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1. Einleitung

Derzeitige Energieszenarien sehen einen Anstieg des weltweiten Energiebedarfs von derzeit et-
wa 10 TW/a auf 30 TW/a bis zum Jahr 2050 voraus [RFM+11]. Dieser zusätzliche Energiebedarf
muss aus ökologischen Gründen [BPR08] nahezu vollständig durch regenerative Energien ge-
deckt werden. Da die Sonne täglich ein Vielfaches der Energie einstrahlt, die die Menschheit im
Jahr verbraucht, ist es nur logisch, dass die Photovoltaik den überwiegenden Anteil der zusätz-
lich benötigten Energie liefern sollte.

Neben den ökologischen Gesichtspunkten besitzt der Photovoltaikmarkt auch ein enormes wirt-
schaftliches Potential. So zählt die Photovoltaikindustrie inzwischen weltweit zu den am stärks-
ten wachsenden Industrien mit Wachstumsraten zwischen 30 und 40 % [RFM+11]. Diese Ra-
ten entsprechen etwa der Telekommunikations- oder Computerbranche [RFM+11]. Besonders
in Deutschland zählt die PV-Industrie zu den wachstumsstärksten Branchen. Umsatzzuwächse
von über 1000 % ausgehend vom heutigen Stand gegenüber dem Jahr 2003 belegen dies ein-
drucksvoll [RLS+08]. Der Bundesverband Solarwirtschaft ging 2008 davon aus, dass bis 2020
die Umsätze über die der Luft- und Raumfahrtindustrie (etwa 20 Mrd. €) steigen [Bun08]. Trotz
der Kürzung der Solarstromförderung in Deutschland blieben, durch eine neu installierte PV-
Leistung von etwa 7,5 GW, die Umsätze der deutschen PV-Industrie auch im Jahr 2011 stabil
[IWR12] und es wird von einem weiteren Wachstum in den nächsten Jahren ausgegangen. Die-
ser wird vor allem durch den Export erzeugt werden [Bun12].

Dabei wird der Dünnschichttechnologie ein immer größeres wirtschaftliches Potential vorherge-
sagt [RLS+08]. Dies hat im wesentlichen zwei Gründe:

1. Ziel der Photovoltaik ist die Netzparität, das heißt die gleichen Preise für photovoltaisch
erzeugten Strom und für konventionellen Strom. Durch die geringeren Material- und Ener-
giekosten hat hier die Dünnschichttechnologie eindeutig Vorteile gegenüber der kristalli-
nen Siliziumtechnologie. Ein Vergleich der derzeitigen Produktionskosten eines mono-
bzw. multikristallinen Siliziummoduls von etwa $ 1,50 /Wp mit den Kosten eines CdTe-
Dünnschichtmoduls von etwa $ 0,76 /Wp macht dies deutlich [RFM+11].

2. Ein weiterer Punkt ist die Verfügbarkeit von Silizium. Diese ist derzeit zwar mehr als
ausreichend, aber in Anbetracht des stark erhöhten Energiebedarfs der Zukunft muss be-
zweifelt werden, dass dies auch weiterhin gilt [RFM+11].

Unter den polykristallinen Dünnschichtmaterialien zeichnet sich die Gruppe der CIS-Materialien1

1Die Gruppe aller Verbindungshalbleiter auf der Basis von CuInSe2.
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1. Einleitung

durch die höchsten Wirkungsgrade aus. Mit Effizienzen bis zu 20,3 % haben sie derzeit das Ni-
veau von multikristallinem Silizium erreicht [GEH+11]. Wie aktuelle Untersuchungen aufzei-
gen, kann dieser Wirkungsgrad noch deutlich über 25 % und damit über den derzeitigen Rekord-
wirkungsgrad monokristalliner Siliziumzellen gesteigert werden [Sie11, GEH+11]. Die Verbes-
serung der Absorberqualität ist ein entscheidender Punkt, um diese hohen Effizienzen zu errei-
chen [Sie11].

Bei der Absorberabscheidung werden zwei unterschiedliche Ansätze verfolgt. In der industriel-
len Herstellung von CuInSe2-basierten Solarzellen dominieren die sequentiellen Verfahren, die
aufgrund ihrer besseren Skalierbarkeit, des geringeren Materialverbrauchs und des schnelleren
Schichtwachstums bevorzugt werden. Das Wort sequentiell bezieht sich dabei auf die Trennung
der Deposition der Materialien und deren Reaktion zum Absorber (vgl. Abschnitt 2.5). In der
Forschung hingegen kommen aufgrund der besseren Kontrolle des Absorberwachstums und den
daraus resultierenden höheren Wirkungsgraden [JHL+11] hauptsächlich Koverdampfungsver-
fahren zum Einsatz. Daraus ergibt sich das Problem, dass die Optimierung der Absorberabschei-
dung in industriell genutzten Verfahren nur geringfügig durch eine öffentliche Forschung gestützt
wird.

Der am besten untersuchte sequentielle Prozess ist das SEL/RTP-Verfahren (Abschnitt 2.5). Bei
diesem ist die Phasenkinetik auch quantitativ durch Arbeiten von D.Wolf [Wol98], P. Berwi-
an [Ber05] und M. Purwins [Pur10] sehr gut verstanden. Diese Arbeiten zeigen aber deutlich
auf, dass bei diesem Verfahren nur geringe Variationsmöglichkeiten bei der Absorberabschei-
dung vorhanden sind, was vor allem auf den geschlossenen Reaktionsraum zurückgeführt wer-
den kann.
Untersuchungen zur Phasenkinetik bei sequentiellen Prozessen in offenen Systemen sind kaum
vorhanden. Soweit bekannt ist, führten hierzu nur Djordjevic et al. [DRS06] detaillierte Experi-
mente durch. Aber auch hier wurden kaum Ansätze verfolgt die Absorberbildung zu beeinflus-
sen.
Alle bisherigen Untersuchungen zur Phasenkinetik haben die Tatsache gemein, dass aus den un-
tersuchten Schichten keine Solarzellen präpariert wurden. Dadurch konnten selbst die wenigen
gemachten Optimierungsvorschläge nicht auf ihre Wirkung hin überprüft werden.

Daher wird in dieser Arbeit ein ganzheitlicher Ansatz zur Optimierung der Absorberabscheidung
von CuInSe2-Solarzellen in einem sequentiellen Prozess gewählt. Das bedeutet, dass zunächst
die Phasenkinetik der Absorberbildung untersucht wird und anschließend daraus gewonnene Er-
kenntnisse in die Herstellung vollständiger CuInSe2-Dünnschichtsolarzellen einfließen.
Dazu werden metallische Kupfer-Indium-Schichten, die mittels Magnetronsputtern auf molyb-
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dänbeschichtete Glassubstrate abgeschieden werden, in einem offenen System selenisiert. Die
reaktive Atmosphäre aus elementarem Selen wird mit Hilfe einer knudsenartigen Verdampfer-
quelle erzeugt. Das offene System bietet durch eine in-situ Kontrolle aller Prozessparameter eine
hohe Flexibilität und ein breites Spektrum an Variationsmöglichkeiten.

Der ganzheitliche Ansatz erfordert den Aufbau einer vollständigen Prozesskette mit vielen kom-
plexen Einzelprozessen. Außerdem ist die Selenisierung im offenen System bisher nur wenig un-
tersucht. Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit alle Experimente am reinen Cu-In-Se-System
durchgeführt, um zusätzliche Komplikationen zu vermeiden, die im Allgemeinen durch die teil-
weise Ersetzung des Indiums durch Gallium entstehen [Ber05, Pur10]. Das reine Cu-In-Se-
System gewinnt darüber hinaus auch zunehmend an Bedeutung, da es sich aufgrund seiner relativ
geringen Bandlücke sehr gut als „buttom Zelle“ in Tandemsolarzellen eignet [ANJ+05].

Neben der Untersuchung der Phasenkinetik ist ein weiterer wesentlicher Punkt bei den CuInSe2-
basierten Materialien die Verbesserung der Solarzelleigenschaften durch geringe Mengen Natri-
um [RSK+96]. Dieses diffundiert, bei der Verwendung von Kalknatrongläsern, durch den Rück-
kontakt in den Absorber [RSK+96]. Da die Diffusion dabei stark prozessabhängig ist [RGA+99],
wird sie für den im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Prozess gesondert untersucht. Es wird im
Besonderen auf die Einflüsse der Rückkontaktmorphologie auf den Natriumtransport eingegan-
gen. Die Morphologie wird mit Hilfe des Argondrucks bei der Rückkontaktabscheidung variiert
und anschließend analysiert. Ziel dieser Untersuchung ist es Einflussgrößen für die Diffusion
des Natriums zu finden, mit deren Hilfe eine Anpassung der Natriumdiffusion an veränderte
Prozessparamter erfolgen kann. Dadurch wird eine gezielte Steuerung der Natriumkonzentrati-
on im Absorber möglich.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt:
• In Kapitel 2 werden die physikalischen Grundlagen des Halbleiters CuInSe2 und dessen

Einsatz in der Photovoltaik beschrieben. Es wird der Aufbau einer CuInSe2-basierten So-
larzelle erläutert und auf deren Besonderheiten eingegangen. Anschließend werden dem
Leser die Koverdampfung und die sequentielle Absorberabscheidung nähergebracht. In
gesonderten Abschnitten werden die bisherigen Erkenntnisse der Reaktionskinetik der
CuInSe2-Absorberbildung in sequentiellen Verfahren zusammengefasst und Schlussfol-
gerungen für die Prozessgestaltung im Rahmen dieser Arbeit gezogen.
• Kapitel 3 geht auf die Methoden zur Charakterisierung der im Rahmen dieser Arbeit herge-

stellten CuInSe2-Solarzellen ein. Das Kapitel unterteilt sich in die Elektronenstrahl basier-
ten Verfahren, Sekundärinonenmassenspektrometrie, Röntgenbeugung, elektro-optische
Verfahren und die Bestimmung von spezifischen Kontaktwiderständen.
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1. Einleitung

• In Kapitel 4 wird die zur Absorberbildung verwendete Selenisierungsanlage vorgestellt.
Im Besonderen wird dabei auf die Methode der Differenzdruckmessung, zur in-situ Kon-
trolle der Selenrate, eingegangen.
• In Kapitel 5 werden die Ergebnisse der Analyse der Phasenkinetik des Selenisierungspro-

zesses vorgestellt. Es wird im Besonderen auf die Variation der Parameter und ihre Folgen
für die Phasenbildung eingegangen. Die Ergebnisse fließen direkt in die Prozessgestaltung
zur Herstellung von CuInSe2-Dünnschichtabsorbern und Solarzellen ein.
• Kapitel 6 gibt eine detaillierte Beschreibung des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten

Prozesses wieder. Dabei wird jeder Prozessschritt einzeln erläutert und auf dessen Cha-
rakteristika eingegangen.
• In Kapitel 7 wird die Auswirkung einer Variation des Cu/In-Verhältnis auf die elektro-

optischen und strukturellen Eigenschaften der hergestellten CuInSe2-Absorber und Solar-
zellen untersucht. Da eine Veränderung des Cu/In-Verhältnisses direkte Auswirkungen auf
die intrinsischen Defekte im Absorber hat [SSTS11], lassen die gemessenen Eigenschafts-
änderungen Rückschlüsse auf die Wirkung dieser Defekte in Bezug auf die Funktion der
Solarzelle zu.
• Kapitel 8 stellt die Ergebnisse der Variation der Rückkontaktmorphologie, durch eine Va-

riation des Argondrucks bei der Rückkontaktabscheidung, vor. Dabei werden zunächst
die Auswirkungen der Variation des Argondrucks auf die Morphologie des Rückkontakts
selbst untersucht und diskutiert. Anschließend werden diese Ergbnisse benutzt, um die
Einflüsse auf die Eigenschaften der auf den verschiedenen Rückkontakten abgeschiede-
nen CuInSe2-Absorber zu beschreiben. In einem dritten Abschnitt wird die Auswirkung
der Rückkontaktmorphologie auf den spezifischen Kontaktwiderstand zwischen Molyb-
dän und aluminiumdotiertem Zinkoxid untersucht, wie er in der monolithischen Serien-
verschaltung von CuInSe2-Dünnschichtsolarmodulen vorkommt.
• Am Ende der Arbeit werden die erzielten Ergebnisse zusammengefasst und im Hinblick

auf zukünftige Untersuchungen eingeordnet.
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2. Grundlagen zu CuInSe2 als Absorber

in der Photovoltaik

Um die Relevanz des ternären Verbindungshalbleiters CuInSe2 für die Dünnschichtphotovol-
taik zu verstehen, bedarf es der Kenntnis einiger wesentlicher Eigenschaften dieses Materials.
Diese sollen im Folgenden vorgestellt werden. Neben den nativen Eigenschaften des Materials
CuInSe2, spielt auch die Möglichkeit, Atome eines Elements durch Atome gleichwertiger Ele-
mente zu ersetzen, eine entscheidende Rolle. Als wesentlich für die mit diesem Materialsystem
erreichten hohen Wirkungsgrade, wird dabei die Dotierung der Absorberschichten mit Natrium
angesehen. Deshalb wird auch auf die Eigenschaftsänderungen des CuInSe2 durch die Natrium-
dotierung näher eingegangen.
Da die Funktionsweise einer CuInSe2-Solarzelle nicht allein durch Kenntnisse über den Absor-
ber verstanden werden kann, wird der Aufbau und die Funktionsweise einer CuInSe2-Dünn-
schichtsolarzelle und ihrer funktionalen Schichten näher beschrieben.
Ein wesentlicher Punkt dieser Arbeit ist der Aufbau einer vakuumbasierten Prozesskette zur
Herstellung von CuInSe2-Dünnschichtsolarzellen mit einer optimierten Absorberbildung. Um
diesen Prozess besser einordnen zu können, werden kurz die relevanten vakuumbasierten Ab-
scheidemethoden für CuInSe2-Absorber vorgestellt. Die Optimierung der Absorberbildung kann
nur durch genaue Kenntnis der zugrundeliegenden Reaktionskinetik erfolgen. Ein Überblick,
über den derzeitigen Stand der Forschung auf diesem Gebiet für sequentielle Prozesse, wird am
Ende dieses Kapitel gegeben. Daraus werden erste Schlussfolgerungen für eine Optimierung der
Absorberbildung im Rahmen dieser Arbeit gezogen.

2.1. Kristallographische und elektro-optische

Eigenschaften von CuInSe2

Mit der Raumgruppenbezeichnung I42d gehört CuInSe2 kristallographisch zur Gruppe der Chal-
kopyrite [Sta02]. Diese Kristallstruktur lässt sich aus der Zinkblendestruktur (Sphaleritstruktur)
ableiten, wobei das fcc Kationenuntergitter in zwei Untergitter aufgeteilt wird, die im idealen
Kristall jeweils mit den Kupfer- oder Indiumionen besetzt sind. Die Chalkogenidanionen sitzen
auf einem weiteren fcc Untergitter. Jedes Chalkogenidanion ist dabei von jeweils zwei Katio-
nen umgeben, die mit diesen tetragonal koordiniert sind, wie es in Abbildung 2.1 zu sehen ist.
Als Folge der Aufteilung des Kationenuntergitters in ein Gruppe-I- und ein Gruppe-III-Element-
Untergitter kommt es zu Änderungen der Eigenschaften des I-III-VI2-Chalkopyrits (CuInSe2)
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2. Grundlagen zu CuInSe2 als Absorber in der Photovoltaik

Abb. 2.1.: Schematische Darstellung der Zinkblendestruktur (links) und der Chalkopyritstruktur (rechts).

gegenüber seines II-VI-Sphaleritanalogons (Zn0,5Cd0,5Se). So vergrößert sich die Einheitszelle
auf etwa die doppelte Höhe. Durch die verschiedenen Bindungslängen zwischen den elektro-
chemisch sehr unterschiedlichen Ionen, kommt es zu einer Verzerrung des Gitters. Aufgrund
dessen ist das Verhältnis von c-Achse zu a-Achse nicht exakt zwei. Diese tetragonale Verzer-
rung z wird über die Formel z = c/2a berechnet und beträgt bei CuInSe2 etwa 1,003 [VCVC85].
Das führt zu internen Verspannungen und erschwert in Verbindung mit den unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten der a- und der c-Achse1 ein epitaktisches Wachstum von
CuInSe2, weshalb in der Photovoltaik polykristallines Material zum Einsatz kommt. Dabei ha-
ben die Korngrenzen im System keine negative Auswirkungen auf dessen Effizienz, da sie im
Gegensatz zu anderen Halbleitern elektrisch neutral sind [YJN+07]. Neben der tetragonalen Ver-
zerrung verschiebt sich durch die unterschiedlichen Bindungslängen der Cu-Se- und der In-Se-
Bindungen auch die Gleichgewichtslage u des Selenatoms von 0,25 zu etwa 0,224 [JZ84]. Durch
die Verschiebung kommt es zu einer Se(p)-Cu(d)-Hybridisierung, deren antibindender Zustand
das Valenzbandmaximum bildet [JZ84]. Diese beiden Veränderungen verringern die Bandlücke
von CuInSe2 gegenüber seinem II-VI-Analogons (Zn0,5Cd0,5Se) auf 1,04 eV2 [STKS73]. Damit
ist sie vergleichbar mit der Bandlücke kristallinem Siliziums. Aus der pd-Hybridisierung, durch
die ein Valenzbandmaximum am Γ-Punkt entsteht, resultiert außerdem ein direkter Übergang
[STKS73] und ein extrem hoher Absorptionskoeffizient, dargestellt in Abbildung 2.2, der einen
Einsatz von CuInSe2 als Dünnschichtabsorber überhaupt erst ermöglicht.

Neben dem hohen Absorptionskoeffizienten weist CuInSe2 weiterhin sehr viele intrinsische De-
fekte auf. Ein Blick auf das pseudobinäre Phasendiagramm (Abbildung 2.3) macht deutlich wes-

1αa = 11,2 · 10−6 K−1, αc = 8,4 · 10−6 K−1 [BS82]
2bei 77K
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Abb. 2.2.: Verlauf der Absorbtionskoeffizienten α verschiedener in der Photovoltaik verwendeter Halb-
leiter (durchgehende Linien) und das AM1.5g-Spektrum3(gestrichelte Linie) über der Photo-
nenenergie hν. Übernommen aus [JZ84].

halb. Wie zu erkennen ist, existiert die für die Photovoltaik interessante α-Phase bei Raum-
temperatur nur in einem sehr schmalen Bereich, zwischen 24 at% und 24,5 at% Kupfer (siehe
auch Abbildung A.4). Diese natürliche stöchiometrische Abweichung ermöglicht eine Vielzahl
von Punktdefekten, die in Tabelle 2.1 aufgelistet sind. Dabei zeigen theoretische Rechnungen
von Zhang et al. [ZWZKY98], dass Kupferleerstellen eine besonders niedrige Bildungsenergie
haben. Diese wirken als dominater flacher Akzeptor und sorgen damit für eine natürliche p-
Dotierung. Im kupferarmen Material würden allerdings wesentlich mehr Akzeptoren entstehen,
als es für ein Material mit guten elektronischen Eigenschaften nötig wäre. Ein Großteil dieser
Leerstellen muss also kompensiert werden. Dies kann über Selenleerstellen erfolgen, die aber,
unter den im Allgemeinen üblichen selenreichen Wachstumbedingungen, in viel zu geringer An-
zahl entstehen. Daher wird ein weiterer Kompensationsmechanismus benötigt, der im Material
über die Bildung von Defektkomplexen realisiert ist. Die Besetzung eines Kupfergitterplatzes mit
einem Indiumatom spielt dabei eine besondere Rolle. Dieser energetisch tief in der Bandlücke
liegende Defekt würde die elektronischen Eigenschaften des Materials stark verschlechtern. In
Verbindung mit zwei Kupferleerstellen entsteht jedoch ein neutraler Defektkomplex, der kein
Niveau innerhalb der Bandlücke besitzt [ZWZKY98]. Zudem hat ein solcher Defektkomplex

3Dabei handelt es sich um das Solare Spektrum auf eine um 37° gegenüber der Horizontalen geneigten Ebene auf
der Erdoberfläche bei einem Lichtweg der Sonnenstrahlung durch die Erdatmosphäre mit einem Einfallswinkel
von 48,2° gegenüber der Senkrechten entsprechend der internationalen Norm ISO 9845-1:1992.
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Abb. 2.3.: Pseudobinäres Phasendiagramm zwischen Cu2Se und In2Se3. Der Einfluss der Natriumdotie-
rung wird in Abschnitt 2.3 beschrieben. Übernommen aus [Pur10].

eine sehr niedrige Bildungsenergie, die mit wachsendem Indiumanteil weiter sinkt. Ordnen sich
solche Komplexe, dann entsteht CuIn3Se5 oder CuIn5Se8. Deshalb werden diese Phasen auch
als geordnete Defektphasen bezeichnet. Die Vielzahl an Defekten im Material führt unter ande-
rem auch zu typischen Lumineszenzspektren bei kupferarmem Material, wie sie Abbildung 2.4
zeigt. Dabei handelt es sich um die Lumineszenz eines Donator-Akzeptorübergangs [ZLRS97].
Die Linie ist jedoch stark verbreitert und unsymmetrisch, was beispielsweise in kupferreichem
CuInSe2 nicht der Fall ist. Die Verformung des Lumineszenzpeaks ist eine Folge der Fluktuation
der Bandlücke, die durch die Variation der Zusammensetzung aufgrund der Defekte im Material

Punktdefekt elektrische Aktivität
Cui, SeCu , InSe einfach geladener Donator

VSe , InCu zweifach geladener Donator
Ini dreifach geladener Donator

VCu , InCu , CuSe einfach geladener Akzeptor
Sei, CuIn zweifach geladener Akzeptor

VIn dreifach geladener Akzeptor

Tab. 2.1.: Liste der möglichen Punktdefekte in CuInSe2. VX entspricht einer Leerstelle auf der Gitterpo-
sition von Element X, Xi bezeichnet einen Zwischengitterplatz des Elements X und XY steht
für eine Fehlbesetzung des Gitterplatzes von Element Y mit Element X. Übernommen aus
[RM99].
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zustande kommt [Sta02, ZLRS97]. Dadurch kommt es zu Verschiebungen der absoluten Defek-
tenergien, wodurch faktisch nicht eine Übergangsenergie vorhanden ist, sondern eine Vielzahl
von Energien, die zu größeren Wellenlängen hin exponentiell abnehmen.

Abb. 2.4.: Photolumineszenzspektren von CuInSe2-Dünnschichten mit verschiedenen Cu/In-
Verhältnissen. Dargestellt ist die Intensität über der Wellenlänge bzw. Energie. Übernommen
aus [ZLRS97].

2.2. Bandlückenanpassung bei CuInSe2

Häufig werden der ternären Verbindung CuInSe2 weitere Elemente, wie Gallium oder Schwefel,
beigemischt, das heißt, es findet ein teilweiser oder kompletter Austausch der gleichwertigen
Elemente statt. Die Frage, warum die Elemente Gallium und Schwefel zusätzlich in CuInSe2

eingebaut werden, lässt sich mit einem Blick auf Abbildung 2.5a beantworten.
Wie darin veranschaulicht wird, befindet sich das theoretische Optimum zwischen Effizienz und
Bandlücke des Absorbers bei Bandlücken von etwa 1,2 eV und 1,4 eV. Damit ist die Bandlücke
von reinem CuInSe2 etwas zu klein. Wie allerdings Abbildung 2.5b zeigt, gibt es in der Chal-
kopyritfamilie ähnliche Materialen mit größerer Bandlücke, und zwischen vielen existiert keine
Mischungslücke. Das bedeutet, es kann praktisch jede Bandlücke zwischen zwei Endpunkten
eingestellt werden. Auch sind durch eine gezielte Prozesssteuerung Bandlückengradienten mög-
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(a) (b)

Abb. 2.5.: (a) theoretische Effizienz einer Solarzelle beleuchtet mit dem AM1.5g-Spektrum aufgetragen
über der Bandlücke des Absorber. Übernommen aus [Sie11]. (b) Bandlücken verschiedener
Chalkopyrite aufgetragen über ihrem Gitterparameter a. Übernommen aus [PA08].

lich [DHSK+00], das heißt, die Bandlücke varriert mit der Schichttiefe. Es wird dadurch mög-
lich, in gewissen Grenzen, Leerlaufspannung und Kurzschlussstrom separat zu optimieren. Au-
ßerdem lassen sich dadurch interne elektrische Felder erzeugen, die einen Ladungsträgertrans-
port unterstützen und Ladungsträger von Bereichen erhöhter Rekombination, wie zum Beispiel
Grenzflächen, fernhalten [LES05]. Die Fähigkeit von CuInSe2 viele chemisch gleichwertige Ele-
mente ohne Mischunglücke aufnehmen zu können und dadurch eine Veränderung der Bandlücke
zu bewirken, unterstreicht noch einmal die hervorragende Eignung als Absorbermaterial in der
Photovoltaik.

2.3. Natrium in CuInSe2

Bei Experimenten mit verschiedenen Substraten für CuInSe2-Dünnschichtsolarzellen zeigte sich,
dass Solarzellen auf Natriumsilikatglas eine deutlich bessere Effizienz aufweisen als Solarzellen,
die auf natriumfreien Substraten hergestellt wurden [RSK+96]. Durch Sekundärionenmassen-
spektrometrie (SIMS) konnte gezeigt werden, dass nach der Herstellung bis zu 0,4 at% Natrium
im CuInSe2-Absorber gefunden werden können [BHB+00]. Das offenbar aus dem Glas eindif-
fundierte Natrium musste also der Grund für die Leistungsverbesserung sein. Aufgrund dieser
Tatsache sollen in diesem Abschnitt die bisher in der Literatur gewonnenen Erkenntnisse, über
die Wirkung des Natriums im CuInSe2, zusammengefasst werden.
Um die Wirkung des Natriums zu verstehen, muss zunächst geklärt werden, wie es im Absorber
verteilt ist. Die Messung der Verteilung von Natrium ist jedoch aufgrund des mikroskopischen
bzw. atomaren Maßstabes extrem schwierig. Daher wurde zunächst nur aus der Korrelation zwi-
schen SIMS-Daten und Rasterelektronenmiskroskopischen Aufnahmen (REM) geschlussfolgert,
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dass sich Natrium an den Korngrenzen anlagert [BHB+00, RGA+99, RBG+00]. Die direkte Mes-
sung der Verteilung gelang erst durch eine Atomsondenuntersuchung [CBKP10]. Diese bestä-
tigte, wie in Abbildung 2.6 zu sehen ist, die Annahme, dass sich nahezu das gesamte Natrium in
den Korngrenzen befindet. Durch das sehr kleine Verhältnis zwischen dem Volumen der Korn-
grenzen und der Körner kann die lokale Natriumkonzentration in den Korngrenzen bis zu einem
Atomprozent betragen. Ebenfalls zeigte sich jedoch, dass auch sehr geringe Mengen an Natrium
in die Körner diffundiert. Somit muss zwischen einem Effekt des Natriums in den Körnern und
an den Korngrenzen unterschieden werden.

Abb. 2.6.: Konzentration der Natriumatome über zwei Na:Cu(In,Ga)Se2 Körner mit Korngrenze gemes-
sen mit einer Atomsonde. Zusätzlich ist die Konzentration der Basiselemente angegeben.
Übernommen aus [CBKP10].

Es wird davon ausgegangen, dass Natrium in den Korngrenzen zu einer Passivierung selbiger
führt [KCS98]. Dies geschieht durch die Besetzung von an Indium gebundene Selenleerstellen
mit Sauerstoffatomen. Natrium wirkt dabei als Katalysator, da es die Bindung eines in der Ober-
fläche adsorbierten O2-Moleküls polarisiert und gleichzeitig die Oberflächenaustrittsarbeit senkt,
wodurch mehr O−2 -Moleküle entstehen. Diese dissozieren wiederum leichter in Sauerstoffatome
als neutrale Sauerstoffmoleküle. So entstehende Sauerstoffatome besetzen dann die Selenleer-
stelle. Wie in Tabelle 2.1 aufgeführt ist, handelt es sich bei einer Selenleerstelle um einen zwei-
fach geladenen Donator. Durch die Besetzung dieser Leerstelle mit Sauerstoff wird der Donator
neutralisiert, was zu einer Erhöhung der p-Dotierung führt und gleichzeitig die Rekombination
an den Korngrenzen senkt. Zusätzlich ist der Defekt eines Sauerstoffatoms auf einem Selenplatz
ein Akzeptor. Dieser liegt zwar im Volumenmaterial energetisch zu tief, um Löcher zu gene-
rieren, wird an der Oberfläche allerdings flacher, was die Dotierung zusätzlich erhöhen kann
[WZZ99]. Durch die Passivierung der Korngrenzen sinken außerdem deren elektrostatische Bar-
rierenhöhen [VLP+06].
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Neben der katalytischen Wirkung von Natrium wird weiterhin bei hohen Natriumkonzentratio-
nen, wie sie an Korngrenzen vorliegen können, die Bildung einer NaInSe2-Phase vorhergesagt.
Diese weist im Vergleich zu CuInSe2 eine größere Bandlücke auf [WZZ99].

Liegt Natrium in geringen Konzentrationen vor, wie im Inneren der Körner, so zeigen theore-
tische Rechnungen, dass es auch direkt Punktdefekte bilden kann [WZZ99]. Im kupferarmen
CuInSe2 besteht für das Natriumatom die Möglichkeit sowohl eine Kupferleerstelle zu besetzen
(NaCu ) als auch ein Indiumatom, das eine Kupferleerstelle besetzt hatte, zu verdrängen (NaInCu ).
Dabei ist der zweite Defekt energetisch bevorzugt, was zur Folge hat, dass mehr Indiumatome
von Kupferplätzen verdrängt werden, als freie Kupferplätze besetzt. Das erhöht wiederum die
p-Dotierung, denn obwohl NaCu neutral ist, also kein Niveau innerhalb der Bandlücke erzeugt,
wird durch die Verdrängung des Indiumatoms vom Kupferplatz ein Donator entfernt. Außerdem
bilden sich weniger (2VCu +InCu )-Defektkomplexe, wodurch die Bildung von geordneten De-
fektphasen erschwert wird. Dadurch erweitert sich der Existenzbereich der Chalkopyritphase im
Phasendiagramm zum kupferärmeren Bereich hin, wie dies auch in Abbildung 2.3 dargestellt ist.

Zusammenfassend lässt sich die positive Wirkung von Natrium also im Wesentlichen auf ei-
ne Passivierung der Korngrenzen und eine Erhöhung der p-Dotierung sowohl an Korngrenzen
als auch in den Körnern zurückführen. Dies hat eine Verringerung des Schichtwiderstandes, ei-
ne Erhöhung des Füllfaktors und eine Erhöhung der Leerlaufspannung der Solarzelle zur Folge.
Zusätzlich erweitert es den Existenzbereich der Chalkopyritphase, was Schwankungen der Band-
lücke durch stöchiometrische Inhomogenitäten reduziert.

Neben der Wirkung von Natrium auf die elektronischen Eigenschaften von CuInSe2 wird auch
eine Wirkung auf dessen Wachstumsmechanismus in der Literatur viel diskutiert. Natrium zeigt
eine große Affinität zu Selen. Beim Absorberwachstum verbindet sich auf den Korngrenzen be-
findliches Natrium mit Selen aus der Reaktionsatmosphäre zu Na2Sex [BHB+00]. Diese Verbin-
dung kann während des CuInSe2-Wachstums Selen abgeben, dass anschließend mit den Metallen
reagiert. Damit spielt Natrium eine wichtige Rolle während des Wachstums. Eine Folge die-
ses Mechanismus ist eine stärkere (112)-Orientierung der CuInSe2-Schichten [IYI+09, RBK+03,
BGS00]. Bei dem Einfluss von Natrium auf die Korngröße existieren widersprüchliche Aussa-
gen. So sehen Ishizuka et al. [IYI+09] und Rudmann et al. [RBK+03] eine Abnahme der Korngrö-
ße mit zunehmenden Natriumgehalt, wohingegen Bodegard et al. [BGS00] ein Kornwachstum
von natriumhaltigen gegenüber natriumfreien CuInSe2-Schichten beobachten. Wie man sieht,
sind noch nicht alle Effekte im Zusammenhang mit Natrium verstanden und bedürfen noch wei-
terer Untersuchungen.
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2.4. Der Aufbau einer CuInSe2-Solarzelle
Wie in Abbildung 2.7 dargestellt ist, besteht eine CuInSe2-Dünnschichtsolarzelle aus vergleichs-
weise vielen verschiedenen funktionalen Schichten. Deren Eigenschaften und ihren Beitrag zur
Funktion einer CuInSe2-Dünnschichtsolarzelle werden im Folgenden kurz vorgestellt.

Abb. 2.7.: Schematischer Aufbau einer CuInSe2-Dünnschichtsolarzelle mit Angabe von üblichen Dicken
der funktionalen Schichten (nicht maßstäblich).

Eine CuInSe2-Dünnschichtsolarzelle wird bis auf wenige Ausnahmen [NKK98] in einer Sub-
stratkonfiguration gefertigt, das heißt, das Trägermaterial ist unter der Solarzelle. Als Substrat
wird hauptsächlich Natriumsilikatglas verwendet. Dies ist kostengünstig in großen Mengen ver-
fügbar und kann außerdem als Natriumlieferant dienen [RSK+96]. Daneben finden auch Poly-
mer- und Metallfolien [RBZT05, IYFN09] mit zusätzlichem Natriumprecursor erfolgreich An-
wendung. Wichtig für die Auswahl des Substrats ist die Angepasstheit des thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten an den CuInSe2-Absorber (vgl. Abschnitt 2.1), um mechanische Spannungen
im Absorber zu vermeiden, die zu Effizienzeinbußen oder sogar zu einem Ablösen des Absorbers
führen können [IYFN09].

Auf das Substrat wird der Rückkontakt aufgebracht. Dafür wird hauptsächlich Molybdän ver-
wendet. Molybdän hat einen niedrigen spezifischen Widerstand von rund 20 µΩcm4, der al-
lerdings stark vom Abscheideprozess und den verwendeten Parametern abhängig ist [MG03,
GGH98, SDA+95]. Weiterhin verhält es sich bei den hohen Prozesstemperaturen während der

4Bei Molybdändünnschichten ist der spezifische Widerstand deutlich größer als bei Molybdänbulkmaterial, das
einen spezifischen Widerstand von 5,5 µΩcm aufweist [HM82a].
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Absorberabscheidung chemisch inert gegenüber Kupfer und Indium und bildet eine stabile Grenz-
fläche, ohne in den Absorber zu diffundieren [GKC+00]. Durch die hohen Temperaturen bei
der Absorberabscheidung reagiert Molybdän mit Selen und es kommt zur Bildung einer dün-
nen MoSe2-Schicht [ABD+05]. Ohne diese Schicht entspräche der Übergang CuInSe2/Mo ei-
ner Schottky-Barriere mit einer Barrierenhöhe von 0,3 eV [SRS96] bis 0,8 eV [SR06]. Durch
die Bildung der MoSe2-Schicht an der Mo/CuInSe2-Grenzfläche entsteht ein ohmscher Kontakt
mit einem spezifischen Kontaktwiderstand im Bereich von 0,05 Ωcm2 [ABD+05, GGH98]. Die
Verbiegung der Energiebänder, durch eine Schottky-Barriere am Rückkontakt, wie sie in Abbil-
dung 2.8a für eine Barierenhöhe von 0,5 eV dargestellt ist, verringert die Effizienz der Solarzelle
deutlich. Dies zeigt der Verlauf der simulierten Kennlinien in Abbildung 2.8b deutlich. Neben
Molybdän existieren weitere Metalle, die sich ebenfalls als Rückkontakt eignen [OSW03].

(a) (b)

Abb. 2.8.: (a) Energiebandschema einer CuInSe2-Dünnschichtsolarzelle am Γ -Punkt, simuliert mit
SCAPS-1D [BND00]. Eingezeichnet sind die Valenz- und Leitungsbandkante, EV und EL,
mit und ohne einer Rückkontaktbarriere von 0,5 eV und die Quasiferminiveaus der Löcher
E f p (grün) und Elektronen E f n (rot) ohne Barriere. (b) Simulierte Kennlinien einer CuInSe2-
Dünnschichtsolarzelle mit und ohne einer Rückkontaktbarriere von 0,5 eV. Die Parameter für
die Simulationen sind in Anhang E nachzulesen.

Auf dem Rückkontakt wird der Absorber abgeschieden (siehe Abschnitt 2.5). Dieser zeichnet
sich neben den in Abschnitt 2.1 beschriebenen Eigenschaften durch eine besondere Oberfläche
aus. Anders als bei II-VI Halbleitern ist nicht die nichtpolare (110)-Oberfläche die stabilste, son-
dern die polare (112)-Kationen-/(112)-Anionenoberfläche5 [JZ01], obwohl diese eine deutlich
größere, facettierte Oberfläche aufweist [SPALS06]. Möglich ist dies aufgrund der Oberflächen-
defekte von CuInSe2. Wie auch im Bulkmaterial spielen bei kupferarmen CuInSe2 vor allem
Kupferleerstellen (VCu ) eine entscheidende Rolle. Diese ordnen sich in der obersten Atomlage
der (112)-Kationenoberfläche an, wobei zwei Kupferleerstellen pro Einheitszelle eine totale Ver-

5Entspricht der (111)/(111)-Oberfläche im kubischen Kristallgitter.
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armung der Oberfläche mit Kupfer bedeuten [ZW02]. Dadurch sinken die Indiumatome nahezu
in eine Ebene mit den Selenatomen. Die VCu der (112)-Oberfläche werden durch eine Verbie-
gung des Valenzbandes ionisiert. Es entstehen jedoch keine freien Ladungsträger, die ins Volu-
men wandern, sondern diese Ladungen werden durch die (112)-Anionenoberfläche kompensiert,
wenn diese ebenfalls Anionenvakanzen (VSe ) aufweisen [JZ01].
Bis vor wenigen Jahren konnte eine solche Oberflächenrekonstruktion nur theoretisch vorherge-
sagt werden. Experimentell wurde von Schmid et al. [SRS96] eine CuIn3Se5-Defektphase auf
der CuInSe2-Oberfläche nachgewiesen, die n-dotiert ist und eine Bandlücke von 1,3 eV aufweist.
Erst Mönig et al. [MFC+09] konnte mittels HAX-PES6 eine total kupferverarmte Oberflächen-
schicht nachweisen. Außerdem konnten die Ergebnisse von Schmid et al., mittels theoretischer
Rechnungen, unter Einbeziehung der Auflösung der von Schmid verwendeten Methode, mit ei-
ner kupferverarmten Monolage in Einklang gebracht werden. Trotzdem werden beide Theorien
über die Struktur der CuInSe2-Oberfläche weiterhin diskutiert.

Entscheidend für die Funktion der Zelle ist außerdem die CuInSe2-Oberfläche in Kontakt mit
der Pufferschicht, die bei den effizientesten Zellen aus einer im chemischen Bad abgeschiede-
nen CdS-Schicht besteht [JHL+11]. Mit einer Bandlücke von 2,42(5) eV [SRGS93] absorbiert
Cadmiumsulfid bei Wellenlängen kleiner 510 nm. Um größere Verluste durch Absorption zu
vermeiden, beträgt die Schichtdicke deshalb nur einige zehn Nanometer. Die Abscheidung im
chemischen Bad beseitigt dabei zusätzlich Oxide und andere Verunreinigungen von der CuInSe2-
Oberfläche [NARA+10]. Cadmiumsulfid dringt tief in die Poren des Absorbers ein, was den
Ladungsträgertransport verbessert [CMCWR11]. Während der Abscheidung kommt es zur In-
terdiffusion zwischen der CdS-Schicht und der CuInSe2-Oberfläche [CMCWR11, HEF+99], ob-
wohl typische Temperaturen im chemischen Bad nur zwischen 60 und 90 °C liegen [CRT+02].
Dabei dringen die Cd2+-Ionen nur ein bis zwei Nanometer in die Oberfläche ein. Aufgrund der
nahezu identischen Ionenradien von Cu+ und Cd2+ liegt die Vermutung nahe, dass sich die Cad-
miumionen auf die Plätze der in der Oberfläche fehlenden Kupferionen setzen [CMCWR11].
Diese würden dann ein flaches Donatorniveau erzeugen und aufgrund ihrer großen Anzahl7 die
Oberfläche von p- zu n-Typ invertieren. Dadurch wird das Ferminiveau der Absorberoberfläche
nahe am Leitungsband fixiert. Doch auch ohne direkte Konversion der Absorberoberfläche von
p- zu n-Typ ist in Verbindung mit einer hoch n-dotierten CdS-Puffer- und ZnO-Fensterschicht ein
Bandverlauf, wie er in Abbildung 2.8a dargestellt ist, möglich, der als optimal angesehen wird
[Kle01]. Auffällig ist die Leitungsbanddiskontinuität8 an der Grenzfläche. Dieser sogenannte
„Spike“, in Verbindung mit dem hoch n-dotierten CdS-Puffer und der daraus resultierenden Po-

6Photoelektronenspektroskopie mit harter Röntgenstrahlung
7Rund 1022 cm−3 nach der Messung von Cojocaru et al. [CMCWR11].
8Diese beträgt 0,31 eV nach Wei et al. [WZ93].
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Abb. 2.9.: Darstellung des Effekts der Photoleitfähigkeit des CdS-Puffers auf den Bandverlauf des
CdS/CuInSe2-Heteroübergangs. Entnommen aus [EGS+98].

sitionierung des Ferminiveaus nahe der Leitungsbandkante an der CuInSe2-Absorberoberfläche,
ermöglicht eine optimale Solarzelleffizienz. Es wird dadurch die Rekombination der Elektronen
an der Absorber/Puffer-Grenzfläche stark reduziert [Kle01, NBV95]. Das beruht auf der Tatsa-
che, dass die im p-CuInSe2 erzeugten Elektronen an der Grenzfläche Majoritätsladungsträger9

sind, was die Anzahl der möglichen Rekombinationspfade stark reduziert [NBV95]. Neben den
Cadmiumionen, die in die Absorberoberfläche diffundieren, diffundieren auch die Elemente des
CuInSe2-Absorbers in den CdS-Puffer [HEF+99, CMCWR11], so dass kein abrupter Übergang
entsteht, sondern ein durchmischter, was ebenfalls positiv auf die Solarzelleffizienz wirken kann
[Kle01]. Höhere Temperaturen würden zu einer stärkeren Diffusion führen und den dünnen CdS-
Puffer vollständig mit dem Absorber diffundieren lassen. Die eben beschriebenen positiven Ei-
genschaften der CuInSe2/CdS-Grenzfläche hängen, wie gesagt, stark von der Dotierung des Puf-
fers ab, die ausreichend hoch sein muss, was nicht immer gegeben ist. Wie von Eisgruber et al.
[EGS+98] gezeigt werden konnte, erhöht sich jedoch die Dotierung des Puffers zusätzlich bei Be-
leuchtung der Solarzelle mit Photonen oberhalb der CdS-Bandlücke. Erklärt werden kann diese
Beobachtung mit tiefen Akzeptoren im CdS-Puffer, die einen deutlich größeren Einfangquer-
schnitt für Löcher, als für Elektronen aufweisen müssen. Durch Lichteinfall induzierte Löcher
werden von den Akzeptoren eingefangen und passivieren diese [GKC+00, EGS+98]. Dadurch
erhöht sich die Nettodotierung im Puffer, was zur Folge hat, dass das Ferminiveau näher an die
Leitungsbandkante geschoben wird, was in Abbildung 2.9 dargestellt ist. Man spricht in diesem
Zusammenhang auch von Photoleitfähigkeit. Neben den eben vorgestellten Eigenschaften der
CdS-Schicht, schützt sie außerdem den Absorber vor Schäden während der ZnO-Abscheidung.

9Grundlegende Betrachtungen zu Rekombinationsmechanismen in Halbleitern finden sich in „Physics of Semi-
conductordevices“ von Sze und Ng [SN07].
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Auf die Pufferschicht wird die ZnO-Festerschicht abgeschieden. Diese besteht aus einer einige
zehn Nanometer dicken intrinsischen ZnO-Schicht (i:ZnO) und einer wenige hundert Nanometer
dicken n-dotierten ZnO-Schicht. Die intrinsische Schicht ist mit einem spezifischen Widerstand
von bis zu 106 Ωcm [LKK+00] sehr hochohmig. Dadurch isoliert sie Bereiche der Solarzelle mit
schlechten elektrischen Eigenschaften, wie Kurzschlüsse durch Löcher im Absorber oder Berei-
che erhöhter Rekombination, von Bereichen mit guten elektrischen Eigenschaften. Dadurch wird
die Leerlaufspannung und der Füllfaktor der gesamten Zelle kaum von den schlechten Bereichen
beeinflusst [RS01]. Trotz ihres hohen spezifischen Widerstandes behindert die i:ZnO-Schicht
aufgrund ihrer geringen Dicke den Stromtransport in vertikaler Richtung nicht. Hauptsächlich
für den Stromtransport zuständig ist die dotierte ZnO-Schicht. Meist erfolgt die Dotierung mit
etwa zwei Gewichtsprozent Al2O3 (Al:ZnO) [GH09, LKK+00]. Der spezifische Widerstand der
Schicht sinkt dadurch auf etwa einen mΩcm, ist jedoch leicht Schichtdicken abhängig und kann
von der Substrattemperatur, während der Abscheidung, beeinflusst werden [LKK+00]. Zur bes-
seren Stromsammlung werden auf die Fensterschicht noch metallische Kontakte aufgebracht, die
aber möglichst wenig Fläche abdecken dürfen. Als Kontaktmaterial wird meist ein zweischich-
tiges System aus Nickel und Aluminium verwendet, wobei Nickel in direktem Kontakt mit dem
Al:ZnO ist.

Wie in diesem Abschnitt beschrieben, besteht eine CuInSe2-Dünnschichtsolarzelle aus vielen
verschiedenen Schichten, von denen jede ihre Besonderheiten aufweist und oft nur in Verbin-
dung mit den anderen Schichten ihre Aufgabe optimal erfüllen kann. Aus diesem Grund ist eine
Optimierung einer CuInSe2-Dünnschichtsolarzelle mitunter kompliziert, da jede Änderung eines
Schichtparameters einer Schicht auch Auswirkungen auf die Funktionaltät der anderen Schich-
ten haben kann, die dann wiederum angepasst werden müssen.

2.5. Vakuumbasierte Prozesse zur

CuInSe2-Absorberabscheidung
Obwohl Vakuumanlagen ein relativ hohes Investionskapital erfordern, sind vakuumbasierte Pro-
zesse sowohl in Industrie und Forschung weit verbreitet, da sie derzeit noch deutlich bessere
Wirkungsgrade erzielen und besser industriell skaliert werden können. Zur Veranschaulichung
der Vakuumprozesse zeigt Abbildung 2.10 ein Schema der verschiedenen Möglichkeiten einer
vakuuumbasierten Prozessführung (ein Überblick nicht vakuumbasierter Prozesse findet sich in
Anhang B). Natürlich existieren für jede genannte Variante viele kleinere Modifikationen, deren
Zahl in etwa so groß ist, wie die Anzahl der verschiedenen Gruppen, die sich mit diesem Mate-
rialsystem beschäftigen. Diese Modifikationen ändern aber meist nicht den wesentlichen Ablauf
der Absorberabscheidung, weshalb darauf verzichtet wird jede einzeln aufzuzählen.
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vakuumbasierte Prozesse

Koverdampfung

einstufig dreistufig

Sequentielle Abscheidung

SEL-Verfahren reaktives Tempern

Abb. 2.10.: Übersicht über die vakuumbasierten Herstellungsmethoden für CuInSe2-Absorber.

2.5.1. Die Koverdampfung

Bei der Koverdampfung werden in einer Hochvakuumanlage alle Elemente aus Verdampferquel-
len auf ein geheiztes Substrat aufgedampft, wo sie direkt miteinander reagieren und CuInSe2 bil-
den. Diese Technik ist sehr gut reproduzierbar und lässt viele Eingriffe in das Absorberwachstum
durch die Steuerung der Dampfraten und Substrattemperatur zu [RCE+08, DHSK+00]. Abbil-
dung 2.11a zeigt die Dampfraten für Kupfer und Indium bei einer Standardkoverdampfung. Die
Selenrate ist nicht mit eingezeichnet. Es kann aber von einer konstanten Rate ausgegangen wer-
den. Wie man sieht, werden zunächst alle Elemente bei einer Substrattemperatur von etwa 350 °C
aufgedampft. Ab etwa einem Viertel der Prozesszeit wird die Substrattemperatur über mehrere
Minuten auf 550 °C angehoben und bis zum Prozessende gehalten. Mit Erreichen der Endtem-
peratur werden die Dampfraten von Kupfer und Indium abgesenkt. Wie in Abbildung 2.11a zu
erkennen ist, ist die Kupferrate bis zum Erreichen der maximalen Substrattemperatur leicht hö-
her als die Indiumrate und nach diesem Punkt niedriger. Dadurch wachsen die Schichten bis zur
maximalen Substrattemperatur kupferreich und erst danach kupferarm. Dieses Vorgehen wird
angewandt, um möglichst große Kristallite zu wachsen, was besonders unter kupferreichen Be-
dingungen der Fall ist [BPCD+10]. Das „National Renewable Energy Lab“ (NREL) entwickelte
diese Idee weiter in den sogenannten „3-Stufen-Prozess“ [ACT+95, NGT+95], dessen typische
Dampfraten- und Temperaturprofile in Abbildung 2.11b dargestellt sind. Dieser Prozess muss
gesondert erwähnt werden, da diese spezielle Prozessführung die weltweit besten Wirkungsgra-
de auf dem Gebiet der Dünnschichtsolarzellen erzielt [GEH+11]. Kern des Prozesses ist eine
Aufteilung des Schichtwachstums in drei Stufen. In der ersten wird bei relativ niedrigen Sub-
strattemperaturen In2Se3 bzw. (In,Ga)2Se3 abgeschieden. In der zweiten Stufe wird nur noch
Kupfer und Selen aufgedampft, während die Substrattemperatur deutlich angehoben wird. In
dieser Stufe bildet sich der eigentliche Absorber. Wieder wird Kupfer bis über den Stöchio-
metriepunkt hinaus aufgedampft. Das bedeutet die Schichten sind am Ende der zweiten Stufe
kupferreich. Dies führt wieder zu einem größeren Kornwachstum gegenüber kupferarmem Be-
dingungen [BPCD+10]. In der dritten Stufe wird wieder Indium bzw. Indium und Gallium und
Selen aufgedampft, um die endgültige kupferarme Stöchiometrie zu erzielen. Nachteile der Ko-
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(a) (b)

Abb. 2.11.: Prozessprofile der Aufdampfraten und Substrattemperaturen einer a) einstufigen Koverdamp-
fung, mit den Raten der Elemente Kupfer und Indium [SHK+93] und b) dreistufigen Kover-
dampfung mit den Raten der Elemente Kupfer, Indium, Gallium und Selen [RCE+08].

verdampfung sind die relativ schlechte Skalierbarkeit der Verdampferquellen auf einen indus-
trierelevanten Maßstab und die relativ langsamen Wachstumsraten, wobei an beiden Problemen
stetig gearbeitet wird [PCE+06]. Nach der Übergabe der Würth Solar GmbH an die Manz AG
[Wur11] ist derzeit, innerhalb Deutschlands, die Solibro GmbH der einzige Modulhersteller, der
großindustriell mit dem Prinzip der Koverdampfung arbeitet [NCR+10].

2.5.2. Die sequentielle Abscheidung

Bei der sequentiellen Abscheidung erfolgt eine Trennung zwischen der Deposition der Absor-
bermaterialien und der Phasenumwandlung dieser Materialien zum Absorber. Es wird dabei auf
Techniken zurückgegriffen, die auch für andere industrielle Beschichtungen genutzt werden. Da-
her ist der größte Vorteil die gute Skalierbarkeit der Prozesse auf einen industrierelevanten Maß-
stab und ein geringerer Materialverbrauch gegenüber der Koverdampfung. Abbildung 2.12 zeigt
eine schematische Darstellung des Ablaufs einer sequentiellen Prozessführung.
Auf das mit dem Rückkontakt beschichtete Substrat wird metallisches Indium und Kupfer bzw.
Kupfergallium, der sogenannte Precursor, abgeschieden. Weit verbreitet ist die Deposition der
Schichten mittels Magnetronsputtern [PPB+03], da sehr schnell große Flächen homogen be-
schichtet werden können. Danach gibt es verschiedene Möglichkeiten, den Precursor zu CuInSe2
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Abb. 2.12.: Schematische Darstellung einer Prozesskette zur Abscheidunng von CuInSe2 in einem se-
quentiellen Verfahren. Übernommen aus [PPB+03].

umzusetzen. In Abbildung 2.12 ist das sogenannte „stacked elemental layer“(SEL)-Verfahren ge-
zeigt. Dabei wird neben den Metallen auch metallisches Selen als Schicht auf den Precursor auf-
gedampft. Da während des Heizens Selen abdampft, wird deutlich mehr Selen aufgedampft als
nötig wäre. Nach dem Transfer der Schichten in den Ofen wird dieser abgepumpt und hermetisch
verschlossen, so dass sich während des Heizens eine Selenatmosphäre aufbaut. Zusätzlich kann
eine schwefelhaltige Atmosphäre (meist H2S+Ar) eingebracht werden, um zusätzlich Schwefel
in die Schicht einzubauen. Der eigentliche Umsetzungsprozess findet also nicht wirklich im Va-
kuum statt, was zeigt, dass eine klare Einteilung der Prozesse schwierig ist. Zusätzlich kann das
Heizen sehr schnell erfolgen (Rapid Thermal Annealing-RTP). Das bedeutet, es werden Raten
von bis zu 10 K/s verwendet [PPK04]. Das verhindert eine Entnetzung der Oberfläche mit Se-
len während des Heizens und erhöht damit die Homogenität des Seleneinbaus. Dieses Verfahren
wurde von Arco Solar Inc. entwickelt und von Siemens und der Shell Solar GmbH zur Produkti-
onsreife gebracht [NCR+10, PPK04]. Derzeit wird es von der AVANCIS GmbH & Co. KG, die
aus der Shell Solar GmbH hervorgegangen ist, eingesetzt.
Neben dem SEL-Verfahren besteht auch die Möglichkeit, Selen in der Gasphase während des
Heizens anzubieten. Dieses Verfahren wird zur Abgrenzung zum SEL-Verfahren meist nur re-
aktives Tempern genannt. Das gasförmige Selen wird dabei, entweder durch Verdampfen von
elementarem Selen oder durch Einbringen eines selenhaltigen Gases (z.B. H2Se), angeboten
[ZSK+95, DL96, Alb06]. Die Bosch Solar CISTech GmbH (früher Johanna Solar Technology
GmbH) arbeitet mit diesem Verfahren [Alb09].
Der Nachteil der sequentiellen Prozessführung gegenüber der Koverdampfung liegt in den gerin-
geren Variationsmöglichkeiten während der Absorberbildung, die in Abschnitt 2.6 näher erläu-
tert werden. Mit dem Prinzip der sequentiellen Prozessierung von CuInSe2- und damit verwand-
ten Dünnschichtsolarzellen arbeitet neben den bereits genannten Firmen auch Solar Frontier, der
weltweit größte Hersteller für Chalkopyrit-Dünnschichtsolarzellen.

20



2. Grundlagen zu CuInSe2 als Absorber in der Photovoltaik

2.6. Stand der Forschung zur Reaktionskinetik in

sequentiellen Prozessen
Die Kenntnis und Kontrolle der Reaktionskinetik der Absorberbildung ist der Schlüssel zur Ver-
besserung der Effizienzen der CuInSe2-Dünnschichtsolarzelle. Aufgrund der Anzahl der ent-
haltenen Elemente existieren allerdings die verschiedensten Reaktionspfade für die Darstellung
dieses Materials. Tabelle 2.2 listet die in der Literatur nachgewiesenen Reaktionspfade für die
Darstellung von CuInSe2 auf. Dabei sind nur die Reaktionen aufgeführt, die CuInSe2 als Reak-
tionsprodukt haben. Hinzu kommen die Reaktionen, aus denen die Kupfer- und Indiumselenide
entstehen, die meist die Edukte der CuInSe2-Darstellung sind.

Reaktionsgleichung Quelle
A Cu + 1/2Se + 1/2In2Se3 −→CuInSe2 [CEK+00, Zwe00]
B CuSe + In(l) + Se −→CuInSe2 [LR96]
C CuSe + InSe −→CuInSe2 [HHW+05]
D 1/2Cu2Se + InSe + 1/2Se −→CuInSe2 [ONBR98, HHW+05, BHB+03]
E CuSe + 1/2In2Se3 − 1/2Se −→CuInSe2 [ASK+99, HJHP06]
F 1/2Cu2Se + 1/2In2Se3 −→CuInSe2 [GH95, ACH95, AJM+04]
G 1/2Cu2Se + 1/2In2Se + Se −→CuInSe2 [AT99]

Tab. 2.2.: Zusammenstellung der in der Literatur genannten Reaktionspfade für die Darstellung von
CuInSe2.

Bei den am besten untersuchten Reaktionen C und D aus Tabelle 2.2 handelt es sich um eindi-
mensionale diffusionsgesteuerte Keimbildungs-/Keimwachstumsprozesse [Ber05, Pur10]. Dabei
bestimmt die Diffusionsrate der Edukte die Bildungsgeschwindigkeit des CuInSe2. Wird zusätz-
liches Selen für die Reaktion benötigt, so muss auch dessen Diffusionsgeschwindigkeit berück-
sichtigt werden. Da eine flüssige Selenphase eine höhere Beweglichkeit der Selenteilchen zu-
lässt, erhöht sich oftmals die Reaktionsgeschwindigkeit der CuInSe2-Bildung, sobald eine flüs-
sige Selenphase auftritt [Ber05, Pur10].
Wie Park et al. [PDKP00] zeigt, ist die Diffusion der Metallionen über Kupferleerstellen (VCu )
im Kristallgitter der beteiligten Verbindungen besonders schnell. Diese Leerstellen ermöglichen
In3+-Ionen eine ebenso schnelle Diffusion, wie den im Allgemeinen wesentlich beweglicheren
Cu+-Ionen. Dies kann die größere Reaktiongeschwindigkeit zwischen Cu2Se und InSe gegen-
über CuSe und InSe zu CuInSe2 erklären, wie sie von Hergert et al. [HHW+05] beobachtet
wurde. Cu2Se kann ähnlich wie CuInSe2 große stöchiometrische Abweichungen in den kup-
ferärmeren Bereich des Phasendiagramms durch die Bildung von Kupferleerstellen kompensie-
ren, was dann durch die Änderung der chemischen Formel zu Cu2−xSezum Ausdruck kommt.
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Abb. 2.13.: Qualitatives Schema der Phasenkinetik des SEL/RTP-Verfahrens für Heizraten von 50 K/min.
Übernommen aus [Pur10]

Das phasenkinetisch bisher am besten untersuchte sequentielle Verfahren ist das SEL/RTP-
Verfahren (siehe Abschnitt 2.5). Ein qualitatives Schema der dabei ablaufenden Reaktionen bei
einer Heizrate von 50 K/min ist in Abbildung 2.13 abgebildet. Wie zu sehen ist, wird der me-
tallische Precursor, bestehend aus den Phasen Cu11In9, reinem Indium und einer aufgedampften
Schicht metallischen Selens, während des Aufheizens, ab dem Schmelzpunkt des Selens, zu Me-
tallseleniden umgesetzt. Trotz des großen Selenüberschusses bilden sich nicht sofort selenreiche
Metallselenide, sondern In4Se3 und CuSe. Dieses wandelt sich jedoch sehr schnell zu CuSe2

um. Bei etwa 340 °C zerfällt das CuSe2 peritektisch in CuSe, wie ein Vergleich mit dem Cu-Se-
Phasendiagramm (siehe Anhang A) zeigt [Ber05, Pur10]. Durch das freiwerdende Selen bildet
sich InSe. Daneben bildet sich ab dieser Temperatur aus InSe und CuSe auch CuInSe2 [Ber05].
Nach einem weiteren peritektischen Zerfall des CuSe in Cu2−xSe, bei etwa 380 °C, reagiert die-
ses Kupferselenid mit InSe zu CuInSe2.

Das Reaktionsschema zeigt also, dass beim SEL/RTP-Verfahren mehrere Reaktionen gleich-
zeitig ablaufen. Die Umwandlung von Kupfer zu Kupferseleniden folgt der Thermodynamik

22



2. Grundlagen zu CuInSe2 als Absorber in der Photovoltaik

[Ber05]. Die Bildung der Indiumselenide ist durch deren Keimbildungs- und Keimwachstums-
rate bestimmt [Ber05]. Begrenzt wird die Bildung der Metallselenide jedoch durch die Zerset-
zungsgeschwindigkeit der Cu11In9-Phase [Ber05]. Die CuInSe2-Bildung läuft über zwei ver-
schiedene topotaktisch unterstützte Reaktionen ab, wird aber durch den peritektischen Zerfall
des CuSe zu Cu2−xSe unterbrochen [Ber05, HJHP06].

Durch die Umsetzung des SEL-Schichtpakets in einem geschlossenen System sind die Variati-
onsmöglichkeiten der Phasenkinetik limitiert. Sie beziehen sich im Wesentlichen auf die Opti-
mierung der chemischen Homogenität der metallischen Precursor und die Variation der Heizrate
[Ber05, Pur10]. Durch die Variation der Heizrate können sowohl die Indiumselenidumwand-
lungen als auch die CuInSe2-Bildungsreaktion zu höheren Temperaturen verschoben werden
[Ber05, Pur10].

Neben dem SEL/RTP-Verfahren wurde auch die Phasenkinetik von Selenisierungen in offe-
nen Systemen untersucht, in denen das Selen aus der Gasphase sowohl als H2Se [VOBR96]
als auch als elementares Selen angeboten wurde [DRS06]. Dabei kam es im Gegensatz zum
SEL/RTP-Verfahren nicht zur Bildung selenreicher Kupferverbindungen. Es bildete sich ledig-
lich eine Cu2−xSean der Schichtoberfläche [DRS06]. Diese Beobachtung entspricht dem Cu-Se-
Phasendiagramm (siehe Anhang A), wenn man bedenkt, dass aufgrund der Festkörper-Gaspha-
senreaktion nur eine Schicht aus wenigen Monolagen adsorbierten Selens mit dem Precursor
reagiert [DRS06]. Da die Diffusion der Kupferionen im Precursor sehr schnell erfolgt, wird für
die Reaktion der metallischen Schichten mit elementarem Selen von Djordjevic et al. [DRS06]
die oberflächengesteuerte Reaktion des Seleneinbaus als maßgeblich für die Reaktionsgeschwin-
digkeit der Schichten angesehen. Die Indiumselenide verhalten sich ähnlich dem SEL/RTP-
Verfahren, außer dass die In4Se3-Bildung bereits bei etwa 190 °C einsetzt, also etwas früher.

Die untersuchten Möglichkeiten zur Variation der Phasenkinetik beschränken sich bei Djordjevic
et al. [DRS06] auf die Variation der Precursorstöchiometrie zu kupferreichen Precursorn. Diese
sind aber für die Photovoltaik, aufgrund der Ausscheidung von Cu2Se an der Oberfläche, nicht
interessant [DRS06].

Sowohl bei Verfahren im geschlossenen System als auch im offenem System entmischen sich
die Metallselenide, wobei in beiden Verfahren Kupferselenide die Oberflächenschicht bilden
[Pur10, DRS06]. Eine Erklärung für dieses Phänomen wird allerdings nicht gegeben.
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2.7. Schlussfolgerungen für die Prozessgestaltung
Wie an den Ausführungen des vorigen Abschnitts deutlich wird, existieren gute Kenntnisse zur
Phasenkinetik bei sequentiellen Prozessen. Besonders für den SEL/RTP-Prozess konnten auch
sehr gute quantitative Aussagen getroffen werden [Pur10, Ber05, HHW+05]. Leider bietet dieser
Prozess sehr wenige Möglichkeiten, die Phasenbildung auch zu beeinflussen. Andere Prozesse,
mit größerem Potential in dieser Hinsicht, sind bis jetzt nicht ausreichend untersucht wurden.

Auch stellt sich die Frage, welche der Reaktionen in Tabelle 2.2 für die CuInSe2-Bildung am
besten geeignet ist. Eine Antwort darauf könnte der 3-Stufen-Koverdampfungsprozess (siehe
Abschnitt 2.5) geben. Dieser erzielt sowohl für CuInSe2 als auch für CuIn0.7Ga0.3Se2 die bes-
ten Wirkungsgrade [ANJ+05, JHL+11]. Der Prozess verwendet dabei die Reaktion A oder F
aus Tabelle 2.2 [CEK+00, AJM+04]. Auch S. Zweigart [Zwe00] konnte bei der sequentiellen
Selenisierung von In2Se3/Cu-Schichtstapeln in einer Selenatmosphäre (Reaktion A) sehr gute
Wirkungsgrade erzielen.

Es scheint also lohnenswert, die Phasenbildung der sequentiellen Prozessführung ohne Verwen-
dung selenidhaltiger Precursor dahingehend zu beeinflussen, dass lediglich die Reaktion zwi-
schen Kupfer oder Cu2Se und In2Se3 zur Bildung des CuInSe2-Absorbers genutzt wird. Auch
wäre eine Minimierung der Grenzfläche zwischen den Metallseleniden wünschenswert, wie sie
M. Purwins [Pur10] vorschlägt, um die Keimdichte der sich bildenden CuInSe2-Kristalle gering
zuhalten und damit das Wachstum der Kristallite zu verbessern.

Da dies, wie aus den bisherigen Untersuchungen geschlussfolgert werden kann, nicht in einem
Prozess mit einfachen Temperaturprofil erreicht werden kann, wäre es denkbar den Prozess in
zwei Stufen aufzuteilen. Dabei sollte in der ersten Stufe der metallische Precursor, durch ge-
eignete Selenisierungsparameter, zu den entsprechenden Metallselenidschichten umgewandelt
werden. In der zweiten Stufe erfolgt dann die eigentliche Absorberbildung.
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3.1. Elektronenstrahl-basierte Methoden

3.1.1. Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist eine Standardtechnik für die Aufnahme von hoch-
auflösenden Bildern. Es wird hier daher nicht weiter auf die Physik und Technik der Rasterelek-
tronenmikroskopie eingegangen, die beispielsweise in [Rei98, Gol07] ausführlich beschrieben
ist. Es sollen lediglich kurz die verwendeten Geräte beschrieben werden.
Im Rahmen dieser Arbeit standen sowohl ein Elektronenmikroskop JSM-6490 des Herstellers
JEOL Ltd. als auch ein Helios NanoLab 600i des Herstellers FEI [FEI10] zur Verfügung. Im
JEOL-Gerät wird der Elektronenstrahl mit Hilfe von thermischer Emission aus einem LaB6-
Kristall erzeugt. Die maximale Auflösung damit beträgt 2,5 nm. Die Beschleunigungsspannung
der Elektronen kann zwischen 0,3 und 30 kV und der Strahlstrom zwischen 1 pA und 100 nA
variiert werden. Die Sekundärelektronen werden mit einem Everhart-Thornley-Detektor gesam-
melt. Im FEI-Gerät wird der Elektronenstrahl über Feldemission erzeugt. Damit ist eine Auf-
lösung bis 0,8 nm möglich. Die Beschleunigungsspannung der Elektronen kann hier zwischen
0,35 V und 30 kV variiert werden. Der maximale Strahlstrom beträgt 22 nA. Die Sekundärelek-
tronen können sowohl mit einem „in lens“-Detektor [FEI10, KS09] als auch mit einem „out-
lens“-Everhart-Thornley-Detektor detektiert werden.

3.1.2. Energiedispersive Röntgenspektroskopie

Die energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) dient der Bestimmung der Zusammenset-
zung der untersuchten Probe und ist mittlerweile ebenfalls ein Standardverfahren, welches eben-
falls in [Rei98, Gol07] ausführlich beschrieben wird. Die Zusammensetzung der Probe kann
dabei mit einer Genauigkeit von etwa 1 at% bestimmt werden. Die Ortsauflösung, die in ers-
ter Linie von der Beschleunigungsspannung der Elektronen abhängt, ist außerdem noch proben-
und elementabhängig. Unter optimalen Bedingungen können Auflösungen von wenigen hundert
Nanometern erreicht werden.
Die Messungen erfolgten mit einem EDX-Genesis-System der Firma EDAX Inc., welches am
im vorigen Abschnitt beschriebenem Rasterelektronenmikroskop JSM-6490 installiert ist. Der
Detektor besteht aus einem Si(Li)-Kristall mit einer Energieauflösung von etwa 130 eV (bei
MnKα-Linie). Er wird durch ein 1,3µm dickes Polymerfenster von der Probenkammer getrennt.
Mit dem Detektor können die charakteristischen Röntgenlinien aller Elemente ab Bor detektiert
werden. Für tiefenaufgelöste Messungen an Probenquerschnitten wurden die Bruchkanten der
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Solarzellen vorher mechanisch poliert. Die Standardbeschleunigungsspannung der Elektronen
betrug 10 kV. Dadurch konnte eine Ortsauflösung von 150-250 nm erreicht werden.

3.1.3. Kathodolumineszenz

Lumineszenzmethoden werden benutzt, um die strahlende Rekombination von Halbleitern zu
untersuchen. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse lassen Rückschlüsse auf die Bandlückenener-
gie und Defektniveaus des untersuchten Materials zu. Die Besonderheit der Kathodolumineszenz
(CL) ist dabei die Anregung des Halbleiters mit einem Elektronenstrahl, was eine sehr gute Orts-
auflösung zur Folge hat. Weitere Details zur CL finden sich beispielsweise in [YH86].
Die CL-Untersuchungen in dieser Arbeit wurden mit einem mono-CL3-System [Gat08] des Her-
stellers Gatan UK durchgeführt, welches ebenfalls am Rasterelektronenmikroskop JSM-6490
installiert ist. Die Probe wurde, mittels eines flüssighelium-gekühlten Probentisches, auf eine
Solltemperatur von 8 K abgekühlt. Die tatsächliche Probentemperatur ist aber, aufgrund von
Wärmeleitungsverlusten, etwas größer und beträgt etwa 10-20 K. Die von der Probe emittier-
te Lumnineszenz wird mittels eines Hohlspiegels, in dessen Brennpunkt sich die Probe befin-
det, gesammelt und über einen Monochromator zu einem infrarot-empfindlichen (In,Ga)As-
Photovervielfacher R5509-73 des Herstellers Hamamatsu Photonics K.K. gelenkt. Der Elektro-
nenstrahl regt die Probe durch ein Loch im Hohlspiegel an. Üblicherweise wurde zur Anregung
eine Beschleunigungsspannung von 10 kV und ein Strahlstrom von etwa 250 pA verwendet. Das
Monochromatorgitter hat 600 Linien/mm mit einer maximalen Intensitätsausbeute bei einer Wel-
lenlänge von 1600 nm.

3.1.4. Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ermöglicht hochaufgelöste Einblicke in den
Aufbau der Materie bis in atomare Größenskalen. Mir ihrer Hilfe lassen sich Kristallstrukturen
und Defekte lokal sichtbar machen. Sie ist damit ein unverzichtbares Werkzeug bei der Unter-
suchung von Halbleitern. Aufgrund des großen Streu- und Absorptionsquerschnittes von Elek-
tronen in Materie bedarf es allerdings sehr dünner Proben (< 100 nm), was eine aufwendige
Probenpräperation zur Folge hat. Einzelheiten zur TEM-Methode und Technik können beispiels-
weise in [FH08] nachgelesen werden.
TEM-Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden an einem JEM-3010 Transmissionelek-
tronenmikroskop des Herstellers JEOL Ltd. durchgeführt. Die Beschleunigungsspannung der
Elektronen ist bei diesem Gerät zwischen 100 und 300 kV regelbar, wobei als Standard mit
300 kV gearbeitet wird. Die maximale Auflösung liegt bei 0, 17 nm. Die Präparation der TEM-
Lamelle erfolgte mit Hilfe eines fokusierten Ionenstrahls (FIB) am Helios NanoLab 600i. Ein-
zelheiten über die Präperation von TEM-Lamellen, mit Hilfe des FIB, finden sich bespielsweise
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in [WF10, ITYK94].
Die TEM-Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden in Zusammenarbeit mit Steffen
Milz durchgeführt. Die dazu benötigten TEM-Lamellen präparierte Carmen Voigt.

3.2. Sekundärionenmassenspektrometrie
Mit Hilfe der Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS) lassen sich Elementkonzentrationen
in einer Verbindung bis in den ppm-Bereich nachweisen. Sie stellt damit eine ausgezeichne-
te Methode zur tiefenaufgelösten Messung von Spurenelementen in Dünnschichtsystemen dar.
Mittels eines Ionenstrahls werden aus der zu untersuchenden Probe Sekundärionen herausgelöst,
die mit Hilfe eines Massenspektrometers nachgewiesen werden. Zur quantitativen Analyse wird
ein Vergleichsstandard benötigt, da sowohl die Sputterraten als auch die Ionisations- und damit
die Nachweiswahrscheinlichkeit jedes Isotops von der Probenzusammensetzung selbst abhängt.
Details zur SIMS finden sich unter anderem in [BWR87].
Alle in dieser Arbeit gezeigten SIMS-Messungen wurden, im Rahmen einer Kooperation, von
Björn Eisenhawer am Institut für Photonische Technologien Jena e.V. durchgeführt. Die Auswer-
tung der Daten erfolgte gemeinsam. Aufgrund der Kenntnis der Schichtdicken der untersuchten
Schichten, aus REM-Querschnittsaufnahmen, konnte die Tiefenskala der SIMS-Messungen ka-
libriert werden.

3.3. Röntgenbeugung
Röntgenbeugung gehört zu den wichtigsten Verfahren der Materialanalytik. Mit ihrer Hilfe las-
sen sich umfangreiche strukturelle Informationen über Festkörper gewinnen. Dies beginnt mit
der kristallographischen Natur des Stoffes und geht hin bis zu Aussagen über Defekte und
Mikroverspannungen im Kristallgitter. Aufgrund der Fülle an Möglichkeiten, die sich aus der
Röntgenbeugung ergeben, sei auch auf zusätzlich Literatur zu diesem Thema verwiesen, wie
beispielsweise [STSG09].
Die Röntgenbeugungsexperimente im Rahmen dieser Arbeit wurden an einem URD-65 Dif-
fraktometer des Herstellers Seifert (früher Freiberger Präzisionsmesstechnik) in einer Bragg-
Bretano-Geometrie [STSG09] durchgeführt. Die geometrischen Dimensionen und verwendeten
Blendengrößen finden sich in Abschnitt C.3. Als Röntgenstrahlenquelle diente eine Röntgen-
röhre mit Kupferanode, die bei allen Messungen mit einer Beschleunigungsspannung von 40 kV
und einem Strom von 30 mA betrieben wurde. Vor dem Detektor befand sich ein Graphitmono-
chromator, der Brems- und Sekundärröntgenstrahlung herausfilterte.
Die gemessenen Diffraktogramme der untersuchten Schichtsysteme wurden hauptsächlich mit
dem Rietveld-Programm BGMN [BT06] ausgewertet. Das Prinzip einer Anpassung nach Riet-
veld ist beispielsweise in [STSG09] erläutert. Die dafür benötigten kristallographischen Daten
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wurden [VCVC85] entnommen. Diese Auswertungsmethode diente hauptsächlich der qualitati-
ven und quantitativen Phasenanalyse [STSG09].
Auch klassische Methoden fanden bei der Auswertung von ausgewählten Reflexen Anwendung.
So kann, bei Verwendung einer monochromatischen Röntgenstrahlung der Wellenlänge λ, der
Reflexwinkel 2Θ der n-ten Ordnung, über die Bragg-Gleichung [STSG09]

nλ = 2d(hkl) · sinΘ (3.1)

mit dem Abstand d(hkl), der zum Reflex beitragenden Netzebenenschar mit der Indizierung (hkl),
verknüpft werden. Die Verbreiterung eines Reflexes β resultiert im Wesentlichen aus einer endli-
chen Korngröße der Kristallite, Spannungen in den Kristalliten und Abweichungen des Messauf-
baus vom Ideal. Dies läßt sich wie folgt zusammenfassen [STSG09].

β =
K · λ

Dhkl · cosΘ︸        ︷︷        ︸
βK

+ 4εhkl · tanΘ︸        ︷︷        ︸
βS

+βI (3.2)

Die Verbreiterung des Reflexes beim Beugungswinkel Θ, resultierend aus der Korngröße βK,
wird mit Hilfe der Scherrer-Formel berechnet [STSG09]. Der Faktor K nimmt bei Verwendung
der Halbwertsbreite der Reflexintensität den Wert 0,89 an [STSG09]. Die scheinbare Ausdeh-
nung des zum Beugungsreflex beitragenden Kristallits wird mit Dhkl bezeichnet. Da nur die kohä-
rent streuenden Bereiche einen Beitrag liefern, kann die tatsächliche Ausdehnung des Kristallits
auch deutlich größer sein. Zu diesem Anteil wird der aus der Verspannung εhkl resultierende
Anteil βS, des zum Beugungsreflex beitragenden Kristallits, addiert. Der dritte Summand von
Gleichung 3.2 βI entspricht der Linienverbreiterung durch den Messaufbau. Dieser kann nach
Eingabe der geometrischen Dimensionen und verwendeten Blendengrößen des Diffroaktome-
ters (siehe Abschnitt C.3) mit Hilfe des Rietveld-Programms BGMN [BT06] näherungsweise
berechnet werden.

3.4. Elektro-optische Methoden

3.4.1. Strom-Spannungsmessungen

Die Aufnahme der Strom-Spannungskurven (IU-Kurven), der im Rahmen dieser Arbeit herge-
stellten CuInSe2-Solarzellen, erfolgte über ein Keithley 2420 3A SourceMeter, dessen Messwer-
te am PC ausgelesen wurden. Die Zellen wurden dabei, durch einen Solar Simulator WXS-90S-
5,AM1.5G des Herstellers WACOM Electric Co., Ltd., mit einem standardisierten AM1.5G-
Spektrum beleuchtet.
Ausgewertet wurden die aufgenommenen IU-Kurven mit Hilfe des Eindiodenmodells [HL09],
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welches mit der Gleichung

j = j′SC − j0

(
e

q(U+rSj)
nidkT − 1

)
−

U + rSj
rshunt

(3.3)

beschrieben werden kann. Dabei entspricht j der gemessenen Stromdichte, in Abhängigkeit der
an der Solarzelle angelegten Spannung U, bei der Temperatur T. Der Parameter j′SC steht für
die Kurzschlussstromdichte der Solarzelle bei Beleuchtung, ohne den Einfluss der parasitären
Widerstände und j0 für die Sperrstromdichte. Die parasitären Widerstände sind der spezifische
Serienwiderstand rS und der spezifische Parallelwiderstand rshunt. Der Diodenidealitätsfaktor nid

nimmt in diesem Modell typischerweise Werte zwischen eins und zwei an und macht eine Aus-
sage über den Ort der dominanten Rekombination der Minoritätsladungsträger innerhalb des Ab-
sorbers [HL09]. Werte um eins treten bei einer Rekombination in der quasi-neutralen Zone auf.
Werte, die gegen zwei gehen, sprechen für eine dominante Rekombination innerhalb der Raum-
ladungszone [HL09]. Die Bestimmung der Diodenidealitätsfaktoren erfolgte graphisch, über den
Leitwert dj/dU, mit Hilfe der von J. H. Werner [Wer88] entwickelten Methode. Die Konstanten
k und q im Eindiodenmodell symbolisieren die Boltzmannkonstante und die Elementarladung.

3.4.2. Kapazitäts-Spannungsmessungen

Zur Messung der spannungsabhängigen Kapazität (CV), der im Rahmen dieser Arbeit hergestell-
ten CuInSe2-Solarzellen, wurde ein LCR-Meter Agilent 4284A verwendet. Für die Messung der
Kapazität C überlagert das Gerät eine Gleichspannung U mit einer in Amplitude und Frequenz
variierbaren Wechselspannung. Da der Einfluss des Innenwiderstandes des Messgerätes bei der
Messung nicht kompensiert wird, wurde durch ein zur Solarzelle parallel geschaltetes Voltmeter
zusätzlich die tätsächlich an der Zelle anliegende Spannung bestimmt. Die Messwertaufnahme
erfolgte am PC. Um eine gute Vergleichbarkeit aller Messdaten zu gewährleisten, erfolgten alle
Messungen im Rahmen dieser Arbeit bei einer Amplitude der Wechselspannung von 10 mV und
einer Frequenz von 10 kHz, ohne Beleuchtung. Die Amplitude der Gleichspannung wurde zwi-
schen -1 V und +0, 5 V varriert. Die Temperatur betrug immer Raumtemperatur.
Aus den gemessenen CV-Profilen lassen sich, mit Hilfe der Annahme eines n+-p-Übergangs, die
Breite der Raumladungszone W und die Dotierkonzentration N, in Abhängigkeit der angelegten
Spannung U, mit Hilfe der Gleichungen

W =
εrε0A

C
(3.4)

N =
−2

e · εrε0A2

(
∆C−2

∆U

)−1

(3.5)
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[BO92] berechnen. In beiden Gleichungen geht die Fläche A der Solarzelle, die relative Permitti-
vität εr von CuInSe2 und die elektrische Feldkonstante ε0 ein. Für die Berechnung der Dotierung
wird zusätzlich die Elementarladung e benötigt. Alle im Rahmen dieser Arbeit gemachten An-
gaben, bzgl. der Dotierkonzentration und der Breite der Raumladungszone, beziehen sich auf
eine äußere angelegte Spannung von 0 V. Eine ausführliche Erläuterung von CV-Messungen an
Halbleiterbauelementen mit einer detailierten Herleitung von Gleichung 3.4 und Gleichung 3.5
findet sich in [BO92]. Die Auswertung und Interpretation der Daten erfolgte in Zusammenarbeit
mit Sven Schönherr.

3.4.3. Messung der externen Quanteneffizienz

Die externe Quanteneffizienz (EQE) gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der ein auf die So-
larzelle einfallendes Photon der Wellenlänge λ ein Elektronen-Loch-Paar (e−-h) erzeugt, das
zum Kurzschlussstrom der Solarzelle beiträgt. Bei der Messung wird das Licht einer Xenon-
Hochdruckdampflampe, das durch zwei Monochromatoren spektral bis zu einem Nanometer
aufgelöst werden kann, auf die Solarzelle gelenkt. Der durch die Beleuchtung entstehende Strom
in der Solarzelle wird über einen I-U-Wandler in ein Spannungssignal umgewandelt. Zur Tren-
nung des Signals, das durch die monochromatische Beleuchtung der Xenon-Hochdrucklampe
erzeugt wird, und des Signals, welches aus Umgebungs- und Streulicht resultiert, ist der direkte
Lichtstrahl der Xenon-Hochdrucklampe, durch einen Chopper mit einer Frenquenz von 137 Hz,
moduliert. Durch die Modulation können die Signale mit Hilfe eines Lock-In-Verstärkers von-
einander getrennt werden. Der durchstimmbare Wellenlängenbereich der Anordung liegt zwi-
schen 300 und 1200 nm. Für die Untersuchung von beleuchtungsabhängigen Effekten können
die Solarzellen zusätzlich durch eine Halogentageslichtlampe bestrahlt werden. Die Kalibrie-
rung des Aufbaus erfolgt mit einer Siliziumsolarzelle und zusätzlicher Beleuchtung, die 11 % der
AM1.5-Intensität entspricht. Aus diesem Aufbau ergibt sich bei der Vermessung von CuInSe2-
Solarzellen das Problem, dass die der Bandlücke von CuInSe2 entsprechende Wellenlänge bei
Raumtemperatur (etwa 1300 nm) über dem zur Verfügung stehenden Wellenlängenbereich liegt.
Außerdem sinkt die Genauigkeit der Messung an den spektralen Grenzbereichen der Monochro-
matoren. Daher ist eine EQE-Messung an diesem Aufbau nur bis etwa 1150 nm vertrauenswür-
dig. Damit unterliegen alle Messungen einem nicht abschätzbaren, systematischen Fehler, der
für viele Messwerte nur qualitative Aussagen zulässt.
Prinzipiell lässt sich die EQE einer CuInSe2-Solarzelle mit der von Hädrich et al. [HMRK11]
für CdTe-Solarzellen gefundenen Formel

EQE = T · e−αCdSdCdS︸        ︷︷        ︸
v

· h ·
(
EQERLZ + EQEBasis

)
(3.6)
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beschreiben. Der Vorfaktor v berücksichtigt die Verluste durch die Absorption, eines Teils des
einfallenden Lichts, im Fenster. Im Fall von CuInSe2-Solarzellen beschreibt T die Transmissi-
on der gesamten ZnO-Schicht. Die Absorbtion der CdS-Pufferschicht berechnet sich aus deren
Absorptionkoeffizienten αCdS und Dicke dCdS. Sowohl T als auch αCdS wurden durch optische
Reflexions- und Transmissionsmessungen bestimmt und finden sich in Abschnitt D.1. Der Vor-
faktor h beschreibt im Modell Stromverluste aufgrund von Grenzflächenrekombination. Beide
Faktoren werden mit der Summe der Beiträge der EQE aus der Raumladungszone EQERLZ und
der quasi-neutralen Zone EQEBasis multipliziert. Die beiden Beiträge lassen sich für CuInSe2-
Solarzellen wie folgt bestimmen.

EQERLZ =
1

1 + 1
LDrift·αCuInSe2

·

[
1 − e−W

(
αCuInSe2 + 1

LDrift

)]
(3.7)

EQEBasis =
Le

Le + 1
αCuInSe2

e−W
(
αCuInSe2 + 1

LDrift

)
(3.8)

Beide Anteile werden durch den Absorptionskoeffizienten αCuInSe2 des CuInSe2, die Breite der
Raumladungzone W und die Drift- sowie Diffusionslänge der Minoritätsladungsträger LDrift und
Le bestimmt. Letztere sind über die Beziehung

L2
e =

kT
e
µeτe =

2kT
eE0

LDrift (3.9)

[SN07] miteinander und mit der Lebensdauer der Minoritätsladungsträger τe verknüpft. Der Ab-
sorptionskoeffizient αCuInSe2 wurde [Möl91] entnommen.

Zur Auswertung der Daten wurde das Modell in ein, von Sven Schönherr geschriebenes, Mathematica-
Programm implementiert. Die Parameter des Modells können dabei über Schieberegler an die
Messkurve angepasst werden. Ein Beispiel hierfür findet sich in Kapitel 7.

3.5. Bestimmung von spezifischen Kontaktwiderständen

3.5.1. Das Transmissionslinienmodell

Wie H. H. Berger [Ber72] gezeigt hat, lässt sich der Kontaktwiderstand RC zwischen einem
Halbleiter und einem Metall mit Hilfe des Transmissionslinienmodells beschreiben, wie dies in
Abbildung 3.1 dargestellt ist. Im Gleichstromfall können dabei die Kapazitäten im Ersatzschalt-
bild vernachlässigt werden. Handelt es sich zusätzlich um einen terminierenden Kontakt, das
heißt, ist die Kontaktlänge d größer als die Transferlänge LT, dann berechnet sich der Kontakt-
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Abb. 3.1.: Schema eines Metall-Halbleiter-Kontaktes mit zugehörigem Ersatzschaltbild nach H. H. Ber-
ger. Übernommen aus [Ber72].

widerstand zwischen Halbleiter und Metall über

RC =
ρC

w · LT
· coth

d
LT
. (3.10)

Bei Kenntnis von RC, der Breite des Kontaktes w und des Schichtwiderstandes des Halbleiters
RS lässt sich daraus der spezifische Kontaktwiderstand ρC berechnen. Die Transferlänge LT stellt
dabei eine charakteristische Größe des Schichtsystems dar. Sie berechnet sich über

LT =

√
ρC

RS
(3.11)

und gibt an, in welcher Kontaktlänge der Strom, der durch die Grenzfläche fließt, auf 1/e abge-
fallen ist.

3.5.2. Die Messstrukturen

Die Messung des Kontaktwiderstandes erfolgt üblicherweise mit der in Abbildung 3.2a gezeigten
Messstruktur, mit den in Abbildung 3.2c dargestellten geometrischen Dimensionen.
Der Gesamtwiderstand der Struktur lässt sich dann mit Hilfe von

R (l) = 2RC +
RS

w
· l (3.12)

bestimmen. Variiert man nun den Abstand l der Kontakte und trägt die dabei gemessenen Wider-
stände R(l) über l auf, so erhält man durch Extrapolation auf l = 0 den doppelten Kontaktwider-
stand 2RC.
Ist der Schichtwiderstand des Leiterstreifens allerdings hoch und schwankt von Messung zu
Messung, kommt es zu großen Ungenauigkeiten bei der Bestimmung von RC. Verringert sich
jedoch der Schichtwiderstand, beispielsweise um einen Faktor 100, so sinkt der Fehler bei der
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Bestimmung von RC, um den gleichen Faktor. Da aufgrund von Schichtinhomogenitäten schnell
eine solche Schwankung bei RS auftreten kann, wurde im Rahmen dieser Arbeit die Messstruk-
tur durch eine Invertierung der Materialien angepasst, wie dies Abbildung 3.2b zeigt. Aufgrund
des viel geringeren Schichtwiderstandes des Metalls gegenüber des Halbleiters ist eine deutlich
genauere Bestimmung von RC, trotz der vorhandenen Inhomogenitäten, möglich. Da allerdings
der Halbleiter aufgrund des relativ großen Widerstandes keine homogene Stromverteilung im
Kontakt gewährleistet, wie das in der Theorie gefordert ist, wurde auf den Halbleiterkontakt ein
zusätzlicher metallischer Kontakt aufgebracht. Dadurch entstehen, im Gegensatz zur Standard-
struktur, pro Kontakt zwei Metall-Halbleiter-Grenzflächen. Um Leckströme zu vermeiden, ist
der Halbleiterkontakt geringfügig größer dimensioniert, wie das auch Abbildung 3.2b zeigt. Um
weiterhin das Transmissionslinienmodell anwenden zu können, ergeben sich einige Forderungen
an die angepasste Messstruktur:

1. Alle Grenzflächen müssen vergleichbar miteinander sein, da über alle gemittelt wird.

2. Der vertikale Widerstand der Halbleiterschicht muss vernachlässigbar klein gegenüber
dem Kontaktwiderstand sein.

3. Durch den Halbleiterkontakt darf lediglich ein vertikaler Strom fließen, wodurch sich auch
die effektive Kontaktfläche auf die Dimensionen des zweiten, metallischen Kontaktes re-
duziert.

Bei Anwendung der angepassten Messstruktur gilt es diese Bedingungen zu prüfen.

Abb. 3.2.: Schematischer Aufbau der Messtrukturen zur Bestimmung des Kontaktwiderstandes am Bsp.
des Kontaktes Mo/Al:ZnO mit der Erläuterung der geometrischen Dimensionen. a) klassischer
Aufbau, b) modifizierter Aufbau c) Erläuterung der geometrischen Dimensionen.
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Als Kernstück der in Kapitel 6 beschriebenen Prozesskette, soll die zur Selenisierung der metal-
lischen Cu/In-Precursor verwendete Anlage hier kurz vorgestellt werden. Im Besonderen wird
auf das im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Konzept der Differenzdruckmessung zur in-situ
Kontrolle der Selenrate eingegangen. Abbildung 4.1 zeigt den schematischen Aufbau der Anla-
ge.

Abb. 4.1.: Der Schematischer Aufbau der Selenisierungsanlage ULS400.

Es handelt sich um eine Koverdampfungsanlage ULS400 des Herstellers Balzers (mittlerweile
Pfeiffer Vacuum), mit einem Basisdruck von 1 · 10−7 mbar. Die Anlage wurde im Rahmen dieser
Arbeit, für die Erfordernisse der Selenisierung, modifizert.
Wie bei allen Anlagen der Prozesskette können Probengrößen bis 100 · 100 mm2 prozessiert
werden. Der Probenteller ist unbegrenzt drehbar und in der Höhe verstellbar. Die Probentem-
peratur TSub wird kontaktfrei mit Hilfe eines Pyrometers, mit einem Messbereich von 100 bis
850 °C, gemessen. Dieses wird durch ein für Infrarotstrahlung durchlässiges Fenster von außen
in die Kammer eingekoppelt. Die Proben werden über einen Bornitridheizer mit einem Durch-
messer von 15 cm geheizt. Dessen Temperatur wird, über ein an der Heizerrückseite befindliches
Mantelthermoelement, gemessen. Der nur wenige Millimeter über den Proben befindliche Hei-
zer ermöglicht Temperaturrampen von bis zu 4 °C/s für Substratheizertemperaturen THeiz bis
etwa 350 °C. Bei THeiz von 350 bis 620 °C können Rampen von bis zu 2,4 °C/s realisiert wer-
den. Unter dem Probenteller lässt sich eine Blende einfahren, die die Proben vor ungewollter
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Bedampfung schützt. Der elementare Selendampf wird mit einer Knudsenverdampferquelle mit
konischer Öffnung und separater Blende erzeugt. Der Durchmesser der Öffnung beträgt 1, 4 mm
und der Öffnungswinkel 6,2 °. Der Abstand zwischen Quelle und Probe beträgt 38 cm.
Um die Beeinflussung der Phasenbildung über die Variation des Selenangebots zu ermöglichen,
wurde eine in-situ Kontrolle der Selenrate rSe benötigt. Wie sich zeigte, war die Quelltemperatur
dafür nicht geeignet, da auch Faktoren wie der Füllstand der Quelle die Selenrate beeinflussen.
Daher war es notwendig die Selenrate direkt messen zu können. Zu diesem Zweck wurde die
Methode der Differenzdruckmessung eingeführt. Dabei wird die Selenrate, mit Hilfe der Bildung
des Differenzdrucks ∆pSe zweier in der Kammer angebrachten Druckmessröhren, bestimmt. Die
Position der Druckmessröhren im Bezug auf den Selenstrahl ist dabei besonders entscheidend.
Abbildung 4.2a zeigt das Schema des Messaufbaus für eine Differenzdruckmessung.

(a) (b)

Abb. 4.2.: (a) Das Schema der Anordnung der Druckmessröhren bzgl. des Selenstrahls für die Methode
der Differenzdruckmessung. (b) Eine graphische Darstellung des Zusammenhangs zwischen
dem Differenzdruck ∆pSe und der Selenrate rSe mit Fit (rote Linie).

Wie dargestellt ist, befindet sich die Ionisationsmessröhre am Rand des Selenstrahls. Sie misst
daher einen zum Selenstrahldruck äquivalenten Druck, der wiederum äquivalent zur Selenrate
ist, plus den Hintergrunddruck der Anlage. Dagegen misst die Penningmessröhre lediglich den
Hintergrunddruck der Anlage, da sie nicht dem direkten Selenstrahl ausgesetzt ist. Bildet man
die Differenz beider Drücke, erhält man den Differenzdruck ∆pSe, der ein direktes Maß für die
Selenrate rSe ist. Es ergibt sich somit aus Abbildung 4.2b eine Rate von

rSe = (35 ± 1) nm/min·mbar · ∆pSe − (44 ± 7) nm/mbar. (4.1)

Durch die separate Messung des Hintergrunddruckes kann die Selenrate, unabhängig von des-
sen Änderungen, gemessen und gesteuert werden. Eine Änderung des Hintergrunddampfdruckes
wird beispielweise durch das Einschalten der Substratheizung verursacht.
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von Cu/In-Multilagen

Aus den in Abschnitt 2.7 gezogenen Schlussfolgerungen für die Prozessgestaltung folgt eine
Aufteilung des Selenisierungsprozesses in zwei Stufen. Die Aufgabe der ersten Stufe ist die
Umwandlung des metallischen Precursors in Cu2Se und In2Se3, ohne dabei in einer anderen
Reaktion CuInSe2 zu bilden. Ebenso ist eine Minimierung der Grenzfläche zwischen Indiumse-
leniden und Kupferseleniden wünschenswert, um die Keimdichte der sich in der zweiten Stufe
bildenden CuInSe2-Kristallite gering zu halten [Pur10]. Es stellt sich daher die Frage, welche
Prozessparameter in der ersten Temperaturstufe verwendet werden sollen, um diese Eigenschaf-
ten zu erhalten. Deshalb wurden Abbruchexperimente durchgeführt, um die ablaufenden Reak-
tionen zu charakterisieren und die Auswirkungen der Variation der Parameter Substratheizer-
temperatur THeiz, Selenisierungszeit t und Selenrate rSe zu untersuchen. Die Proben wurden mit
Hilfe von Röntgenbeugung (XRD) und energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) charak-
terisiert. EDX-Messungen an mechanisch polierten Bruchkanten erlaubten auch Einblicke in die
tiefenaufgelöste Elementverteilung in den Schichten.

5.1. Der Precursor
Ausgangspunkt aller Experimente ist der metallische Precursor. Er wird als In/Cu-Multilagen-
system auf das mit dem Rückkontakt beschichtete Glassubstrat aufgesputtert (siehe Kapitel 6).
Das Cu/In-Verhältnis beträgt etwa 0,9. Abbildung 5.1 zeigt das Röntgendiffraktogramm und
zwei EDX-Linienscans der Kupfer- und Indium-L-Linien an einer polierten Precursorbruchkan-
te, aufgenommen mit einer Elektronenenergie von 10 keV. Wie die Auswertung des Röntgendif-
fraktogramms zeigt, besteht der Precursor im Wesentlichen aus der Phase Cu11In9 und reinem
Indium. Außerdem sind geringe Anteile der Phase CuIn2 nachweisbar. Mit Hilfe der Daten wur-
de eine quantitative Phasenanalyse vorgenommen, deren Ergebnisse in Tabelle 5.1 aufgeführt
sind. CuIn2, das nur einen sehr kleinen Reflex zeigt, wurde nicht mit quantifiziert.

Massenanteil [wt%] atomarer Anteil [at%]
Cu11In9 85,4(1) 28,0(2)

In 14,6(1) 72,1(2)
Cu 39,9 48,7
In 60,1 51,3

Tab. 5.1.: Quantitative Phasenanalyse des Precursors ohne Einbeziehung der CuIn2-Phase.
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(a) (b)

Abb. 5.1.: (a) Röntgendiffraktogramm und (b) EDX-Linienscans eines Standardprecursors. Die ermit-
telten Phasen sind den Reflexen im Röntgendiffraktogramm zugeordnet. Die Normierung der
Intensitätsachse erfolgt auf den Reflex des Molybdänrückkontaktes. Die EDX-Messungen er-
folgten an einer polierten Precursorbruchkante von etwa 450 nm Schichtdicke mit einer Elek-
tronenenergie von 10 keV.

Die bestimmten atomaren Anteile von Kupfer und Indium stimmen sehr gut mit dem eingestell-
ten Verhälntnis von Cu/In = 0, 9 überein. Das zeigt noch einmal, dass nur sehr geringe Anteile
von CuIn2 enthalten sein können, da es sonst zu stärkeren Abweichungen kommen würde. Die
gute Übereinstimmung des Ergebnisses mit dem eingestellten Cu/In-Verhältnis deutet außerdem
auf eine relativ homogene Durchmischung des Precursors im Bezug auf die Elemente Kupfer
und Indium hin, die auch durch die EDX-Messungen in Abbildung 5.1b bestätigt wird.

5.2. Die Phasenevolution mit wachsender Selenmenge
Zunächst soll geklärt werden, wie die Phasenbildung mit zunehmenden Seleneinbau bei ver-
schiedenen Temperaturen abläuft. Zu diesem Zweck wurden Proben bei einer Selenrate rSe von
rund 175 nm/min und einer Heizertemperatur THeiz von 260 °C und 340 °C für 3, 7, 11 und 15 Mi-
nuten selenisiert. Die Vorgehensweise orientierte sich an der ersten Stufe der Selenisierung, mit
dem Unterschied, dass nach dem Ablauf der Zeit ein Prozessabbruch erfolgte. Selenquelle und
Substratheizer wurden sofort ausgeschaltet und die Quellen- und Substratblende geschlossen.
Ein weiterer Unterschied zum Standardprozess war, das Vorheizen der Proben auf eine Tem-
peratur von 130 °C während des Aufheizvorgangs der Selenquelle. Das Vorheizen der Proben
sollte die Zeit bis zum Erreichen der Endtemperatur verkürzen, um diese auch bei 3 Minuten
zu erreichen. Die Vorheiztemperatur wurde so gewählt, dass dadurch möglichst kein Selen vom
Kammerinneren abdampft und schon vor dem Öffnen der Blenden mit den Proben reagiert.
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5.2.1. 260 ◦C Substratheizertemperatur

Zunächst soll die Phasenbildung bei 260 °C untersucht werden. Die Ergebnisse der EDX-Linien-
scans dieser Probenreihe sind in Abbildung 5.2 dargestellt und Abbildung 5.3 zeigt die dazuge-
hörigen Röntgendiffraktogramme.
3 min Die EDX-Linienscans der 3-min-Probe in Abbildung 5.2 zeigen, dass Selen von
der Oberfläche in die Probe eindiffundiert ist. Dadurch wächst die Schichtdicke der Schicht auf
über 1,2µm an. Die Schwankung der Schichtdicke liegt im Bereich der normalen Schichtrau-
heit. Die Selendiffusion endet 500 bis 600 nm vor dem Rückkontakt. Direkt am Rückkontakt
findet man daher weiterhin nur die Metalle. Ein Vergleich der beiden EDX-Messungen zeigt
außerdem, dass der Seleneinbau recht inhomogen erfolgt. Beide, an unterschiedlichen Orten
durchgeführten Messungen, weisen eine sehr unterschiedliche Selenverteilung auf. Anhand des
Diffraktogramms der 3-min-Probe (Abbildung 5.3) ist, neben den bereits im Precursor vorhan-
denen Phasen Cu11In9 und Indium, die Bildung von α-Cu2Se und In4Se3 nachweisbar. In Er-
mangelung ausreichender kristallographischer Daten, für eine Rietveldauswertung, wurde die

Abb. 5.2.: EDX-Linienscans der mit THeiz= 260 °C und rSe= 175 nm/min selenisierten Proben nach
t = 3 min (l. o.), 7 min (r. o.), 11 min (l. u.), 15 min (r. u.). Es wurden die L-Linien der Elemente
mit einer Elektronenenergie von 10 keV angeregt. Die Ergebnisse der quantitativen Messungen
der 15-min-Probe sind in Tabelle 5.2 aufgelistet.
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Abb. 5.3.: Röntgendiffraktogramme der mit THeiz= 260 °C und rSe= 175 nm/min selenisierten Proben
nach t = 3 min (l.o.), 7 min (r.o.), 11 min (l.u.), 15 min (r.u.). Die Normierung der Intensität
erfolgte auf den Reflex des Molybdänrückkontakts. Die ermittelten Phasen sind den entspre-
chenden Reflexen zugeordnet.

α-Cu2Se-Phase durch einen Vergleich mit in der Literatur dargestellten Diffraktogrammen be-
stimmt [OS04, STBF06]. Markant sind dabei die Reflexe bei 2Θ ≈ 13,0 ◦ und 2Θ ≈ 26,1 ◦,
durch die sich die monokline α-Cu2Se-Phase von der kubischen β-Cu2Se-Phase unterscheidet.
Das Auftreten dieser Phase ist insofern besonders, da der Übergang von α-Cu2Se zu β-Cu2Se
für eine Temperatur von etwa 123 °C vorhergesagt ist [GPF00]. Diese ist aber bei einer Haltezeit
von 3 min deutlich überschritten. Daher scheint die Umwandlung in die Hochtemperaturpha-
se kinetisch gehemmt zu sein. Es kann allerdings aufgrund der identischen Hauptreflexe nicht
ausgeschlossen werden, dass auch die β-Cu2Se-Phase in der Probe enthalten ist.
7 min Wie an den EDX-Daten in Abbildung 5.2 ersichtlich ist, hat der Seleneinbau in die
Schichten nach 7 min deutlich zugenommen. Die Schichtdicke ist auf über 1,4µm angewachsen.
Der Seleneinbau endet wieder bei etwa der halben Schichtdicke, zwischen 500 und 700 nm vor
dem Rückkontakt, ist aber deutlich homogener als nach 3 Minuten. In dem Bereich der Schicht,
in dem Selen eingebaut ist, ist deutlich eine räumliche Trennung zwischen Kupfer und Indium
bzw. deren Seleniden zu erkennen. Kupfer bewegt sich zur Oberfläche, wohingegen Indium zum
Rückkontakt diffundiert. Direkt am Rückkontakt, wo sich kein Selen befindet, verbleibt eine rein
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metallische Verbindung. Der Vergleich mit dem Diffraktogramm in Abbildung 5.3 macht deut-
lich, dass es sich dabei nur um eine Mischung aus Cu11In9 mit etwas Indium handeln kann. Auf
dieser Schicht muss sich eine Schicht aus In4Se3 befinden, auf der sich wiederum eine Schicht
aus α-Cu2Se befindet. Unter Einbeziehung der Auflösung der EDX-Messung ist der Übergang
zwischen der rein metallischen Schicht und dem selenenthaltenden Bereich der Schicht sehr
abrupt, was sich mit den Ergebnissen von P. Berwian [Ber05] deckt. Dagegen scheinen die Me-
tallselenidschichten ineinander zu diffundieren.
11 min Nach 11 min verändert sich an den Ergebnissen der EDX-Messungen, dargestellt
in Abbildung 5.2, auf den ersten Blick nur wenig. Nur anhand der Zunahme der Schichtdicke
auf 1,6µm lässt sich ein weiterer Seleneinbau erkennen, wobei dieser weiterhin etwa 700 bis
800 nm vor dem Rückkontakt, also bei etwa der Hälfte der Schichtdicke, endet. Der Seleneinbau
ist wieder inhomogener. Bei genauerer Betrachtung und Vergleich mit der 7-min-Probe fallen
jedoch die etwas schwacher abfallende Flanken der Kupfer- und Indiumlinie im vorderen Be-
reich der Schicht auf. Dies spricht für eine stärkere Vermischung der Metallselenidschichten.
Weiterhin wird an der Oberfläche eine etwas größere Intensität der Selen-L-Linie relativ zur
Kupfer-L-Linie gemessen, was für eine selenreichere Oberfläche spricht als noch bei der 7-min-
Probe. Das bestätigt auch das Röntgendiffraktogramm in Abbildung 5.3. Wie zu erkennen ist,
sind die für die monokline Phase typischen Reflexe bei 13,0 ° und 26,1 ° verschwunden. Das
lässt auf die erfolgte Umwandlung des α-Cu2Se zu β-Cu2Se schließen. Weiterhin findet man
bei genauerer Betrachtung einen zweiten Reflex bei 26,8 ◦ in der Flanke des Hauptreflexes bei
26,5 ◦ und eine Aufspaltung des bisherigen Reflexes bei etwa 44,1 ° in zwei Reflexe bei 44,1 ◦

und 44,5 ◦. Ursache hierfür ist, nach den vorliegenden Daten, der Einbau von Kupferleerstellen
in die β-Cu2Se-Phase, die jetzt mit β-Cu2−xSe (x > 0) bezeichnet wird. Dadurch verkleinert sich
die Gitterkonstante und damit auch der Netzebenenabstand [STBF06]. Die bestimmte Gitterkon-
stante a der Phase stimmt mit einem Wert von (5,76 ± 0,04) Å sehr gut mit einem Kupfergehalt
von 1,75 bis 1,80 überein [STBF06]. Der Wert x beträgt demnach 0,20 bis 0,25. Neben dieser
Phase findet man die bereits bekannten Phasen Cu11In9 und In4Se3. Die Reflexe des elementarem
Indium sind verschwunden.
15 min Bei der für 15 min selenisierten Probe setzt sich die bisher beobachtete Entwick-
lung fort. Der Seleneinbau endet weiterhin bei der Hälfte der Schichtdicke, wobei diese bei
dieser Probe stark variiert, wie in Abbildung 5.2 zu sehen ist. Ob diese Variation durch den
Wachstumsprozess oder durch die Präparation entstanden ist, lässt sich nicht klären. Unabhän-
gig davon setzt sich die Diffusion von Indium zur Schichtoberfläche fort. Zur Quantifizierung
der Zusammensetzung der Probe wurden, zusätzlich zu den Linienscans, quantitative EDX-
Punktmessungen in verschiedenen Schichtiefen, entlang der Messlinie von Messung 1, vorge-
nommen. Die ungefähren Schichttiefen der Quantifizierungen sind in Abbildung 5.2 markiert.
Tabelle 5.2 listet die Ergebnisse auf.

40



5. Phasenkinetik bei der Selenisierung von Cu/In-Multilagen

Zusammensetzung [at%]
Röntgenlinie rückkontaktnah mittig oberflächennah

CuL 52,8(10) 9,7(10) 18,8(10)
InL 46,5(10) 48,2(10) 32,3(10)
SeL 0,7(10) 42,2(10) 48,9(10)

Tab. 5.2.: Die Ergebnisse der EDX-Punktmessungen in verschiedenen Schichttiefen an der mit
THeiz= 260 °C und rSe= 175 nm/min selenisierten Probe nach t = 15 min.

Die Quantifizierung der Zusammensetzung bestätigt die bereits bei kürzeren Selenisierungs-
zeiten gezogene Schlussfolgerung, dass sich direkt am Rückkontakt Cu11In9 anlagert. Das ge-
messene Cu/In-Verhältnis entspricht sehr gut dieser Zusammensetzung. Ebenso bestätigen die
EDX-Punktmessungen, dass sich auf der metallischen Phase hauptsächlich In4Se3 befindet. Die
Schicht setzt sich in dieser Schichttiefe fast ausschließlich aus Indium und Selen, im entspre-
chenden Verhältnis, zusammen. Im Bereich der Oberfläche lässt die gemessene Zusammenset-
zung keine Rückschlüsse auf die enthalten Phasen zu. Hier scheinen sich also verschiedene Pha-
sen zu mischen. Die Ergebnisse der EDX-Untersuchung werden durch die Ergebnisse der XRD-
Untersuchung in Abbildung 5.3 bestätigt. Auch im Röntgendiffraktogramm können Cu11In9 und
In4Se3 eindeutig nachgewiesen werden. Daneben findet man wieder β-Cu2Se und β-Cu2−xSe.
Durch den fortschreitenden Seleneinbau haben sich nach 15 min die Reflexe der kupferverarm-
ten Phase, bei 26,8 ◦ und 44,5 ◦, deutlich gegenüber der für 11 min selenisierten Probe verstärkt,
was für einen größeren Anteil der Phase an der Schicht spricht. Es scheint aber keinen kon-
tinuierlichen Übergang im Kupfergehalt der β-Cu2−xSe-Phase zu geben, da sonst ein breiter
unsymmetrischer Reflex messbar wäre. Auch Skomorokhov et al. [STBF06] finden bei einer in-
tergralen Zusammensetzung von β-Cu1,85Se, bei Raumtemperatur, eine Mischung aus α-Cu2Se
und β-Cu1,80Se. Möglicherweise tritt diese Mischungslücke auch mit β-Cu2Se auf. Eine weitere
Erklärung wäre, dass der Reflex bei 26,5 ◦ und 44,1 ◦ nicht der β-Cu2Se-Phase zugeordnet wer-
den muss, sondern der CuInSe2-Phase. Deren (112)- und (204/220)-Reflexe haben den gleichen
Reflexionswinkel. Allerdings sind keine weiteren typischen CuInSe2-Reflexe sichtbar, was die
eindeutige Zuordnung der Reflexe zu CuInSe2 nicht erlaubt. Eine Mischung aus beiden Phasen
ist ebenfalls möglich.

Zusammenfassung Anhand der Daten lassen sich folgende Ergebnisse für die 15-minütige
Selenisierung des metallischen Cu/In-Precursors mit Selen, bei einer Heizertemperatur von 260 °C
und einer Selenrate von 175 nm/min, zusammenfassen.

1. Es erfolgt kein vollständiger Umsatz des Precursors zu Metallseleniden, da Selen nur bis
etwa zur Hälfte der Schichtdicke in die Schicht eindiffundiert.

2. Der Seleneinbau erfolgt relativ inhomogen.
3. Während der Reaktion der metallischen Precursorschicht mit Selen kommt es zu einer Ent-
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mischung der sich bildenden Indium-Selen und Kupfer-Selen-Verbindungen. Die Indium-
selenide lagern sich im unteren Bereich der Selen enthaltenden Schicht an, die Kupfersele-
nide bilden die Oberflächenschicht. Zwischen den Schichten kommt es zu einer Diffusion,
die aber in der Reaktionszeit zu keiner homogenen Elementverteilung innerhalb der Selen
enthaltenden Schicht führt.

4. Die metallische Cu11In9-Phase zersetzt sich unter Abgabe von Kupfer und Indium. Bei
der Selenisierung der freiwerdenden Metalle laufen die folgenden Reaktionen ab (ohne
Ausgleich der stöchiometrischen Koeffizienten).

In + Se −→ In4Se3

Cu + Se −→ α−Cu2Se

α−Cu2Se
t,T
−→ β−Cu2Se

β−Cu2Se + Se −→ β−Cu2−xSe

Die Umwandlung von α−Cu2Se zu β−Cu2Se ist dabei kinetisch gehemmt. Sollte sich
bereits CuInSe2 bilden, was nicht eindeutig nachweisbar ist, so erfolgt die Bildung höchst-
wahrscheinlich über die Reaktion

In4Se3 + β−Cu2−xSe + Se −→ CuInSe2.

5.2.2. 340 ◦C Substratheizertemperatur

Nachdem die Reaktion des Cu/In-Precursors mit Selen bei einer Heizertemperatur von 260 °C
und einer Selenrate von 175 nm/min analysiert wurde, wurde das gleiche Experiment für eine
Heizertemperatur von 340°C durchgeführt. Abbildung 5.4 zeigt die Ergebnisse der EDX-Linien-
scans dieser Probenreihe. Die dazugehörigen Röntgendiffraktogramme sind in Abbildung 5.5
dargestellt.
3 min Die EDX-Linienscans in Abbildung 5.4 zeigen, nach einer Reaktionszeit von 3 min,
einen deutlich stärkeren Seleneinbau als noch bei 260 °C. Wie zu erkennen ist, diffundiert Selen
teilweise bis zum Rückkontakt. Wo dies noch nicht der Fall ist, befindet sich direkt am Rückkon-
takt eine sehr kupferreiche Kupfer-Indiumverbindung. Durch den Seleneinbau ist die Schichtdi-
cke nach 3 min bereits auf 2,0µm angewachsen. Außerdem haben sich unter dem Einfluss des
Selens wieder Indium und Kupfer voneinander separiert. Mit Hilfe des Röntgendiffraktogramms,
das in Abbildung 5.5 dargestellt ist, können die Reste des metallischen Precursors als Cu16In9

identifiziert werden. Innerhalb der drei Minuten hat also bereits eine Umwandlung der Cu11In9-
Phase des Precursors zu Cu16In9 stattgefunden, wodurch sehr viel elementares Indium frei wird.
Dieses ist allerdings nicht mehr nachweisbar und muss folglich bereits zu den Phasen In4Se3
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Abb. 5.4.: EDX-Linienscans der mit THeiz= 340 °C und rSe= 175 nm/min selenisierten Proben nach
t = 3 min (l. o.), 7 min (r. o.), 11 min (l. u.), 15 min (r. u.). Es wurden die L-Linien der Elemente
mit einer Elektronenenergie von 10 keV angeregt. Die Ergebnisse der quantitativen Messungen
bei der 15-min-Probe sind in Tabelle 5.3 aufgelistet.

und InSe weiter reagiert sein, die beide in der Probe gefunden wurden. Anhand des markanten
Reflexes bei 2Θ ≈ 13,0 ◦ lässt sich auch α-Cu2Se nachweisen. Im Gegensatz zur Selenisierung
bei einer Temperatur von 260 °C, finden sich bei einer Temperatur von 340 °C zwei schwache
Reflexe, bei 2Θ ≈ 17,0 ◦ und 2Θ ≈ 27,6 ◦, die nur durch die Chalkopyritstruktur der CuInSe2-
Phase hervorgerufen werden können. Es hat sich also bereits nach 3 min nachweisbar CuInSe2

gebildet. Die stärksten Reflexe von α-Cu2Se und CuInSe2 überlagern sich allerdings, was eine
Abschätzung der relativen Anteile in der Schicht für die gegebene Messung unmöglich macht. Im
Gegensatz zur 260 °C-Probe ist, durch den starken Seleneinbau, der größste Reflex der Schicht
bei 26,5 ◦ jetzt deutlich größer als der Reflex des Molybdänrückkontaktes bei 40,4 ◦.
7 min Wie Abbildung 5.4 zeigt, ist das Selen, nach einer Reaktionszeit von 7 min, in bei-
den Messungen bis zum Rückkontakt in die Schichten eindiffundiert. Die Schichtdicke beträgt
etwa 1,9µm, ist also nahezu unverändert. Die Separierung zwischen Indium und Kupfer ist we-
sentlich stärker ausgeprägt als bei der 3-min-Probe. Neben dem in der Probe relativ gleichmäßig
verteiltem Selen, befindet sich am Rückkontakt nur noch Indium und an der Oberfläche nur
noch Kupfer. Im Grenzbereich diffundieren beide Schichten ineinander. Anhand des Röntgen-
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Abb. 5.5.: Röntgendiffraktogramme der mit THeiz= 340 °C und rSe= 175 nm/min selenisierten Proben
nach t = 3 min (l.o.), 7 min (r.o.), 11 min (l.u.), 15 min (r.u.). Die Normierung der Intensität
erfolgte auf den Reflex des Molybdänrückkontakts. Die ermittelten Phasen sind den entspre-
chenden Reflexen zugeordnet.

diffraktogramms der Probe, in Abbildung 5.5, ist ersichtlich, dass durch die Reaktion mit Selen
alle Metalle in Selenide umgewandelt werden, da keine Reflexe mehr erkennbar sind, die einer
rein metallischen Phase zugeordnet werden können. Weiterhin hat sich die α-Cu2Se-Phase in
β-Cu2−xSe umgewandelt. Der für die α-Cu2Se-Phase typische Reflex bei 13,0 ◦ ist verschwun-
den. Gleichzeitig können die für die β-Cu2−xSe-Phase typischen Reflexe bei 26,8 ◦ und 44,5 ◦

nachgewiesen werden. Die bestimmte Gitterkonstante a von (5,76 ± 0,04) Å stimmt wieder sehr
gut mit einem Wert für x von 0,20 bis 0,25 überein [STBF06]. Bei den Indiumseleniden hat sich
In4Se3 größtenteils in InSe umgewandelt, wie ein Vergleich der Reflexintensitäten beider Pha-
sen mit denen der 3-min-Probe zeigt. Bei genauerer Betrachtung der EDX-Messungen lässt sich
vermuten, dass sich nur noch direkt am Rückkontakt In4Se3 befindet, da hier das Verhältnis der
Indium-L-Linien zur Selen-L-Linie deutlich am größten ist. Auch der Anteil der CuInSe2-Phase
in der Schicht scheint etwas größer geworden zu sein, da die typischen Chalkopyritreflexe bei
17,0 ° und 27,6 ◦ jetzt deutlicher zu sehen sind.
11 min Auf den ersten Blick sind sowohl bei den EDX-Linienscans als auch im Röntgen-
diffraktogramm der 11-min-Probe, in den Abbildung 5.4 und Abbildung 5.5, kaum Veränderun-
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gen gegenüber der 7-min-Probe festzustellen. Die Schichtdicke beträgt 2,2µm und bleibt damit
relativ konstant. Anhand der EDX-Messungen ist eine stärkere Diffusion zwischen den Indium-
und Kupferseleniden zu erkennen. Weiterhin ist das Verhältnis von Indium zu Selen vom Rück-
kontakt bis knapp zur Hälfte der Schichtdicke sehr konstant. Es scheint also im Wesentlichen ei-
ne Indium-Selen-Verbindung zu existieren. Wie das Röntgendiffraktogramm bestätigt, handelt es
sich dabei um InSe. Daneben finden sich im Diffraktogramm im Bereich von 27,8 ◦ ≤ 2Θ ≤ 32 ◦

aber auch Reflexe, die nicht eindeutig zugeordnet werden können. Die Rietveldanpassung ord-
nete die intensivsten Reflexe der In4Se3-Phase zu. Es scheint jedoch auch noch mindestens eine
weitere Phase enthalten zu sein, die aber aufgrund der geringen Anteile nicht mit angepasst wer-
den konnte. Entsprechend der In-Se- und Cu-Se-Phasendiagramme (vgl. Anhang A) könnte es
sich um die Phase In2Se3 und/oder CuSe handeln. Das Vorhandensein von In4Se3 bedeutet, dass
in der Probe ein Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Indium-Selen-Phasen existiert, da
die In4Se3-Reflexe etwa die gleiche Intensität aufweisen, wie bei der 7-min-Probe, also keine
weitere Umwandlung zu InSe mehr stattgefunden hat. Die CuInSe2-Reflexe hingegen wachsen
gegenüber der 7-min-Probe etwas an, was einem größeren CuInSe2-Anteil in der Schicht ent-
spricht. Zwar könnte das auch aus der etwas größeren Schichtdicke, gegenüber der 7-min-Probe,
resultieren, dementgegen steht aber, dass die Reflexe der β-Cu2−xSe in ihrer Intensität unverän-
dert bleiben.
15 min Auch nach einer Selenisierungszeit von 15 min haben keine weiteren deutlichen
Veränderungen in der Probe stattgefunden. Die EDX-Messungen in Abbildung 5.4 zeigen wieder
eine relativ homogene Selenverteilung über der gesamten Schichtdicke von rund 2,3µm. Indi-
um lagert sich am Rückkontakt an, wohingegen sich Kupfer an der Schichtoberfläche befindet.
Die Diffusion der Indium- und der Kupferselenide ineinander ist ähnlich stark ausgeprägt wie
in den vorigen Proben. Wie schon bei der 15-min-Probe bei einer Heizertemperatur von 260 °C,
wurde auch bei dieser Probe die quantitative Zusammensetzung in verschiedenen Schichttiefen,
mit Hilfe von EDX-Punktmessungen, bestimmt. Die ungefähren Messpositionen sind in Abbil-
dung 5.4 markiert. Tabelle 5.3 listet die Ergebnisse der Messungen auf.
Die Ergebnisse weisen im Bereich des Rückkontakts eine sehr gute Übereinstimmung mit der
InSe-Stöchiometrie auf. Der geringe Kupfergehalt in diesem Bereich kann durch ein nicht voll-

Zusammensetzung [at%]
Röntgenlinie rückkontaktnah mittig oberflächennah

CuL 2,4(10) 9,4(10) 47,0(10)
InL 49,4(10) 36,1(10) 4,9(10)
SeL 48,1(10) 54,6(10) 48,1(10)

Tab. 5.3.: Die Ergebnisse der EDX-Punktmessungen in verschiedenen Schichttiefen an der mit
THeiz= 340 °C und rSe= 175 nm/min selenisierten Probe nach t = 15 min.
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ständig korrigiertes Hintergrundrauschen erklärt werden, das im Messfehler nicht berücksichtigt
ist. Auch in der Schichtmitte ist nur wenig Kupfer nachweisbar. Die Stöchiometrie könnte eine
Mischung aus InSe und CuInSe2 darstellen. An der Schichtoberfläche hingegen entspricht die
Zusammensetzung sehr gut einer stöchiometrischen CuSe-Phase. Diese kann jedoch im Diffrak-
togramm, in Abbildung 5.5, nicht nachgewiesen werden. Obwohl sie für die Rietveldauswer-
tung benutzt werden kann, fehlen im Röntgendiffraktogramm ihre intensivsten Reflexe. Daher
kann nicht mit Sicherheit auf das Vorhandensein dieser Phase geschlussfolgert werden. Auch
gilt zu bedenken, dass die EDX-Punktmessung aufgrund der inhomogenen Elementverteilung
im Wechselwirkungsbereich zwischen dem Elektronenstrahl und der Probe stark fehlerbehaftet
sein kann. Im Gegensatz zu einer möglichen CuSe-Phase sind die Phasen InSe, β-Cu2−xSe und
CuInSe2 im Diffraktogramm deutlich zu identifizieren. In4Se3 kann nur noch anhand sehr schwa-
cher Reflex identifiziert werden. Der Anteil dieser Phase ist also sehr nahe der Nachweisgrenze.
Aufgrund der intensiveren CuInSe2-Reflexe könnte man auf eine weitere Erhöhung des Anteils
in der Schicht schließen. Da allerdings auch alle anderen Reflexe gegenüber dem Molybdänre-
flex wachsen und gegenüber den CuInSe2-Reflexen nahezu unverändert bleiben, scheint dieser
Eindruck nur auf der Normierung der Intensität auf die Intensität des Molybdänreflexes zu be-
ruhen. Im Wesentlichen bestehen also im Röntgendiffraktogramm keine Unterschiede zwischen
dieser Probe und der 7- und 11-min-Probe.

Zusammenfassung Für eine 15-minütige Selenisierung bei einer Heizertemperatur von
340 °C und einer Selenrate von rund 175 nm/min lassen sich anhand der Daten folgende Ergeb-
nisse zusammenfassen.

1. Bereits nach drei Minuten ist Selen bis zum Rückkontakt diffundiert0. Nach maximal elf
Minuten ist Selen relativ homogen in die Schichten eingebaut.

2. Mit dem Einbau des Selens bilden sich Indium-Selen- und Kupfer-Selenverbindungen, die
sich voneinander separieren. Die Indiumselenide lagern sich nahe des Rückkontakts an,
die Kupferselenide befinden sich an der Oberfläche. Zwischen den Schichten kommt es
zur Diffusion, die aber bereits nach sieben Minuten nahezu zum Erliegen kommt, so dass
der Schichtaufbau danach nahezu unverändert bleibt.

3. Aufgrund der Messungen konnten die folgenden Reaktionen in den Schichten nachgewie-
sen werden (ohne Ausgleich der stöchiometrischen Koeffizienten).

Cu11In9
T
−→ Cu16In9 + In

Cu16In9 zersetzt sich zu Cu und In

In + Se −→ In4Se3
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In4Se3 + Se ←→ InSe

Cu + Se −→ α−Cu2Se

α−Cu2Se + Se
t,T
−→ β−Cu2−xSe

β−Cu2−xSe + InSe + Se ←→ CuInSe2

Da CuInSe2 bereits nach drei Minuten nachgewiesen werden kann, zu diesem Zeitpunkt
aber noch kein β−Cu2−xSe nachweisbar ist, ist ebenfalls die Reaktion

α−Cu2Se + InSe + Se −→ CuInSe2

möglich.
4. Trotz der erhöhten Temperatur scheint sich bereits nach sieben Minuten ein nahezu stabiles

Gleichgewicht zwischen den in der Schicht enthaltenen Phasen eingestellt zu haben. Es
erscheint daher sehr fraglich, ob bei der gegebenen Temperatur und Selenrate auch nach
einer deutlich längeren Reaktionszeit ein vollständiger Umsatz der Schicht zu CuInSe2 zu
erreichen wäre.

5.3. Die Phasenevolution bei verschiedenen Selenraten
Nachdem im vorangegangen Abschnitt gezeigt wurde, wie die Phasenbildung mit voranschrei-
tenden Seleneinbau stattfindet, wird in diesem Abschnitt untersucht, wie sich eine veränderte
Selenrate rSe auf die Phasenbildung auswirkt. Da die gesamte angebotene Selenmenge einerseits
über die Zeit bei konstanter Selenrate gesteuert werden kann, andererseits über die Selenrate bei
konstanter Zeit, ist ein Vergleich dieser beiden Methoden interessant. Sollte die Rate keinen Ein-
fluss haben, so sind bei gleichen Selenmengen gleiche Ergebnisse zu erwarten. Zur Untersuchung
des Einflusses der Selenrate wurden Proben mit drei verschiedene Raten, 45 nm/min, 95 nm/min
und 175 nm/min, bei zwei verschiedenen Substratheizertemperaturen, 260 und 340 °C, seleni-
siert. Die Selenisierungszeit betrug bei allen Selenisierungen 15 min. Es wurden also insgesamt
etwa 675 nm, 1425 nm und 2625 nm Selen angeboten.

5.3.1. 260 ◦C Substratheizertemperatur

45 nm/min Bei Betrachtung der EDX-Linienscans der 45-nm/min-Probe, dargestellt in
Abbildung 5.6, fallen als erstes die deutlich unterschiedlichen, gemessenen Dicken der Probe
auf. Diese beträgt bei Messung 1 1,1µm bei Messung 2 hingegen 1,6µm. Der Dickenunter-
schied kann sowohl aus der Herstellung der Probe als auch aus der Präparation der Bruchkante
resultieren. Ansonsten weisen beide Messungen sehr ähnliche Verläufe der Elementlinien auf.
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Abb. 5.6.: EDX-Linienscans der mit THeiz= 260 °C und rSe= 45 nm/min (l.), 95 nm/min (m.) und
175 nm/min (r.) selenisierten Proben nach t = 15 min. Es wurden die L-Linien der Elemente
mit einer Elektronenenergie von 10 keV angeregt. Die Ergebnisse der quantitativen Messun-
gen sind in Tabelle 5.4,Tabelle 5.5 und Tabelle 5.2 aufgelistet.

Abb. 5.7.: Röntgendifraktogramme der mit THeiz= 260 °C und rSe= 45 nm/min (l.), 95 nm/min (m.) und
175 nm/min (r.) selenisierten Proben nach t = 15 min. Die Normierung der Intensität erfolgte
auf den Reflex des Molybdänrückkontakts. Die ermittelten Phasen sind den entsprechenden
Reflexen zugeordnet.

Selen ist bis zum Rückkontakt in die Probe eingedrungen. Jedoch sinkt der relative Anteil an
Selen zum Rückkontakt ab, was eine in der Tiefe inhomogene Verteilung bedeutet. In Verbin-
dung mit Selen separieren sich Indium und Kupfer voneinander. Indium lagert sich am Rück-
kontakt an, Kupfer diffundiert zur Schichtoberfläche. Eine dünne Oberflächenschicht scheint so-
gar gänzlich indiumfrei zu sein. An der Grenzfläche zwischen Indium und Kupfer diffundieren
die Schichten ineinander. Entlang der Messlinie des ersten EDX-Linienscans wurden zusätzlich
EDX-Punktmessungen durchgeführt, um die Zusammensetzung bei verschiedenen Schichttiefen
auch quantitativ zu erfassen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 5.4 aufgelis-
tet.
Wie die Daten zeigen, befinden sich im Bereich des Rückkontakts alle Elemente in ähnlichen
Konzentrationen. Die Zusammensetzung lässt allerdings keine Aussage über mögliche Phasen
zu. Etwas anders ist dies bei der EDX-Punktmessung in der Schichtmitte. Dort befindet sich
fast ausschließlich Indium und Selen. Bei Vernachlässigung des Kupferanteils könnte hier eine
InSe-Phase vorliegen. Ist noch etwas Selen an das Kupfer gebunden, ist auch eine In4Se3-Phase

48



5. Phasenkinetik bei der Selenisierung von Cu/In-Multilagen

möglich. Die Zusammensetzung der Schichtoberfläche ist, wie die Linienscans schon zeigen,
sehr indiumarm. Ein Rückschluss auf die vorhandenen Phasen kann jedoch anhand der Zusam-
mensetzung nicht gezogen werden. Eine genaue Phasenanalyse kann mit Hilfe des Röntgen-
diffraktogramms, in Abbildung 5.7, gemacht werden. Wie sich zeigt, befindet sich in der Pro-
be noch eine rein metallische Cu11In9-Phase, die sich mit großer Wahrscheinlichkeit direkt am
Rückkontakt befindet, da dort der selenärmste Bereich ist. Als einzige Indium-Selenverbindung
wurde In4Se3 gefunden, das sich unter Einbeziehung der EDX-Messungen im unteren Bereich
der Schicht befinden muss. Als einzige Kupfer-Selenverbindung wurde β−Cu2−xSe identifiziert,
wobei die bestimmte Gitterkonstante a von (5,72±0,02) Å mit einem Kupfermangel x von ≥ 0,25
übereinstimmt [STBF06]. Diese Phase könnte die indiumfreie Oberflächenschicht darstellen.
Auch CuInSe2 findet sich in der Schicht, das eindeutig durch die Reflexe bei 2Θ ≈ 17,0 ◦ und
2Θ ≈ 27,6 ◦ identifiziert werden kann. Durch die CuInSe2-Reflexe der (112)- und (204/220)-
Orientierung lässt sich nicht nachweisen, ob auch noch β−Cu2Se in den Proben enthalten ist, da
dessen Reflexe identische Winkel mit den CuInSe2-Reflexen aufweisen.
95 nm/min Betrachtet man zunächst die Ergebnisse der EDX-Linienscans, die in Abbil-
dung 5.6 dargestellt sind, so fällt erneut die große Differenz zwischen den bestimmten Schicht-
dicken auf. Die Dicke der Schichten liegt zwischen 1,5 und 2,2µm und ist damit deutlich
größer als bei der geringeren Selenrate. Da die starke Schwankung der Schichtdicke offenbar
gehäuft bei einer Substratheizertemperatur von 260 °C auftritt (vgl. Abschnitt 5.2), scheint sie
kein Artefakt der Präparation zu sein, sondern der niedrigen Temperatur bei der Herstellung der
Schichten geschuldet. Neben der Schichtdickendifferenz fällt im Vergleich zur vorigen Probe
auf, dass durch die größere Selenrate der Seleneinbau etwa 600 nm vor dem Rückkontakt en-
det. Direkt am Rückkontakt lassen sich nur die Metalle nachweisen. Anhand von quantitativen
EDX-Punktmessungen entlang der Messlinie des ersten EDX-Linienscans lässt sich die Zusam-
mensetzung dieser metallischen Lage bestimmen. Wie in Tabelle 5.5 nachzulesen ist, stimmt ihre
Zusammensetzung fast perfekt mit einer Cu11In9-Phase überein. Die weiteren quantitativen Mes-
sungen lassen keine Rückschlüsse auf die beinhalteten Phasen zu. Die Oberfläche ist allerdings
etwas indiumreicher als bei der Probe mit einer Selenrate von 45 nm/min. Insgesamt ist die In-
diumverteilung deutlich homogener als in der Probe mit niedrigerer Selenrate. Die Auswertung

Zusammensetzung [at%]
Röntgenlinie rückkontaktnah mittig oberflächennah

CuL 35,1(10) 9,0(10) 30,1(10)
InL 43,3(10) 46,3(10) 18,4(10)
SeL 21,7(10) 44,8(10) 51,5(10)

Tab. 5.4.: Die Ergebnisse der EDX-Punktmessungen in verschiedenen Schichttiefen an der mit
THeiz= 260 °C und rSe= 45 nm/min selenisierten Probe nach t = 15 min.
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Zusammensetzung [at%]
Röntgenlinie rückkontaktnah mittig oberflächennah

CuL 55,1(10) 22,9(10) 17,3(10)
InL 44,5(10) 47,7(10) 31,3(10)
SeL 0,4(10) 29,4(10) 51,5(10)

Tab. 5.5.: Die Ergebnisse der EDX-Punktmessungen in verschiedenen Schichttiefen an der mit
THeiz= 260 °C und rSe= 95 nm/min selenisierten Probe nach t = 15 min.

des Diffraktogramms der Probe (Abbildung 5.7) ergab qualitativ die gleiche Phasenzusammen-
setzung wie bei einer geringern Selenrate. Allerdings haben sich die Intensitätsverhältnisse der
Reflexe geändert. So zeigen die In4Se3- und β−Cu2Se-Phase deutlich intensivere Reflexe, wo-
hingegen die Reflexe der CuInSe2-Phase kleiner geworden sind. Das deutet auf eine Verschie-
bung der relativen Anteile der Phasen in der Schicht hin. Inwiefern β−Cu2Se zusätzlich in den
Schichten enthalten ist, lässt sich auch bei dieser Probe nicht beantworten, da sich die Reflexe
nicht von den Hauptreflexen der CuInSe2-Phase trennen lassen.
175 nm/min Die Ergebnisse der Proben, die bei einer Heizertemperatur von 260 °C und
einer Selenrate von 175 nm/min für 15 min selenisiert wurden, sind bereits im Abschnitt 5.2
vorgestellt und diskutiert wurden. Der Übersicht halber beinhalten die Abbildung 5.6 und die
Abbildung 5.7 noch einmal die EDX-Linienscans und das Röntgendiffraktogramm der Probe.
Die Ergebnisse der quantitativen EDX-Messungen sind in Tabelle 5.2 zu finden. Wie die Mes-
sungen zeigen, setzen sich die bisher beobachteten Entwicklungen der Probeneigenschaften fort.
Wieder ist eine starke Schwankung der gemessenen Schichtdicke zu verzeichnen, die somit wohl
eindeutig prozessbedingt ist. Die Indiumverteilung ist noch etwas homogener als bei den niedri-
geren Selenraten. Auch die selenenthaltende Schicht ist, bezogen auf die gesamte Schichtdicke,
dünner. Auf den ersten Blick gleichen sich auch wieder die Röntgendiffraktogramme. Es feh-
len allerdings die für CuInSe2 typischen Reflexe, wie beispielsweise die bei 2Θ ≈ 17,0 ◦ und
2Θ ≈ 27,6 ◦. Daher ist es wahrscheinlicher, dass der intensivste Reflex bei 26,5 ◦ der β−Cu2Se
zuzuordnen ist, ebenso wie der Reflex bei 44,1 ◦. Die Intensität dieser Reflexe ist auch deutlich
schwächer als bei den Proben mit geringerer Selenrate. Dagegen ist die Intensität der Reflexe
der anderen Phasen deutlich gewachsen. Bei Cu11In9 kommt das eindeutig durch den geringeren
Seleneinbau in die Schichten zustande, wodurch ein größerer Anteil an der metallischen Phase
in der Schicht zurückbleibt. Die Anteile von β−Cu2−xSe und In4Se3 in den Schichten können
wachsen, da kein CuInSe2 aus ihnen gebildet wird.

Zusammenfassung Wie an den Ergebnissen dieser Messreihe deutlich wird, hat die Se-
lenrate rSe während der Selenisierung mit einer Heizertemperatur von 260 °C einen wesentlichen
Einfluss auf die ablaufenden Reaktionen. Erstens beeinflusst die angebotene Selenmenge die Re-
aktivität des Selens mit der metallischen Schicht. Diese ist deutlich größer bei einer kleineren
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Selenmenge, was durch die Dicke der selenenthaltenden Schicht relativ zur Gesamtschichtdicke
deutlich wird. Auch die Indiumverteilung in den Schichten homogenisiert sich mit wachsender
Selenrate. Zweitens verschiebt sich das Reaktionsgleichgewicht zwischen den Metallseleniden
und CuInSe2 mit wachsender Selenrate auf die Seite der Metallselenide. Die Reaktionsgleichung
zur Bildung von CuInSe2, bei einer Heizertemperatur von 260 °C, lautet demnach

β−Cu2−xSe + In4Se3 + Se
rSe
←→ CuInSe2.

Ob auch eine Reaktion von In4Se3 mit β−Cu2Se stattfindet, lässt sich nicht beantworten.

5.3.2. 340 ◦C Substratheizertemperatur

45 nm/min Wichtigstes Ergebnis der Selenisierung des Precusors für 15 min mit einer
Substratheizertemperatur von 340 °C und einer Selenrate von 45 nm/min ist, dass die Schicht
während der Selenisierung abplatzte. Daher konnten keine Untersuchungen an ihr vorgenom-
men werden. Es wurde aber mit einer Heizertemperatur von 300 °C und ansonsten gleichen
Parametern eine Schicht hergestellt und charakterisiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.8
und Abbildung 5.9 gezeigt. Bei einer ungefähren Schichtdicke von 1,5µm zeigen die EDX-
Linienscans einen Seleneinbau bis zum Rückkontakt. Das Selen ist allerdings nicht gleichmäßig
in der Schicht verteilt, sondern nimmt ab der Schichtmitte bis zum Rückkontakt ab. Von der
Schichtoberfläche bis in eine Tiefe von ca. 500 nm ist das Verhältnis von Cu:In:Se sehr konstant
und entspricht einer relativen atomaren Zusammensetzung, die in Tabelle 5.6 angegeben ist.
Mit Hilfe dieser Punktmessungen wird auch deutlich, dass Kupfer sehr homogen in der ganzen
Probe verteilt ist. Die Indiumkonzentration hingegen fällt zur Oberfläche hin ab. Insgesamt ist
nur am Rückkontakt etwas mehr Indium als Kupfer enthalten. Da die Gesamtzusammensetzung
aber indiumreich sein sollte, stellt sich die Frage, was mit dem Indiumüberschuss passiert ist.

Abb. 5.8.: EDX-Linienscans der mit THeiz= 300 °C und rSe= 45 nm/min (l.), THeiz= 340 °C und
rSe= 95 nm/min (m.) und 175 nm/min (r.) selenisierten Proben nach t = 15 min. Es wurden die
L-Linien der Elemente mit einer Elektronenenergie von 10 keV angeregt. Die Ergebnisse der
quantitativen Messungen sind in Tabelle 5.6,Tabelle 5.7 und Tabelle 5.3 aufgelistet.
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Abb. 5.9.: Röntgendiffraktogramme der mit THeiz= 300 °C und rSe= 45 nm/min (l.), THeiz= 340 °C und
rSe= 95 nm/min (m.) und 175 nm/min (r.) selenisierten Proben nach t = 15 min. Die Normie-
rung der Intensität erfolgte auf den Reflex des Molybdänrückkontakts. Die ermittelten Phasen
sind den entsprechenden Reflexen zugeordnet.

Wie bereits in Abschnitt 2.6 dargelegt wurde, kann es bei einem mangelden Selenangebot zur
Bildung einer volatilen In2Se-Phase kommen [HHW+05]. Diese Reaktion würde den offensicht-
lichen Indiumverlust in der Probe erklären. Das Röntgendiffraktogramm ergibt eine Phasenzu-
sammensetzung der Schicht aus Cu16In9, In4Se3, InSe, β−Cu2−xSe und CuInSe2. Die bestimmte
Gitterkonstante a der β−Cu2−xSe-Phase beträgt (5,71 ± 0,02) Å und entspricht damit einem x

von ≥ 0,25[STBF06].

Zusammensetzung [at%]
Röntgenlinie rückkontaktnah mittig oberflächennah

CuL 33, 1(10) 25, 7(10) 30, 1(10)
InL 41, 3(10) 21, 9(10) 16, 3(10)
SeL 25, 6(10) 42, 4(10) 53, 6(10)

Tab. 5.6.: Die Ergebnisse der EDX-Punktmessungen in verschiedenen Schichttiefen an der mit
THeiz= 300 °C und rSe= 45 nm/min selenisierten Probe nach t = 15 min.

95 nm/min Bei der Herstellung der Probe mit einer Heizertemperatur von 340 °C und
einer Selenrate von 95 nm/min gab es keine Probleme mit der Haftung der Schicht auf dem
Rückkontakt. Ihre Schichtdicke beträgt etwa 1,9µm. Selen ist sehr homogen bis zum Rückkon-
takt in die Probe eingebaut, was auch die quantitativen Messungen bestätigen, deren Ergebnisse
in Tabelle 5.7 aufgelistet sind. Die Messungen zeigen weiterhin, dass sich am Rückkontakt nahe-
zu kein Kupfer befindet, sondern etwa zu gleichen Teilen Selen und Indium. In der Schichtmitte
entspricht die Zusammensetzung einer fast stöchiometrischen CuInSe2-Phase. Diese Zusammen-
setzung bleibt konstant, von der Schichtmitte bis knapp an die Schichtoberfläche. Nur eine dünne
Oberflächenschicht scheint kupferreich zu sein, da einerseits die Zusammensetzung leicht kup-
ferreicher wird und andererseits die Intensität der CuL-Linie etwas nach der SeL- und InL-Linie
an der Oberfläche abnimmt. Auch das Diffraktogramm in Abbildung 5.9 zeigt diese Dreiteilung.

52



5. Phasenkinetik bei der Selenisierung von Cu/In-Multilagen

So scheint es sich bei der Indium-Selenverbindung im unteren Bereich der Schicht um InSe zu
handeln. Darüber befindet sich folglich eine CuInSe2-Schicht. Die dünne kupferreiche Oberflä-
chenschicht kann demnach nur aus β−Cu2−xSe mit einer Gitterkonstante a von (5,717±0,009) Å
bestehen, was einem Wert für x von ≥ 0,25 entspricht [STBF06].

Zusammensetzung [at%]
Röntgenlinie rückkontaktnah mittig oberflächennah

CuL 1, 9(10) 22, 9(10) 24, 8(10)
InL 45, 1(10) 23, 2(10) 21, 6(10)
SeL 53, 0(10) 54, 6(10) 53, 6(10)

Tab. 5.7.: Ergebnisse der EDX-Punktmessungen in verschiedenen Schichttiefen an der bei 340 °C für
15 min mit einer Selenrate von 95 nm/min selenisierten Probe

175 nm/min Die Probe, die mit einer Selenrate von 175 nm/min und einer Heizertem-
peratur von 340 °C für 15 min selenisiert wurde, ist bereits in Abschnitt 5.2 diskutiert wor-
den. Zum besseren Vergleich enthalten die Abbildung 5.8 und die Abbildung 5.9 noch ein-
mal die Ergebnisse der EDX-Linienscans und Röntgenbeugungsmessungen. Die Ergebnisse der
EDX-Punktmessungen sind in Tabelle 5.3 aufgelistet. Der Vergleich der Ergebnisse der EDX-
Linienscans mit den Ergebnissen der Proben, die bei einer geringeren Selenrate hergestellt wur-
den, zeigt eine deutlich stärkere Separation der Metalle voneinander. Die Schichtdicke und
die Homogenität des Seleneinbaus ist vergleichbar mit der Probe, die mit einer Selenrate von
95 nm/min hergestellt wurde. Mit Hilfe des Röntgendiffraktogramms lässt sich die Phasenzusam-
mensetzung der Schicht im Wesentlichen zu InSe, β−Cu2−xSe und CuInSe2 bestimmen. Es sind
jedoch auch schwache Reflexe der In4Se3-Phase detektierbar. Diese könnten allerdings auch von
selenreicheren Kupfer-Selenverbindungen, wie CuSe, verursacht werden. Solche selenreiche-
ren Kupferselenide werden durch die quantitativen EDX-Messungen impliziert. Ein eindeutiger
Nachweis im Röntgendiffraktogramm ist allerdings nicht möglich. Ein Unterschied im Röntgen-
diffraktogramm gegenüber den Ergebnissen bei geringeren Selenraten ist, dass die Reflexe der
verschiedenen Metallselenide deutlich intensiver gegenüber den CuInSe2-Reflexen sind. Wie in
Abschnitt 5.2 bereits erläutert wurde, erscheinen aufgrund eines schwächeren Molybdänreflexes
und der Normierung auf diesen alle Reflexe etwas intensiver als sie tatsächlich sind. Daher, und
aus dem Vergleich der relativen Intensitäten der verschiedenen Phasen miteinander, lässt sich
ein geringerer CuInSe2-Anteil in den Schichten erkennen, wohingegen der Anteil der Metallse-
lenide in der Schicht deutlich größer ist, als bei den Proben, die mit einer geringeren Selenrate
hergestellt wurden.

Zusammenfassung Wie schon bei einer Heizertemperatur von 260 °C, hat auch bei 340 °C
die Selenrate einen deutlichen Einfluss auf die während der Selenisierung ablaufenden Reaktio-
nen. Zwar steigt durch die höhere Temperatur die Reaktivität des Selens, so dass kein geringe-
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rer Seleneinbau bei größerer Selenrate mehr festgestellt werden kann. Allerdings verschiebt die
angebotenen Selenmenge pro Zeit, auch bei höherer Temperatur, deutlich das Reaktionsgleich-
gewicht zwischen den Metallseleniden und CuInSe2 mit größeren Selenraten auf die Seite der
Metallselenide. Möglicherweise erklärt diese Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts auch
das Abplatzen der Schicht bei der geringsten Selenrate und einer Heizertemperatur von 340 °C.
Da bei diesen Parametern die größte Einbaurate von Selen vorliegt und sich sehr schnell CuInSe2

bildet, ist eine sehr starke Volumenausdehnung der Schicht zu erwarten. Diese führt zu starken
mechanischen Spannungen, die ein Abplatzen der Schicht hervorrufen können. Anhand der Ex-
perimente konnte die Reaktion

β−Cu2−xSe + InSe + Se
rSe
←→ CuInSe2

als wahrscheinlichste Bildungsreaktion für CuInSe2 bei dieser Temperatur ausgemacht werden.

5.4. Zusammenfassende Diskussion
In diesem Kapitel konnte, mit Hilfe von Abbruchexperimenten, die Phasenentwicklung wäh-
rend der Reaktion der metallischen Precursor, die im Wesentlichen aus Cu11In9 und reinem
In bestehen, mit Selendampf bei niedrigen Substratheizertemperaturen dokumentiert werden.
Aus den Daten von EDX-Untersuchungen an mechanisch polierten Bruchkanten konnte ge-
zeigt werden, dass durch den Seleneinbau in die Schichten eine Entmischung der Metallsele-
nide stattfindet. In dieser Beziehung unterscheidet sich also die Phasenkinetik des im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Seleniserungsverfahrens nicht von dem von M. Purwins untersuchten
SEL/RTP-Verfahren [Pur10]. Die Entmischung kann durch Zuhilfenahme des Keimbildungs-
Keimwachstums-Modell der Indiumselenide erklärt werden, welches P. Berwian [Ber05] be-
schreibt.
Das in den metallischen Precursorn enthaltene elementare Indium reagiert sehr schnell zu In4Se3,
besonders bei gesputtertem Schichten [Ber05]. Dabei bilden sich an der Grenzfläche zur selen-
enthaltenden Schicht, die zu Beginn des Prozesses die Schichtoberfläche darstellt, die ersten
In4Se3-Keime [Ber05]. Diese wachsen zunächst zweidimensional, bis sich eine geschlossenen
Schicht gebildet hat [Ber05]. Erst danach setzt dreidimensionales Wachstum ein [Ber05]. Die
Kupferionen, die durch die Zersetzung der metallischen Phasen Cu11In9 bzw. Cu16In9 frei wer-
den, diffundieren durch diese Schicht hindurch, reagieren an der Oberfläche zu Cu2Se und bilden
ihrerseits eine Cu2Se-Schicht. Das für das weitere Wachstum der In4Se3-Schicht benötigte Selen
wird durch die Zersetzung der Kupferselenide an der Grenzfläche zu den Indiumseleniden be-
reitgestellt, da die Indiumselenide eine deutlich niedrigere Bildungsenthalpie aufweisen als die
Kupferselenide [Ber05]. Das Schichtsystem wird erst durch das weitere Wachstum der Indium-
selenide in die Kupferselenidschicht hinein aufgelöst, wie es im Rahmen dieser Untersuchung
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beobachtet werden konnte.
Durch die Bildung des Schichtsystems und die Wahl der richtigen Parameter ist es möglich eine
minimierte Oberfläche zwischen den Indium- und Kupferseleniden zu erzeugen. Ein möglicher
Parametersatz ist beispielsweise t = 7 min, rSe = 175 nm/min und THeiz = 340 °C.
Im Rahmen der Experimente konnte weiterhin der Einfluss der Selenrate und der Temperatur auf
die ablaufenden Reaktionen geklärt werden. Wie sich zeigte, bildet sich schon bei einer Heizer-
temperatur von 260 °C, das entspricht einer Substrattemperatur von ca. 250 °C, CuInSe2 aus der
Reaktion

β−Cu2−xSe + In4Se3 + Se
rSe
←→ CuInSe2.

Wie die Gleichung impliziert, hängt das Reaktionsgleichgewicht stark von der Selenrate des
Prozesses ab. Dies ist auch bei einer Heizertemperatur von 340 °C der Fall, bei der die Sub-
strattemperatur rund 310 °C beträgt. Bei dieser Temperatur läuft die CuInSe2-Bildung über die
Reaktion

β−Cu2−xSe + InSe + Se
rSe
←→ CuInSe2

ab. Beide Reaktionsgleichgewichte verschieben sich auf die CuInSe2-Seite bei einer Verringe-
rung der Selenrate. Dieses Verhalten wurde bereits von Lakshmikumar et al. [LR96], für die Se-
lenisierung von metallischen Precursorn in einer Inertgasatmosphäre, beobachtet. Dieser führte
die veränderte Reaktionsgeschwindigkeit allerdings auf eine Veränderung des Reaktionmecha-
nismus bei verschiedenen Selenpartialdrücken zurück. Eine solche Veränderung konnte jedoch
in den hier diskutierten Experimenten nicht beobachtet werden. Daher muss der Einfluss der Se-
lenrate für den in dieser Arbeit verwendeten Prozess ein anderer sein.
Wie die beiden gefundenen Reaktionen zeigen, benötigen beide zusätzliches Selen aus der At-
mosphäre zur Bildung von CuInSe2. Wie in den Experimenten gezeigt wurde, erhöht sich die
Reaktivität der Schichten mit Selen und damit der Seleneinbau mit abnehmender Selenrate.
Dies konnte durch einen Vergleich der Dicken der selenenthaltenden Schicht relativ zur Ge-
samtschichtdicke bei einer Heizertemperatur von 260 °C gezeigt werden. Durch den schnelleren
Seleneinbau, bei geringeren Selenraten, steht mehr Selen für die CuInSe2-bildende Reaktion zur
Verfügung, wodurch diese begünstigt wird. Begrenzender Faktor ist dabei die verfügbare Ge-
samtmenge an Selen, die bei der geringsten Selenrate von 45 nm/min nicht ausreicht, um in 15
Minuten einen vollständigen Umsatz der Schicht zu CuInSe2 zu erreichen. Bei hohen Selenraten
weisen die EDX-Untersuchungen auf die Existenz von CuSe in den Schichten hin. Die CuInSe2-
Bildung über CuSe und InSe ist deutlich langsamer als über Cu2−xSe und InSe, wie Hergert et al.
nachgewiesen hat [HHW+05]. Daher könnte auch eine CuSe-Phase für die geringere CuInSe2-
Bildung bei hohen Selenraten verantwortlich sein.
Ähnlich wie die Selenrate, wirkt sich auch die Substrattemperatur aus. Die höheren Diffusions-
geschwindigkeiten und Weiten sowohl der Selen- als auch der Metallionen durch die erhöh-
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te Temperatur steigern den Seleneinbau in die Schichten deutlich. Die metallischen Schichten
sind bereits nach kurzer Zeit vollständig selenisiert. Durch den verstärkten Seleneinbau und die
vollständige Auflösung des metallischen Precursors wandelt sich In4Se3 in InSe um. Hinwei-
se auf selenreichere Kupferselenide konnten nur bei sehr hohen Selenraten gefunden werden.
Der Grund für die InSe-Bildung wurde bereits bei der Bildung des Schichtsystem diskutiert und
beruht auf der niedrigen Bildungenthalpie der Indiumselenide gegenüber den Kupferseleniden
[Ber05]. Deshalb ist die Bildung selenreicherer Indiumselenide gegenüber der Bildung selen-
reicherer Kupferselenide bevorzugt. Neben den Seleniden enthalten die Schichten bei höheren
Temperaturen auch schon deutliche Anteile der CuInSe2-Phase. Die Anteile nehmen mit sinken-
der Selenrate zu. Bei einer zu geringen Selenrate verschiebt sich das Reaktionsgleichgewicht der
Indiumselenide allerdings zur flüchtigen In2Se-Phase, wodurch ein drastischer Indiumverlust in
der Probe auftritt [HHW+05, LR96]. In den vorgestellten Experimenten trat dieser bereits bei
einer Heizertemperatur von 300 °C und einer Selenrate von 45 nm/min auf.
Anhand dieser Ergebnisse lässt sich sagen, dass die Aufteilung des CuInSe2-Absorberbildungs-
prozesses in zwei Stufen, die vollständige Trennung zwischen der Selenisierung der Metalle zu
Cu2−xSe und In2Se3 und deren Diffusion zu CuInSe2, schwierig umsetzbar ist. Einerseits konnte
im untersuchten Parameterraum keine Bildung von In2Se3 nachgewiesen werden. Es wurde le-
diglich die Bildung von InSe erreicht. Andererseits findet bei einer zu geringen Temperatur kein
vollständiger Umsatz der Schichten zu den Seleniden statt. Zudem ist der Seleneinbau sehr inho-
mogen, was sich möglicherweise auch in der Homogenität der Absorbereigenschaften bemerk-
bar macht. Bei erhöhter Temperatur hingegen, bilden sich Metallselenide und CuInSe2 parallel.
Möglicherweise könnte das durch eine sehr hohe Selenrate vollständig unterdrückt werden. Es
würde aber einen unangemessen hohen Selenverbrauch zur Folge haben und möglicherweise die
Bildung selenreicherer Kupferselenide ermöglichen.
Aus den hier vorgestellten Experimenten lassen sich ebenfalls Erkenntnisse für eine CuInSe2-
Absorberabscheidung bei Temperaturen unter 350 °C gewinnen. Die Probe, die mit einer Hei-
zertemperatur von 340 °C und einer Selenrate von 95 nm/min hergestellt wurde, zeigt das eine
kontrollierte Reaktion zur CuInSe2-Bildung im sequentiellen Prozess auch bei niedrigen Tempe-
raturen möglich ist. Die Reaktion von β−Cu2−xSe und InSe zu CuInSe2 war allerdings innerhalb
der Prozesszeit von 15 min nicht abgeschlossen, so dass keine Aussagen über die Eignung dieser
Schichten als Absorbermaterial gemacht werden können.
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Die genaue Kenntnis der Phasenbildung der Metallselenide, die im vorigen Kapitel untersucht
wurde, ist eine entscheidende Grundlage für den Aufbau einer sequentiellen Prozesskette zur
Herstellung von CuInSe2-Dünnschichtsolarzellen mit einer optimierten Absorberbildung. Das
Kernstück der Prozesskette ist die Selenisierung, die Umsetzung der gesputterten metallischen
Kupfer-Indium-Schichten zu CuInSe2-Dünnschichtabsorbern. Doch auch die weiteren Prozes-
se tragen wesentlich zur Funktionsweise der Solarzelle bei. Deshalb werden im Folgendem die
Präparationsmethodik und wesentliche Charakteristika der einzelnen Prozesse näher erläutert.
Obwohl alle Prozesse auf eine maximale Probengröße von 100 · 100 mm2 ausgelegt sind, beträgt
die Standardprobengröße 50 · 50 mm2. Das erlaubt die Variation (hier vierfach) von einzelnen
Parametern in einem Prozess, an verschiedenen Proben, die in den anderen Prozessschritten ge-
meinsam prozessiert werden können. Sollte eine größere Anzahl an Variationen benötigt werden
(z.B. 16-fach), können auch Probengrößen von 25 · 25 mm2 verwendet werden. Der hier vor-
gestellte Prozess soll forthin als Standardprozess definiert werden, der als Grundlage für die
Variation einzelner Prozessparamter dient.

6.1. Trennung der Prozesseinflüsse
Da es, neben Prozessvariationen im Rahmen der Prozessoptimierung, auch zu zufälligen Varia-
tionen kommen kann, überlagern sich bei der Auswertung der Solarzellkenndaten die gewollten
und die zufälligen bzw. systembedingten Variationen der einzelnen Prozesse. Daher muss kurz
auf die im Rahmen dieser Arbeit angewandte Methode zur Trennung ihrer Einflüsse auf die
Kennwerte der fertigen Solarzelle eingegangen werden. Im Allgemeinen fallen gewollte Varia-
tionen sehr viel größer aus als zufällige. Deshalb macht sich eine zufällige Variationen vor allem
dann bemerkbar, wenn sie nicht im gleichen Prozess auftritt, wie eine gewollte. Eine Möglich-
keit Einflüsse von gewollten und zufälligen Variationen zu trennen, ist also, zu unterscheiden
welcher Prozess für die Variation der Messergebnisse verantwortlich ist. Dabei kann man sich
die Rotationssymmetrie der meisten Prozesse zunutze machen. Wie in den folgenden Abschnit-
ten gezeigt wird, findet sich diese Symmetrie auch in den abgeschiedenen Schichten wieder, in
Form von Inhomogenitäten. Korrelieren die Inhomogenitäten mit den Messergebnissen, lassen
sich dadurch die unterschiedlichen Prozesse voneinander trennen. Dreht man die 50 · 50 mm2

Proben vor jedem Prozessschritt mit einer anderen Ecke zum Mittelpunkt des jeweiligen Pro-
zesses, so überlagern sich die Rotationssymmetrien der einzelnen Prozesse unterschiedlich, wie
das in Abbildung 6.1 dargestellt ist. Durch einen Vergleich des Symmetriemittelpunktes der
Messwerte mit den Symmetriemittelpunkten der Prozesse lässt sich der für die Variation verant-
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Abb. 6.1.: Veranschaulichung der Probenrotation zwischen zwei Prozessschritten.

wortliche Prozess identifizieren. Da es jedoch mehr Prozessschritte als Ecken einer Probe gibt,
zeigt dieselbe Ecke einer Probe bei zwei verschiedenen Prozessen zu deren Mittelpunkten. Hier
hilft die Auswertung mehrerer Proben, die bei den entsprechenden Prozessen unterschiedlich ge-
dreht wurden. Korrelieren mehrere Prozesse miteinander, so lassen sich auch hier die einzelnen
Auswirkungen der Prozesse voneinander trennen, wenn mehrere Proben in Bezug auf die Ver-
teilung ihrer Messwerte untersucht werden. Die möglichen Messwertverteilungen bei zwei kor-
relierenden Prozessen ist in Abbildung 6.2 dargestellt. Wie ersichtlich ist, sind mindestens zwei
unterschiedlich rotierte Proben nötig, um die beiden Prozesse voneinander zu trennen. Dement-
sprechend ist ein wesentlicher Bestandteil des experimentellen Vorgehens das definierte Drehen
der Proben zwischen den Prozessen.

Abb. 6.2.: Auswirkung der Korrelation zweier Prozesse auf die Verteilung der Messwerte.
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6.2. Die Substratvorbehandlung
Als Substrat dient ein zwei Millimeter dickes Natriumsilikatfloatglas der Firma Pilkington mit
dem Markennamen Optiwhite™ [Opt11]. Das in 100 · 100 mm2 vorgeschnittene Glas wird in
50 · 50 mm2-Stücke zerteilt und beschriftet. Es wird darauf geachtet, dass der Aufbau der Solar-
zelle auf der zinnfreien Seite des Floatglases1 stattfindet. Beim Betrachten der Bruchkante des
Glases und gleichzeitiger Beleuchtung mit UV-Licht fluoresziert die zinnhaltige Seite gelb und
kann dadurch identifiziert werden. Zur Reinigung wird das Glas zunächst einer Betain HT Ten-
sidlösung geschwenkt und anschließend mit einem in der Lösung getränktem Zellstofftuch ab-
gerieben. Dadurch werden grober Schmutz und Fette von der Glasoberfläche entfernt. Anschlie-
ßend wird die restliche Lösung unter fließendem Wasser abgespült. Nach einem zusätzlichen
Abspülen mit deionisierten Wasser wird das Glas unter einer Stickstoffströmung getrocknet. Ein
letzter Reinigungsschritt erfolgt in der DC-Sputteranlage (siehe Abschnitt C.1). Hier wird die
Glasoberfläche durch einen Plasmaätzschritt von letzten Verunreinigungen befreit [Bak80]. Das
Plasmaätzen erfolgt in eine Argonatmosphäre mit einem Zusatz von 2 % Sauerstoff. Es wird ein
Ionenstrom von 120 mA und eine Zeit von 120 s eingestellt. Die konstante Spannung beträgt rund
120 V. Der Ionenstrom wird durch eine automatische Regulierung des Kammerdrucks gesteuert.

6.3. Die Abscheidung des Molybdänrückkontaktes
Auf die so gereinigten Substrate wird ein Molybdänrückkontakt mittels Sputtern in der DC-
Sputteranlage aufgebracht (siehe Abschnitt C.1). Da die Substratreiningung keine Rotations-
symmetrie aufweist, wird der Rückkontakt ohne nochmaliges Belüften der Sputterkammer di-
rekt nach dem Plasmaätzschritt abgeschieden. Der Standardmolybdänrückkontakt besteht aus
drei Schichten und berücksichtigt sowohl Ideen von Scofield et al. [SDA+95] als auch Unter-
suchungen im Rahmen dieser Arbeit [OHMW09]. Kernidee der Abscheidung des Rückkontak-
tes in drei Schichten ist die Aufteilung von gewollten Schichteigenschaften auf die einzelnen
Schichten. Die vom Substrat aus gesehen erste Schicht dient der Haftung zwischen dem Molyb-
dänrückkontakt und dem Glas. Die zweite Schicht ist auf eine gute elektrische Leitfähigkeit hin
optimiert und dient daher dem Stromtransport der fertigen Solarzelle. Die dritte Schicht wieder-
um sorgt für eine optimale Haftung zwischen dem Absorber und dem Rückkontakt. Um diese
Eigenschaften zu erreichen, muss der Argonsputterdruck zwischen den Abscheideprozessen der
einzelnen Schichten variiert werden, da dieser, wie Scofield et al. [SDA+95] zeigt, maßgeblich
die Verspannung, Leitfähigkeit und Haftung des Molybdäns beeinflusst.
Da sowohl die obere als auch die untere Schicht für eine gute Haftung sorgen soll, werden für
beide Schichten die gleichen Abscheideparameter verwendet. Der Argonsputterdruck pAr beträgt

1Die Zinnkonzentration auf einer Seite des Glases resultiert aus dem Floatglasprozess.
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Abb. 6.3.: Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Standardmolybdänrückkontaktes auf Glas mit den
Abscheideparametern des 3-Schichtsystems.

2,0 ·10−2 mbar und die Sputterleistung PSp 250 W. Die Sputterzeit tSp für die erste Schicht beträgt
100 s, was einer Schichtdicke von etwa 100 nm entspricht. Die dritte Schicht ist bei einer Sputter-
zeit von 60 s dementsprechend nur etwa 60 nm dick. Die gute Leitfähigkeit der mittleren Schicht
wird durch eine Absenkung des Sputterdrucks auf 7,0 · 10−3 mbar erreicht. Um die Sputterzeit
für die angestrebte Schichtdicke von 400 nm zu reduzieren, wird die Sputterleistung auf 800 W
erhöht. Die Sputterzeit beträgt dann 200 s. Die Gesamtschichtdicke des Rückkontaktes beträgt
demnach etwa 560 nm, wie Abbildung 6.3 zeigt. Durch die Verwendung einer runden Sputter-
quelle, wie in Abschnitt C.1 beschrieben, kommt es zu einer Variation in der Schichtdicke des
Rückkontaktes auf dem quadratischen Substrat, das radialsymmetrisch nach außen abfällt. Die
Schichtdickenverteilung wurde mit Profilometrie bestimmt und ist in Abbildung 6.4 dargestellt.

Abb. 6.4.: Darstellung der mit einem Profilometer gemessenen Schichtdickenverteilung des Molybdän-
rückkontaktes über eine Probenfläche von 100 · 100 mm2.

6.4. Die Abscheidung des Cu/In-Precursors
Obwohl das Sputtern des Cu/In-Rückkontaktes ebenfalls in der DC-Sputteranlage (siehe Ab-
schnitt C.1) stattfindet, wird die Sputterkammer vor der Precursorabscheidung zwischenbelüftet
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und die Proben kurz aus der Kammer genommen. Dabei werden die Proben gedreht und even-
tuell auf die Proben gefallene Metallflitter weggeblasen. Nach dem Wiedereinbau der Proben
wird der metallische Precursor als Multilagensystem aufgebracht. Durch die dabei stattfindende
Legierung der Elemente Kupfer und Indium werden die während der Selenisierung entstehen-
den Spannungen deutlich reduziert [OHMW09]. Es werden sechs In/Cu-Doppelschichten mit
einem identischen Cu/In-Verhältnis gesputtert, insgesamt also zwölf Metalleinzelschichten, be-
ginnend mit Indium. Die jeweilige Sputterleistung der Metalle ist so gewählt, dass bei einen
Cu/In-Verhältnis von 0,90 in der Probenmitte jede Metallschicht ein Sputterzeit von 40 s benö-
tigt. Die Sputterleistung bei Kupfer beträgt etwa 140 W und die bei Indium etwa 230 W. Die
Zeit für die Abscheidung eines Precursors beträgt damit insgesamt 480 s. Das dabei deponier-
te Material entspricht einer späteren Absorberdicke von rund 2 µm. Gesputtert wird bei einem
Argondruck von 1,3 · 10−2 mbar. Wie beim Molybdän, kommt es auch beim Sputtern von Kup-
fer und Indium zu einer nach außen abfallenden Dickenverteilung. Die relative Flächenbelegung
der Kupfer- und Indiumatome ist in Abbildung 6.5 für eine Probenfläche von 100 · 100 mm2

dargestellt.

(a) (b)

Abb. 6.5.: Relative Flächenbelegung der (a) Indium- und (b) Kupferteilchen über eine Probenfläche von
100 · 100 mm2. Da reines Indium nicht als glatte Schicht, sondern sehr porös abgeschieden
wird, ist eine Angabe der Schichtdicke nicht sinnvoll. Es wurde daher für beide Elemente die
Massenverteilung der abgeschieden Schichten durch Wiegen auf einer Mikrowaage bestimmt
und in eine atomare Verteilung umgerechnet.

Die Verteilungen beider Metalle weisen eine gute radiale Symmetrie auf. Allerdings sind ih-
re Mittelpunkte leicht gegeneinander verschoben. Dadurch schwankt das Cu/In-Verhältnis, das
mittig einen Wert von 0,90 haben soll, über der gesamten Probenfläche zwischen 0,80 und 0,98.
Die gesamte Cu/In-Verteilung über einer 100 · 100 mm2-Probe ist in Abbildung 6.6 dargestellt.
Bei der Auswertung verschiedener Proben muss deshalb darauf geachtet werden, welchen Ein-
fluss die genaue Probenstöchiometrie auf die Messergebnisse hat.
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Abb. 6.6.: Das Cu/In-Verhältnis über einer 100 · 100 mm2-Probe.

6.5. Die Selenisierung
Die Selenisierung erfolgt in der in Kapitel 4 beschriebenen Bedampfungsanlage. Nach dem Ein-
bau der Proben und dem Einschleusen in die Anlage wird der Probenteller bis auf wenige Mil-
limeter unter den Heizer gefahren. Anschließend beginnt der Selenisierungsprozess. Die Profile
der Temperaturen und des Differenzdruckes des Prozesses sind in Abbildung 6.7 dargestellt.
Entsprechend dem Stand der aktuellen Forschung wurde sich für ein zweistufiges Temperatur-
und Selendruckprofil entschieden, um eine optimale Absorberbildung zu gewährleisten. Ziel der
ersten Prozessstufe ist der vollständige Umsatz des metallischen Precursors zu Kupfer- und In-
diumseleniden, möglichst ohne dabei CuInSe2 zu bilden. In der zweiten Stufe sollen dann die
Metallselenide zu CuInSe2 reagieren. Entscheidend für die Festlegung der Prozessparameter der
beiden Stufen ist die Kenntnis der Abhängigkeit der Phasenbildungsprozesse von diesen. Daher
wurden diese in Kapitel 5 genau untersucht. Die Ergebnisse flossen vor allem in die Optimierung
der ersten Stufe ein.

Zu Prozessbeginn wird die Selenquelle mit 0,75 ◦C/s aufgeheizt bis ein Differenzdruck von
4,2 · 10−5 mbar erreicht ist, was einer Selenrate von 100 nm/min entspricht. Die Selenquellen-
temperatur beträgt dabei rund 330 ◦C, hängt aber leicht vom Füllstand der Quelle ab. Etwa 10 ◦C
vor Erreichen der Endtemperatur muss die Quellenblende geöffnet werden, da sonst nicht der
reale Differenzdruck abgelesen werden kann. Das Öffnen der Quellenblende wird von einem
kurzen Anstieg der mit dem Pyrometer gemessenen Probentemperatur begleitet, der auch in Ab-
bildung 6.7 zu sehen ist. Da die Proben zu diesem Zeitpunkt aber noch durch die Probenblende
geschützt werden, handelt es sich bei dem gemessenen Temperaturanstieg höchstwahrscheinlich
um eine Reflexion der thermischen Strahlung der Selenquellenheizung an der Probenblende. Erst
bei Erreichen des Differenzdrucks von 4,2 · 10−5 mbar wird die Probenblende geöffnet und ei-
ne Probenrotation von 2 U/min eingestellt. Mit dem Substratheizer wird bei maximaler Heizrate
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Abb. 6.7.: Temperatur- und Differenzdruckprofil der Selenisierung

eine Temperatur von 280 ◦C angesteuert. Das Einschalten der Substratheizung ist gleichzeitig
der Beginn der ersten Stufe der Selenisierung. Wie in Abbildung 6.7 dargestellt ist, dauert der
Aufheizvorgang des Heizers etwa 1,5 min. Die Proben selbst benötigen etwas länger. Da sich
allerdings während des Aufheizens die Oberflächenzusammensetzung der Proben durch den Se-
leneinbau stark ändert, kommt es vermutlich auch zu Veränderungen des Emissiongrades der
Probenoberflächen. Das führt zu Ungenauigkeiten bei der Messung der Probentemperatur mit
dem Pyrometer während des Aufheizvorgangs. Nach Erreichen von 280 ◦C wird diese Tempe-
ratur, unter Beibehaltung des Differenzdrucks, für 13,5 min gehalten. Die Selenisierungszeit für
diese Stufe beträgt also insgesamt 15 min und es werden etwa 1500 nm Selen aufgedampft. Die
Probentemperatur liegt 10 bis 20 ◦C unter der Substratheizertemperatur, also bei 260 bis 270 ◦C.
Mit dem Ende der ersten Stufe wird die Substratheizertemperatur auf 620 ◦C eingestellt und
diese mit der maximalen Heizrate angefahren. Die Temperatur entspricht der maximalen Tem-
peratur, bevor eine Deformation der Substrate auftritt. Da die Proben bereits in der ersten Stufe
nahezu vollständig mit Selen abgesättigt wurden, muss in der zweiten Stufe lediglich ein Selen-
verlust der Proben bei den hohen Temperaturen ausgeglichen werden. Dazu wird die Selenquel-
lentemperatur angehoben, bis ein Differenzdruck von 7,2 · 10−5 mbar erreicht ist. Das entspricht
einer Selenrate von 200 nm/min. Da der Differenzdruck leicht verzögert auf eine Änderung der
Selenquellentemperatur reagiert, kann es zu einem leichten Übersteuern des Differenzdruckes
kommen, wie auch in Abbildung 6.7 zu sehen ist. Das Aufheizen der Substratheizung von 280
auf 620 °C dauert etwa 3 min. Anschließend werden die Proben für 5 min bei konstanter Tem-
peratur und konstantem Differenzdruck selenisiert. Wie in Abbildung 6.7 zu sehen ist, ist bei
dieser hohen Temperatur die Differenz zwischen Heizer- und Probentemperatur deutlich größer.
Die Probentemperatur erreicht etwa 550 ◦C. Mit dem Ende der zweiten Stufe werden sowohl die
Selenquelle als auch die Substratheizung ausgeschaltet und die Proben kühlen ohne zusätzliche
Kühlung ab. Um weiterhin Selenverluste der Proben zu vermeiden, bleibt die Selenquellenblen-
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de offen bis die Proben eine Temperatur von 450 ◦C erreicht haben. Da die Selenquelle recht
langsam abkühlt, kommt in dieser Zeit noch genügend Selen aus der Quelle, um einen mögli-
chen Verlust auszugleichen. Anschließend kann auch die Probenrotation ausgeschaltet werden.
Die Probenblende bleibt bis zum Ausbau der Proben offen.

6.6. Die Cadmiumsulfid-Abscheidung im chemischen Bad
Als Pufferschicht wird eine im chemischen Bad abgeschiedene CdS-Schicht verwendet, wie es
für die hocheffizientesten CuInSe2-basierten Dünnschichtsolarzellen üblich ist [JHL+11]. Als
Cadmiumquelle wird CdSO4, mit einer Reinheit von 99,99 %, verwendet. Schwefel wird über
Thioharnstoff (CS(NH2)2), mit einer Reinheit von 99+ %, in die Lösung eingebracht und eine
28 bis 30 %-ige Ammoniaklösung, mit einer Reinheit von 99,99 %, erzeugt das basische Niveau
der Lösung und dient als Komplexbildner [HKN+98]. Das Gesamtvolumen der Lösung für vier
50 · 50 mm2-Proben beträgt rund 560 ml.
Die Thioharnstoffkonzentration in der fertigen Lösung beträgt 80 mmol/l. Dafür werden 3,410 g
Thioharnstoff mit 90 ml deionisiertem Wasser gemischt. Da im Thioharnstoffpulver oft geringe
Mengen nicht löslicher Bestandteile enthalten sind, wird die Lösung zusätzlich filtriert. In einem
separatem Gefäß werden 0,192 g CdSO4 mit 24 ml deionisiertem Wasser und 47 ml Ammoniak-
lösung gemischt. Die Konzentration von Cadmium in der fertigen Lösung beträgt 1,65 mmol/l
und die von Ammoniak 1,25 mol/l, wodurch ein pH-Wert zwischen 11,8 und 12,0 erzeugt wird.
Die Konzentrationen der Stoffe in Lösung sind somit vergleichbar mit Literaturdaten [CKC+07,
GMH98]. Das vorherige Mischen der CdSO4-Lösung mit der Ammoniaklösung verbessert die
Löslichkeit des Cadmiumsalzes und verdünnt gleichzeitig die Ammoniaklösung, wodurch weni-
ger Ammoniak durch Verdampfen während der Vorbereitungszeit verloren geht. Das noch feh-
lende deionisierte Wasser (399 ml) wird bereits in das eigentliche Reaktionsgefäß gegeben. Nach
Abschluss der Vorbereitungen werden die Proben aus der ULS 400 ausgebaut und in den Proben-
halter für das chemische Bad eingebaut. Durch den Ausbau der Proben erst kurz vor dem chemi-
schen Bad ist die Aufenthaltsdauer der Proben an Luft so kurz wie möglich und eine Oxidation
der Probenoberfläche wird minimiert. Nach dem Einbau der Proben in den Halter wird möglichst
zügig zuerst die Thioharnstofflösung zu dem Wasser ins Reaktiongefäß gegeben. Anschließend
folgt die Cadmium-Ammoniak-Lösung und als letztes die Proben. Das Reaktionsgefäß wird nun
in das auf 65 °C vorgeheizte Wasserbad gestellt und die Zeitmessung beginnt. Unter ständigem
Rühren sowohl des Wasserbades als auch der Lösung wird in 12 min 30 s eine 50 bis 60 nm di-
cke CdS-Schicht auf den Proben abgeschieden. Nach dem Ablauf der Prozesszeit werden die
Proben aus der Lösung genommen und mit deionisiertem Wasser gründlich abgespült und an-
schließend in einem Stickstofffluss getrocknet. Der Aufbau des chemischen Badprozesses ist in
Abschnitt C.1 dargestellt.
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6.7. Die Zinkoxid-Fensterschichtabscheidung
Die Zinkoxidfensterschicht besteht, wie in Abschnitt 2.4 beschrieben, aus einer intrinsischen und
einer aluminiumdotierten Zinkoxidschicht. Beide werden in der HF-Sputteranlage abgeschieden
(siehe Abschnitt C.1). Wie Abbildung 6.8 zeigt, kommt es auch bei diesem Prozess zu einer
ausgeprägten Radialsymmetrie der Schichtdicken.
Direkt auf die CdS-Pufferschicht wird die intrinsiche Zinkoxidschicht (i:ZnO) abgeschieden.
Die Sputterleistung beträgt dabei 150 W und der Gasdruck 2,8 ·10−3 mbar. Entscheidend für eine
gute Transparenz und einen hohen spezifischen Widerstand der Schicht ist die Verwendung von
Argon mit einem 2%-igen Zusatz an Sauerstoff als Prozessgas. Der reaktiv eingebaute Sauerstoff

verhindert die Bildung zusätzlicher Sauerstoffvakanzen VO im ZnO, die als Donatoren wirken
und dadurch eine Erhöhung der Leitfähigkeit bewirken würden [zAL+05]. Bei einer Sputterzeit
von 13 min liegt die Schichtdicke auf einer 100 · 100 mm2-Probe zwischen 52 und 68 nm.
Vor der Abscheidung der aluminiumdotierten Zinkoxidschicht (Al:ZnO) werden die Proben
nochmals ausgebaut, gedreht und wieder in die HF-Sputteranlage eingebaut. Die Schichtdicken
dieser Schicht variieren zwischen 190 nm in den Ecken und 300 nm in der Probenmitte. Die
Sputterzeit bei der Abscheidung des Al:ZnO beträgt 20 min, bei einer Sputterleistung von 200 W
und Gasdruck von 2,0 · 10−3 mbar. Im Gegensatz zum i:ZnO muss reines Argon als Prozessgas
verwendet werden, da sonst der Schichtwiderstand drastisch steigt und die Transmission sinkt.
Beim Al:ZnO sind die entstehenden VO zur Erhöhung der Leitfähigkeit erwünscht [zAL+05].

(a) (b)

Abb. 6.8.: Schichtdickenverteilung der (a) i:ZnO und (b) Al:ZnO-Fensterschicht über die Probenfläche
von 100 · 100 mm2.
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6.8. Die Abscheidung des Frontgrids
Auf das ZnO-Fenster werden, als letzter Schritt der Prozesskette, metallische Kontakte, das so-
genannte Frontgrid aufgebracht. Das schattet zwar Teile der Solarzelle ab, verbessert jedoch die
Stromsammlung so erheblich, dass der Verlust durch die Abschattung überkompensiert wird.
Abbildung 6.9 zeigt die Anordnung der Kontaktfinger auf einer 50 · 50 mm2-Probe. Wie man
sieht, befinden sich auf jeder Probe 32 einzelne Zellen mit einer Größe von 5 · 10 mm2. Die
Zellen werden durch Ritzen mit einer sehr feinen Nadel vereinzelt. Um die Zellfläche befin-
det sich ein Rand von 5 mm auf jeder Probenseite. Dort wird der Rückkontakt durch das Ab-
kratzen der Schicht freigelegt. Die metallischen Kontakte selbst sind so dimensioniert, dass sie
4,5 mm2 der Zellfläche abschatten, was etwa 9 % der gesamten Zellfläche entspricht. Die Kon-
takte werden wieder in der DC-Sputteranlage aufgebracht. Dafür werden Hartnickelmasken ver-
wendet, die magnetisch auf den Proben fixiert werden. Anders als die meisten Gruppen, die
CuInSe2-basierte Solarzellen herstellen [AJM+04, JHL+11], werden im Rahmen dieser Arbeit
keine Ni/Al-Kontakte verwendet, sondern gesputterte Mo/Cu/Mo-Kontakte. Die erste Molyb-
dänschicht mit einer Dicke von 200 nm wird für 100 s bei einer Sputterleistung von 800 W und
einem Argondruck von 2,0 · 10−3 mbar gesputtert. Da ,wie in Kapitel 8 gezeigt wird, Molybdän
einen sehr niedrigen spezifischen Kontaktwiderstand zu Al:ZnO hat, wird es im Kontaktfinger
als Kontaktschicht zwischen Al:ZnO und Kupfer eingesetzt. Kupfer stellt mit einer Dicke von
rund 800 nm den größten Teil des Kontakts dar. Es wird für 300 s bei einer Sputterleistung von
400 W und einem Argondruck von 1,0 · 10−2 mbar abgeschieden. Seine Aufgabe besteht in der
Stromleitung im Kontakt, durch den sehr geringen spezifischen Widerstandes von Kupfer. Die
abschließende Molybdänschicht der Kontakte wird für 60 s mit den gleichen Parametern wie die
erste Molybdänschicht abgeschieden. Daraus ergibt sich eine Schichtdicke von etwa 120 nm.
Ihre wesentliche Aufgabe ist der Schutz der Kupferschicht vor Oxidation.

Abb. 6.9.: Darstellung der Anordung der metallischen Kontaktfinger bei einer 50 · 50 mm2-Probe.
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Dieses Kapitel untersucht die Auswirkungen einer gezielten Variation des Cu/In-Verhältnisses
auf die Eigenschaften von Solarzellen und Absorbern. Es werden im Besonderen die Auswir-
kungen der dadurch zusätzlich eingebrachten intrinsischen Defekte (vgl. Abschnitt 2.1) auf die
elektro-optischen und strukturellen Eigenschaften der CuInSe2-Absorber und Solarzellen be-
trachtet. Außerdem wurde in Kapitel 6 gezeigt, dass es durch die Sputtergeometrien der Me-
tallquellen zu einer Variation des Cu/In-Verhältnisses über die Probenfläche einer jeden Probe
kommt. Eine gezielte Variation des Verhältnisses hilft daher, besser die Einflüsse dieser syste-
matischen Variation auf weitere Messergebnisse abschätzen zu können.
Die Variation des mittleren Cu/In-Verhältnisses der Proben wurde durch eine Variation der In-
diumsputterleistung zwischen 170 und 240 W bei einer konstanten Kupfersputterleistung von
140 W erreicht. Die mittleren Cu/In-Verhältnisse liegen dadurch zwischen 0, 74 und 1, 02. Das
wurde durch energiedispersive Röntgenspektrometrie (EDX) überprüft. Alle weiteren Parame-
ter und Prozesse entsprechen dem Standardprozess. Die untersuchten CuInSe2-Absorber wur-
den durch Abätzen des Frontkontaktes in einer 5%-igen HCl-Lösung von bereits elektro-optisch
charakterisierten Zellen präpariert. Bei den vergleichenden Messungen wurden entweder das
statistische Mittel über die gesamte Probe oder im Bezug auf das Cu/In-Verhältnis gleiche Pro-
benbereiche verwendet.

7.1. Elektro-optische Charakterisierung
Als erstes wurde das Strom-Spannungs-Verhalten (IU) der CuInSe2-Solarzellen mit verschiede-
nen Cu/In-Verhältnissen überprüft. Die aufgenommenen Kennlinien wurden mit Hilfe des Ein-
diodenmodells, entsprechend Kapitel 3, modelliert. Die aus der Modellierung der gemessenen
Kennlinien bestimmten Daten der Solarzellen, bis zu einem mittleren Cu/In-Verhältnis von etwa
0,93, sind in Abbildung 7.1 und Abbildung 7.2 dargestellt. Die Kenndaten der Schichten mit ei-
nem Verhältnis größer 1,0 sind nicht in den Graphen enthalten, da die Strom-Spannungskurven
dieser Proben stark von der Diodenkurvenform abweichen und sich daher nur schwierig mit dem
Eindiodenmodell auswerten lassen. Begründet werden kann dieses Verhalten mit der Segrega-
tion von Cu2−xSe an der Absorberoberfläche [DRS06, ASW98], wie sie auch aus dem Cu2Se-
In2Se3-Phasendiagramm hervorgeht (vgl. Anhang A). Dadurch kommt es zu Kurzschlüssen am
p-n-Übergang, wodurch die Solarzelleffizienzen drastisch sinken. Ein solches Verhalten ist auch
in der Literatur beschrieben [MEE+90, ASW98]. Für Cu/In-Verhältnisse kleiner eins wachsen
sowohl die mittlere Leerlaufspannung als auch die mittlere Kurzschlussstromdichte der Proben,
mit wachsendem Cu/In-Verhältnis, nahezu linear um jeweils etwa 10 % an. Da sich der Füllfak-
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Abb. 7.1.: Graphische Darstellung der Leerlaufspannung UOC (l.o.), Kurzschlussstromdichte jSC (l.u.),
des Füllfaktors FF (r.o.) und des Wirkungsgrades η (r.u.) von CuInSe2-Solarzellen bei Raum-
temperatur in Abhängigkeit ihres mittleren Cu/In-Verhältnisses. Die Fehlerbalken der Abszis-
senachse entsprechen dem Messfehler, die der Ordinatenachse der Standardabweichung des
Mittelwerts.

tor, innerhalb der Standardabweichung, nicht siknifikant ändert, resultiert aus der Veränderung
der ersten beiden Kennwerte ein Anstieg des mittleren Wirkungsgrades der Solarzellen um etwa
20 %, von 7,4 % auf über 9 %. Abbildung 7.2 zeigt weiterhin, dass sowohl der spezifische Par-
allelwiderstand als auch der Diodenidealitätsfaktor mit steigendem Cu/In-Verhältnis anwachsen,
während der Serienwiderstand und die Sperrstromdichte, im Rahmen der Streuung, unverändert
bleiben. Das Anwachsen des Diodenidealitätsfaktors deutet auf eine stärkere Rekombination der
Ladungsträger innerhalb der Raumladungszone gegenüber der quasi-neutralen Zone hin [HL09].
Dies kann auf eine größere Defektdichte innerhalb der Raumladungszone oder auf eine geringe-
re Defektdichte in der quasi-neutralen Zone des Absorbers deuten.
Neben dem Strom-Spannungs-Verhalten wurde weiterhin die externe Quanteneffizienz (EQE)
der Proben vermessen. Durch die Modellierung der Daten, unter Verwendung der in Kapitel 3 be-
schriebenen Gleichung 3.6, konnte die Lebensdauer der Minoritätsladungsträger bestimmt wer-
den. Ein Beispiel einer gemessenen und der dazu mit dem Modell simulierten EQE-Kurve ist in
Abbildung 7.3 gezeigt.
Die Lebensdauer wird im Modell direkt als Parameter zur Anpassung an die Messkurve verwen-
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Abb. 7.2.: Graphische Darstellung des spez. Serienwiderstandes rS (l.o.), spez. Parallelwiderstand rshunt
(r.o.), der Sperrstromdichte j0 (l.u.) und des Diodenidealitätsfaktors nid (r.u.) von CuInSe2-
Solarzellen bei Raumtemperatur in Abhängigkeit ihres mittleren Cu/In-Verhältnisses. Die Feh-
lerbalken der Abszissenachse entsprechen dem Messfehler, die der Ordinatenachse der Stan-
dardabweichung des Mittelwerts.

det. Da, wie in Kapitel 3 deutlich wird, die Raumladungszonenbreite W einen sehr ähnlichen
Einfluss auf die Modellierung hat wie die Lebensdauer der Minoritätsladungsträger τe, wurde
W für jedes Cu/In-Verhältnis über Kapazitäts-Spannungs-Messungen (CV) bestimmt und als
Konstante für die Modellierung benutzt. Die Ergebnisse der CV-Messungen und die bestimmte
Lebensdauer, in Abhängigkeit des Cu/In-Verhältnisses, sind in Abbildung 7.4 dargestellt.
Wie die Ergebnisse der CV-Messungen zeigen, wächst die mittlere Dotierkonzentration des Ab-
sorbers mit znehmendem Cu/In-Verhältnis an, wodurch die Breite der Raumladungszone ab-
nimmt. Da die Dotierkonzentration des Absorbers maßgeblich die Leerlaufspannung der Zelle
bestimmt [SN07], ist eine starke Korrelation zwischen der mittleren Dotierkonzentration und der
Leerlaufspannung der Zellen zu erwarten. Dies wird durch einen Vergleich mit Abbildung 7.1
bestätigt. Damit lässt sich der Anstieg der Leerlaufspannung, bei Absorbern mit größeren Cu/In-
Verhältnis, mit einem Anstieg der p-Dotierung erklären. Ebenso wie die Dotierung steigt auch
die Lebensdauer der Minoritätsladungsträger τe mit steigendem Cu/In-Verhältnis an, wie Abbil-
dung 7.4 zeigt. Auf eine Angabe des Fehlers bei der Bestimmung der Lebensdauer wurde ver-
zichtet, da keine Aussage über den systematischen Fehler, aufgrund des experimentell bedingten
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Abb. 7.3.: Beispiel der Anpassung einer EQE-Messkurve mit dem in Kapitel 3 beschriebenen Modell an
der Probe mit einem Cu/In-Verhältnis von etwa 0,93.

Abschneidens des Spektrums bei 1200 nm (vgl. Kapitel 3), gemacht werden kann. Sollte ein
solcher Fehler vorliegen, ändert dies jedoch nichts an der grundlegenden Aussage. Das Anwach-
sen der Lebensdauer deutet auf eine geringere Defektdichte im Absorber hin. In Verbindung mit
den Ergebnissen der IU-Messungen, die mit steigendem Cu/In-Verhältnis eine Verschiebung der
Rekombination in die Raumladungszone zeigten, lässt sich schlussfolgern, dass diese weniger
von der Defektkonzentration des Absorbers beeinflusst wird als die Rekombination in der quasi-
neutralen Zone. Weiterhin erklärt eine geringere Defektdichte des Absorbers, und die dadurch
steigende Lebensdauer der Minoritätsladungsträger, die steigende mittlere Kurzschlussstrom-
dichte der Zellen mit wachsendem Cu/In-Verhältnis.

(a) (b)

Abb. 7.4.: (a) Abhängigkeit der mittleren Dotierkonzentration (linke Ordinate) und Breite der Raumla-
dungszone (RLZ) W (rechte Ordinate) vom Cu/In-Verhältnis der Absorbers. Die Fehlerbalken
der Abszissenachsen entsprechen dem Messfehler, die der Ordinatenachse der Standardabwei-
chung des Mittelwerts. (b) Aus den EQE-Messungen (siehe Abschnitt D.2) ermittelte Lebens-
dauer der Minoritätsladungsträger τe in Abhängigkeit des Cu/In-Verhältnisses der Proben.
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7.2. Strukturelle Charakterisierung
Nach der elektro-optischen Charakterisierung der kompletten Solarzellen wurden die Absor-
ber der Zellen mit Hilfe von energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) und Röntgenbeu-
gung (XRD) strukturell charakterisiert. Abbildung 7.5 zeigt die Ergebnisse der EDX- und XRD-
Messungen an den Absorbern mit verschiedenen Cu/In-Verhältnissen.

(a) (b)

Abb. 7.5.: (a) Ergebnisse von EDX-Linienscans an mechanisch polierten Bruchkanten von CuInSe2-
Absorbers mit verschiedenen Cu/In-Zusammensetzungen bei 10 kV Beschleunigungsspan-
nung. Die Intensität der CuL-Linie wurde auf die InL-Linie normiert. b) Ergebnis-
se von Röntgenbeugungsmessungen an CuInSe2-Absorbern mit unterschiedlicher Cu/In-
Zusammensetzung. Die Orientierungen der dargestellten CuInSe2-Reflexe sind indiziert. Rot
eingekreist sind Reflexe, die eindeutig einer CuIn3Se5-Phase zugeordnet werden können
[PLB04]. Der (110)-Reflex des Molybdänrückkontaktes ist mit Mo markiert.

Die Ergebnisse der EDX-Linienscans spiegeln im Wesentlichen die integrale Zusammensetzung
der untersuchten Cu/In-Verhältnisse über die gesamte Schichtdicke wieder. So weist die Probe
mit einem integralen Cu/In-Verhältnis von 0,93 über die gesamte Schichtdicke ein deutlich grö-
ßeres Verhältnis der CuL- zur InL-Linie auf als die Probe mit einem integralen Verhältnis von
0,74. Das Verhältnis der Probe mit einer integralen Zusammensetzung von 0,83 liegt, erwar-
tungsgemäß, zwischen beiden. Die Oberflächenschicht aller Proben scheint eine deutlich höhe-
re Konzentration an Kupfer aufzuweisen. Bei diesem starken Anstieg der Kupferkonzentration
handelt es sich allerdings um einen probenbedingten Messfehler. Da die Bruchkante aus einer
kompletten Solarzelle präpariert wurde, befindet sich noch die ZnO-Schicht auf der Absorbero-
berfläche. Da die charakteristischen Röntgenlinien von Zink und Kupfer energetisch sehr ähnlich
sind [TKA+09], lassen sie sich, instrumentell bedingt, nicht vollständig trennen. Deshalb verur-
sacht die Röntgenfluoreszenz des Zinks ebenfalls einen Anstieg der Kupferlinie. Neben diesem
Messartefakt an der Oberfläche, weisen alle Proben ein vom Rückkontakt zur Schichtoberseite
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ansteigenden Kupfergehalt auf. Die Trendlinien der Messpunkte verdeutlichen dies gut. Es ist
nicht klar, ob es sich bei dem Anstieg des Kupfergehaltes auch um einen Messfehler handelt
oder tatsächlich ein Gradient in den Proben vorliegt. Ein Abschätzung der Größe der Variati-
on ergibt ein Cu/In-Verhältnis an der Absorberrückseite des 0,9-fachem der integralen Zusam-
mensetzung. Die Zusammensetzung an der Oberfläche entspräche etwa dem 1,1-fachem. Diese
Abschätzung stimmt sehr gut mit Ergebnissen von Alberts [Alb02] überein. In diesem Artikel
wird für einen ähnlichen Prozess ebenfalls ein Kupfergradient innerhalb der Schicht gemessen.
Es wird allerdings nicht erklärt, wodurch die Diskrepanz im Kupfergehalt zwischen der Probe
vor und nach der Selenisierung entsteht, die bei näherer Betrachtung ganz offenbar vorliegt. Im
Rahmen dieser Arbeit würde ein solcher Gradient, bei der Probe mit einer integralen Zusam-
mensetzung von 0,93, auch zu einer kupferreichen Oberfläche führen, was die Funktionalität der
Solarzellen stark beeinträchtigen würde. Da dies nicht der Fall ist, scheint der eventuell vorhan-
dene Gradient innerhalb der Schicht zumindest deutlich geringer zu sein, als dass die Messungen
nahelegen. Das wird auch von Messungen der Cu/In-Verteilung weiterer Standardabsorber mit
Hilfe von Sekundärionenmassenspektrometrie bestätigt, die in Abschnitt D.3 dargestellt sind.
Da es sich also zum größten Teil um ein Messartefakt handelt, kann geschlussfolgert werden,
dass der angebotene Indiumüberschuss nahezu homogen in die Schichten eingebaut wird. Un-
tersucht man die Proben mit XRD, so misst man im Wesentlichen die für CuInSe2 typischen
Reflexe, wie in Abbildung 7.5b zu sehen ist. Bei genauerer Betrachtung findet man allerdings
für Cu/In-Verhältnisse von kleiner 0,80 zusätzliche Reflexe, die eindeutig der CuIn3Se5-Phase
zugeordnet werden können [PLB04]. Diese Phase stand lange Zeit im Verdacht die Oberfläche
einer jeden CuInSe2-basierten Solarzelle zu bilden [SRS96, MFC+09]. Da die Daten aber eine
homogene Verteilung des Indiumüberschusses zeigen, kann im Rahmen dieser Experimente dar-
auf geschlossen werden, dass sich die mit der Röntgenbeugung nachgewiesene CuIn3Se5-Phase
nahezu homogen in der gesamten Schichttiefe verteilt. Zum Nachweis der CuIn3Se5-Phase wur-
den auch Kathodolumineszenzuntersuchungen (CL) durchgeführt. Die Ergebnisse hierzu finden
sich im Abschnitt D.2. Diese zeigen für die Proben mit einem integralen Cu/In-Verhältnis von
kleiner 0,80 eine Lumineszenzlinie bei etwa 1,1 eV. Diese Energie ist deutlich größer als die
Bandlücke von CuInSe2 und kann der CuIn3Se5-Phase zugeordnet werden [KNF+01]. Damit
bestätigen die CL-Messungen die Ergebnisse der Röntgenbeugungsuntersuchungen.

7.3. Zusammenfassung und Diskussion im Rahmen von

Defektmodellen
Wie in diesem Kapitel darlegt wird, hat das Cu/In-Verhältnis für den, im Rahmen dieser Arbeit,
etablierten Prozess zur Herstellung von CuInSe2-Solarzellen einen wesentlichen Einfluss auf de-
ren Eigenschaften. Es konnte gezeigt werden, dass durch einen zu geringen Kupfergehalt des
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Absorbers die Wirkungsgrade der Solarzellen stark sinken. Maßgeblich wird dies durch Verluste
in der Leerlaufspannung und im Kurzschlussstrom verursacht. Der Verlust der Leerlaufspannung
konnte auf ein Absinken der Dotierkonzentration der Absorber mit sinkendem Cu/In-Verhältnis
zurückgeführt werden. Gleichzeitig konnte in Absorbern mit Cu/In-Verhältnissen kleiner 0, 80
die Phase CuIn3Se5 nachgewiesen werden. Dieses Verhältnis stimmt sehr gut mit den in der
Literatur genannten Werten für das Auftreten dieser Phase überein [SSTS11]. Da es sich bei
CuIn3Se5 um eine geordnete Defektphase handelt [ZWZKY98], weist ihre Bildung eindeutig auf
die Zunahme von intrinsichen Defekten im CuInSe2 mit abnehmendem Cu/In-Verhältnis hin. In
der Literatur wurden sowohl theoretisch als auch experimentell die Defekte VCu , InCu und CuIn

im indiumreichen CuInSe2 gefunden [ZWZKY98, SSTS11]. Die Bildung des Defektkomplexes
(2VCu +InCu ), der schließlich zur Bildung der CuIn3Se5-Phase führt, hat dabei kein Defektniveau
innerhalb der Bandlücke [ZWZKY98]. Durch die Zunahme der Defekte und die Bildung von De-
fektkomplexen wird also effektiv die Dotierkonzentration des Absorbers gesenkt, da offenbar die
dominaten flachen Akzeptorniveaus des VCu -Defektes neutralisiert werden. Zusätzlich senken
nicht gebundene InCu -Defekte die p-Dotierung, da es sich dabei um einen donatorartigen Defekt
handelt (vgl. Tabelle 2.1). Dieses Verhalten kann also das im Rahmen dieser Arbeit gefundene
Absinken der Dotierkonzentration mit sinkendem Cu/In-Verhältnis erklären und das daraus re-
sultierende Absinken der Leerlaufspannung. Auch das Absinken des Kurzschlussstromes kann
mit der Zunahme an Defekten erklärt werden. Die Defekteniveaus des InCu - und CuIn -Defekts
liegen im Gegensatz zum VCu -Defekt sehr tief in der Bandlücke und erhöhen die Rekombinati-
on der Ladungsträger. Da sich, wie gezeigt wurde, der Indiumüberschuss sehr gleichmäßig über
die gesamte Absorberdicke einbaut, erhöht sich auch im gesamten Absorber gleichmäßig die
Defektdichte und damit auch die Rekombination mit sinkendem Cu/In-Verhältnis. Das erklärt
das beobachtete Absinken der Lebensdauer der Minoritätsladungsträger und die Verschiebung
der dominaten Rekombination in den Absorber. Beide Effekte, das Absinken der Leerlaufspan-
nung und das Absinken des Kurzschlussstromes, die letztendlich zu einer deutlichen Reduktion
des Wirkungsgrades führen, lassen sich also auf die Zunahme von intrinsischen Defekten im
Absorber zurückführen. Zum Erreichen möglichst hoher Wirkungsgrade, für den im Rahmen
dieser Arbeit vorgestellten Prozess, bedeutet dies, das ein integrales Cu/In-Verhältnis zwischen
0, 9 und 1, 0 eingestellt werden muss, da auch bei einem Verhältnis größer oder gleich eins keine
funktionsfähigen Zellen hergestellt werden können. Weiterhin muss aufgrund des signifikanten
Einflusses des Cu/In-Verhältnisses die herstellungsbedingte Schwankung desselbigen über die
Probenfläche (vgl. Kapitel 6) bei der Auswertung von Ergebnissen beachtet werden.
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auf die Funktion der

CuInSe2-Solarzelle

Obwohl die primäre Funktion des Molybdänrückkontaktes der Transport von in der Solarzelle
erzeugten elektrischen Ladungsträgern ist, nimmt er darüber hinaus auch Einfluss auf andere Be-
reiche der CuInSe2-Solarzelle. Wie bei einem Haus, bei dem eines der wichtigsten Elemente das
Fundament ist, bildet auch der Molybdänrückkontakt das Fundament einer jeden hocheffizien-
ten CuInSe2-basierten Solarzelle. Dies fängt bei der Haftung zwischen Rückkontakt und Substrat
an [SDA+95], führt über den Natriumtransport [YCK+11, BGSR99], bis hin zur Bildung einer
MoSe2-Schicht an der Grenzfläche zum Absorber, ohne die kein ohmscher Kontakt zwischen
dem Molybdänrückkontakt und dem CuInSe2-Absorber entstehen würde [ABD+05]. Wie in die-
sem Kapitel gezeigt werden wird, nimmt die Beschaffenheit des Molybdänrückkontaktes so-
gar Einfluss auf die monolithische Serienverschaltung in CuInSe2-Solarmodulen. Zu guter Letzt
muss der Rückkontakt natürlich auch noch seine Primäraufgabe, den Stromtransport, erfüllen.
Daher ist es wichtig die Eigenschaften des Rückkontaktes und deren Einflüsse auf die eben ge-
nannten Punkte genau zu untersuchen. Ein wichtiger Abscheideparameter des Rückkontaktes ist
dabei der Argondruck während der Sputterabscheidung. Dieser nimmt Einfluss auf viele Eigen-
schaften des Molybdänrückkontaktes [SDA+95, YCK+11, ZBM+11]. Durch eine Variation des
Argondruckes sollen daher im folgenden Kapitel die Eigenschaften des Rückkontaktes varriert
und die Folgen für die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten CuInSe2-Solarzellen untersucht
werden.

8.1. Eigenschaftsänderungen der Molybdänschichten
Zur Charakterisierung der Einflüsse des Argondrucks während der Sputterabscheidung pAr auf
die Eigenschaften des Molybdänrückkontaktes wurden zunächst Molybdänschichten, bei Drük-
ken zwischen 2,0 ·10−3 mbar und 1,2 ·10−2 mbar, sowohl auf (100)-orientiertem Silizium als auch
auf Natriumsilikatglas abgeschieden. Die Schichtabscheidung erfolgte bei einer Sputterleistung
PSp von 800 W, für eine Zeit von 250 s. Die Silizium- und Glassubstrate wurden, wie in Kapitel 6
beschrieben, gereinigt und vor der Abscheidung der Molybdänschicht plasmageätzt. Nach dem
Einbau der Substrate wurde der Rezipient bis auf seinen Basisdruck von etwa 1,0·10−7 mbar eva-
kuiert. Dieses Vorgehen sollte eine möglichst geringe und vor allem konstante Kontamination der
abgeschiedenen Schichten mit Sauerstoff zur Folge haben. Der genaue Sauerstoffanteil in den so
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abgeschiedenen Molybdänschichten ist nicht bekannt, liegt aber unter der Nachweisgrenze der
energiedispersiven Röntgenspektroskopie. Die Proben auf Silizium dienten Röntgenbeugungs-
messungen (XRD) und rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen (REM). Die Proben
auf Natriumsilikatglas dienten der Messung des spezifischen Widerstandes der Schichten.
Abbildung 8.1a zeigt die Ergebnisse der XRD-Messungen an den Molybdänschichten auf Si-
lizium. Die Reflexwinkel der gemessenen Diffraktogramme wurden mit Hilfe des Si-(400)-
Reflexes kalibriert [HM82b]. Wie häufig bei der Sputterabscheidung von Molybdändünnschich-
ten bei Raumtemperatur beobachtet [ABD+05, GGH98], weisen auch die im Rahmen dieser
Arbeit hergestellten Schichten eine sehr starke (110)-Orientierung auf. Daher wurde dieser Re-
flex zur Charakterisirung der Schichten benutzt. Wie in Abbildung 8.1a zu sehen ist, resultiert
aus der Variation des Sputterdrucks bei der Molybdänabscheidung eine deutliche Veränderung
des Mo-(110)-Reflexes. Er verliert mit zunehmenden Argondruck bei der Schichtabscheidung
deutlich an Intensität, wobei seine Halbwertsbreite zunimmt. Außerdem wird sein Maximum
leicht zu größeren Reflexwinkeln verschoben. Letzteres lässt sich auf eine Änderung der Ver-
spannung der Molybdänschichten, mit Variation des Argondrucks, zurückführen. Über Glei-
chung 3.1 lässt sich der Abstand der parallel zur Schichtoberfläche verlaufenden Netzebenen-
schar bestimmen, der sich mit zunehmendem Sputterdruck verkleinert. Senkrecht zur Schichto-
berfläche liegt also eine zunehmende Druckverspannung vor. Zur Messung der Spannung parallel
zur Schichtoberfläche σ‖, mittels Röntgenbeugung, wird üblicherweise die sin2Ψ-Methode ange-
wandt [SDA+95, STSG09]. Mit Hilfe einiger Annahmen lässt sich σ‖ für die Molybdänschichten

(a) (b)

Abb. 8.1.: a) (110)-Röntgenbeugungsreflex der bei verschiedenen Argondrücken abgeschiedenen Molyb-
dänschichten mit der Anpassung an eine Voigt-Funktion b) Verspannung und Korngröße der
Molybdänschicht in Abhängigkeit des Sputterdrucks berechnet aus dem Reflexwinkel und der
Halbwertsbreite des (110)-Reflexes. Die Fehler resultieren aus der maximalen Winkelauflö-
sung des Messaufbaus bzw. aus den statistischen Fehlern der Anpassung des Reflexes mit der
Voigt-Funktion.
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aber auch aus der gemessenen Verspannung senkrecht zur Oberfläche abschätzen. Die erste An-
nahme ist ein von der Verspannung unabhängiges Volumen der Einheitszelle des Molybdänkris-
talls und eine Dehnungs-Querdehnungskopplung. Als zweites wird eine isotrope Elastizität des
Molybdänkristalls angenommen [SDA+95]. Da die Schicht eine (110)-Vorzugorientierung auf-
weist, wurde für die Rechnung nicht die eigentliche Einheitszelle benutzt, sondern eine größere
Zelle deren Basisvektoren die Normalenvektoren der (001)-, (11̄0)- und (110)-Ebenen bilden
und sich damit im Bezugsystem der Probe und des Labors befindet. Die entsprechenden Gitter-
parameter sind dann a, d11̄0 und d110. Im unverspannten Kristall gilt, d11̄0, 0 = d110, 0 =

(
a0/
√

2
)

und a entspricht dem Tabellenwert a0 für Molybdän von 3,1470 Å [VCVC85]. Im verspannten
Kristall gilt dies nicht mehr. Unter Beachtung der beiden Annahmen lässt sich dann die Dehnung
der Schicht parallel zur Schichtoberfläche ε‖ mit der einfachen Beziehung

ε‖ =

√
d110, 0

d110
− 1

bestimmen. Multipliziert man ε‖ mit dem Elastizitätsmodul des Molybdän von 369 GPa [HM79]
erhält man den Wert für σ‖. Die so berechneten Spannungen, in Abhängigkeit des verwendeten
Argondrucks bei der Schichtabscheidung, sind in Abbildung 8.1b dargestellt. Die Fehler resul-
tieren aus der maximalen Winkelauflösung des Messaufbaus. Wie man sieht, ist die Molybdän-
schicht bei einem Argonsputterdruck von 2,0 · 10−3 mbar, mit etwa -270 MPa, deutlich druckver-
spannt, wohingegen bei einem Sputterdruck von 1,2 · 10−2 mbar, mit etwa 920 MPa, eine sehr
starke Zugverspannung vorliegt. Spannungsfreie Schichten erhält man bei Abscheidedrücken
zwischen 4,0 ·10−3 und 6,0 ·10−3 mbar. Die mit der Abschätzung bestimmten Werte von σ‖ stim-
men gut mit Literaturwerten überein [SDA+95, YCK+11].
Auch die Korngröße der an der Röntgenbeugung beteiligten Kristallite D110 lässt sich, nach Um-
stellen von Gleichung 3.2 nach Dhkl, aus der Halbwertsbreite des gemessenen Mo-(110)-Reflexes
berechnen. Die Ergebnisse sind ebenfalls in Abbildung 8.1b dargestellt. Wie deutlich zu sehen
ist, sinkt die Korngröße mit steigendem Sputterdruck. Um ausschließen zu können, dass die
abnehmende Intensität des Mo-(110)-Reflexes, bei höheren Sputterdrücken, aus einer Verrin-
gerung der Schichtdicke resultiert, und zur Analyse der mikropischen Struktur der Schichten,
wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (REM) von den Bruchkanten der Schich-
ten gemacht. Diese sind in Abbildung 8.2 zu sehen. In Übereinstimmung mit profilometri-
schen Messungen (nicht gezeigt), zeigen die REM-Aufnahmen im untersuchten Druckbereich
eine konstante Dicke von etwa 475 nm im Zentrum des Schichtdickenprofils. Eine Abnahme
der Schichtdicke ist also kein Grund für die Abnahme der Intensität des Röntgenbeugungsre-
flex. Die mikroskopische Struktur der Schichten zeigt das typische säulenförmige Wachstum der
Kristallite, wie es auch in der Literatur beschrieben wird [DKVH97]. Vergleicht man die bei un-
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(a) (b) (c)

Abb. 8.2.: REM-Aufnahmen der Bruchkanten der bei a) pAr = 4,0 · 10−3 mbar, b) pAr = 8,0 · 10−3 mbar,
c) pAr = 1,2 · 10−2 mbar abgeschiedenen Molybdänschichten.

terschiedlichen Drücken abgeschiedenen Schichten, so wirkt die bei geringerem Druck gesput-
terte Schicht kompakter als die bei höheren Drücken gesputterten. Bei einem Argonsputterdruck
von 4,0 · 10−3 mbar (Abbildung 8.2a) sind die Körner breiter und es sind weniger Korngrenzen
zu erkennen. Dagegen sind bei 1,2 · 10−2 mbar (Abbildung 8.2c) die einzelnen Körner kleiner.
Zusätzlich zu den deutlich sichtbaren Korngrenzen senkrecht zur Schichtebene, lassen sich bei
höheren Sputterdrücken auch in der Schichtebene Korngrenzen erkennen. Besonders in Substrat-
nähe finden sich auch relativ kleine Körner. Insgesamt zeigen die REM-Aufnahmen aber für alle
Sputterdrücke größere Körner als dies die XRD-Daten erwarten ließen. Daher wurden zusätz-
lich transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen (TEM), an der beim niedrigsten
und der beim höchsten Sputterdruck hergestellten Probe, vorgenommen. Die Aufnahmen sind in
Abbildung 8.3 abgebildet.

(a) (b)

Abb. 8.3.: TEM-Aufnahmen der Querschnitte der bei a) pAr = 2,0·10−3 mbar und b) pAr = 1,2·10−2 mbar
abgeschiedenen Molybdänschichten. Die Proben wurden mit einem fokusierten Ionenstrahl
(FIB) identisch präpariert.
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Wie man sieht, ist die Transmission des Elektronenstrahls in großen Teilen der Proben sehr unre-
gelmäßig. Solche starken Schwankungen können durch ausgedehnte Kristallfehler, wie Verset-
zungen, Stapelfehler, Korngrenzen und Poren verursacht werden, die die transmittierenden Elek-
tronen diffus streuen, wodurch diese nicht mehr zur Gesamtintensität beitragen. Hinzu kommen
Spannungseffekte, die, wie bereits nachgewiesen, im Material vorhanden sind. Auffällig ist, dass
die Intensität der transmittierten Strahlung besonders im unteren Bereich der Schichten, in der
Nähe des Substrates, stark schwankt. Das ist in etwa der gleiche Bereich, in dem auch schon in
Abbildung 8.2b,c deutlich kleinere Körner sichtbar sind. Vergleicht man die TEM-Aufnahmen
der beiden Proben miteinander, so stellt man fest, dass bei der mit einem Argonsputterdruck von
2,0 · 10−3 mbar gesputterten Schicht eine deutlich homogenere Transmission erfolgt als bei der
bei 1,2 · 10−2 mbar gesputterten Probe. Dies bedeutet, dass bei einem hohen Sputterdruck deut-
lich mehr ausgedehnte Kristallfehler in der Schicht auftreten als bei niedrigen Drücken. Diese
starke Zunahme der Kristallfehler erklärt auch die absinkende Intensität des Mo-(110)-Reflexes
und die aus den XRD-Messungen bestimmten Korngrößen.
Die Erhöhung des Argondrucks bei der Schichtabscheidung der Molybdänschicht führt also zu
einem stärkeren Amorphisierungsgrad und damit kleineren Körner in den Schichten. Diese Er-
gebnisse decken sich mit der in der Literatur beschriebenen Zunahme der Porosität von Mo-
lybdänschichten mit zunehmenden Drücken bei der Schichtabscheidung [SDA+95, DKVH97,
YCK+11].
Eine solche Zunahme an Kristallfehlern hat natürlich auch Auswirkungen auf die elektrischen
Eigenschaften der Schichten, wie Abbildung 8.4 zeigt. Hier ist der spezifische Widerstand ρMo

der Molybdänschichten, in Abhängigkeit des bei der Abscheidung verwendeten Sputterdrucks,
dargestellt. Es ergibt sich im untersuchten Druckbereich ein fast linearer Verlauf, weshalb auch
eine lineare Anpassung der Messwerte vorgenommen wurde. Die Beziehung zwischen ρMo und

Abb. 8.4.: Spezifischer Widerstand der Molybdänschichten in Abhängigkeit des Argondrucks bei der
Schichtabscheidung mit linearer Anpassung.
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pAr lautet

ρMo = (2,7 ± 0,7) · 10−4 Ωcm
mbar

· pAr + (9,1 ± 0,5) · 10−6Ωcm.

Der kleinste erreichte spezifische Widerstand liegt bei etwa 9,5µΩcm und ist damit nur knapp
doppelt so groß wie der spezifische Widerstand von Volumenmaterial [HM82a]. Auch liegt er
nur wenig über dem minimal ereichbaren, wie ein Vergleich mit der linearen Anpassung zeigt.
In Anbetracht der starken strukturellen Änderungen in den Schichten im untersuchten Druckbe-
reich, ändert sich der spezifische Widerstand allerdings nur geringfügig. Für die Auswahl des
Druckes bei der Abscheidung der Molybdänschicht als Rückkontakt in der CuInSe2-Solarzelle
ist also der spezifische Widerstand der Schichten nur zweitrangig.

8.2. Einfluss auf die Eigenschaften der

CuInSe2-Absorberschicht
Für die Untersuchung der Einflüsse des bei der Molybdänabscheidung verwendeten Argon-
drucks auf die Eigenschaften des CuInSe2-Absorbers wurden, identisch zum vorigen Abschnitt,
Molybdänschichten bei konstanten Argondrücken zwischen 2,0 ·10−3 und 1,2 ·10−3 mbar auf Na-
triumsilikatglas abgeschieden. Das Glas wurde, entsprechend dem Standardprozess, mechanisch
gereinigt und vor dem Sputtern der Schichten plasmageätzt. Die Molybdänschichten wurden
bei einer konstanten Sputterleistung von 800 W, in einer Zeit von 250 s, abgeschieden. Damit
entsprechen ihre strukturellen und elektrischen Eigenschaften denen, der im vorigen Abschnitt
diskutierten Schichten. Anschließend wurde der Absorber und die restlichen Schichten der Solar-
zelle, entsprechend des Standardprozesses, präpariert. Die Eigenschaften der Absorber wurden
anhand elektrischer Messungen an kompletten Solarzellen und strukturellen Untersuchungen der
Absorber bewertet.

8.2.1. Elektrische Charakterisierung

Abbildung 8.5 zeigt die aus den Strom-Spannungs-Messungen (IU) gewonnen Daten der So-
larzellen als Funktion des Druckes bei der Molybdänabscheidung. Aufgetragen ist jeweils der
Mittelwert mit seiner Standardabweichung und der Bestwert des Kennwertes. Die Standardab-
weichung wird durch den in Kapitel 7 beschrieben Effekt, des über die Probenfläche variierenden
Cu/In-Verhältnisses und dessen Folgen, zusätzlich vergrößert. Die Signifikanz der Änderungen
wurde daher mit Hilfe von t-Tests [Ste10] mit einem Signifikanzniveau von 0,05 mit dem Daten-
analyseprogramm ORIGIN© [Ori07] bewertet.
In Abbildung 8.5(l.o.) ist die Leerlaufspannung der Proben, in Abhängigkeit des bei der Rück-
kontaktabscheidung verwendeten Argondrucks, dargestellt. Diese fällt nahezu parabelförmig,
von der Mitte des untersuchten Druckbereiches zu den Rändern hin, ab. Dies ist durch die qua-
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Abb. 8.5.: Kenndaten der Solarzellen in Abhängigkeit des bei der Rückkontaktabscheidung verwende-
ten Argondrucks. Aufgetragen sind von links oben nach rechts unten die Leerlaufspannung
UOC (l.o.) mit quadratischer Anpassung der Mittelwerte, der Füllfaktor FF (r.o.), die Kurz-
schlussstromdichte jSC (l.m.), der Wirkungsgrad η (r.m.), der spezifische Parallelwiderstand
rShunt (l.u.) und der spezifische Serienwiderstand rS(r.u.). Eingezeichnet sind Mittelwert, Stan-
dardabweichung und Bestwert des jeweiligen Kennwertes.

dratische Anpassung der bestimmten Mittelwerte verdeutlicht. Die Anpassung liefert die Bezie-
hung

UOC = (−3,2 ± 0,3) · 105
(

mV
mbar

)2

· pAr
2 + (4574 ± 485)

mV
mbar

· pAr + (421 ± 1) mV.

Das Maximum der Leerlaufspannung der Solarzellen liegt damit bei einem Argondruck von
(7,1 ± 1,4) · 10−3 mbar. Ein Vergleich mit den Ergebnissen des vorherigen Abschnitts zeigt, dass
das Maximum für spannungsfreie Rückkontaktschichten erzielt wurde.
Neben der Leerlaufspannung ändert sich auch der spezifische Parallelwiderstand rShunt, darge-
stellt in Abbildung 8.5(l.u.), systematisch mit dem bei der Rückkontaktabscheidung benutzten
Argondruck. Dieser nimmt von 4,0 ·10−3 bis 8,0 ·10−3 mbar um mehr als die Hälfte des maxima-
len Mittelwertes, etwa 1000Ωcm2, ab und bleibt danach relativ konstant. Der spezifische Seri-
enwiderstand rS hingegen ändert sich im untersuchten Druckbereich nicht (Abbildung 8.5(r.u.)).
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Die beiden größeren Mittelwerte bei 8,0 · 10−3 und 1,0 · 10−2 mbar scheinen eher zufällige Ab-
weichungen zu sein, wie auch die im Vergleich großen Standardabweichungen beider Werte
nahelegen. Der konstante Serienwiderstand bestätigt die Annahme, dass die leichte Änderung
des elektrischen Widerstandes des Rückkontaktes (vgl. Abbildung 8.4) keine Auswirkungen auf
den elektrischen Widerstand der gesamten Solarzelle hat und daher bei der Optimierung des
Rückkontaktes der Solarzelle, im untersuchten Druckbereich, vernachlässigt werden kann. Da
sich rS nicht ändert, rShunt hingegen schon, macht sich dies auch im Füllfaktor FF bemerkbar, der
in Abbildung 8.5(r.o.) dargestellt ist. Dieser variiert entsprechend des Parallelwiderstandes. Aus
den Änderungen von Leerlaufspannung und Füllfaktor resultiert auch eine entsprechende Ände-
rung des Wirkungsgrades η, dargestellt in Abbildung 8.5(r.m.). Allerdings wird diese Änderung
im untersuchten Druckbereich teilweise von der zufälligen, nicht signifikanten Schwankung der
Kurzschlussstromdichte überdeckt (Abbildung 8.5(l.m.)). Diese wirkt sich aufgrund ihrer, rela-
tiv betrachtet, größeren Schwankung, stärker auf η aus als FF und VOC. Durch die Veränderung
von FF und VOC wird der höchste Wirkungsgrad mit einem Rückkontakt erreicht, der bei ei-
nem Argondruck zwischen 4,0 · 10−3 und 8,0 · 10−3 mbar abgeschieden wurde. Das entspricht
wiederum genau dem Druckbereich, in dem auch der Übergang zwischen kompressiver und ten-
siler Spannung in den Molybdänschichten vorliegt. Die beiden nicht dargestellten Kennwerte
der Solarzellen, die Sperrstromdichte j0 und der Diodenidealitätsfaktor nid, ändern sich im un-
tersuchten Druckbereich nicht signifikant. Sie nehmen die Werte j0 = (1,7 ± 0,5) µAcm−2 und
nid = (1,68 ± 0,04) an.
Neben IU-Messungen wurden die Proben auch mit Hilfe von Kapazitäts-Spannungs-Messungen
(CV) untersucht. Die daraus erhaltenen Dotierkonzentrationen der Proben, in Abhängigkeit des
bei der Rückkontaktabscheidung verwendeten Argondrucks, sind in Abbildung 8.6a abgebildet.

(a) (b)

Abb. 8.6.: a) Dotierkonzentration und b) Breite der Raumladungszone dRLZ des CuInSe2-Absorbers in
Abhängigkeit des bei der Rückkontaktabscheidung verwendeten Argondrucks.
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Wie hier zu erkennen ist, steigt die Dotierkonzentration der Absorber bis zu einem Argondruck
von 6,0 · 10−3 mbar leicht an, von 1,2 · 1016 cm−3 auf etwa 1,35 · 1016 cm−3. Danach sinkt sie
relativ stark ab, auf etwa 1,0 · 1016 cm−3. Im Wesentlichen ähnelt der Verlauf der Dotierkonzen-
tration dem der Leerlaufspannung (vgl. Abbildung 8.5(l.o)). Im Gegensatz zur Dotierkonzentra-
tion ändert sich die Breite der Raumladungszone dRLZ in Abhängigkeit des Argonsputterdrucks,
dargestellt in Abbildung 8.6b, nur wenig.

8.2.2. Strukturelle Charakterisierung

Nach den elektrischen Messungen an kompletten Solarzellen wurden die Absorber strukturell
mit Hilfe von Röntgenbeugung (XRD), Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Sekundärio-
nenmassenspektroskopie (SIMS) charakterisiert. Die Untersuchungen erfolgten an den gleichen
Proben, die zuvor schon elektrisch charakterisiert wurden. Dazu wurde der Frontkontakt der
Proben, teilweise, durch Ätzen in einer 5 %-igen HCl-Lösung entfernt. Abbildung 8.7a zeigt
die Ergebnisse der XRD-Messungen der CuInSe2-Absorber auf mit verschieden Sputterdrücken
abgeschiedenen Rückkontakten. Der wohl auffälligste Unterschied in den Diffraktogrammen ist
die Abnahme der Intensität des Mo-(110)-Reflex, wie es auch schon bei Molybdänschichten oh-
ne CuInSe2-Absorber (vgl. Abbildung 8.1a) beobachtet wurde. Bei genauerer Betrachtung der
Diffraktogramme fallen weiterhin zwei Reflexe bei 2Θ ≈ 36, 35 ◦ und 2Θ ≈ 38, 60 ◦ auf, die in
der in Abbildung 8.7a eingefügten Grafik deutlich zu erkennen sind. Diese Reflexe können we-

(a) (b)

Abb. 8.7.: a) Röntgendiffraktogramme von CuInSe2-Absorberschichten auf bei verschiedenen Argon-
drücken abgeschiedenen Rückkontaktschichten. Die eingefügte Grafik zeigt eine Vergröße-
rung des Reflexwinkelbereiches 2Θ zwischen 35 ° und 41 ° mit zwei keiner Phase zuorden-
baren Reflexen. Alle weiteren Reflexe der CuInSe2-Phase und des Mo-Rückkontakts sind in-
diziert. Der Mo-Reflex kann durch die Indizierung (hkl)Mo von den CuInSe2-Reflexen un-
terschieden werden. b) Verhältnis der Reflexintensitäten der nicht zuordenbaren Reflexe zum
Mo-(110)-Reflex.
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der der Molybdän- noch der CuInSe2-Phase zugeordnet werden. Auch eine MoSe2-Phase kann
ausgeschlossen werden. Trägt man das Intensitätsverhältnis der beiden Reflexe zum Mo-(110)-
Reflex auf, wie das in Abbildung 8.7b getan wurde, so erkennt man, dass es nahezu konstant
ist. Es besteht also eine Verbindung der beiden Reflexe zur Molybdänschicht. Außerdem treten
beide Reflexe erst nach der Selenisierung auf. Daher wurden noch verschiedene Mo-Se-, Mo-O-
sowie einige Na-Se, Na-O und Mo-Na-Se-Verbindungen überprüft, jedoch ohne eine zu den Re-
flexen passende Phase zu finden. Der Ursprung der Reflexe bleibt daher weiterhin unklar. Die
Reflexe der CuInSe2-Phase, in Abbildung 8.7a, zeigen auf den ersten Blick keine Auffälligkei-
ten. Vergleicht man jedoch die Intensitäten des (112)- und des (204)-Reflexes, findet man den
in Abbildung 8.8 dargestellten Zusammenhang. Für den Vergleich wurden die entsprechenden
Reflexe mit Hilfe von Lorentzfunktionen mathematisch angepasst. Wie man sieht, weisen alle
Schichten eine (112)-Vorzugorientierung auf. Eine zufällige Orientierung hätte in Abbildung 8.8
den Wert 1. Weiterhin ist auffällig, dass nicht alle Schichten den gleichen Grad an Orientierung
aufweisen. Dieser variiert mit dem bei der Rückkontaktabscheidung verwendeten Argondruck
scheinbar zufällig. Vergleicht man jedoch den Verlauf des Orientierungsgrades mit dem Verlauf
der bei den Solarzellen bestimmten Dotierung (Abbildung 8.6), so stellt man eine eindeutige
Korrelation der beiden Größen fest. Da sie nicht direkt voneinander abhängen, muss eine dritte
Größe existieren, die beide miteinander verbindet. Aus der Literatur ist bekannt, dass der Natri-
umgehalt des Absorbers sowohl die Dotierung als auch die Vorzugsorientierung der Schichten
beeinflussen kann [KCS98, IYI+09]. Deshalb wurde mit Hilfe von SIMS-Messungen, die von
Björn Eisenhawer am Institut für Photonische Energien durchgeführt wurden, der Natriumanteil
sowohl in den Absorber- als auch in den Rückkontaktschichten bestimmt. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 8.9 dargestellt. Die Intensität des 23Na-Isotops wurde im Absorber auf die Intensität

Abb. 8.8.: Verhältnis der Reflexintensität des CuInSe2-(112)- zum CuInSe2-(204)-Reflex in Abhängig-
keit des bei der Rückkontaktabscheidung verwendeten Argondrucks, normiert auf das Ver-
hältnis der beiden Reflexe einer zufällig orientierten Probe. Die Fehler resultieren aus den
statistischen Fehlern bei der Anpassung der Messwerte an eine Lorentzfunktion.
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des 63Cu-Isotops und im Rückkontakt auf die Intensität des 98Mo-Isotops normiert. Eine genaue
Quantifizierung der Natriummenge in den Schichten war nicht möglich. Zwar wurde eine Re-
ferenzprobe mittels Ionenimplantation auf einem natriumfreiem Substrat präpariert. Allerdings
diffundierten die Natriumionen, durch die bei der Implantation entstehenden Wärme, bereits so
stark, das keine Korellation zwischen simuliertem und gemessenem Dotierprofil hergestellt wer-
den konnte.
Man sieht anhand der gemessenen Profile, dass das Natrium weder im Rückkontakt noch im

Absorber homogen in der Tiefe verteilt ist. Bei den meisten Proben ist die Natriumkonzentration
im Absorber bis in eine Tiefe von etwa 1µm konstant. Danach wächst sie in Richtung des Rück-
kontaktes, bei jeder Probe unterschiedlich stark, an. Die Probe mit einem bei 1,0 · 10−2 mbar
gesputterten Rückkontakt verhält sich etwas anders. Sie zeigt auch in Richtung des Frontkon-
takts einen ansteigenden Natriumgehalt. Im Rückkontakt, sinkt der relative Natriumgehalt von
der Grenzfläche Absorber/Rückkontakt aus bis in eine Tiefe von etwa 300 nm um etwa eine Grö-
ßenordnung (man beachte die logarithmische Achseneinteilung in Abbildung 8.9b) und steigt
danach stark an. Dabei liegt das Maximum des Natriumgehalts etwa 100 nm vor der Grenzfläche
Rückkontakt/Substrat und ist bei allen Rückkontakten etwa gleich hoch. Nach diesem Maximum
nimmt der Natriumgehalt für die unterschiedlichen Rückkontakte, in Richtung Grenzfläche, un-
terschiedlich stark ab. Dieser Befund ist insofern bemerkenswert, da die Lage des Maximums
des Natriumgehalts im Rückkontakt nicht direkt an der Grenzfläche Rückkontakt/Substrat ist.
Das bedeutet, dass in dieser Tiefe besondere Bedingungen herrschen, die genauso hohe Natri-
umkonzentration erlauben wie an den Grenzflächen. Betrachtet man noch einmal Abbildung 8.3,

(a) (b)

Abb. 8.9.: SIMS-Profile der relativen Natriumverteilung in den a) Absorber- und b) Rückkontaktschich-
ten in Abhängigkeit des bei der Rückkontaktabscheidung verwendeten Argonsputterdrucks
gemessen mit SIMS. In den Absorbern wurde die Intensität des Natiumisotops 23Na auf die
Intensität des Kupferisotops 63Cu normiert. In den Rückkontakten erfolgte die Normierung
auf das Molybdänisotop 98Mo.
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findet man eine Übereinstimmung zwischen der Lage des Maximums des Natriumgehalts und
der Tiefe des Rückkontaktes, in der die Transmission der Elektronen in den TEM-Aufnahmen be-
sonders gestört ist. Demnach wird die Natriumkonzentration im Rückkontakt durch die Defekte
im Rückkontakt beeinflusst. Dies scheint ein Vergleich des relativen Natriumgehalts der Rück-
kontakte untereinander zu bestätigen, wie Abbildung 8.9b zeigt. Die bei hohen Argondrücken
abgeschiedenen Rückkontakte, die die meisten Defekte aufweisen, enthalten auch am meisten
Natrium. Dies würde außerdem bedeuten, dass ein starker Gradient der Defekte im Rückkontakt
vorliegt. Den geringsten Natriumgehalt weist der Rückkontakt auf, der bei einem Argonsputter-
druck von 6,0 · 10−3 mbar abgeschieden wurde. Dies entspricht wieder genau dem Druck, bei
dem die Rückkontaktschichten nahezu spannungsfrei sind.
Der Natriumgehalt der Rückkontakte beeinflusst natürlich auch den Natriumgehalt der Absor-
ber, wie Abbildung 8.9a zeigt. Auch hier weist der Absorber den geringsten Natriumgehalt auf,
dessen Rückkontakt ebenfalls den geringsten Natriumgehalt hat. Das Gleiche gilt auch für den
Absorber mit dem höchsten Natriumgehalt. Ein Vergleich dieser Ergebnisse mit der Abhängig-
keit der Dotierung und der Vorzugsorientierung der Proben vom verwendeten Argondruck bei
der Rückkontaktabscheidung zeigt, dass sich beide Größen genau gegenläufig zum Natriumge-
halt in den Proben verhalten. Das bedeutet, die Probe mit dem geringsten Natriumgehalt weist
die höchste Dotierung und stärkste Vorzugsorientierung auf und die mit dem höchsten Natrium-
gehalt weist die schwächste Dotierung und geringste Vorzugsorientierung auf. Neben dem Ein-
fluss auf Dotierung und Vorzugsorientierung soll Natrium, laut Literaturangaben, auch Einfluss
auf die Kristallitgröße des CuInSe2-Absorbers nehmen [IYI+09, RBK+03, BGS00]. Um dies zu
überprüfen, wurden von der Probe mit dem niedrigsten (pAr = 4,0 · 10−3 mbar), dem mittleren
(pAr = 8,0 ·10−3 mbar) und dem höchsten (pAr = 1,0 ·10−2 mbar) Natriumgehalt REM-Bilder von
Absorberbruchkanten aufgenommen. Diese sind in Abbildung 8.10 abgebildet. In den Bildern
sieht man jeweils den CuInSe2-Absorber mit ZnO-Frontkontakt auf der Oberfläche des Mo-

(a) (b) (c)

Abb. 8.10.: REM-Bruchkantenaufnahmen von Absorbern auf bei a) pAr = 4,0 · 10−3 mbar, b) pAr =

8,0 · 10−3 mbar und c) pAr = 1,0 · 10−2 mbar abgeschiedenen Rückkontakten.

85



8. Einfluss des Molybdänrückkontakts auf die Funktion der CuInSe2-Solarzelle

Rückkontakts. Trotz der unterschiedlichen Natriumgehalte der Proben (vgl. Abbildung 8.9) ist
keine eindeutige Veränderung in der Kristallitgröße zu erkennen. Die CuInSe2-Absorberschicht
ist bei allen Proben scheinbar zweigeteilt. Die obere Schicht besteht aus 1−1,5µm großen Kris-
talliten. Die untere Schicht hingegen besteht aus wenigen hundert Nanometer großen Kristalli-
ten. Diese Schichtung ist eine allgemeine Eigenschaft der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten
CuInSe2-Absorberschichten. Sie erklärt auch den größeren Natriumgehalt im unteren Bereich
der Schichten, wenn man bedenkt, dass sich Natrium hauptsächlich in die Korngrenzen einbaut
[CBKP10].

8.3. Einfluss auf den Kontaktwiderstand zwischen Front-

und Rückkontakt
Im Hinblick auf die integrierte Serienverschaltung ist ein möglichst geringer Kontaktwiderstand
zwischen dem Mo-Rückkontakt und dem aluminiumdotiertem ZnO-Frontkontakt (Al:ZnO) wün-
schenswert. Dies kann durch eine größere Kontaktfläche erreicht werden. Da dadurch aber Flä-
che für die Energiekonversion verloren geht, senkt ein solcher Schritt den Wirkungsgrad eines
Solarmoduls. Eine andere Möglichkeit ist die Minimierung des spezifischen Kontaktwiderstan-
des zwischen Front- und Rückkontakt.
Wie in diesem Abschnitt gezeigt werden wird, spielt auch hier der zur Abscheidung des Mo-
lybdänrückkontakts verwendete Argondruck eine wesentliche Rolle. Zur Bestimmung des spe-
zifischen Kontaktwiderstandes wurde die in Kapitel 3 beschriebene Methode des Transmissions-
linienmodells (TLM) mit der im Rahmen dieser Arbeit modifizierten Messstruktur verwendet,
die ebenfalls in Kapitel 3 beschrieben ist. Die benötigten Schichten der Messstrukturen wurden
mit Hilfe der in Anhang F beschriebenen Schattenmasken auf 100 · 100 mm2 große Natriumsi-
likatgläser aufgebracht, die vorher entsprechend Kapitel 6 gereinigt wurden. Der Molybdänlei-
terstreifen der modifizierten Messstruktur wurde in der DC-Sputteranlage (siehe Abschnitt C.1),
ähnlich dem Standardrückkontakt aus Kapitel 6, mehrschichtig aufgebracht. Die untere Schicht
diente dabei der Haftung des Leiterstreifens auf dem Glas und wurde bei einem Argondruck von
2,0·10−2 mbar und einer Sputterleistung von 250 W für 200 s abgeschieden. Daraus resultiert eine
Schichtdicke von etwa 200 nm. Die zweite Schicht wurde mit einer Sputterleistung von 800 W
für 400 s abgeschieden. Der Sputterdruck wurde zwischen 2,0 · 10−3 und 8,0 · 10−3 mbar vari-
iert. Da wie in Abschnitt 8.1 gezeigt, in diesem Druckbereich keine Änderung der Schichtdicke
erfolgt, betrug diese bei allen Proben etwa 760 nm. Die Gesamtdicke des Leiterstreifen betrug
demnach knapp 1µm. Auf die Leiterstreifen wurden, wiederum mit der entsprechenden Schat-
tenmaske, die Al:ZnO-Kontakte in der HF-Sputteranlage (siehe Abschnitt C.1) abgeschieden.
Zum Sputtern wurde reines Argon bei einem Druck von 2,0 · 10−3 mbar und eine Sputterleis-
tung von 200 W verwendet. Mit Hilfe der Abscheidedauer wurde die Schichtdicke der Al:ZnO-
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Kontakte zwischen 120 und 480 nm variiert. Auf die Al:ZnO-Kontakte wurden, wiederum in der
DC-Sputteranlage, die Mo-Kontakt mit Hilfe der entsprechenden Schattenmaske abgeschieden.
Dabei entsprachen die Sputterparameter denjenigen der zweiten Mo-Schicht des Leiterstreifens.
Dadurch soll gewährleistet werden, dass beide Mo-Al:ZnO-Grenzflächen vergleichbare Eigen-
schaften aufweisen, was eine Vorraussetzung der im Rahmen dieser Arbeit modifizierten Mess-
struktur zur Bestimmung des spezifischen Kontaktwiderstandes mit Hilfe des TLMs ist.
Neben der Auswirkung des Argondrucks bei der Molybdänabscheidung auf den spezifischen
Kontaktwiderstand, wurde ebenfalls die Auswirkung eines Plasmaätzschritts vor der Abschei-
dung der beiden Kontakte der Messstruktur untersucht. Außerdem wurde neben reinem Argon
auch Argon mit einem 2 %-igen Zusatz von Sauerstoff beim Molybdänsputtern verwendet und
die Veränderungen des spezifischen Kontaktwiderstandes zwischen Molybdän und Al:ZnO ge-
messen. Der Plasmaätzschritt erfolgte bei einem Strom von 100 mA für 90 s. Bei konstanter
Spannung wurde der Strom über den Gasdruck während des Plasmaätzens eingestellt.
Neben der Bedingung der Vergleichbarkeit der unteren und oberen Grenzfläche der Kontakte
zwischen Molybdän und Al:ZnO, existiert weiterhin die Bedingung, dass lediglich ein vertikaler
Strom durch die Al:ZnO-Schicht fließt. Diese Bedingung ist bei der gegebenen Dimensionierung
der Messstruktur immer erfüllt, wie eine einfache Überlegung zeigt. Nimmt man einen isotropen
spezifischen Widerstand ρAl:ZnO der Al:ZnO-Schicht an, so berechnet sich der Schichtwiderstand
RS nach

RS = ρAl:ZnO ·
lS

A
, (8.1)

mit der Länge lS der stromdurchflossenen Schicht und deren Fläche A. Bei einem vertikalen
Stromfluss entspricht lS der Schichtdicke der Al:ZnO-Kontaktstreifen von wenigen hundert Na-
nometern und A ihrer Fläche von etwa einem Quadratmillimeter. Bei einem lateralen Strom-
fluss entspricht lS der Länge des Kontaktes von 1 mm und A dem Produkt seiner Schichtdicke
und Breite von einigen 10−4 mm2. Damit ist der vertikale Widerstand der Schicht um mehr als
sechs Größenordnungen kleiner als der laterale und die Bedingung eines ausschließlich verti-
kalen Stromflusses sehr gut erfüllt. Da in Gleichung 3.12 der Schnittpunkt der Geraden mit der
Ordinatenachse lediglich durch den Kontaktwiderstand RC bestimmt wird, sollte weiterhin der
vertikale Widerstand des Al:ZnO-Kontakts klein gegenüber RC sein. Daher wurde der spezifi-
sche Widerstand der Al:ZnO-Schicht, in Abhängigkeit ihrer Dicke, mit Hilfe von Widerstands-
und interferrometrischen Dickenmessungen, bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 8.11a
dargestellt. Setzt man diese Werte in Gleichung 8.1 ein, erhält man Werte für den vertikalen
Widerstand der Al:ZnO-Kontakte von knapp 10−5Ω. Wie noch gezeigt werden wird, liegen sie
damit deutlich unterhalb des Kontaktwiderstandes RC und dessen Fehler.
Weiterhin ist in Abbildung 8.11a zu erkennen, dass der spezifische Widerstand des Al:ZnO

mit abnehmender Schichtdicke steigt. Dieses Phänomen wurde auch schon in der Literatur be-
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(a) (b)

Abb. 8.11.: a) Darstellung des spezifischen Widerstandes der Al:ZnO-Schicht in Abhängigkeit ihrer Di-
cke. b) Exemplarische Auswertung einer TLM Messung für einen Argonsputterdruck von
5,0 · 10−3 mbar bei der Molybdänabscheidung und einer Al:ZnO-Schichtdicke von etwa
320 nm

schrieben [LKK+00, IIY+11] und durch eine abnehmende Kristallitgröße bei dünneren Schichten
erklärt, wodurch die Streuung der Ladungsträger an den Korngrenzen zunimmt [IIY+11]. Extra-
poliert man die Daten in Abbildung 8.11a auf die Schichtdicken von 120 und 480 nm, so stellt
man fest, dass sich die spezifischen Widerstände dieser Schichtdicken etwa um den Faktor 4 un-
terscheiden. Setzt man diese Werte in Gleichung 8.1 ein, so erhält man nahezu identische Werte
für RS, für beide Schichtdicken. Das bedeutet, trotzt einer deutlich variierenden Schichtdicke
ändert sich der vertikale Widerstand der Al:ZnO-Kontakte, innerhalb des untersuchten Schicht-
dickenbereichs, nur wenig. Nachdem alle Bedingungen für die Anwendung der modifizierten
Messstrukturen auf die TLM-Theorie erfüllt sind, kann diese auf die bei verschiedenen Parame-
tern abgeschiedenen, strukturierten Proben angewandt werden. Eine exemplarische Auswertung
einer solchen Probe mit ihren vier Messstrukturen, mit Hilfe von Gleichung 3.12, ist in Abbil-
dung 8.11b gezeigt. In Tabelle 8.1 sind die Werte der linearen Anpassungen der Messpunkte
aufgelistet.
Teilt man R(0) durch vier, erhält man den Kontaktwiderstand RC einer Mo-Al:ZnO-Grenzfläche.
Multipliziert man den Anstieg der linearen Anpassung mit der Breite des Leiterstreifens w, er-

Messstruktur R(0)[Ω] Anstieg RS
w [ Ωmm ]

1 0,0077 ± 0,011 0,0925 ± 0,0014
2 0,045 ± 0,005 0,0841 ± 0,0006
3 0,053 ± 0,009 0,0847 ± 0,0011
4 0,065 ± 0,010 0,0911 ± 0,0013

Tab. 8.1.: Ergebnisse der linearen Anpassung der Messpunkte aus Abbildung 8.11b.
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(a) (b)

Abb. 8.12.: Abhängigkeit des spezifischen Kontaktwiderstands ρC von a) der Schichtdicke des ZnO-
Kontakts lS und b) dem Sputterdruck pSp, dem Sputtergas und einem Plasmaaätzschritt.

hält man den Schichtwiderstand des Leiterstreifens RS. Dieser ist bei den Messstrukturen 2 und
3, welche sich näher am Probenzentrum befinden, geringer als bei den beiden außen liegen-
den Messstrukturen. Dies ist noch einmal Ausdruck der durch die Sputtergeometrie bedingten
Schichtinhomogenität und hat auch leichte Auswirkungen auf den Kontaktwiderstand, der außen
etwas höher zu sein scheint als nahe des Probenzentrums.
Aus den mit Hilfe der linearen Anpassung gewonnenen Werten kann mit Gleichung 3.10 der
Wert des spezifischen Kontaktwiderstandes ρC bestimmt werden. Anschließend wird aus den
spezifischen Kontaktwiderständen der vier Messstrukturen ein Mittelwert für jede Probe ge-
bildet, wobei dieser mit den relativen Fehlern der einzelnen Werte gewichtet wurde. Da die
Schwankung der Messwerte auf einer Probe meist deutlich größer war als die aus der linearen
Anpassung der Einzelmessungen resultierenden Fehler, wurde als Fehler für ρC die Standard-
abweichung des Mittelwertes eingesetzt. Abbildung 8.12a zeigt die graphische Darstellung der
so gewonnenen Werte des spezifischen Kontaktwiderstands ρC, in Abhängigkeit der Schichtdi-
cke des ZnO-Kontakts lS. Bei diesem Versuch waren die Molybdänsputterparameter konstant bei
PSp = 800 W und pAr = 2,0 · 10−3 mbar.
Wie anhand der oben gemachten Abschätzung erwartet werden konnte, hat die Schichtdicke des
ZnO-Kontaktes keinen systematischen Einfluss auf ρC. Daher wurde wiederum ein gewichteter
Mittelwert aus allen Ergebnissen gebildet. Dieser hat einen Wert von (1,37 ± 0,14) · 10−5Ωcm2

und stellt ein verlässliches Ergebnis für die Größe des spezifischen Kontaktwiderstandes zwi-
schen Molybdän und Al:ZnO dar. Er ist deutlich kleiner als alle bisherigen in der Literatur ge-
nannten Werte [WKS01, DCA+04]. Da aber in den Quellen keine näheren Angaben zur Mess-
methode und den verwendeten Parametern gemacht wurden, lässt sich nicht nachvollziehen, wie
diese Werte zu Stande kamen. Der im Rahmen dieser Arbeit gefundene Wert liegt im Bereich, in
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dem auch andere spezifische Kontaktwiderstände von Metallen zu n-dotiertem Zinkoxid liegen
[CJA+06, KL07]. Aufgrund des geringen spezifischen Kontaktwiderstandes eignet sich Molyb-
dän auch hervorragend als Material für die metallischen Kontakte auf dem Al:ZnO-Frontkontakt
bei Laborzellen, wie es im Rahmen dieser Arbeit, bei der Herstellung von Solarzellen, eingesetzt
wurde.
Wie Abbildung 8.12b zeigt, existiert auch eine Abhängigkeit zwischen dem spezifischen Kon-
taktwiderstand und dem Sputterdruck und Sputtergas, sowie einem Plasmaätzschritt. Wie man
sieht, wächst der Wert von ρC mit dem Argondruck, von 2,0 · 10−3 bis 8,0 · 10−3 mbar, um fast
eine Größenordnung an. Setzt man die Grenzflächen zusätzlich einem Plasmaätzschritt aus, er-
höht sich ρC nochmals etwas bei Drücken von 2,0 · 10−3 und 5,0 · 10−3 mbar. Bei 8,0 · 10−3 mbar
hat der Plasmaätzschritt keine signifikante Änderung des spezifischen Kontaktwiderstandes zur
Folge. Unter Einbeziehung der Ergebnisse aus Abschnitt 8.1 wäre eine mögliche Erklärung die-
ser Beobachtungen, die durch den steigenden Sputterdruck entstehenden Defekte im Molybdän.
Diese verursachen in der Nähe der Grenzfläche Grenzflächendefekte, die die Ladungsträger-
streuung an der Grenzfläche und somit auch den spezifischen Kontaktwiderstand erhöhen. Der
Plasmaätzschritt könnte die Anzahl der Defekte zusätzlich erhöhen. Bei einem Sputterdruck von
8,0 · 10−3 mbar wirkt sich die Erhöhung der Defektanzahl durch das Plasmaätzen nicht mehr si-
gnifikant auf die Erhöhung der Defekte aus und damit auch nicht auf ρC. Bei Verwendung von
sauerstoffhaltigem Sputtergas steigt der spezifische Kontaktwiderstand auf etwa das Dreifache
seines Wertes, in Bezug auf die Ergebnisse mit reinem Argon als Sputtergas. Die Wirkung des
Plasmaätzschrittes bleibt eine ähnliche. Da das durch den Sauerstoffeinbau gebildete Molybdän-
oxid eine größere Austrittsarbeit (5,3− 6,5 eV [KAZM09]) als reines Molybdän (4,36− 4,95 eV
[BOS74]) hat, lässt sich die Erhöhung des spezifischen Widerstandes durch einen veränderten
Bandverlauf an der Grenzfläche erklären.

8.4. Zusammenfassende Diskussion
In diesem Kapitel wurden die vielfältigen Auswirkungen eines veränderten Argondrucks bei der
Abscheidung des Molybdänrückkontaktes auf dessen Eigenschaften untersucht. Als wesentlich
hierbei, zeigte sich der Einfluss auf die in den Molybdänschichten herrschenden mechanischen
Spannungen, wie es auch in der Literatur diskutiert wird [SDA+95, ZBM+11]. Diese scheinen
alle weiteren Eigenschaften der Molybdänschicht direkt zu beeinflussen. So wächst die Anzahl
der Defekte proportional zur Zugspannung in der Schichtebene. Daraus resultieren eine größere
Anzahl an Korngrenzen und ein steigender spezifischer Widerstand der Schichten.
Weiterhin beeinflussen die mechanischen Spannungen und die dadurch entstehenden Defekte
in den Molybdänschichten den Natriumtransport und damit den Natriumgehalt, der auf den
Rückkontakten abgeschiedenen Absorber. Auch dieses Verhalten wurde bereits in der Litera-
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tur beschrieben [YCK+11, RGA+99]. Im Gegensatz zur allgemeinen Literatur, weisen aber die
CuInSe2-Solarzellen mit dem geringsten Natriumgehalt die besten Wirkungsgrade auf. In Be-
zug auf die mechanische Spannug des Molybdänrückkontaktes ist besonders interessant, dass
der geringste Natriumgehalt und damit die beste Solarzelleffizienz an den Schichten gemessen
wurde, deren Rückkontakt nahezu spannungsfrei war. Sowohl bei Zunahme der Druck- als auch
der Zugspannung, stieg der Natriumgehalt in den Rückkontakten und den Absorbern an und
die Zelleffizienzen verschlechterten sich. Da der absolute Natriumgehalt der Proben nicht be-
kannt ist, besteht die Möglichkeit, dass in die Absorber auf stark verspannten Rückkontakten
bereits zu viel Natrium diffundierte. Laut Literatur [RBG+00, GSAM97] führt dies ebenso zu
einer Degradation der Solarzelleigenschaften wie ein zu geringer Natriumgehalt. Granata et al.
[GSAM97] beobachtete vor allem ein Rückgang der Leerlaufspannung und des Füllfaktors. Die
Abnahme dieser beiden Größen ist auch bei den in diesem Kapitel untersuchten Proben der
Grund für die Verschlechterung der Solarzelleigenschaften. Berücksichtigt man, dass sich Na-
trium hauptsächlich an den Korngrenzen absetzt [CBKP10], führt bereits eine leichte Erhöhung
des integralen Natriumgehalts, aufgrund des sehr kleinen Verhältnisses zwischen dem Volumen
der Korngrenzen und dem Volumen des Körner, zu einer drastischen Erhöhung der Natriumkon-
zentration an den Korngrenzen. Dies erhöht einerseits die Leitfähigkeit der Korngrenzen, ander-
seits kann es bei hohen lokalen Natriumkonzentrationen zu NaInSe2-Fremdphasensegregationen
kommen [WZZ99]. Geschieht dies innerhalb der Raumladungszone oder an der Absorber/Puffer-
Grenzfläche, führt das zu lokalen Kurzschlüssen, die den Parallelwiderstand senken [VLP+06].
Betrachtet man noch einmal genauer Abbildung 8.9a im Bereich der Absorber/Puffer-Grenzflä-
che, so fällt auf, dass bei den Proben mit den größten Natriumgehalten eine zusätzliche Erhöhung
der Natriummenge an dieser Grenzschicht vorliegt. Es ist also sehr wahrscheinlich, dass das
Überangebot an Natrium und daraus resultierende lokale Kurzschlüsse an der Absorber/Puffer-
Grenzfläche für das Absinken des Parallelwiderstandes und damit des Füllfaktors verantwortlich
sind.
Das Absinken der Leerlaufspannung ist eine direkte Folge des Absinkens der Dotierung. Wie
Wei et al. [WZZ99] zeigt, verdrängt Natrium bevorzugt Indium, welches auf Kupferplätzen im
Kristallgitter sitzt und bildet einen NaInCu -Defekt. Dieser ist elektrisch neutral und erhöht die
p-Dotierung, da der donatorartige InCu -Defekt eleminiert wird [WZZ99]. Bei einem deutlichem
Natriumüberangebot, besetzt Natrium aber auch immer mehr Kupfervakanzen und bildet den
gleichen elektrisch neutralen NaVCu -Defekt [WZZ99]. Durch die Besetzung der Kupfervakan-
zen sinkt wiederum die p-Dotierung. Auch NaInSe2-Fremdphasensegregationen sind n-leitend
[WZZ99] und senken damit die p-Dotierung. Es ist also durchaus möglich, dass eine zu hohe
Natriumkonzentration die eigentlich durch Natrium erhöhte p-Dotierung überkompensiert und
zu einer Verringerung der p-Dotierung führen kann. Solche Selbstkompensationsmechanismen
sind auch für andere Dotanden in CuInSe2 in der Literatur beschrieben [PZLZ05].
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Neben den elektrischen Eigenschaften der Zellen ändern sich auch die strukturellen Eigen-
schaften. So wächst der Grad der (112)-Orientierung der CuInSe2-Absorber mit sinkendem
Natriumgehalt, ein Phänomen, das in der Literatur immer genau entgegengesetzt beobachtet
wird [IYI+09, BGS00, RBK+03]. Genauso wird eine Veränderung der Korngröße beobachtet
[IYI+09, BGS00, RBK+03], wohingegen im Rahmen dieser Arbeit keine solche Änderung fest-
gestellt werden konnte. Zur Erklärung dieser Beobachtungen wären Untersuchungen über den
Einfluss des Natriums auf das Wachstum der CuInSe2-Absorberschichten hilfreich, die im Rah-
men dieser Arbeit aber nicht durchgeführt werden konnten.
Doch nicht nur die einzelne Solarzelle wird sehr stark durch den Rückkontakt beeinflusst. Auch
die monolithische Serienverschaltung eines Solarmoduls kann, durch die Opitmierung des Rück-
kontaktes, verbessert werden. Hierbei spielt der spezifische Kontaktwiderstand zwischen Molyb-
dän und aluminiumdotiertem Zinkoxid eine wesentliche Rolle. Die Größe dieses Wertes variiert
in der Literatur über mehrere Größenordnungen [WKS01, DCA+04]. Eigene Messungen, die
mit Hilfe des Transmissionslinienmodells ausgewertet wurden, ergaben einen minimalen Wert
von (1, 37 ± 0, 14) · 10−5Ωcm2. Dieser ist deutlich kleiner als alle bisherigen Angaben in der
Literatur und rechtfertigt nachträglich die Verwendung von Molybdän als Kontaktmaterial der
metallischen Kontaktfinger auf dem Frontkontakt, der im Rahmen dieser Arbeit, hergestellten
CuInSe2-Solarzellen. Darüber hinaus konnte gezeigt werden, dass auch der spezifische Kon-
taktwiderstand von den spannungsinduzierten Defekten im Molybdänrückkontakt negativ beein-
flusst wird. Auch eine Modifikation der Grenzfläche, durch einen Plasmaätzschritt, verschlech-
terte den spezifischen Kontaktwiderstand, was wahrscheinlich auf zusätzlich erzeugte Oberflä-
chendefekte zurückgeführt werden kann. Weiterhin wurde die Auswirkung von Sauerstoff im
Molybdän auf den spezifischen Kontaktwiderstand untersucht, welches durch reaktives Sputtern
eingebaut wurde. Dabei trat der größte Anstieg des spezifischen Kontaktwiderstandes im Ver-
gleich aller untersuchten Parameter auf. Dieser kann an einem veränderten Bandverlauf an der
Grenzfläche aufgrund der höheren Austrittsarbeit des Molybdänoxids liegen.
Wie in diesem Kapitel dargestellt wurde, lohnt es sich für das Erreichen von maximalen Wir-
kungsgraden bei CuInSe2-basierten Solarzellen bei der Optimierung bereits beim Rückkontakt
zu beginnen.
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9. Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Herstellung von CuInSe2-Dünnschichtsolarzellen. Es
wurde ein sequentieller Prozess entwickelt, der einerseits auf industriell angewandten Methoden
der Dünnschichtabscheidung wie Magnetronsputtern und thermisches Verdampfen basiert, an-
dererseits aber durch eine in-situ Prozesskontrolle viele Variationsmöglichkeiten der Absorber-
bildungsreaktionen zulässt. Besonderes Augenmerk wurde auf die Analyse der Phasenbildungs-
reaktionen und deren Beeinflussung durch die Variation der Prozessparameter gelegt. Es wurde
außerdem der Einfluss des Kupfer/Indium-Verhältnisses des Absorbers und der Rückkontakt-
morphologie auf die Funktion der Solarzellen untersucht. Die hergestellten Solarzellen wurden
dafür umfassend strukturell und elektro-optisch charakterisiert. Die gewonnenen Erkenntnisse
für das Material CuInSe2 bilden eine exzellente Grundlage für einen Vergleich mit weiteren
CuInSe2-basierten Materialien, wie CuInxGa1−xSe.

Die Optimierung der Phasenbildungsreaktionen erfolgte durch die Aufteilung des Selenisie-
rungsprozesses in zwei Stufen mit den folgenden Zielen:

1. In der ersten Stufe sollte eine vollständige Reaktion der Metalle Kupfer und Indium mit in
der Gasphase angebotenem Selen zu ihren Seleniden stattfinden. Danach sollten möglichst
jeweils eine Indium- und eine Kupferselenidphase vorliegen.

2. In der zweiten Stufe sollten die Metallselenide zu CuInSe2 reagieren.

Die Parameter der ersten Stufe wurden durch die Analyse von teilselenisierten Schichten aus
Abbruchexperimenten optimiert. Sie wurden so gewählt, dass die Schichten am Ende der ers-
ten Stufe im Wesentlichen aus den Phasen InSe und Cu2−xSe bestehen. Das konnte nur durch
die gezielte Kontrolle aller Selenisierungsparameter einschließlich der Selenrate gelingen. Da-
mit unterscheidet sich der im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Prozess wesentlich vom SEL-
Verfahren [Pur10] und bietet die Möglichkeit, unter Beachtung thermodynamischer Grenzen,
einzelne Metallselenide für die CuInSe2-Bildungsreaktion auszuwählen. Durch die beim Se-
leneinbau auftretende Entmischung der Metallselenide wird außerdem ein Zweischichtsystem
gebildet, in dem sich die Indiumphase am Rückkontakt und die Kupferphase an der Schichtober-
fläche befindet. Damit existieren optimierte Startbedingungen für die CuInSe2-Bildungreaktion
in der zweiten Stufe. In dieser wurde mit maximaler Heizrate die vom Erweichungspunkt des
Glassubstrates vorgegebene maximale Temperatur angefahren und diese für 5 min gehalten. Die
Selenrate wurde so eingestellt, dass ein Selenverlust der Probe durch Abdampfen ausgeglichen
wurde. Durch die Optimierung der Proben in der ersten Stufe war eine weitere Optimierung der

93



9. Zusammenfassung und Ausblick

Parameter der zweiten Stufe nicht nötig.

Die Untersuchung der Phasenkinetik zeigte weiterhin, dass durch die Reaktion von Cu2−xSe
und InSe bereits bei sehr geringen Substrattemperaturen von etwa 310 °C deutliche Anteile von
CuInSe2 in den Schichten enthalten sind. Die untersuchte Prozesszeit war jedoch nicht ausrei-
chend, um einen vollständigen Umsatz zu gewährleisten. Diese Reaktion zeigt aber, dass auch
bei geringen Temperaturen eine effiziente CuInSe2-Bildung möglich ist. Dabei spielt wieder die
Selenrate eine wesentliche Rolle, da mit steigender Rate die CuInSe2-Bildung unterdrückt wird.
Ob die elektrischen Eigenschaften solcher Tieftemperaturabsorber für CuInSe2-Solarzellen ge-
eignet sind, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht werden.

Entscheidend für eine gute Effizienz, der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten CuInSe2-Solar-
zellen, ist ebenfalls ein Kupfer/Indium-Verhältnis zwischen 0,9 und 1,0. Bei der Variation des
Cu/In-Verhältnisses kam es mit wachsendem Indiumüberschuss zu wachsenden Verlusten in der
Leerlaufspannung und der Kurzschlussstromdichte. Das Absinken der Leerlaufspannung ließ
sich auf ein Absinken der Dotierung der Proben zurückführen. Bei Cu/In-Verhältnissen klei-
ner 0,80 konnte in den Proben eine CuIn3Se5-Fremdphase nachgewiesen werden. Da es sich
dabei um eine geordnete Defektphase handelt [ZWZKY98], weist ihre Bildung auf eine wach-
sende Anzahl der intrinsischen Defekte in den Absorberschichten mit wachsendem Indiumge-
halt hin. Daher wurde das Absinken der Leerlaufspannung, der Dotierung und der Kurzschluss-
stromdichte im Rahmen von Defektmodellen diskutiert. Die Ergebnisse der Variation des Cu/In-
Verhältnisses stimmen sehr gut mit theoretischen und strukturellen Untersuchungen in der Lite-
ratur überein [ZWZKY98, SSTS11] und erweitern diese auf dem Gebiet der elektro-optischen
Charakterisierung.

Ebenso entscheidend für die Funktion der gesamten Solarzelle sind die Eigenschaften des Mo-
lybdänrückkontakts. Es zeigte sich, dass die laterale mechanische Spannung des Rückkontaktes,
die im Experiment mit Hilfe des Argondrucks bei der Rückkontaktabscheidung variiert wur-
de, großen Einfluss auf dessen Morphologie nimmt. So sinkt die Korngröße mit zunehmender
Zugverspannung von 50 nm auf unter 10 nm, was einer zunehmenden Amorphisierung des Ma-
terials gleichkommt. Diese zunehmende Defektdichte hat sowohl Einfluss auf die elektrischen
Eigenschaften des Rückkontakts selbst als auch auf die Transporteigenschaften von Natrium
während der Selenisierung, was wiederum Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften der So-
larzelle hat. Es konnte gezeigt werden, dass der geringste Natriumtransport bei unverspannten
Rückkontakten stattfindet. Dementsprechend weist auch der auf diesem Rückkontakt abgeschie-
dene Absorber den geringsten Natriumgehalt auf. Interessanterweise zeigte genau diese Probe
die besten Solarzelleigenschaften. Sie wies außerdem die höchste Dotierung und stärkste (112)-
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Vorzugsorientierung auf. Sowohl mit wachsender Zug- als auch Druckspannung in den Rückkon-
taktschichten verschlechterten sich die Solarzelleigenschaften und die Dotierung sank ebenso
wie der Grad der Orientierung. Obwohl der absolute Natriumgehalt der Absorberschichten nicht
bestimmt werden konnte, konnte durch einen Vergleich mit Literaturdaten die Ursache für die
Degradation der Solarzelleigenschaften auf einen zu großen Natriumgehalt der Schichten auf de-
fektreichen Rückkontakten zurückgeführt werden. Dadurch sinkt die Leerlaufspannung, was auf
das Absinken der Dotierung zurückgeführt werden konnte. Dieses Verhalten resultiert, höchst-
wahrscheinlich, aus der Besetzung von Kupfervakanzen mit Natrium, was diesen dominanten
flachen Akzeptor neutralisiert. Weiterhin sank der Füllfaktor der Solarzellen aufgrund einer Ver-
schlechterung des Parallelwiderstandes. Verantwortlich dafür sind höchstwahrscheinlich lokale
Kurzschlüsse an oder in der Nähe des p-n-Übergängs durch die hohe Natriumkonzentration,
speziell an der Absorber/Puffer-Grenzfläche bei CuInSe2-Absorberschichten auf defektreichen
Rückkontakten. Die Ergebnisse diese Kapitels bestätigen kürzlich erschienene Veröffentlichun-
gen von Bommersbach et al. [BAT+11] und Yoon et al. [YCK+11] auch für die sequentielle
Prozessierung und belegen die aktuelle Relevanz dieses Themas.

Die gewonnenen Erkenntnisse über den Zusammenhang zwischen Rückkontaktmorphologie und
Natriumdiffusion gestatten es nun, unter Einbeziehung der Erkenntnisse von Kamikawa-Shimizu
et al. [KSSW+09], eine bestimmte Natriumkonzentration für unterschiedliche Selenisierungs-
prozessparameter einzustellen. Dadurch kann auf die Verwendung einer Diffusionsbarriere und
eines natriumhaltigen Precursors zur gezielten Dotierung der Absorber mit Natrium verzichtet
werden.
Ebenso wie in der Literatur bleibt auch im Rahmen dieser Arbeit die Frage offen, inwiefern
Natrium die Phasenbildung der Schichten und damit die Orientierung und das Kornwachstum
beeinflusst. Durch die Kontrolle der Natriumdiffusion ohne den Einsatz von zusätzlichen natri-
umhaltigen Precursorn ist es nun aber möglich, ähnliche Untersuchungen wie in Kapitel 5 mit
verschiedenen Natriumkonzentrationen durchzuführen, ohne eine mögliche Verfälschung der Er-
gebnisse durch den sonst benötigten zusätzlichen Precursor befürchten zu müssen.

Neben dem Einfluss auf die einzelne Solarzelle wirkt sich die Morphologie des Rückkontak-
tes auch auf den spezifischen Kontaktwiderstand zwischen Molybdän und aluminiumdotierten
Zinkoxid aus, wie er bei der monolithischen Serienverschaltung auf Solarmodulen vorkommt.
Als Minimum konnte ein Wert von (1, 37 ± 0, 14) · 10−5Ωcm2 gemessen werden, der bei defekt-
ärmerem Molybdän auftritt. Erhöht sich die Anzahl der Defekte im Molybdän, erhöht sich auch
der spezifische Kontaktwiderstand. Offenbar korreliert die Anzahl der Defekte im Molybdän mit
der Anzahl an Oberflächen- bzw. Grenzflächendefekten, die eine Streuung der Ladungsträger
an der Grenzfläche und damit eine Erhöhung des spezifischen Kontaktwiderstandes bewirken.
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Zusätzlich durch einen Plasmaätzschritt eingebrachte Grenzflächendefekte erhöhen den spezifi-
schen Kontaktwiderstand ebenfalls, solange ihre Anzahl signifikant größer gegenüber den bereits
vorhandenen Defekten ist. Auch eine Oxidation des Molybdäns erhöht den spezifischen Kontakt-
widerstand, was vermutlich auf einen veränderten Bandverlauf an der Grenzfläche aufgrund der
höheren Austrittsarbeit des Molybdänoxids gegenüber reinem Molybdän zurückgeführt werden
kann [BOS74, KAZM09].

Das aus den Untersuchungen der Phasenkinetik gewonnene Verständnis der ablaufenden Reak-
tionen, die Optimierung des Cu/In-Verhältnisses und die Anpassung der Natriumdiffusion durch
eine Variation der Rückkontaktmorphologie flossen in die Optimierung des Absorberbildungs-
prozesses ein. Dadurch gelang die Herstellung einer CuInSe2-Solarzellen mit einem Spitzen-
wirkungsgrad von 11,8 % (13,0 % Aperturwirkungsgrad). Die entsprechende Kennlinie ist in
Abschnitt D.4 gezeigt. Dieser Wirkungsgrad gehört zu den besten bisher erreichten für CuInSe2-
Dünnschichtsolarzellen aus sequentiellen Prozessen (siehe Abbildung 9.1) und zeigt, dass eine
Verbesserung der Wirkungsgrade durch eine verbesserte Kontrolle der Absorberbildung auch für
diese Prozesse möglich ist.

Abb. 9.1.: Vergleich der in der Literatur gefundenen Rekordwirkungsgrade für CuInSe2-basierte So-
larzellen in Abhängigkeit ihres Ga-Anteils. Zusammengestellt aus NREL [ANJ+05], ZSW
[JHL+11], UDEL [MHK+95], Arco [MEE+90], AVANCIS [DJV+11] und dem im Rahmen
dieser Arbeit erzielten Wirkungsgrad (FSU).
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A. Phasendiagramme

Abb. A.1.: Cu-In-Phasendiagramm. Übernommen aus [Pur10].
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Abb. A.2.: Cu-Se-Phasendiagramm. Übernommen aus [GPF00].

Abb. A.3.: In-Se-Phasendiagramm. Übernommen aus [GHS98].
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Abb. A.4.: Pseudobinäres Phasendiagramm zwischen Cu2Se und In2Se3. Übernommen aus [CLE+05].
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Abb. A.5.: Ternäres Cu-In-Se-Phasendiagramm bei 300 °C. Übernommen aus [Pur10].
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B. Nichtvakuumbasierte Prozesse zur

CuInSe2-Absorberabscheidung

Der große Vorteil der gesamten Dünnschichttechnologie gegenüber der Standardsiliziumtech-
nologie liegt im Wesentlichen in einer Material- und Energiekostenersparnis durch die um zwei
Größenordnungen geringere Schichtdicke und geringeren Temperaturen im Vergleich zur Wafer-
herstellung. Dieser Kostenvorteil wird teilweise durch den Einsatz teurer und wartungsintensiver
Vakuumtechnologie verringert. Aus diesem Grund wurde auch mit der Entwicklung nichtva-
kuumbasierter Technologien begonnen, die ein großes Potential zur weiteren Kostenreduktion
haben. Zu den wichtigsten nichtvakuumbasierten Technologien gehören die Elektrodeposition
und das Aufbringen des Absorbers mit Pasten und Tinten jeweils mit anschließender Selenisie-
rung in einer inerten Atmosphäre. Natürlich existieren auch bei diesen Prozessen viele kleine
Abwandlungen oder Vermischungen zwischen den Prozessen, was eine klare Einteilung schwie-
rig macht.

B.1. Die Elekrodeposition
Seit das Potential von CuInSe2 als Absorber in der Photovoltaik in den frühen 1980er Jahren
erkannt wurde, wird auch an der Elektrodeposition als kostengünstige Abscheidemethode ge-
arbeitet. Dabei werden zwei Ansätze verfolgt, die Abscheidung von CuInSe2 in einem Schritt
und die Abscheidung eines Cu/In-Precursors und die anschließende Umsetzung zu CuInSe2, in
einem reaktiven Temperschritt im Vakuum oder bei atmosphärischem Druck[HC86]. Bei bei-
den Ansätzen werden Cu+- oder Cu2+- und In3+-Ionen aus Sulfaten oder Chloriden verwendet,
seltener ist der Einsatz von Nitraten [HC86, KRL05, HCL+10]. Bei der einstufigen Abschei-
dung wird meist SeO2 als HSeO3

− in einer wässrigen, leicht sauren Lösung als Selenquelle
verwendet. Das Substrat bildet bei der Elektrodeposition die Kathode. Das Problem sind die
sehr unterschiedlichen elektrostatischen Potentiale der Metalle und des Chalkogens. So weist
Cu+ gegenüber einer Standardwasserstoffelektrode ein Potential von +0,34 V auf wohingegen
In3+ ein Potential von −0,34 V aufweist [HC86]. Noch komplizierter wird es bei dem Versuch
zusätzlich Gallium abzuscheiden, das ein Potential von −0,53 V aufweist und eine starke Affi-
nität zu Sauerstoff besitzt [HCL+10]. Um die Unterschiede in den chemischen Potentialen zu
minimieren, werden oft Komplexbildner eingesetzt. Häufig wird dafür Zitronensäure verwen-
det, die gleichzeitig als pH-Puffer wirkt [KRL05]. Aber auch andere Verbindungen, wie z.B.
Diethylendiamin, kommen zu Einsatz [HCL+10]. Entscheidend für die Abscheidung ist die rich-
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tige Zusammensetzung der Lösung1 und das richtige Potential zur Abscheidung [LGT+04]. Oft
werden die Indiumionen im Überschuss in Lösung gebracht. Dadurch wird bei einem gegebe-
nen elektrostatischem Potential die spätere Schichtzusammensetzung durch das Verhältnis von
Selen- zu Kupferfluss zur Elektrode bestimmt, wie anhand des elektrochemischen Phasendia-
gramms in Abbildung B.1a ersichtlich ist. Da die Flüsse schwer zu kontrollieren sind, existieren
in den abgeschiedenen Schichten sowohl CuInSe2 als auch Kupfer- und Indiumselenide. Oft
kommt es auch zu stöchiometrischen Abweichungen. Aus diesem Grund weisen elektroche-
misch gewachsene Schichten ohne Nachbehandlung im Allgemeinen sehr schlechte elektrische
Eigenschaften auf. Nach derzeitigem Kenntnisstand konnten nur aus nachbehandelten Schich-
ten überhaupt Solarzellen prozessiert werden [HCL+10]. Die Nachbehandlung besteht meist aus
einer Nachselenisierung oder Sulfurisierung im Vakuum oder bei atmosphärischem Druck, wo-
durch die Elektrodeposition dem vakuumbasierten sequentiellen Prozess sehr nahe kommt. Die
besten Effizienzen wurden mit der nachträglichen Korrektur der Stöchiometrie der Schichten
durch das Aufdampfen der fehlenden Elemente erreicht [BBR+00], was die Kostenvorteile der
Elektrodeposition aber nahezu aufhebt. In Abbildung B.1b ist die Entwicklung der Wirkungs-
grade elektrochemisch hergestellter Absorber bis 2004 dargestellt. Damit wird das Potential der
Elektrodeposition deutlich, aber auch die Probleme, die noch zu lösen sind.

(a) (b)

Abb. B.1.: (a) Das elektrochemische Phasendiagramm zeigt die Schichtzusammensetzung des abgeschie-
denen Films in Abhängigkeit des Verhältnisses des Selenflusses zum Kupferfluss α in der Lö-
sung und des elektrostatischen Potentials gegenüber der einwertigen Sulfatelektrode2. Über-
nommen aus [LGT+04]. (b) Zeitliche Entwicklung der mittels Elektrodeposition und thermi-
scher Nachbehandlung erreichten Effizienzen. Die schwarzen Kästchen symbolisieren eine
Nachbehandlung mit dem zusätzlichen Aufdampfen fehlender Elemente. Übernommen aus
[LGT+04]

1Entscheidend sind der pH-Wert und die Ionen- und Ligandenkonzentration.
2Potential von −0, 65 V gegenüber der Standardwasserstoffelektrode
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B.2. Die Absorberabscheidung mit Pasten und Tinten
Eine weitere Möglichkeit zur Abscheidung von CuInSe2 ist das Aufbringen eines Precursors in
Form von Pasten oder Tinten und anschließendem Sintern und/oder Tempern bei hohen Tempera-
turen. Diese Abscheidemethode bietet vor allem die Möglichkeit eines optimalen Materialeinsat-
zes, da das gesamte Material in der Dispersion oder Lösung zu CuInSe2 umgesetzt wird. Auch
bei dieser Methode besteht die Möglichkeit entweder einen Cu/In(Ga)-Precursor oder bereits
chalkogenidhaltige Schichten abzuscheiden, wobei die Stöchiometrie der Schichten direkt durch
das Mischungsverhältnis der Partikel bestimmt werden kann [NLH+00, WSC11, HCL+10]. Bei
einer Absorberschichtdicke von nur wenigen Mikrometern müssen die verwendeten Partikel je-
doch deutlich kleiner sein, um relativ glatte, homogene Absorber zu wachsen. Es gibt mehrere
Möglichkeiten dies zu erreichen. Eine besteht in der mechanischen Verfeinerung der Partikel-
größe durch Mahlen [NLH+00], eine zweite in der Herstellung von Nanopartikeln [AKCY07,
Bas00] und eine dritte im Lösen von metallischen Salzen, metallorganischen Verbindungen oder
Metalloxiden oder -chalkogeniden in einem geeigneten Lösungsmittel [HCL+10]. Die verfeiner-
ten Partikel werden ebenfalls in einem Lösungsmittel, meist Wasser oder ein Wasser-Alkohol-
Gemisch, und einem benetzungsfördernden Mittel dispergiert. Das benetzungsfördernde Mit-
tel ist wichtig, um die Bildung von Agglomeraten zu vermeiden, die zu kompositionellen und
strukturellen Inhomogenitäten führen. Je nach Art der Auftragung auf das Substrat kann mittels
Gelierungsmitteln die Viskosität eingestellt werden. Somit stehen eine Vielzahl an Möglich-
keiten zur Verfügung die Pasten und Tinten aufzubringen. Dazu gehören das Aufschleudern,
Aufsprühen, Drucken, Dippen und viele weitere. Allen Techniken gemein ist, dass das Lösungs-
mittel nach dem Auftragen entfernt werden muss. Das kann durch Trocknen an Luft oder in
einer Inertgasatmosphäre oder durch Heizen des Substrates während des Auftragens gesche-
hen [HCL+10, NLH+00, AKYY09]. Im Allgemeinen werden die so abgeschiedenen Schichten
anschließend noch in einer chalkogenhaltigen Atmosphäre bei hohen Temperaturen nachbehan-
delt. Bei den so hergestellten Absorbern gibt es jedoch verschiedene Faktoren, die die Effizienz
begrenzen. Bei der Verwendung von CuInSe2-Partikeln ist der hohe Schmelzpunkt hinderlich.
Dadurch sintern die Partikel nur schlecht zusammen [HCL+10]. Desweiteren sind die meisten
Schichten nach dem Sintern stark porös, da sich das Lösungsmittel verflüchtigt und Hohlräume
hinterlässt. Das erleichtert eine Oxidation der Schichten, die, wie bei Verwendung von Metall-
oxidpartikeln auch, nur durch ein Tempern in einer reduzierenden Atmosphäre rückgängig ge-
macht werden kann [HCL+10, Bas00]. Auch ohne Oxidation bilden die porösen Schichten im
Allgemeinen nach dem Tempern keine kompakten Absorber. Das kann reduziert werden, wenn
die aus den Pasten oder Tinten geformten Precursor, vor einer Nachbehandlung, gepresst werden
[NLH+00]. Außer der Porosität reduzieren aber auch organische und anorganische Rückstän-
de der Lösungen in den Schichten stark die Effizienz [HCL+10]. Trotz dieser Probleme lassen
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sich auf kleinen Flächen bei Cu(In,Ga)Se2-Solarzellen Wirkungsgrade von fast 14 % und auf
Minimodulen von 7 − 8 % erreichen[KBLA03, Bas00].
Als ein erwähnenswertes Verfahren ohne diese Nachteile hat sich ein Lösen der Metallseleni-
de in Hydrazin (N2H4) erwiesen, das von Mitzi et al. [MYL+08] entwickelt wurde. Dabei wird
die Lösung, ähnlich dem ILGAR3-Verfahren [MFM+00], in mehreren Schichten aufgetragen.
Zwischen jedem Neuauftrag wird die Schicht in einer Inertgasatmosphäre, allerdings ohne den
Zusatz von Chalkogenen, getempert. Bei einer Veränderung der Zusammensetzung von Schicht
zu Schicht erlaubt dieses Vorgehen auch das Einstellen von Konzentrationsgradienten einzelner
Elemente, beispielsweise Gallium [MYL+08]. Beim Temperschritt zersetzt sich das Hydrazin
rückstandsfrei zu Sticksstoff und Wasserstoff und es bildet sich eine kompakte Absorberschicht
vergleichbar mit im Vakuum abgeschiedenen Schichten. Daraus prozessierte Cu(In,Ga)Se2- und
CuIn(Se,S)2-Solarzellen erreichen Wirkungsgrade von über 12 % [Mit09, LMY+10]. Der große
Nachteil dieses Verfahrens ist die große Reaktivität, Explosionsgefahr und die starke Giftigkeit
des Hydrazins [Mit09], was einen Einsatz auf industriellen Maßstab erschwert. An Ersatzstoffen
mit den gleichen positiven Eigenschaften wird aber bereits geforscht [HCL+10].

3Ion Layer Gas Reaction; Eine adäquate deutsche Übersetzung existiert leider nicht.
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C. Schichtsynthese- und

Charakterisierungsanlagen

C.1. Die Sputteranlagen

C.1.1. Die DC-Sputteranlage

Da zu Beginn der Arbeit keine geeignete Beschichtungsanlage für metallische Dünnschichten
für einen Formfaktor von 100 · 100 mm2 zur Verfügung stand, wurde im Rahmen dieser Arbeit
eine Pfeiffer Classic 570SP Sputteranlage [Pfe08] neu beschafft und eingefahren. Abbildung C.1
zeigt schematisch den Aufbau der Anlage.

Abb. C.1.: Der schematische Aufbau der DC-Sputteranlage Pfeiffer Classic 570SP in Vorderansicht
(links) und Draufsicht (rechts) mit den Positionen der Sputterquellen. Die Positionen sind
von oben links nach unten rechts wie folgt belegt: Glimmkathode (hellblau), Indiumquelle
(dunkelgrau), Molybdänquelle (gelb), Kupferquelle (rotbraun).

Der Rezepient wird von einer Turbomolekularpumpe in Kombination mit einer zweistufigen
Drehschieberpumpe evakuiert und erreicht einen Basisdruck von etwa 1 · 10−7 mbar. Drei Quel-
lenpositionen der Kammer sind mit Magnetron-Sputterquellen (Ø 15 cm) belegt, bei denen Indi-
um (99,99 % Reinheit), Molybdän (99,999 % Reinheit) und Kupfer (99,99 % Reinheit) als Sput-
termaterialen verwendet werden. Auf der vierten Position befindet sich eine Glimmkathode, mit
der die Oberflächen der Proben durch Plasmaätzen gereinigt werden können [Bak80]. Bei die-
sem Prozess beschleunigt eine angelegte Spannung die im Plasma erzeugten Gasionen in Rich-
tung des Substrats. Beim Auftreffen der Ionen auf die Substratoberfläche werden Atome aus
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der Substratoberfläche herausgeschlagen. Durch die Verwendung von sauerstoffhaltigen Gasen
werden außerdem organische Verbindungen auf der Oberfläche in CO2 und H2Oaufgespalten,
die durch die eingebrachte Energie von der Oberfläche abdampfen [Bak80]. Außer der Glimm-
kathode sind alle anderen Quellen von Kaminen umgeben, die erst kurz über der Probenblende
enden. Dadurch wird eine gegenseitige Kontamination der Sputterquellen vermieden. Um trotz
der räumlichen Abgrenzung durch die Kamine während der Prozesse eine gleichmäßige Sputter-
gasversorgung zu gewährleisten, hat jede Sputterquelle eine eigene Gaszufuhr. Als Sputtergase
kamen im Rahmen dieser Arbeit reines Argon (99,999 % Reinheit) und Argon mit einem Zu-
satz von 2 % Sauerstoff zum Einsatz, die über Edelstahlrohre zur Anlage geleitet werden. Direkt
unter den Kaminen ist die drehbare Probenblende positioniert. Diese hat vier abdeckbare Öff-
nungen entsprechend der Positionen der Sputterquellen. Im Normalbetrieb wird nur eine dieser
Öffnungen benutzt, der Rest ist abgedeckt. Der etwa 3 cm unter dem Blendenteller befindliche
Probenteller lässt sich ebenfalls unbegrenzt in beide Richtungen rotieren und bietet Aufnah-
memöglichkeiten für vier 100 · 100 mm2-Substrate. Der Abstand zwischen der Probenoberfläche
und den Quellen beträgt rund 10 cm. Zur Druckmessung ist eine Kombinationsdruckmessröhre,
bestehend aus einer Pirani- und einer Kaltkathodenmessröhre, und ein kapazitives Messgerät in
der Kammer verbaut. Dabei deckt die Kombinationsmessröhre den gesamten möglichen Druck-
bereich und das Kapazitron einen Bereich von 5 · 10−4 mbar bis etwa 1 mbar ab. Es stellte sich
heraus, dass es aufgrund der Umschaltung zwischen den in der Kombinationsmessröhre verbau-
ten Druckmessröhren bei einem Druck von etwa 5,5 · 10−3 mbar zu einer Ungenauigkeit bei der
Druckmessung kommt. Aus diesem Grund wird zur Kontrolle des Sputterdrucks nur die kapazi-
tive Messröhre verwendet, die darüber hinaus noch gasartunabhängig misst. Eingestellt wird der
Sputterdruck über den Gasfluss der über Gasflussregler gesteuert wird. Mit den Flussreglern lässt
sich ein Bereich von 0 bis 200 sccm abdecken, wobei für den Bereich von 0 bis 50 sccm ein fei-
ner einstellbarer Regler zur Verfügung steht, wodurch auch sehr kleine Flüsse präzise gesteuert
werden können.

C.1.2. Die HF-Sputteranlage

Das Aufbringen des Zinkoxidfensters erfolgt einer HF-Sputteranlage, die in Abbildung C.2 sche-
matisch dargestellt ist.
Auch an dieser Anlage kommt eine Schleusenkammer zum Einsatz, wodurch die Hauptkammer
mit einem Basisdruck von etwa 1 · 10−7 mbar bei einem Probenwechsel nicht belüftet werden
muss. Ausgestattet ist die Anlage mit zwei Magnetron-Sputterquellen mit einem Targetdurch-
messer von 15 cm, die über ein Hochfrequenznetzteil versorgt werden. Dieses arbeitet bei einer
Frequenz von 13, 56 MHz und ermöglicht das Sputtern des nichtleitenden intrinsichen Zink-
oxids. Als zweites Sputtertarget wird eine Mischung von ZnO mit 2 wt% Al2O3 verwendet. Beide

123



Abb. C.2.: Schematische Darstellung der HF-Sputteranlage.

Quellen sind von Kaminen umgeben, die eine Kontamination zwischen den Quellen vermeiden.
Neben den beiden Sputterquellen, ist außerdem eine Glimmkathode eingebaut (in Abbildung C.2
nicht eingezeichnet). Mit beiden Sputterquellen kann eine Probenfläche von bis zu 100 ·100 mm2

beschichtet werden. Die Proben werden mit Hilfe eines Drehtellers unter den Sputterquellen
positioniert. Auf eine Probenblende wurde in dieser Anlage verzichtet, da die Proben, erst un-
mittelbar vor dem Sputterprozess in die Kammer eingebracht werden. Als Prozessgase werden
reines Argon (99, 999 % Reinheit) und Argon mit einem Zusatz von 2 % Sauerstoff verwendet,
die Zuführung zur Anlage erfolgt über Edelstahlrohre. Der Gasfluss wird über Gasflussregler
gesteuert, die von 0 bis 100 sccm regelbar sind.

C.2. Das chemische Bad

Abb. C.3.: Schematische Darstellung des Aufbaus des chemischen Bades zur CdS-Abscheidung.
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C.3. Das Röntgendiffraktometer URD-65

Goniometerradius 250 mm
Röntgenröhrenfokus

Fokushöhe 10 mm
Fokusbreite 0,1 mm

primärer Kollimator
Blendenhöhe 2,5 mm

Blendenabstand (Kollimatorlänge) 89 mm
Divergenzblende (vor Probe)

Blendenbreite 1,09 mm
Abstand Goniometermittelpunkt-Blende 102 mm

Divergenzblende (nach Probe)
Blendenbreite 2,62 mm

Abstand Goniometermittelpunkt-Blende 165 mm
Detektorblende
Blendenbreite 0,22 mm oder 0,09

Monochromator (vor Detektor)
Abstand Goniometermittelpunkt-Monochromator 300 mm

Tab. C.1.: Geometrische Dimensionen und Blendengrößen des Röntgendiffraktometers.
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D. Zusätzliche Messdaten

D.1. Optische Kennwerte der Fensterschichten

Abb. D.1.: Absorbtionskoeffizienten von a) im Rahmen dieser Arbeit im chemischem Bad abgeschie-
denem CdS, b) mit Closed Space Sublimation (CSS) abgeschiedenem CdS [Häd09], c) in
anderen Arbeiten mit der chemischen Badabscheidung gewachsenem CdS [GMH98] und d)
eines CdS-Einkristalls [Dut58].

Abb. D.2.: Transmissionspektren von im Rahmen dieser Arbeit abgeschiedenem intrinsichem (i-ZnO)
und aluminiumdotiertem ZnO-Schichten (Al:ZnO), einer i-ZnO/Al:ZnO-Doppelschicht und
die für die EQE-Auswertung verwendete Anpassung mit herausgemittelten Inteferenzen.
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D.2. EQE und CL an Absorbern mit verschiedenen

Cu/In-Verhältnissen

Abb. D.3.: EQE-Daten von CuInSe2-Solarzellen mit verschiedenen Cu/In-Verhältnissen des Absorbers.

Abb. D.4.: Kathodolumineszenzspektren von CuInSe2-Absorbern mit verschiedenen Cu/In-Verhältnissn
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D.3. Tiefenaufgelöste Messung des Cu/In-Verhältnis von

Standardabsorbern

Abb. D.5.: SIMS-Messungen des Cu/In-Tiefenprofils von im Standardprozess hergestellen
CuInSe2-Absorberschichten. Die großen Anstiege des Verhältnisses an Oberfläche und
Absorber/Rückkontakt-Grenzfläche lassen sich auf eine veränderte Nachweiswahrscheinlich-
keit des Kupfers an den Grenzflächen zurückführen.
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D.4. Messungen am Institut für Solare Energiesysteme

Abb. D.6.: Am ISE unter Standardtestbedingungen gemessene Strom-Spannungs-Kennlinie der besten
im Rahmen dieser Arbeit hergestellten CuInSe2-Solarzelle

Abb. D.7.: Am ISE unter Standardtestbedingungen gemessene spektrale Empfindlichkeit der besten im
Rahmen dieser Arbeit hergestellten CuInSe2-Solarzelle

129



E. Werte für SCAPS-1D Simulationen

CuInSe2-Absorber

Parameter Wert Quelle
thickness 2,2µm Messdaten

uniform pure A (y=0) SCAPS-1D
bandgap (eV) 1,040 [STKS73]

electron affinity (eV) 4,500 SCAPS-1D
dielectric permittivity (relative) 13, 6 SCAPS-1D

CB effective density of states (1/cm3) 2,200 · 1018 SCAPS-1D
VB effective density of states (1/cm3) 1,800 · 1019 SCAPS-1D

electron thermal velocity (cm/s) 1,000 · 107 SCAPS-1D
hole thermal velocity (cm/s) 1,000 · 107 SCAPS-1D
electron mobility (cm2/Vs) 100 SCAPS-1D

hole mobility (cm2/Vs) 25 SCAPS-1D
Allow Tunneling No SCAPS-1D

shallow uniform donor density ND (1/cm3) 1 SCAPS-1D
shallow uniform acceptor density NA (1/cm3) 1,200 · 1016 Messdaten

absorption model (from file) CuInSe2.abs SCAPS-1D
Recombination model

Radiative recombination coefficient (cm3/s) 0 SCAPS-1D
Auger hole capture coefficient (cm6/s) 0 SCAPS-1D
Auger hole capture coefficient (cm6/s) 0 SCAPS-1D
Recombination at defects (Defect 1)

charge type neutral SCAPS-1D
capture cross section electrons (cm2) 5,000 · 10−13 SCAPS-1D

capture cross section holes (cm2) 5,000 · 10−13 SCAPS-1D
energetic distribution Gauß SCAPS-1D

reference for defect energy level Et Above EV SCAPS-1D
energy level with respect to Reference (eV) 0,520 SCAPS-1D

characteristic energy (eV) 0,100 SCAPS-1D
Nt total(1/cm3) 2,000 · 1014 Messdaten

Tab. E.1.: Schichtparameter der SCAPS-1D-Simulation für den CuInSe2-Absorber. Die Startparameter
entstammen dem SCAPS-1D-Programmpaket [BND00] und wurden mit Literatur und Mess-
daten an die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten CuInSe2-Solarzellen angepasst. CdS-Puffer
und i:ZnO-Fenster wurden vollständig aus der SCAPS-1D-Datenbank übernommen und wer-
den deshalb hier nicht aufgeführt.
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F. Beschreibung der TLM-Masken

Abb. F.1.: Dimensionierung der Schattenmaske zur Strukturierung der Leiterstreifen der TLM-
Messstruktur (4x schmale Leiterstreifen), einer modifizierten TLM-Messstruktur nach Chen
et al. [CCC+04] (1x mittlerer breiter Leiterstreifen) und der Messstrukturen zur Bestimmung
von Schichtwiderständen (2x äußere breite Leiterstreifen). Alle Maße sind in Millimetern an-
gegeben.

Abb. F.2.: Dimensionierung der Schattenmasken zur Strukturierung der Kontakte verschiedener Mess-
strukturen auf 100 · 100 mm2 Glassubstraten. Alle Maße sind in Millimetern angegeben.
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(a) (b)

Abb. F.3.: a) Detaillierte Darstellung der Dimensionierung der Schattenmasken zur Strukturierung der
Kontakte einer modifizierten TLM-Messstruktur nach Chen et al. [CCC+04] (Anordnung von
Punktkontakten) und der Messstrukturen zur Bestimmung von Schichtwiderständen (gleich-
mäßig verteilte Linienkontakte). b) Detaillierte Darstellung der Dimensionierung der Schatten-
masken zur Strukturierung der Kontakte der TLM-Messstruktur. Die Maske zur Strukturierung
der ZnO-Kontakte und die zur Strukturierung der Mo-Kontakte unterscheiden sich lediglich in
den Linienstärken der Kontakte. Alle Maße sind in Millimetern angegeben.
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