dazu, auf der einen Seite mit den ternären Proben Schichten weitgehend ohne
Kompositionsfluktuationen zu untersuchen und auf der anderen Seite mit den
quaternären Proben Schichten mit für kommerzielle Solarzellen relevanter Zu-
sammensetzung gegenüberzustellen.
Eine Analyse der ortsintegralen Spektren zeigt, dass die quaternären Schichten
größere mittlere Potentialfluktuationstiefen aufweisen als die ternären Schich-
ten (vgl. Tab. 3.1), was auch anschaulich ist, aufgrund der höheren Wahrschein-
lichkeit zur Bildung von Punktdefekten, welche ursächlich sind für die Ausbil-
dung der Fluktuationen. Darüber hinaus, weisen jeweils die polykristallinen
Absorber flachere Fluktuationen als die epitaktisch hergestellten Vergleichs-
proben auf, was einer der Bausteine für die höheren Effizienzen der Solarzellen
mit polykristallinen Absorbern sein kann, von denen in der Literatur berichtet
wird.
Hoch ortsaufgelöste Messungen bei unterschiedlichen Anregungsdichten mach-
ten deutlich, dass die Fluktuationen effektiv reduziert werden, indem sie aufge-
füllt und/oder durch verbesserte Abschirmung der geladenen Störstellen ver-
ringert werden. Dies entspricht dem Effekt, der von Larsen et al. [110] bei
Erhöhung der Temperatur und dementsprechend thermisch generierten freien
Ladungsträgern oder unter Beleuchtung zu beobachten ist. Die Potentialfluk-
tuationen spielen im realen Betrieb der Solarzelle demnach nur noch eine nach-
rangige Rolle.
Mit Hilfe zeitaufgelöster Messungen konnten differenziert Unterschiede in der
Ladungsträgerkinetik der vier Proben herausgearbeitet werden. Die wellenlän-
genabhängige Untersuchung der Luminenszenztransienten zeigt im Abklingen
für alle Proben eine starke Verschiebung der Lumineszenz in Richtung geringe-
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rer Energien, was auf Transferprozesse der Ladungsträger von energetisch hö-
her liegenden Potentialminima in tiefer liegende Minima zurückzuführen war.
Im Einschwingen weist nur die polykristalline quaternäre Probe diese Rotver-
schiebung auf und zeigt damit, dass in ihr die Abschirmung der Defekte bzw.
das Auffüllen der Minima am effizientesten funktioniert und dies ein weiterer
Aspekt ist, der zu der hohen Effizienz von Solarzellen mit Absorbern dieser
Komposition beiträgt.
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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)Se2-Solarzellen kompositionelle Doppelgradienten genutzt -
so auch in den Proben des ZSW, die in diesem Kapitel mittels Kathodolumi-
neszenz betrachtet werden. Für die Messungen wurden verschiedene Messan-
ordnungen genutzt, zu denen hoch orts-, spektral- und zeitaufgelöste Messun-
gen an der Absorberoberfläche, -rückseite und -bruchkante zählen. Dies gibt
einen umfassenden Einblick in die Lumineszenzeigenschaften des Absorbers
und den Einfluss des Gradienten darauf. Teile dieses Kapitels wurden auf der
Frühjahrstagung der European Material Research Society (E-MRS) 2012 vor-
gestellt und in Thin Solid Films [129] veröffentlicht. Neben der Herstellung
der Proben wurden auch die Probenpräparation, die Röntgenanalyse und die
Sekundär-Neutralteilchen-Massenspektrometrie am ZSW durchgeführt.

4.1 Untersuchung von schrittweise geätzten Schich-

ten

Zuallererst sollen vertikale Gradienten in Draufsicht betrachtet werden, was
zunächst 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 2,4µm schrittweise mittels Brom-Methanol
abgeätzt, sodass laterale Untersuchungen in verschiedenen Tiefen möglich wa-
ren und in diesen Tiefen neben den Informationen über das vertikale Verhalten
ein Zugang zu den jeweiligen lateralen Fluktuationen besteht. Die Konzentra-
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tion der Ätzlösung betrug 20mmol/l, was aus einer Mischung von 1ml flüs-
sigem Brom in 1 l Methanol resultierte. Die Ätzrate betrug ca. 5-6 nm/s bei
Raumtemperatur und mit Ätzdauern bis ca. 20min wurden Absorberdicken
bis hinunter zu ca. 100 nm realisiert. In Tabelle 4.1 sind für die verschiedenen
Proben die Absorberdicken mit den zugehörigen GGI- und CGI-Verhältnissen
aufgelistet. Die Zusammensetzungen wurden mittels Röntgenfluoreszenzana-
lyse ermittelt. Die Eindringtiefe der Röntgenstrahlung in den Absorber ist so
groß, dass man dabei von in vertikaler Richtung integralen Werten ausgehen
kann. Es zeigt sich, dass das GGI-Verhältnis in Richtung des Rückkontakts
von 0,30 auf 0,34 zunimmt und die Probe somit mindestens einen vertika-
len Gradienten aufweist. Das CGI-Verhältnis hingegen bleibt weitestgehend
konstant. Für alle Kathodolumineszenzmessungen wurde, soweit nicht anders
gekennzeichnet, eine Primärenergie von 7 keV und ein Strahlstrom von 1 nA
gewählt.

Tabelle 4.1: Absorberdicken der Proben der Ätzserie und die zugehörigen integra-

len GGI- und CGI-Verhältnisse ermittelt durch Röntgenfloureszenzanalyse. Für die

dünnste Probe können aufgrund des geringen Anregungsvolumens keine Werte für

die Zusammensetzung angegeben werden.

Absorberdicke 2,4µm 1,5µm 1,3µm 1,0µm 0,1µm

Ätzdauer 5min 8min 14min 20min

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 ungeätzten Absorberschicht und zweier geätzter Proben
zu sehen. Dort erkennt man den Absorber, welcher auf dem Molybdänrück-
kontakt auf einem Glassubstrat abgeschieden wurde. Wie deutlich zu sehen
ist, führt das Ätzen mit Brohm-Methanol zu einer Glättung der Oberfläche.
Dieser Effekt wurde bereits in verschiedenen Veröffentlichungen beschrieben
[130, 131] und wird darauf zurückgeführt, dass bevorzugt anisotrop Erhebun-
gen geätzt werden. Auch wenn streng genommen der SE-Kontrast keinen di-
rekten Rückschluss auf die exakte Position von Korngrenzen zulässt, deutet die
Morphologie der Bruchkante dennoch an, dass die Korngröße der Probe ver-
hältnismäßig groß ist und in der Größenordnung der Schichtdicke oder sogar
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darüber liegt.

Das SNMS Tiefenprofil in Abbildung 4.1 (b) mit dem daraus berechneten
GGI-Verlauf zeigt mit seiner hohen Tiefenauflösung den ausgeprägten Doppel-
gradienten der Probe, wie er im Wachstum auch beabsichtigt ist. Das GGI-
Verhältnis bewegt sich zwischen 0,29 an der Vorderseite, 0,24 im Minimum bei
ca. 0,7µm Tiefe und 0,38 am Rückkontakt.
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Abbildung 4.1: (a) Schematischer Probenaufbau und beispielhafte SEM-

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

ist der Molybdänrückkontakt 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 Übersichtsspektren der geätzten Proben (Abb. 4.2) zeigen alle eine asym-
metrische und breite Lumineszenz, wie sie für kupferarme Cu(In,Ga)Se2-Schich-
ten typisch ist. Je geringer die Schichtdicke ist, also je tiefer man in den Absor-
ber hineinschaut, desto weiter verschieben die Spektren zu höheren Energien,
wie es auch durch die Zunahme des Gallium-Gehalts in Richtung des Rück-
kontakts zu erwarten ist.

Ein weiteres auffälliges Merkmal ist die ausgeprägte Schulter auf der niede-
renergetischen Seite des Spektrums der ungeätzten Schicht. Die Intensität die-
ser Schulter nimmt in Richtung des Rückkontakts kontinuierlich ab und ist
bei der dünnsten Schicht nicht mehr zu erkennen. Zur weiteren Analyse ist in
Abbildung 4.3 die Temperaturabhängigkeit der Peak-Intensitäten der beiden
Übergänge, gemessen an der ungeätzten Probe, dargestellt. Für den Hauptpeak
konnten durch Anpassung der Kurve zwei Aktivierungsenergien, EA1 = 42meV
und EA2 = 2meV, und für die niederenergetische Schulter EA3 = 3meV ermit-
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telt werden. Nach S.M. Wasim [132] kann EA1 der Kupfervakanz sowie EA2

und EA3 dem InCu-Defekt zugeordnet werden. Grundsätzlich ist auch GaCu als
Donator denkbar. Aufgrund des GGI-Verhältnisses von nominell 0,30 ist er
jedoch weniger wahrscheinlich. Zudem besitzt Ga0Cu mit ∆HGa0Cu

=4,22 eV eine
deutlich höhere Bildungsenthalpie als In0

Cu mit ∆HIn0
Cu

=3,34 eV [21]. Die Bil-
dung einer geordneten Defektschicht (engl. ordered defect compound - ODC)
an der Oberfläche 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 Oberfläche graduell zunimmt. Die Beob-
achtung einer Lumineszenz, die dieser ODC-Schicht direkt zugeordnet werden
kann, war jedoch nicht möglich und wurde in der Literatur auch noch nicht
berichtet. Bei der Komposition der untersuchten Probe liegt deren Bandlücke
bei ca. EG_ODC ≈1,3 eV [133, 135].
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Abbildung 4.2: Übersichts-

spektren von der Oberfläche

der Proben der Ätzserie.

Mithilfe von Abbildung 4.4 soll nun detailliert auf die ortsabhängigen Lumines-
zenzeigenschaften der Oberfläche der ungeätzten Probe eingegangen werden.
Die SEM-Aufnahme (Abb. 4.4 (a)) zeigt die typisch körnige Oberfläche, die
sich auch im Intensitätsbild (Abb. 4.4 (b)) widerspiegelt, in dem man weitest-
gehend die Oberflächenmorphologie wiederfindet. Die sehr inhomogene Intensi-
tätsverteilung ist nur schwer zu interpretieren, da Auskoppeleffekte eine große
Rolle spielen. Das Wellenlängenbild (Abb. 4.4 (c)), in dem die Peakwellenlän-
gen des Spektrums am jeweiligen Ort dargestellt ist, zeichnet ein anderes Bild.
Dort sind nur sehr vereinzelt direkte Korrelationen zur Oberflächenmorpho-
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Abbildung 4.3: Tempera-

turabhängigkeit der Peak-

Intensität von Hauptpeak

und Schulter der ungeätzten

Probe. Ihnen können zwei

bzw. eine Aktivierungsenergie

zugeordnet werden.

logie möglich. Dies kann bedeuten, dass Bandlückenvariationen nicht streng
von Korngrenzen begrenzt werden, sich die angeregten Ladungsträger im Rah-
men ihrer Diffusion in hohem Maße ungehindert von Korngrenzen bewegen
oder dass, wie im vorigen Kapitel 3 beschrieben, die Ladungsträger entlang
des Frontgradienten in Richtung des Bandlückenminimums driften. Ebenfalls
im Wellenlängenbild 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 über die
Wellenlängenverteilung gibt das Histogramm, welches rot in Abbildung 4.4 (f)
dargestellt ist. Es ist eine bimodale und jeweils Gauss-förmige Verteilung der
Wellenlängen zu erkennen. Das bedeutet, dass beide Lumineszenzkanäle be-
züglich ihrer Übergangsenergie völlig zufallsverteilt sind. Im Spektrum sind
zwei Bereiche gesondert farblich hervorgehoben. Die korrespondierenden In-
tensitätsbilder, die aus den spektralen Bereichen gewonnen wurden, sind in
Abbildung 4.4 (d) bzw. (e) dargestellt und gleich skaliert. Auch wenn die In-
tensitäten in den jeweils anderen spektralen Bereichen reduziert sind, verhalten
sich die Bilder nicht völlig komplementär zueinander. Zum einen lässt sich das
durch die Überlappung der beiden Spektralbereiche erklären. Zum anderen be-
steht aber für die Ladungsträger im Rahmen ihrer Lebensdauer und Diffusions-
oder Driftlänge die Möglichkeit sich zu bewegen und so in Bereiche, bevorzugt
mit geringerer Übergangsenergie, zu gelangen.
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Abbildung 4.4: SEM- (a), Intensitäts- (b) und Wellenlängenbild (c) von der Ober-

fläche der ungeätzten Probe. Zusätzlich sind monochromatische Intensitätsbilder 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 zurückgeht. Dies resultiert darin, dass
in keinem der Wellenlängenbilder der geätzten Proben die Schulter dominant
ist. Beispielhaft für die geätzten Proben ist in Abbildung 4.5 das Intensitäts-
(Abb. 4.5 (a)) und Wellenlängenbild (Abb. 4.5 (b)) sowie das integrale Spek-
trum mit dem Histogramm des Wellenlängenbildes (Abb. 4.5 (c)) der Probe,
die auf 1,3µm heruntergeätzt ist, dargestellt.

Das Intensitätsbild (Abb. 4.5 (a)) sieht dem der ungeätzten Probe (Abb. 4.4
(b)) sehr ähnlich. Die Intensität ist sehr inhomogen verteilt. Da die Pro-
benoberfläche in diesem Fall, wie in Abbildung 4.1 zu sehen, sehr glatt ist,
können an dieser Stelle Auskoppeleffekte vernachlässigt werden. Die Abbil-
dung erweckt den Eindruck der Körnigkeit, da dunkle Bereiche hellere Berei-
che einfassen. Wie in einem späteren Abschnitt (Kapitel 5) diskutiert werden
wird, können die schmalen dunklen Bereiche als Korngrenzen interpretiert wer-
den. Aber nicht nur Korngrenzen führen zu einer Veränderung der Intensität.
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Abbildung 4.5: Darstellung des SEM- (a), Intensitäts- (b) und Wellenlängenbild

(c) von der Oberfläche der geätzten Probe mit einer Dicke von 1,3µm. Zusätzlich ist

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

Auch zwischen unterschiedlichen Körnern und sogar innerhalb einzelner Körner
sind signifikante Intensitätsvariationen zu beobachten. Das verwundert jedoch
nicht, wenn man in Betracht zieht, dass es innerhalb einzelner Körner auch
zu starken Variationen der Komposition oder Defektdichte kommen kann, wie
Dietrich et al. [118] aus TEM-Messungen berichten. Das korrespondierende
Wellenlängenbild (Abb. 4.5 (b)) zeigt im Gegensatz zum Bild der ungeätzten
Oberfläche (Abb. 4.4 (c)) eine stärkere Korrelation zum Intensitätsbild. Es las-
sen sich einzelne Körner zuordnen und auch hier gibt es Variationen innerhalb
und zwischen einzelnen Körnern.
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Abbildung 4.6: Darstellung der Korrelationen von jeweils Wellenlängen- und In-

tensitätsbild der Probe mit einer Absorberdicke von (a) 2,4µm (Abb. 4.4 (b) und

(c)) bzw. (b) 1,3µm (Abb. 4.5 (a) und (b)). Die ungeätzte Probe weist keinerlei Kor-

relation auf, wohingegen tiefer in der Probe eine leichte Tendenz dazu zu erkennen

ist, dass intensivere Probenbereiche bei kürzeren Wellenlängen emittieren.
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Dieser Eindruck lässt sich grafisch herausarbeiten, indem man die jeweiligen
Intensitäts- und Wellenlängenbilder miteinander korreliert und wie in Abbil-
dung 4.6 darstellt. Dort wird die integrale Intensität aus den jeweiligen In-
tensitätsbildern (Abb. 4.4 (b) bzw. 4.5 (a)) mit den Peak-Wellenlängen (Abb.
4.4 (c) bzw. 4.5 (b)) in Zusammenhang gebracht. Farblich kodiert sieht man
die Häufigkeit bestimmter Intensitätswerte bei den jeweiligen Wellenlängen.
Die ungeätzte Probe (Abb. 4.6 (a)) zeigt keinerlei Trend. Für die geätzte Pro-
be (Abb. 4.6 (b)) hingegen sinkt die mittlere Intensität im Bereich von ca.
1025 nm bis 1050 nm signifikant ab, sodass Bereiche, die bei kürzeren Wellen-
längen emittieren, intensiver sind als Bereiche mit längeren Wellenlängen und
sich die beobachtete Korrelation ergibt.
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Abbildung 4.7: Aus dem

SNMS-Tiefenprofil (Abb.

4.1 (b)) berechneter Band-

lückenverlauf und das daraus

bestimmte elektrische Feld

Eqe.

Woraus resultiert nun der Unterschied zwischen geätzter und ungeätzter Pro-
be? Wie das SNMS-Tiefenprofil in Abbildung 4.1 (b) zeigt, besitzt die unge-
ätzte Probe in einer Tiefe von ca. 0,7µm ein Minimum der Bandlücke. Diese
Variation der Bandlücke erfolgt in der Hauptsache durch eine Anhebung des
Leitungsbandes (vgl. Abschnitt 2.1.1) und wirkt effektiv wie ein elektrisches
Feld Eqe (engl.: quasi-electric field). Es ergibt sich also eine Kraft Fe auf die
Minoritätsladungsträger, die in Richtung des Bandlückenminimums gerichtet
ist und in erster Näherung wie folgt beschrieben werden kann

Fe(z) ≈ e
dχe(z)

dz
≈ e

dEg(z)

dz
, (4.1)

mit der Elektronenaffinität χe und der Bandlückenenergie Eg. In dieser Ein-
fachheit gilt dies nur unter Vernachlässigung von Grenz- oder Oberflächenla-
dungen oder Variationen der Zustandsdichte im Leitungsband und der Elek-



65

tronentemperatur. Die Ladungsträger werden nun durch den Frontgradienten
in Richtung dieses Minimums driften und auch bevorzugt dort rekombinie-
ren und es zeigt sich, dass diese Wellenlängenverteilung weniger stark mit der
Oberflächenmorphologie korreliert. Bei den geätzten Schichten, wenn mehr als
die ersten 0, 7µm abgeätzt wurden, befindet sich das Bandlückenminimum an
der Probenoberfläche. Daraus resultiert eine reduzierte vertikale Ladungsträ-
gerdiffusion weg von der Oberfläche mit einer demzufolge stärkeren Korrelation
von Intensitäts- und Wellenlängenbild.
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Abbildung 4.8: Standardabweichun-

gen σ der Peak-Wellenlängenverteilung

des Hauptpeaks aus den Wellenlängen-

bildern der geätzten Absorber in Ab-

hängigkeit der Schichtdicke.

Ein weiterer Aspekt, der eine verminderte Korrelation begünstigen würde, ist
eine stärkere Fluktuation der Bandlücke im Bereich des Frontgradienten, als
es im Bereich des rückseitigen Gradienten der Fall ist. Dies wurde bereits von
G.H. Bauer et al. [130], ebenfalls an einer Serie geätzter 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 Wellenlängenbilder wider.
Die Standardabweichung der Peak-Wellenlängenverteilung des Hauptpeaks ist
in Abbildung 4.8 über der Absorberdicke abgetragen. Es ist zu sehen, dass
die Breite der Verteilung von der Oberfläche der Probe, hin zur Rückseite,
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 geätzter Pro-
ben einen Einblick in die laterale Lumineszenzverteilung in verschiedenen Tie-
fen der Absorberschicht erlaubte, soll nun eine Betrachtung der Bruchkante
des ungeätzten Absorbers erfolgen. Mithilfe der Kathodolumineszenzmikrosko-
pie ist dies, dank ihrer hohen Ortsauflösung, möglich. Die Probe wurde, wie
die Bezeichnung "Bruchkante" bereits andeutet, gebrochen und anschließend
mit einer wenige nm-dicken Kohlenstoffschicht bedampft. Diese Bedampfung
dient dazu Aufladungen, insbesondere des Glassubstrats, zu verhindern und
ist transparent sowohl für den Elektronenstrahl als auch das emittierte Licht.

Hoch ortsaufgelöste Lumineszenzeigenschaften der Bruch-

kante
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Abbildung 4.9: SEM- (a), Intensitäts- (b) und Wellenlängenbild (c) von der Bruch-

kante der untersuchten Probe. Rückkontakt und Oberfläche 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 Intensitäts- (Abb. 4.9 (b))
und das Wellenlängenbild (Abb. 4.9 (c)) der Bruchkante. Im SE-Bild (Abb. 4.9
(a)) ist an der Unterseite der Molybdänrückkontakt und darüber die Bruch-
kante des Absorbers sowie seine Oberfläche zu sehen. Dadurch, dass die Probe
leicht gekippt auf dem Probenhalter aufgeklebt ist, ist die Oberfläche des Ab-
sorbers in streifender Draufsicht mit ihrer typischen Rauigkeit zu erkennen.
Die Bruchkante wurde für die Messungen nicht poliert. Daraus ergibt sich,
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dass auch sie eine grobkörnige Morphologie aufweist, die sich aus den verhält-
nismäßig großen Körnern, deren vertikale und laterale Ausdehnung im Bereich
der Schichtdicke liegt, ergibt. Das Intensitätsbild (Abb. 4.9 (b)) ist, wie auch
bei den Messungen an der Oberfläche, zum großen Teil mit der Morphologie
korreliert. Das bedeutet, dass eine mit der Ortsfrequenz der Morphologie in-
homogene Intensität vorzufinden ist. Auskoppeleffekte, die durch unterschied-
lich orientierte Oberflächen verursacht werden, spielen dabei allerdings eine
dominante Rolle. Im Wellenlängenbild (Abb. 4.9 (c)) sind nur noch verein-
zelt Bereiche gezielt korrespondierenden Bereichen in SE- oder Intensitätsbild
zuzuordnen. Vielmehr zeigen sich übereinander zwei Bereiche innerhalb des
Absorbers signifikant unterschiedlicher Emissionswellenlänge und gleichgroßer
Ausdehnung in vertikaler Richtung. Die Bereiche am Rückkontakt und an der
Vorderseite weisen im Mittel eine Emissionswellenlänge von ca. 1025 nm bzw.
ca. 1097 nm auf. In lateraler Richtung weist der obere Teil nur geringe Variatio-
nen der dominierenden Emissionswellenlänge auf. Am Rückkontakt hingegen
sind vereinzelt scharf abgegrenzte Bereiche mit einer Ausdehnung von weni-
gen µm zu erkennen, in denen eine Emission bei ca. 1150 nm dominiert. Diese
Wellenlänge entspricht der, die als niederenergetische Schulter auf der Ober-
fläche der ungeätzten Probe beobachtet wurde und dort dem oberen Bereich
des Absorbers zugeordnet wurde. Da in den Untersuchungen der Oberflächen
der geätzten Schichten, dieser Übergang 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 repräsentativere Aus-
sagen möglich sind, wurde der Linescan über den Bereich des transparenten
Rechtecks integriert. Farbkodiert ist mit einer logarithmischen Skale die Inten-
sität über der Emissionswellenlänge und der Position entlang des Scans darge-
stellt. Somit entspricht jede Zeile einem Spektrum. Die beobachtete Schichtdi-
cke weicht mit ca. 3,0µm von dem in SNMS Messungen bestimmten Wert von
ca. 2,4µm ab. Bei elektronenmikroskopischen Messungen ist immer auf Aufla-
dungen zu achten, die unter Umständen zu einer solchen Abweichung führen
können. Die Qualität des SE-Bildes (Abb. 4.9 (a)) widerspricht jedoch dieser
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Abbildung 4.10: (a) Wellenlängenbild der untersuchten Bruchkante wie in Abbil-

dung 4.9 (c) bei stärkerer Vergrößerung. (b) Linescan, der entlang des blauen Pfeils

in (a) gewonnen wurde und quer dazu über die Fläche des eingezeichneten Rechtecks

integriert wurde. Schwarz markiert ist die maximale Intensität der jeweiligen Spek-

tren. Der Linescan ist so skaliert, dass nur der Bereich der Bruchkante des Absorbers

zu sehen ist.

Möglichkeit. Eine lokale Variation der Schichtdicke, würde die Variation nicht
vollständig erklären können, da die Schichten aus dem verwendeten Herstel-
lungsprozess morphologisch sehr homogen sind. Zusätzlich ist die Bruchkante
aller Wahrscheinlichkeit nach nicht absolut senkrecht zur Oberfläche gebro-
chen, sodass die beiden Effekte zusammen zu der beobachteten Abweichung
führen.

In Abbildung 4.10 (b) ist der Verlauf der Peak-Emissionswellenlänge schwarz
markiert. Es ist zu sehen, dass sie dem Verlauf nach dem Rückseitengradienten
folgt. Der Frontgradient ist jedoch nicht zu erkennen. Von der Oberfläche bis
zu ca. 2,5µm ist die Emissionswellenlänge (1097 nm) konstant, um dann zu-
nächst leicht und unterhalb 1,5µm stärker zu kurzen Wellenlängen (1025 nm)
am Rückkontakt zu verschieben. Die Lumineszenz der oberen Hälfte stammt
demnach aus dem Bandlückenminimum. Der Vergleich mit den Abbildungen
4.2 und 4.4 von der Oberfläche der ungeätzten Schicht zeigt, dass auch dort
demzufolge die dominante Emission dem Minimum zugeordnet werden kann.
Es muss also eine ausgeprägte Drift der Ladungsträger in Richtung des Band-
lückenminimums, hervorgerufen durch die Gradienten, vorhanden sein. Der
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Einfluss von Bandlückengradienten auf die Lumineszenz wurde in der Litera-
tur bereits für II-IV- und III-V- Halbleiter beschrieben [136, 137, 138] und der
Driftprozess kann nach der Drude-Theorie [139] durch folgende Gleichung

Ldrift = vdriftτe = µeτeEqe (4.2)

mit der Driftgeschwindigkeit ve der Elektronen, der Elektronenbeweglichkeit
µe und der Elektronenlebensdauer τe 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 Rückkontakt zu 1097 nm an
der Absorberoberfläche verschiebt. Zusätzlich ist bei den unteren drei Spek-
tren bei 1150 nm ein weiterer Übergang zu erkennen, der den eng begrenzten
Bereichen entstammt, die auch in den Wellenlängenbildern zu sehen sind. Um
nun die Driftlänge zu bestimmen, wurde aus dem Linescan (Abb. 4.10 (b))
ein Intensitätsprofil (Abb. 4.11 (b)) bei der Emissionswellenlänge, die dem
Bandlückenminimum zugeordnet wird, extrahiert.
Wie bereits beschrieben (Gleichung 4.1), erzeugen die Kompositionsgradienten
eine Kraft auf die Minoritätsladungsträger. Das führt dazu, dass Ladungsträger
unterhalb eines bestimmten Abstands x∗ in Richtung des Bandlückenminimus
xmin driften. Ein Teil der Ladungsträger rekombiniert bereits vor erreichen
des Minimums, sodass sich ein Maximum der Intensität an der Position des
Bandlückenminimums ergibt. Der Verlauf lässt sich durch eine exponentielle
Funktion beschreiben,

I(xmin) = Imax exp

[
−(xmin − x∗)

Ldrift

]
für xmin ≥ x∗. (4.3)

Das dargestellte Intensitätsprofil (Abb. 4.11 (b)) weist ein ausgeprägtes Ma-
ximum auf und die Abfälle in beide Richtungen wurden mit exponentiel-
len Funktionen angepasst. Daraus ergeben sich Driftlängen von Ldrift back =

0,71µm bzw. Ldrift front = 1,13µm. Nach Gleichung 4.2 lassen sich daraus
die Tieftemperatur-Driftgeschwindigkeiten und -Mobilitäten bestimmen. Zu-
grunde gelegt wurden dafür eine Lebensdauer von τe = 25 ns und die ma-
ximalen Feldstärken Eqe back = 75mV/µm bzw. Eqe front = 60mV/µm aus
Abbildung 4.7. Man erhält Geschwindigkeiten von ve back = 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 Wellenlänge der dominanten Emission bei ca.

1097 nm markiert. (b) Intensitätsprofil, ebenfalls entnommen aus Abbildung 4.10

bei einer Wellenlänge λpeakmin = 1097 nm. Aus ihm lassen sich sich mittels Anpas-

sung mit exponentiellen Funktionen zwei Driftlängen von Ldrift back = 0,71µm bzw.

Ldrift front = 1,13µm bestimmen.

ve front = 45,2m/s und Mobilitäten von µe back = 3,8·103 cm2/Vs bzw. µe front =

7, 5 · 103 cm2/Vs.

Dieser einfache Ansatz ist allerdings nur für punktförmige Anregung voll-
ständig gerechtfertigt. Die laterale Ausdehnung des Anregungsvolumens (ca.
100 nm bei 7 kV Beschleunigungsspannung) setzt eine untere Auflösungsschwel-
le für die Driftlänge und sollte deutlich kleiner als die untersuchte Driftlänge
sein. Ebenso nicht berücksichtigt sind Felder, welche durch Oberflächen- und
Grenzflächenzustände verursacht werden sowie die Raumladungszone durch
eine eventuelle ODC-Schicht an der Oberfläche, sodass es an den Grenzflä-
chen zu Abweichungen kommen kann. Darüber hinaus handelt es sich um ein
polykristallines Material. Ladungsträgertransport findet sowohl innerhalb von
Körnern als auch über Korngrenzen hinweg statt. Deren Einfluss findet eben-
falls keine Berücksichtigung, was unter Umständen gerechtfertigt ist, wie in
Abschnitt 5 beschrieben wird.

Die bisherigen Betrachtungen bezogen sich auf örtlich integrierte Eigenschaf-
ten. Parameter wie die Lage des Bandlückenminimums, die Ausprägung der
Gradienten oder die Driftlängen und Mobilitäten unterliegen jedoch auch la-



71

P
o

s
it

io
n

 (
µ

m
)

(a) (b)

7 µm

5
 µ

m
Surface

Molybdenum

(b) (c) (d)

Log. CL Intensity LinescanLog. CL Intensity Linescan

950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

Wavelength (nm)

C
L

 I
n

te
n

s
it

y
 (

a
rb

. 
u

.)

950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300
0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5
Log. CL Intensity LinescanLog. CL Intensity Linescan

Wavelength (nm)

P
o

s
it

io
n

 (
µ

m
)

C
L

 I
n

te
n

s
it

y
 (

a
rb

. 
u

.)

(c) (d)

950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

Log. CL Intensity LinescanLog. CL Intensity Linescan

Wavelength (nm)

Intensity Profile @ l  = 1087 nmpeak min

Position (µm)

C
L

 I
n

te
n

s
it

y
 (

a
rb

. 
u

.)

Intensity Profile @ l  = 1100 nmpeak min

Position (µm)

C
L

 I
n

te
n

s
it

y
 (

a
rb

. 
u

.)

Intensity Profile @ l  = 1080 nmpeak min

Position (µm)

C
L

 I
n

te
n

s
it

y
 (

a
rb

. 
u

.)

P
o

s
it

io
n

 (
µ

m
)

C
L

 I
n

te
n

s
it

y
 (

a
rb

. 
u

.)

116511351105107510451015

Wavelength (nm)

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 Intensitätsprofil, dass an der spektralen Position, der maxima-

len Peak-Wellenlänge der dominanten Emission entnommen wurde.

teralen Schwankungen, wie es sich bereits in der Übersichtsabbildung 4.9 an-
deutet auf der Längenskale von nur wenigen µm. Dazu sind in Abbildung 4.12
drei lokale Linescans dargestellt, die jeweils entlang der eingezeichneten Pfeile
in Abbildung 4.12 (a) gewonnen wurden. Die Intensität ist mit logarithmischer
Skale über der Wellenlänge und der Position abgebildet. Sie hat ihr Maximum
bei allen drei Beispielen in der oberen Hälfte des Absorbers, also im Bereich
des Bandlückenminimums, fällt aber nicht in jedem Fall streng monoton zu
den Grenzflächen hin ab. Vielmehr ist die Modulation des Intensitätsverlaufs
zum einen durch die Oberflächenmorphologie als auch nicht zuletzt durch die
Eigenschaften verschiedener Körner beeinflusst. Ebenso verhält es sich mit der
spektralen Position des Emissionsmaximums, dessen Verlauf in den Linescans
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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
Absorberhälfte und einer Erhöhung der Wellenlänge in Richtung der Oberflä-
che. In der oberen Absorberhälfte 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 Intensitätspro-
file, die jeweils bei der maximalen Wellenlänge der dominanten Emission, also
dem Bandlückenminimum, entnommen wurden. Diese lokalen Verläufe sind
stark durch die Polykristallinität moduliert, sodass man auch von einer star-
ken Ortsabhängigkeit der Transportparameter ausgehen muss.

4.3 Vergleich unterschiedlich ausgeprägter Gra-

dienten

Im folgenden Abschnitt werden die optischen Eigenschaften vertikaler Gradi-
enten unterschiedlicher Ausprägung 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 erwähnten, mehr-
stufigen Durchlaufprozess am ZSW [70, 71] (vgl. Abschnitt 2.1.5) gefertigt
wurden. Die Proben unterscheiden sich voneinander lediglich in der Durch-
laufgeschwindigkeit während 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 3mm starkes Glassubstrat aufgebracht, auf dem
ein ca. 500 nm dicker Mo-Rückkontakt 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-Verhältnisse sind in
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Tabelle 4.2: Durchlaufgeschwindigkeiten des Absorberwachstums und die dazuge-

hörigen GGI- und CGI-Verhältnisse, ermittelt mittels Röntgenfluoreszenzanalyse.

Prozessdauer Absorberdicke GGI CGI

64min 2,9µm 0,27 0,89

55min 2,4µm 0,30 0,81

23min 1,1µm 0,28 0,78

6min 0,3µm 0,23 0,71

Tabelle 4.2 aufgelistet. Für Durchlaufzeiten zwischen 6min und 64min ergaben
sich Schichtdicken von 0,3µm bis 2,9µm. Während das GGI-Verhältnis insbe-
sondere für die dünnste Probe gegenüber den anderen abfällt, sinkt das CGI-
Verhältnis monoton mit abnehmender Schichtdicke. Beide Parameter wurden
mittels Röntgenfluoreszenz bestimmt und somit über die Schichtdicke inte-
griert. Dennoch zeigt sich bereits, dass sich lediglich aufgrund unterschiedli-
cher Durchlaufgeschwindigkeiten die chemische Zusammensetzung signifikant
ändert.

Abbildung 4.13 zeigt REM-Aufnahmen von der Oberfläche 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-Rückkontakts und dem Glassubstrat zu erkennen. Alle vier Proben
zeigen eine typisch körnige Oberflächenmorphologie. Es sind deutliche Unter-
schiede bezüglich ihrer Korngröße 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 Bandlückenverläufe der Pro-
ben bestimmt und sind in Abbildung 4.14 dargestellt. Es ist ein deutlicher Un-
terschied zwischen den beiden dünneren und den beiden dickeren Absorbern
zu sehen. Die beiden ersteren weisen einen Einfachgradienten auf, bei dem die
Bandlücke monoton in Richtung des Rückkontakts von 1,125 eV bzw 1,158 eV
auf 1,17 eV bzw. 1,185 eV für die 0,3µm-Probe bzw. die 1,1µm-Probe ansteigt.
Die beiden dickeren Proben hingegen weisen einen ausgeprägten Doppelgradi-
enten auf. Das Minimum befindet sich jeweils 0,7µm unterhalb der Oberfläche.
Auch die Bandlücken an Oberfläche und Rückkontakt sind mit ca. 1,18 eV bzw.
1,23 eV vergleichbar. Sie unterscheiden sich jedoch in der Tiefe des Minimums,
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Abbildung 4.13: REM-Aufnahmen der Oberfläche der vier Proben der Serie mit

unterschiedlichen Durchlaufgeschwindigkeiten ohne Pufferschicht und Frontkontakte.

Die laterale Ausdehnung der Körner ist bei allen Proben jeweils im Bereich der

Größenordnung der Schichtdicke - nimmt also kontinuierlich zu. Eingelassen sind

REM-Aufnahmen von Bruchkanten der jeweiligen Proben.

welches bei ca. 1,15 eV bzw. 1,13 eV für die 2,4µm-Probe bzw. die 2,9µm-Probe
liegt. Daraus ergibt sich, dass der Rückseitengradient bei beiden Proben einen
ähnlichen Anstieg hat, der Frontseitengradient bei der 2,9µm-Probe jedoch
steiler ausfällt.

Elektrische Kenndaten, die an vollständigen Solarzellen, wie oben beschrieben,
ohne Antireflexschicht gemessen wurden, sind in Abbildung 4.15 abgetragen.
Der Füllfaktor schwankt nur schwach um einen Wert von ca. 70% herum mit
einem Trend zu höheren Werten für größere Schichtdicken. Effizienz, Voc und
jsc steigen jedoch deutlich mit zunehmender Schichtdicke. Das jeweilige Ver-
halten lässt sich mithilfe der Bandlückenverläufe verstehen. Der starke Anstieg
von Voc von der 0,3µm-Probe zur 1,1µm-Probe ergibt sich durch die erhöh-
te Bandlücke. Auch wenn der Gradient bei der 1,1µm-Probe flacher verläuft,
führt die höhere Schichtdicke zu einer stärkeren Absorption und erhöht damit
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Abbildung 4.14: Vertikaler Bandlückenverlauf der Proben der Serie, berechnet aus

Elementkonzentrationen, welche mittels SNMS-Tiefenprofilen gewonnen wurden.

den Kurzschlussstrom jsc. Bei der weiteren Zunahme beider Werte wird der
Einfluss des Doppelgradienten deutlich. Die weitere Erhöhung der Bandlücke
an der Vorderseite führt zu einer weiteren Zunahme der Voc. Die Einführung
eines Minimums und die damit einhergehende Absenkung der Bandlücke an
dieser Stelle verbessert die Absorption weiter und erhöht jsc. Dieser Effekt
wirkt offenbar stärker als die verschlechterte Einsammlung durch das quasi-
elektrische Feld hervorgerufen durch den Frontgradienten. Nicht berücksichtigt
bei den Überlegungen wurde eine eventuelle Raumladungszone an der Ober-
fläche, durch eine n-leitende ODC-Schicht [133], oder auch unterschiedliche
Ladungsträgerkonzentrationen, die einen Einfluss ausüben können.

Optische Eigenschaften

Im Folgenden soll nun untersucht werden, welchen Einfluss diese unterschied-
lich ausgeprägten vertikalen Gradienten auf die optischen Eigenschaften der
Absorberschichten haben. Als Erstes muss festgestellt werden, dass die dünns-
te Schicht mit einer Dicke von 0,3µm kein ausreichendes Lumineszenzsignal
liefert, das eine eingehende Untersuchung zulässt, sodass sie von den weiteren
Betrachtungen ausgenommen wird.
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Abbildung 4.15: Kenndaten

der vollständigen Solarzellen

der Durchlaufserie.

In Abbildung 4.16 sind Wellenlängen- und Intensitätsbilder der Bruchkanten
sowie Linescans der dickeren drei Proben dargestellt. Die Linescans sind jeweils
entlang des blauen Pfeils im Wellenlängenbild entnommen und quer zu ihrer
Verlaufsrichtung über den Bereich der halbtransparenten Rechtecke integriert.
Auch auf diese Bruchkanten wurde eine wenige nm-dicke Kohlenstoffschicht
aufgebracht, um Aufladungen durch das Glassubstrat während 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-Wellenlängen auf. Die Morphologie, wie in Abbildung
4.13 gezeigt, findet sich im Wellenlängen- und Intensitätsbild der 1,1µm-Probe
(Abb. 4.16 (a)) nicht wieder. Die Intensität ist zwar lateral und vertikal inho-
mogen verteilt, aber mit einer Ortsfrequenz, die lateral bei einem vielfachen der
Korngrößen und vertikal unterhalb der Schichtdicke liegt; also unkorreliert mit
der Morphologie ist. Das Wellenlängenbild zeigt eine Tendenz zu geringeren
Emissionswellenlängen an der Absorberrückseite, wie es auch nach dem Band-
lückenverlauf des Einfachgradienten in Abbildung 4.14 zu erwarten ist. Dort
zeigt sich eine Verschiebung von 23meV, welche im Linescan mit ca. 25meV
wiederzufinden ist.

Das Intensitätbild der 2,4µm-Probe (Abb. 4.16 (b)) zeigt im Vergleich eben-
falls eine inhomogene Verteilung. Der Schwerpunkt der Intensität befindet sich
in der oberen Absorberhälfte und ist mit der Morphologie korreliert, wie bereits
in Abschnitt 4.2 diskutiert. Diese Art der Korrelation ist im Wellenlängenbild
nicht zu beobachten. In vertikaler Richtung zeigt sich eine starke Verschie-
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Abbildung 4.16: Wellenlängen-, logarithmische Intensitäts- und SE-Bilder sowie

Linescans der drei dickeren Proben. Die Linescans sind jeweils entlang des blauen

Pfeils im Wellenlängenbild entnommen und quer zu ihrer Verlaufsrichtung über den

Bereich der halbtransparenten Rechtecke integriert. Schwarz gekennzeichnet ist der

Verlauf der maximalen Intensität der Spektren entlang des jeweiligen Linescans.

bung der Peak-Wellenlänge mit kürzeren Wellenlängen an der Rückseite des
Absorbers und längeren Wellenlängen an der Vorderseite, wie es dem rück-
seitigen Gradienten in Abbildung 4.14 entspricht. Die spektrale Verschiebung,
entnommen aus dem Linescan mit ca. 75meV entspricht der Verschiebung der
Bandlücke von ebenfalls 75meV aus Abbildung 4.14 von der Rückseite des
Absorbers in das Bandlückenminimum. Die Lumineszenz aus der oberen Hälf-
te des Absorbers stammt also aus dem Bandlückenminimium und wird durch
Ladungsträgertransport 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 Bandlückenverlauf (Abb. 4.14) ist eine Differenz von 100meV
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zwischen Rückseite und Minimum zu entnehmen, welche sich auch an dieser
Probe als spektrale Verschiebung mit einem Wert von 116meV in der Lumines-
zenz der Bruchkante wiederfindet. Die Intensität verhält sich ganz ähnlich wie
bei der nächstdünneren Probe und korreliert mit der Morphologie. Die Inten-
sität ist allerdings noch viel ausgeprägtr auf oberflächennahe Bereiche konzen-
triert. Ein weiterer Unterschied wird im Vergleich der Wellenlängenbilder der
Proben mit Doppelgradient deutlich. Das Wellenlängenbild der 2,9µm-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 µm aufweisen. Im zuge-
hörigen Linescan ist zu sehen, dass trotz örtlicher Integration die Spektren
sehr viel schmaler sind als bei der 2,4µm-Probe. Die Übergangsenergie der
2,9µm-Probe liegt über die gesamte Schichtdicke hinweg ca. 50meV oberhalb
der berechneten Bandlücke aus Abbildung 4.14 und muss somit lokal einen
erhöhten Ga-Gehalt aufweisen. Die Ausdehnung dieser Variationen liegt au-
ßerhalb des mikroskopisch erfassbaren Bereichs auch auf anderen Teilen des
vorliegenden Probenstücks mit einer Fläche von ca. 5× 5mm2.
Die unterschiedliche Breite der Spektren aus den integrierten Linescans lässt
sich durch die Standardabweichung von Histogrammen der Peakwellenlängen-
verteilung von KL-Messungen auf einer Fläche von ca. 10× 15µm2 der jewei-
ligen Proben an deren Oberflächen quantifizieren. Daraus ergeben sich Werte
von σ1,1µm = 7,1meV, σ2,4µm = 11,5meV bzw. σ2,9µm = 8,6meV mit zuneh-
mender Schichtdicke. Auch wenn die Breite der integrierten Spektren nicht
ausschließlich von der Breite der Peak-Wellenlängenverteilung abhängt, wird
der zuvor gewonnene Eindruck bestätigt.

Um die unterschiedlichen Transporteigenschaften weiter zu untersuchen, sind
in Abbildung 4.17 die Intensitätsprofile dargestellt, die den Linescans aus Ab-
bildung 4.16 an der spektralen Position, die dem Bandlückenminimum zuge-
ordnet werden kann, entnommen wurden. Für die dünnste Probe ist zu sehen,
dass die spektrale Verschiebung für diese Untersuchung zu gering ist. Die lang-
wellige Flanke der Lumineszenz von der Absorberrückseite ist in dem Intensi-
tätsprofil zu sehen und verhindert somit ein sinnvolles Anpassen der Kurve zur
Ermittlung der Driftlänge. Zudem gibt es ein lokales Minimum der Intensität
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Abbildung 4.17: Intensitätsprofile

der Proben mit einer Dicke von 1,1µm,

2,4µm bzw. 2,9µm. Sie wurden aus

den Linescans in Abbildung 4.16 an

der jeweiligen spektralen Position des

Bandlückenminimums gewonnen.

bei einer Position von ca. 1,24µm, was durch Auskoppeleffekte der unpolierten
Bruchkante erklärt werden kann.
Für die Probe mit einer Dicke von 2,4µm 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 möglich. Nachdem bei der dünneren der beiden Proben sowohl für den
Rückseiten- als auch für den Frontgradienten Driftlängen aus Anpassungen des
Intensitätsverlaufs gewonnen werden konnten, ist dies für die dickere Probe nur
an der Rückseite möglich. Dort ergibt sich mit Ldrift_2,9µm = 553 nm eine um
nur ca. 170 nm reduzierte Driftlänge gegenüber der dünneren Probe und sich
somit nur gering unterscheidet.

Mithilfe der vertikalen Verläufe des quasi-elektrischen Feldes (Abb. 4.18) lassen
sich die Intensitätsverläufe verstehen. Die Probe mit einer Dicke von 1,1µm
weist aufgrund ihres nur schwach ausgeprägten Gradienten (vgl. Abb. 4.14)
vergleichsweise geringe Feldstärken von bis zu ca. 25mV/µm auf. Ein Vergleich
der beiden Frontgradienten der beiden dickeren Absorber zeigt einen deutli-
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Abbildung 4.18: Vertikaler Verlauf

des quasi-elektrischen Feldes Eqe der

Proben mit einer Dicke von 1,1µm,

2,4µm bzw. 2,9µm. Berechnet nach

Gleichung 4.1.

chen Unterschied von maximal ca. -60mV/µm bei der 2,4µm dicken Probe
zu ca. -140mV/µm bei der dritten Probe. Das erklärt 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
Ladungsträger werden durch das Feld in das Bandlückenminimum gezwun-
gen. Die Probe mit einer Dicke von 2,4µm unterschiedet sich dahingehend,
dass in Abbildung 4.16 (b) eine leichte spektrale Verschiebung sichtbar ist und
auch im Intensitätsprofil (vgl. Abb. 4.17) an der Vorderseite ein Intensitätsab-
fall diesseits von Randeffekten beobachtbar ist, welchem eine Driftlänge von
Ldrift front = 1,13µm zugeordnet werden kann (vgl. Abb. 4.11). Aus den sehr
ähnlichen Anstiegen der Bandlückenverläufe der beiden Proben im Bereich
des Rückseitengradienten (gl. Abb. 4.7) ergibt sich auch ein zwischen den Ab-
sorbern vergleichbarer vertikaler Verlauf der Feldstärke. Abseits von lokalen
Schwankungen folgen beide einem symmetrischen bogenförmigen Verlauf mit
einem Maximum in der Mitte des Gradienten und erreichen dabei Werte von
maximal ca. 75mV/µm, welche zu den oben beschriebenen Driftlängen führen.

Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden mittels verschiedener Ansätze in der Kathodolumi-
neszenzmikroskopie die optischen Eigenschaften verschiedener vertikaler Kom-
positionsgradienten in Cu(In,Ga)Se2-Absorbern untersucht.
Dazu wurde zum einen der Doppelgradient einer Probe von deren Oberflä-
che aus mithilfe von schrittweisem Herunterätzen mit einer Brom-Methanol-
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Lösung untersucht. Dabei zeigte sich, dass die Lumineszenz durch den Trans-
port der Ladungsträger zum jeweiligen Bandlückenminimum bestimmt ist. Die
Verteilung der Peak-Wellenlänge der ungeätzten Schicht zeigte keine Korre-
lation zur Oberflächenmorphologie, da sie dem in ca. 0,7µm Tiefe liegenden
Bandlückenminimum entstammt. Bei der Verteilung der Intensität hingegen ist
eine Korrelation durch die raue Oberfläche und die daraus folgende Dominanz
von Auskoppeleffekten deutlich zu erkennen. Bei den geätzten Proben verhält
es sich aus zwei Gründen anders. Der Ätzvorgang führt zu einer Glättung der
Oberfläche und außerdem befindet sich das jeweilige Bandlückenminimum der
Absorber direkt an der Oberfläche, sofern mehr als die genannten 0.7µm ab-
geätzt wurden. Insgesamt führt es dazu, dass dann zwischen Intensitäts- und
Peak-Wellenlängenverteilung eine ausgeprägte Korrelation zu beobachten ist.
Der zweite Ansatz verfolgt die direkte Untersuchung des vertikalen Gradien-
ten an einer präparierten 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 Ladungsträger in das Bandlückenminimum driften. Am rückwärti-
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 Intensität im Bereich des Band-
lückenminimums, mit dessen Hilfe Driftlängen der Ladungsträger für Front-
und Rückseitengradient von 1,13µm bzw. 0,71µm bestimmt werden konnten.
Neben diesen integralen Eigenschaften konnte eine ausgeprägte laterale Varia-
tion der vertikalen optischen Eigenschaften bereits im sub-µm-Bereich gezeigt
werden.
Abschließend wurden Gradienten verschiedener Ausprägung, 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 vollständigen Solarzellen bereits deut-
lich wird, konnte in den optischen Untersuchungen ebenso herausgearbeitet
werden. In Messungen der Bruchkante und insbesondere in daraus gewonnenen
Intensitätsprofilen konnte deutlich gezeigt werden, dass ein stärkerer Front- als
auch Rückseitengradient zu einem erheblich effektiveren Transport in Richtung
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des Bandlückenminimums und damit weg von der Raumladungszone und dem
Rückkontakt der Solarzelle führt.



Kapitel 5

Lumineszenzeigenschaften von

Korngrenzen in Cu(In,Ga)Se2 in

Abhängigkeit von ihrer Symmetrie

Das folgende Kapitel gibt einen detaillierten Einblick in die Lumineszenzei-
genschaften verschiedenartiger Korngrenzen in Cu(In,Ga)Se2-Schichten. Dazu
werden EBSD- und Kathodolumineszenzmessungen an identischen Probenstel-
len korreliert. Teile dieses Kapitels wurden bereits im Journal of Applied Phy-
sics [140] veröffentlicht.

Zur experimentellen Untersuchung der Korngrenzeeigenschaften wurden, wie
in Abschnitt 2.1.4 bereits beschrieben, zahlreiche Arbeiten veröffentlicht. 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 hochaufgelöste Messmethoden. Romero et al.
[12, 13, 14] führten orts- und spektralaufgelöste Kathodolumineszenzuntersu-
chungen in einem Rasterelektronenmikroskop auf der Oberfläche von polykris-
tallinem Cu(In,Ga)Se2 auf Mo/Glas-Substraten durch und konnten eine Rot-
verschiebung der Emissionswellenlänge von ca. 10 − 15meV im Bereich von
Korngrenzen, im Vergleich zum Korninneren, feststellen. Darüber hinaus fan-
den sie, dass die Lumineszenz der Korngrenzen invariant gegenüber Verände-
rungen der Anregungsdichte ist, wohingegen es im Korninneren zu einer spek-
tralen Verschiebung von mehreren 10meV/Dekade kommen kann. Ein Beispiel
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für die beobachtete Verschiebung zu längeren Wellenlängen ist in Abbildung
5.1 in den Kathodolumineszenzdaten der Unterseite eines CuInSe2-Absorbers
zu sehen. Das Wellenlängenbild zeigt sehr schmale dunkle Bereiche, welche
man als Korngrenzen interpretieren kann, die wiederum großflächige helle Be-
reiche umrahmen. Das entsprechende Wellenlängenbild 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-
sionswellenlänge ist ein kontinuierlicher Trend hin zu niedrigeren Intensitäten
zu erkennen.
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Abbildung 5.1: Wellenlängenbild (b), Intensitätsbild (c) und die Korrelation der

Daten beider Bilder (a) aufgenommen an der Unterseite eines CuInSe2-Absorbers.

Hanna et al. [100] publizierten Ergebnisse von Kathodolumineszenzmessun-
gen in einem Rastertransmissionselektronenmikroskop und stellten verschiede-
ne Einflüsse der Korngrenzen auf die Lumineszenz in Abhängigkeit 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 Sekundärelektronenbildern ge-
wonnen und dann mit den Lumineszenzdaten korreliert wurden. Die Sekun-
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därelektronenbilder lassen jedoch keine eindeutige Aussage über die kristalline
Struktur des Materials und somit auch über die Art und Position der Korngren-
ze zu. Zum anderen ist es in TEM-Untersuchungen in aller Regel nur möglich
einzelne oder sehr wenige Korngrenzen zu untersuchen. EBSD-Messungen ver-
mögen 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 Dünnschichten (CuInSe2, CuGaSe2,
CuInGaSe2) 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])-Verhältnis der CuInGaSe2 beträgt ca. 0,33. Die Schichten
wurden anschließend 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
durchgeführt. Dazu wurden sie geschnitten und dann zunächst mechanisch und
anschließend mit Ar-Ionen poliert [43]. Abschließend wurden die Proben mit
einer dünnen Schicht Kohlenstoff (4 - 5 nm) bedampft, um Aufladungen und
damit ein Driften der Probe während der Messung zu verhindern.
Abbildung 5.2 zeigt EBSD Bildqualitätsfaktorbilder (engl.: Pattern Quality
- PQ) aller drei Proben zusammen mit den jeweiligen KL-Intensitäts- und
Peak-Wellenlängenbildern. In den PQ-Bildern gibt der Grauwert die Quali-
tät der Kikuchi-Pattern wieder. Ein dunkler Kontrast steht demnach für ein
schlecht aufgelöstes Pattern bis dahin, dass keine Kristallorientierung zugeord-
net werden kann, wie im Falle von Korngrenzen [142]. Die CuInSe2-Probe hat
die bei weitem größten Körner mit einer durchschnittlichen Größe von 1,12µm.
Die kleinsten Körner des Vergleiches sind bei der quaternären Probe zu fin-
den. Diese weist einen typischen vertikalen Gradienten des [Ga]/([Ga]+[In])-
Verhältnisses auf. Solche Schichten zeigen oft kleinere Körner, insbesondere im
Bereich des Rückkontaktes [143, 144]. Eine eingehende Analyse der räumlichen
Verteilung der Körner und ihrer Größen der vorliegenden Proben wurden von
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Dietrich et al. [118] diskutiert.
Korngrenzen können mithilfe von EBSD-Messungen anhand ihrer Symmetrie
klassifiziert werden. Je stärker die kristallinen Ordnungen benachbarter Kör-
ner voneinander abweichen, desto weniger symmetrisch ist auch die Korngren-
ze einzustufen. Somit können die kristallinen Orientierungen der Körner, die
mittels EBSD ermittelt werden, dazu genutzt werden die Klassifizierung der
Korngrenzen vorzunehmen. Die symmetrischste Form der Korngrenzen sind
dabei die Zwillingskorngrenzen mit einem Σ-Wert von Σ3. Da Korngrenzen
geringerer Symmetrie in polykristallinem Cu(In,Ga)Se2 bei Messungen, wie
sie hier durchgeführt wurden, nicht eindeutig unterschieden werden können,
wird in dieser Arbeit lediglich zwischen Σ3- und nicht-Σ3-Korngrenzen unter-
schieden.
In Abbildung 5.2 sind Σ3-Korngrenzen mittels durchgezogener Linien und
nicht-Σ3-Korngrenzen durch gestrichelte Linien hervorgehoben. Deren Positio-
nen, welche den PQ-Bildern entnommen wurden, wurden auf die Kathodolumi-
neszenzdaten übertragen, welche an identischen Probenstellen aufgenommen
wurden. Die KL-Bilder bestehen für alle drei Proben aus jeweils drei einzelnen
Aufnahmen, die zusammengefügt wurden. Bei allen drei Proben sind die In-
tensitäten inhomogen verteilt, wie es bei Cu(In,Ga)Se2 üblich ist. Dabei korre-
spondiert die Verteilung der Lumineszenzintensität mit der mittleren Korngrö-
ße. So weist die CuInSe2-Probe (Abb. 5.2 (a)) die größten 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 Korngröße ebenfalls kleiner ausfallen. Eine detaillierte Analyse der
Intensitätsunterschiede wird weiter unten ausgeführt.
Auch die Wellenlängenbilder zeigen typische Inhomogenitäten. Wobei diese
naturgemäß bei der quaternärten Probe (Abb. 5.2 (c)) am größten ausfallen,
wie bereits an den Skalierungen der Wellenlängenbilder abzulesen ist. Zusätz-
lich zeigen die Oberflächen der CuInSe2- und CuGaSe2-Absorber eine Rotver-
schiebung, wohingegen die Oberfläche des CuInGaSe2-Absorbers eine Blau-
verschiebung aufweist. Mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie (engl.
energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX) im Transmissionselektronenmikro-
skop konnte keine substantielle Veränderung der Komposition an den Oberflä-



87

chen der ternären Proben festgestellt werden. Die quaternäre Probe zeigt dort
lediglich eine Veränderung der Komposition entsprechend ihres vertikalen Gra-
dienten. Demnach müssen die Rot- bzw. Blauverschiebungen auf Kanteneffekte
am Cu(In,Ga)Se2/CdS Übergang zurückzuführen sein. Der Einfluss struktu-
reller Eigenschaften auf die Wellenlängenverteilung wird anhand der folgenden
Bilder diskutiert.

Bereits die Übersichtsaufnahmen lassen vermuten, dass einige der Korngrenzen
einen Einfluss auf das spektrale Verhalten der Lumineszenz haben. Für 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 repräsentativen Σ3-Korngrenzen bzw. einer nicht-Σ3-Korngrenze ver-
laufen. Die spektrale Position der Lumineszenz wird bei beiden dargestellten
Σ3-Korngrenzen durch die Korngrenzen nicht beeinflusst (Abbildung 5.3(a)).
An der nicht-Σ3-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 große Anzahl von
Korngrenzen der ternären Proben auf gleiche Weise untersucht. Die beobach-
teten spektralen Verschiebungen sind in Abbildung 5.4 zusammengefasst. Alle
untersuchten Σ3-Korngrenzen in beiden Proben weisen keinerlei spektrale Ver-
schiebung auf. Die nicht-Σ3-Korngrenzen zeigen ganz im Gegensatz dazu in 10
von 13 Fällen bei CuInSe2 und 11 von 14 Fällen bei CuGaSe2 eine spektrale
Verschiebung von bis zu 9meV ausschließlich zu kleineren Energien und liegen
damit in der gleichen Größenordnung wie auch von Romero et al. und Cont-
reras et al. beobachtet [14, 145].
Eine eindeutige Erklärung lässt 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 erhöhtes Kupferdefizit im Bereich der Korngrenze
führt demnach zu einer Zunahme von VCu Akzeptorzuständen, welche sich
dann tiefer in der Bandlücke befinden und so insgesamt zu einer lokalen Rot-
verschiebung führen. Jedoch konnten bisher sowohl Cu-Verarmungen als auch
Cu-Anreicherungen an Korngrenzen nicht näher bestimmter Symmetrie expe-
rimentell gezeigt werden [146, 147], was an dieser Stelle keinen eindeutigen
Schluss zulässt.
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Abbildung 5.2: EBSD Bildqualitätsfaktorbilder, CL-Intensitätsbilder und CL-

Peak-Wellenlängenbilder von polierten (a) CuInSe2, (b) CuGaSe2 und (c) CuInGaSe2
Bruchkanten. Die Position der Korngrenzen, die aus den EBSD-Bildern bestimmt

wurden, sind mit durchgezogenen (Σ3-Korngrenzen) und gestrichelten Linien (nicht-

Σ3-Korngrenzen) hervorgehoben. [140]
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Abbildung 5.3: Beispiele für spektrale Linescans senkrecht zu Σ3- (a) und nicht-

Σ3-Korngrenzen (b) aufgenommen auf der Bruchkante der CuGaSe2-Probe [140]

Auch die Ladungsträgerdiffusion während der Messung stellt eine Erklärungs-
möglichkeit dar. Es ist denkbar, dass die Bandlücke an der Korngrenze grö-
ßer ist, wie von Persson und Zunger im Speziellen für Σ3-Korngrenzen vor-
hergesagt [54] und die Ladungsträger von der Korngrenze in das Korninnere
diffundieren bevor sie rekombinieren. Diese Veränderung der Diffusion kann
zu einer Änderung der Überschussladungsträgerdichte zum Zeitpunkt der Re-
kombination führen. Da diese kubisch vom Radius des Anregungsvolumens
abhängt, sind nur sehr geringe Längenänderungen notwendig, um die beob-
achteten Rotverschiebungen bei den typischen Anregungsdichteabhängigkeiten
von > 10meV/Dekade zu begründen.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen der CuInSe2 und CuGaSe2 Proben sind die
Kathodolumineszenzbilder der CuInGaSe2 Probe nur sehr schwer zu interpre-
tieren. Das liegt vor allem daran, dass die Probe eine inhomogenere Verteilung
der Elemente aufweist und einen ausgeprägten vertikalen Gradienten des In/Ga
Verhältnisses besitzt. Aus der kleinen durchschnittlichen Korngröße der qua-
ternären Probe von ca. 0,5µm ergibt sich, dass eine Zuordnung der Korngren-
zen aus dem EBSD-Bild nicht mit der gleichen Präzision wie bei den ternären
Proben erfolgen kann. Aus diesem Grund wird von einer Diskussion der spek-
tralen Verschiebungen und Intensitätsverläufe im Bereich der Korngrenzen der
CuInGaSe2 Probe abgesehen.
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Abbildung 5.4: Spektrale Rotverschiebung an Korngrenzen getrennt für Σ3- und

nicht-Σ3-Korngrenzen der CuInSe2 (a) und CuGaSe2 (b) Proben. Die eingetragenen

Zahlen bezeichnen den Anteil der Korngrenzen ohne Verschiebung an der Gesamtzahl

der untersuchten Korngrenzen. [140]

5.2 Veränderung der Lumineszenzintensität

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist das Verhalten der Intensität im Bereich der
Korngrenzen und ihre Abhängigkeit von der Symmetrie. In bisherigen Veröf-
fentlichungen wurde von einer Reduzierung der Intensität berichtet [13, 14, 100,
145]. Abbildung 5.5 zeigt Beispiele von spektral integrierten Intensitätsprofilen,
die den oben besprochenen Linescans der CuInSe2 Probe entnommen wurden.
Diese sind ebenso repräsentativ für die beiden anderen Proben. Wie bereits
auch den Intensitätsbildern in Abbildung 5.2 zu entnehmen ist, gibt es bei
Σ3- und nicht-Σ3-Korngrenzen lokale Minima der Intensität (Abb. 5.5 (a) und
(b)). Darüber hinaus sind auch stufenförmige Verläufe (Abb. 5.5 (c)), welche
die Intensitätsunterschiede benachbarter Körner repräsentieren und Verläufe
ohne signifikante Veränderung der Intensität (Abb. 5.5 (d)) zu beobachten.

Für die Abbildung 5.6 wurden nun die Intensitätsveränderungen aller ange-
fertigten Linescans an den Korngrenzen der ternären Proben ausgewertet und
zusammengefasst. Auch hier ist eine Symmetrieabhängigkeit klar zu erken-
nen. Die meisten der Σ3-Korngrenzen in CuInSe2 (Abb. 5.6 (a)) und CuGaSe2
(Abb. 5.6 (b)) zeigen keinen wesentlichen Einfluss auf den Intensitätsverlauf.
Im Gegensatz dazu ist an den meisten nicht-Σ3-Korngrenzen beider Proben
eine Stufe oder ein lokales Minimum im CL-Signal zu beobachten. Dabei un-
terscheiden sich die Proben leicht in der Ausprägung dieses Effekts. So sind
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Abbildung 5.5: Kathodolumineszenz-Intensitätsprofile entnommen aus Linescans

senkrecht zu verschiedenen Σ3- und nicht-Σ3-Korngrenzen der CuInSe2 Probe. [140]

bei der CuInSe2 Schicht lokale Minima mit einer Intensitätsabsenkung bis zu
55 % und bei der CuGaSe2 Schicht sogar bis zu 90 % zu sehen.
Die Abhängigkeit der Position der Peak-Wellenlänge und der CL-Intensität
ist in guter Übereinstimmung mit anderen Studien zur mikroskopischen Kor-
relation von Korngrenzen mit verschiedenen Eigenschaften. Dazu zählen Aus-
trittsarbeit und Bandverbiegungen [11, 15], Kompositionsvariationen und elek-
trostatische Potentiale [146, 148], Ladungsträgersammlung [149, 150, 151], so-
wie strahlende Rekombination [151]. Allen gemein ist, dass Σ3-Korngrenzen
elektrisch inaktiv zu sein scheinen. Als Grund dafür wird in der Literatur
[16] eine atomare Rekonstruktion als effektiver Mechanismus zur Reduzierung
von Überschussladungsträgern und Relaxation tiefer Defektzustände in flache
Energieniveaus als sehr wahrscheinlich vorgeschlagen. Dies führt dazu, dass
die nichtstrahlende Shockley-Reed-Hall Rekombination reduziert wird. Den-
noch gibt es einige hochsymmetrische Zwillingskorngrenzen, die ähnliche Ei-
genschaften wie nicht-Σ3-Korngrenzen aufweisen. Dies kann mit Unterschieden
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zwischen kohärenten und inkohärenten Zwillingskorngrenzen, beispielsweise in
der Art der offenen Bindungen an der Grenze, in Zusammenhang stehen. Wie
bereits weiter oben beschrieben, sind für die spektralen Verschiebungen an
nicht-Σ3-Korngrenzen verschiedene Ursachen denkbar. Die Reduzierung der
Intensität in Lumineszenzexperimenten ist nach Abou-Ras et al. [16] auf nicht-
strahlende Shockley-Reed-Hall Rekombination unter Beteiligung tiefer Stör-
stellen innerhalb der Bandlücke zurückzuführen, wie sie auch für Si berichtet
werden [152, 153].
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Abbildung 5.6: Relative Intensitätsreduzierung an verschiedenen Σ3- und nicht-

Σ3-Korngrenzen der CuInSe2- (a) und CuGaSe2-Proben (b). Dabei wird zwischen

Stufenförmigen Intensitätsverläufen und lokalen Minima unterschieden. Beispiele da-

für sind in Abbildung 5.5 zu sehen. [140]

Neben den Intensitätsunterschieden im Bereich der Korngrenzen sind auch
Intensitätsvariationen innerhalb einzelner Körner und zwischen benachbarten
Körnern (Abb. 5.5 (c) und 5.6) augenscheinlich. Bei allen drei Proben wurden
jeweils 10 verschiedene Körner ausgewählt und anhand von Linescans inner-
halb dieser Körner der maximale relative Intensitätsunterschied ermittelt. Die
Ergebnisse daraus sind in Abbildung 5.7 zusammengefasst. Es zeigt sich, dass
die ternären Proben CuInSe2 bzw. CuGaSe2 Intensitätsvariationen über einen
breiten Bereich von 26 % − 85 % bzw. 8 % − 50 % aufweisen. Die quaternäre
CuInGaSe2-Probe unterscheidet sich dahingehend, dass sie eine Zweiteilung
der Verteilung zeigt und es Körner gibt, die einen verhältnismäßig kleinen in-
ternen relativen Intensitätsunterschied von ca. 10% oder einen verhältnismäßig
großen 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 erklärbar sind. Aller Wahrscheinlichkeit nach handelt es sich viel-
mehr um lokale Fluktuationen in der Verteilung von Punktdefekten und somit
in der Ladungsträgerkonzentration, welche in EDX-Experimenten nicht erfasst
werden können. Der vertikale Gradient, der in quaternären Proben vorherrscht,
stellt eine sehr viel größere Variation der Komposition dar und könnte so zum
Teil die Unterschiede zwischen den Proben in Abbildung 5.6 erklären. 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 ternären Proben induziert durch den ausgeprägten verti-
kalen Gradienten in der CuInGaSe2-Schicht, innerhalb einzelner Körner eine
große Zahl von Versetzungen bilden können und haben Versetzungsdichten von
1010 − 1011 cm−2 ermittelt. Dies muss bei der Interpretation der Lumineszen-
zergebnisse berücksichtigt werden, auch wenn keine streng lokal begrenzten
Intensitätseinbrüche, die direkt Versetzungen zugeordnet werden konnten, be-
obachtet wurden, wie es für Silizium berichtet wurde [154].
Mendis et al. [155] haben einen Ansatz vorgestellt mit dem sie für CdTe im
Bereich von Korngrenzen Diffusionslängen für Minoritätsladungsträger und
Rekombinationsgeschwindigkeiten ermittelt haben.

ln[∆I(xb)] = ln

[
1− I(xb)

I(xb =∞)

]
= ln

(
S

S + 1

)
− xb
L

(5.1)

Dabei ist L die Diffusionslänge der Minoritätsladungsträger im perfekten Kris-
tall und S = (sτ)/L die reduzierte Rekombinationsgeschwindigkeit mit der
Rekombinationsgeschwindigkeit s und Lebensdauer τ der Minoritätsladungs-
träger. Dieser Ansatz wurde auf die hier vorgestellten Proben angewendet und
führt zu Diffusionslängen 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 Größenordnung von
0,5− 1,6µm [149, 156] bzw. 103− 104 cm/s [149, 157]. Es scheint also, dass die
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Methode bei diesen Proben nicht geeignet ist. Wahrscheinlich sind konstan-
te Intensitäten innerhalb der Körner notwendig. Zudem wird bei der geringen
Korngröße das benötigte Intensitätsplateau von benachbarten Körnern gestört.
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Abbildung 5.7: Relative Intensitätsreduzierungen entnommen aus Intensitätspro-

filen innerhalb von jeweils 10 verschiedenen Körnern der CuInSe2-, CuGaSe2- und

CuInGaSe2-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 CuGaSe2-Probe drei Transienten-Linescans ange-
fertigt, welche verschiedenartige Korngrenzen kreuzen und in Abbildung 5.8
in Intensitätsbilder der Probe eingezeichnet sind. Dabei werden entlang der
jeweiligen Pfeile nacheinander Transienten bei einer Wellenlänge von 765 nm
aufgenommen. Durch hinreichend weit geöffnete 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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LS1
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LS3

Abbildung 5.8: KL-Intensitätsbilder der Bruchkante der CuGaSe2-Probe. Die

durchgeführten Linescans LS1, LS2 und LS3 sind mit roten Linien markiert. Die

Position der Korngrenzen, die aus den EBSD-Bildern bestimmt wurden, sind mit

durchgezogenen (Σ3-Korngrenzen) und gestrichelten Linien (nicht-Σ3-Korngrenzen)

hervorgehoben.

tralen Linescans (a-c), welche mit einer logarithmischen Intensitätsskale ver-
sehen sind, ist bei ca. 765 nm die typische breite QDAP-Lumineszenz des
CuGaSe2 mit einer ausgeprägten Schulter hin zu langen Wellenlängen zu sehen.
Die Intensität ist entsprechend der Variation, wie sie in den Mappings (vgl.
Abb. 5.8) zu beobachten ist, moduliert. Sie zeigt Intensitätseinbrüche und -
stufen oder auch keine Veränderung 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 Intensitätsprofil deutlich wird.
Nach Abschalten des Pulses, also für positive Zeiten in dieser Darstellung, ist
bei allen drei Linescans das Abklingen der Lumineszenz zu beobachten, wel-
ches eine ausgeprägte Variation aufweist.
Eine genauere Analyse erlaubt die Extraktion der anfänglichen Lebensdauer
durch das Anpassen exponentieller Kurven an jede einzelne Transiente. Die Le-
bensdauern sind in Abbildung 5.10 zusammen mit dem Intensitätsverlauf aus
dem Quasi-Gleichgewicht der Transienten dargestellt. Die Graphen bestätigen
das ambivalente Bild, das die Korngrenzen auch in den vorigen Betrachtungen
hinterlassen haben.
Grundsätzlich ist eine sehr ausgeprägte Schwankung der anfänglichen Lebens-
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Abbildung 5.9: Entlang der roten Linien aus Abbildung 5.8 wurden sowohl spektral

aufgelöste Linescans ((a), (b), (c)) als auch spektral integrale zeitaufgelöste Lines-

cans ((d), (e), (f)) aufgenommen. Die Position und Symmetrie der überstrichenen

Korngrenzen ist gekennzeichnet.

dauer innerhalb aller drei Linescans zu sehen. Was dabei jedoch augenschein-
lich wird, ist die Tatsache, dass keiner Korngrenze, unabhängig von ihrer Sym-
metrie, ein signifikanter Einbruch der Lebensdauer direkt zugeordnet werden
kann. Dies wäre 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 Intensitätsunterschieden zwischen verschiede-
nen Körnern, unterschiedlichen Defekt- und Ladungsträgerdichten zwischen
benachbarten Körnern zuordnen. In LS1 und LS2 ist in Abbildung 5.10 jeweils
eine Σ3- bzw. nicht-Σ3-Korngrenze zu erkennen, an deren die Position die
anfängliche Lebensdauer sogar steigt. Als Erklärung dafür 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 Ladungsträgern
kommt, die wiederum zu der beobachteten Erhöhung der Lebensdauer führen.
Die statistische Signifikanz der beiden Korngrenzen jedoch ließe sich nur durch
die Untersuchung einer größeren 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: Anfängliche Lebensdauern der Linescans aus Abbildung 5.8. Zur

Orientierung ist auch die Intensität aus den zeitaufgelösten Linescans abgetragen.

Die Position und Symmetrie der überstrichenen Korngrenzen ist gekennzeichnet.

Zusammenfassung

Die Korrelation von EBSD- und Kathodolumineszenzdaten in identischen Pro-
benstellen auf polierten Bruchkanten von CuInSe2-, CuGaSe2- und CuInGaSe2-
Dünnschichten hat eindeutige Abhängigkeiten der optischen Eigenschaften von
der Korngrenzensymmetrie aufgezeigt. So zeigte sich, dass speziell Σ3-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-Σ3-Korngrenzen spektrale Verschiebungen
von bis zu 9meV zu niedrigeren Energien, wie auch eine Reduzierung der In-
tensität um 55% (CuInSe2) bzw. 90% (CuGaSe2). Darüber hinaus konnten
erhebliche Variationen der Intensität zwischen benachbarten Körnern (bis zu
85%) festgestellt werden. Die ortsabhängige Untersuchung der anfänglichen
Lebensdauern der Ladungsträger in CuGaSe2 ergab ein ambivalentes Bild, da
sowohl Σ3- als auch nicht-Σ3-Korngrenzen identifiziert werden konnten, die
zum einen jeweils zu einer Erhöhung der Lebensdauer führten, 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.
Σ3-Korngrenzen sind zum überwältigenden Teil optisch und elektrisch inaktiv.
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An nicht-Σ3-Korngrenzen hingegen tritt mit großer Wahrscheinlichkeit nicht-
strahlende Shockley-Reed-Hall Rekombination im Vergleich zum Korninneren
dennoch verstärkt auf und kann dadurch einen entscheidenden Teil zur Redu-
zierung der Leerlaufspannung beitragen [16].



Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Cu(In,Ga)Se2 als quaternäres und in der Regel polykristallines Material wirft
äußerst komplexe Fragestellungen in Bezug auf Verständnis und Optimierung
des Materials auf, für welche die hoch orts-, spektral- und zeitaufgelöste Ka-
thodolumineszenzmikroskopie ein sehr mächtiges Werkzeug darstellt, wie in
dieser Arbeit demonstriert werden konnte.

Eine Untersuchung des Einflusses der in Cu(In,Ga)Se2 präsenten und in der Li-
teratur vielfach diskutierten Potentialfluktuationen bestätigte Beobachtungen
aus verschiedenen Veröffentlichungen und lieferte darüber hinaus weitere Er-
kenntnisse, die darauf hindeuten, warum mit polykristallinem CuIn0,7Ga0,3Se2
die effizientesten Solarzellen realisiert werden. Quaternäre Schichten weisen im
Mittel tiefere Potentialfluktuationen als ternäre Vergleichsschichten auf, was
aufgrund der größeren Zahl an möglichen Punktdefekten erklärbar ist. Trotz
ihrer Polykristallinität zeigten die entsprechenden Absorber im Vergleich mit
einkristallinen Schichten gleicher Zusammensetzung dennoch flachere mittlere
Potentialtiefen.
Mittels zeitaufgelöster KL-Messungen konnten differenziert Unterschiede in
der Ladungsträgerkinetik 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 Überschussladungsträger von höheren in tiefere Poten-
tialminima dominiert. Diese Transferprozesse sollten auch im Einschwingen zu
einer solchen Rotverschiebung führen. Sie zeigte sich jedoch nur bei dem po-
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lykristallinen quaternären Absorber, was darauf hindeutet, dass in derartigen
Schichten das Abschirmen von geladenen Defekten bzw. das Auffüllen der Po-
tentialminima am effektivsten funktioniert.

Die Untersuchung des Einflusses von vertikalen Kompositionsgradienten wurde
mittels verschiedener Ansätze verfolgt.
Die Messungen an der Oberfläche eines schrittweise mittels Brohm-Metanol
geätzten polykristallinen CuIn0,7Ga0,3Se2-Absorbers, welcher einen Doppelgra-
dienten aufweist, zeigte, dass die Lumineszenz zum dominierenden Teil aus
dem jeweiligen Bandlückenminimum der Probe stammt. Der Transport der
Überschussladungsträger geschieht demnach sehr effektiv und äußert sich in
insbesondere an der ungeätzten Schicht in einer mangelnden Korrelation zwi-
schen Oberflächenmorphologie bzw. Intensitätsverteilung und Verteilung der
Emissionswellenlänge, welche nach dem Abätzen des Frontgradienten dadurch
sichtbar wird, dass das Bandlückenminimum sich dann an der Absorberober-
fläche befindet.
Die direkte Untersuchung einer Bruchkante verdeutlichte ebenfalls den sehr
effektiven Transport. Dieser führte dazu, dass der Frontgradient in den opti-
schen Untersuchungen nicht sichtbar war. Aus Intensitätsprofilen war es mög-
lich Transportparameter wie die Driftlänge im quasi-elektrischen Feld der Gra-
dienten und daraus die Mobilität zu bestimmen. Diese Parameter zeigten eine
starke laterale Ortsabhängigkeit bereits im Sub-µm-Bereich.
Abschließend wurden in diesem Kapitel Proben mit unterschiedlichen Arten
und Ausprägungen von Gradienten untersucht. Anhand der optischen Unter-
suchungen war es möglich, die Auswirkungen der verschiedenen Gradienten auf
den Transport der Ladungsträger im Absorber zu visualisieren und erfolgreich
mit den elektrischen Kenndaten der vollständigen 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 über ihren Ein-
fluss auf den Ladungsträgertransport zu gewinnen. Den Messungen war ein
klarer Zusammenhang zwischen Symmetrie der Korngrenze und Lumineszenz
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zu entnehmen. Σ3-Korngrenzen zeigen sich optisch inaktiv. Das bedeutet, dass
an ihnen weder eine spektrale Verschiebung noch eine Beeinflussung der Lu-
mineszenzintensität beobachtet werden konnte. Der überwiegende Teil weniger
symmetrischen nicht-Σ3-Korngrenzen hingegen zeigt spektrale Verschiebungen
von bis zu 9meV und eine signifikante Reduzierung der Intensität. Dies deu-
tet darauf, dass es an den nicht-Σ3-Korngrenzen verstärkt zu nichtstrahlender
Shockley-Reed-Hall Rekombination kommt, die einen Einfluss auf die Leerlauf-
spannung haben können.
Darüber hinaus konnten signifikante Intensitätsunterschiede zwischen benach-
barten und innerhalb einzelner Körner beobachtet werden.
Die Untersuchung der anfänglichen Lebensdauern im Bereich verschiedener
Korngrenzen lassen keinen eindeutigen Schluss zu, da sowohl Σ3- als auch
nicht-Σ3-Korngrenzen gefunden wurden, in deren Bereich sich die Lebensdau-
ern änderten bzw. nicht änderten.

Die Kathodolumineszenzmikroskopie zeigt sich als ein vielseitiges Instrument,
um derartige Materialsysteme wie die Chalkopyrite detailliert zu untersuchen.
Für die Zukunft ist insbesondere eine Exploration der Kombinationsmöglich-
keiten von orts- und zeitaufgelösten Messungen von besonderem Interessen.
Zum einen kann dies direkt geschehen, um die Ortsabhängigkeit der Lebens-
dauern im Speziellen und der Rekombinationskinetik im Allgemeinen innerhalb
einzelner Körner, über mehrere Körner 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-
führt, ausgeführt werden, um daraus etwas über die temperaturabhängigen
Transportparameter und insbesondere die Mobilität zu lernen. Dies gibt Zu-
griff auf die dominanten Streuprozesse von Ladungsträgern im Material.
Diese Ergebnisse wären ein wichtiger Baustein zur Entwicklung eines Mi-
krostrukturmodells für Cu(In,Ga)Se2, welches eventuell auf verwandte Systeme
wie die Kesterite und Perovskite angepasst werden kann.
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