Dotierung von Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit Natrium und Kalium
zur Steigerung des Wirkungsgrads

Zur Erlangung des akademischen Grades eines

DOKTOR-INGENIEURS

von der Fakultit fiir
Elektrotechnik und Informationstechnik
des Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT)
genehmigte

DISSERTATION

von

Dipl.-Phys. Anke Limmle
geb. in Leutkirch im Allgéiu

Tag der miindlichen Priifung: 12.03.2015

Hauptreferent: Prof. Dr.-Ing. Michael Powalla
Korreferent: Prof. Dr.-Ing. Hans-Werner Schock






Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
1 Einleitung
2 Grundlagen

3

2.1 Cu(In,Ga)Sep-Diinnschichtsolarzellen . . . . . . ... ... ... ........
2.1.1 Aufbauund Funktion . . . . . ... ... ... ... ... ... ...
2.1.2 Eigenschaften des Verbindungshalbleiters Cu(In,Ga)Se, . . . . ... ..
2.2 Alkalimetalle in Cu(In,Ga)Se, - Schichten und Solarzellen . . . . .. ... ...
2.2.1 Natrium in Cu(In,Ga)Se; - Schichten und Solarzellen . . . . . . ... ..
2.2.2  Andere Alkalimetalle in Cu(In,Ga)Se, - Schichten und Solarzellen . . . .
2.3 Diffusionin Festkorpern . . . . . . . .. ..o Lo o
2.3.1 Die Fickschen Diffusionsgesetze . . . . . . . . .. ... ... .. ....
2.3.2 Diffusion in Polykristallen . . . . . ... ... ... 0oL
2.3.3 Diffusionsmechanismen . . . ... ... ... ... ...........
2.3.4  Atomistische Beschreibung der Diffusion . . . . . ... ... ... ...

Priaparative und analytische Methoden
3.1 Probenpriparation . . . . . . . . ... L
3.1.1  Auswahl geeigneter alkalifreier Substrate . . . . . . ... ... ... ..
3.1.2 Herstellung der Cu(In,Ga)Se;-Schichten und Solarzellen . . . . . . . ..
3.1.3 Nachbehandlung der Cu(In,Ga)Se;-Schichten mit Alkalihalogeniden
und elementarem Natrium . . . . . .. .. ... ...
3.2 Strukturelle und chemische Charakterisierungsmethoden . . . . .. ... .. ..
3.2.1 Sekundirionen- (SIMS) und Sekundirneutralteilchenmassenspektrome-
trie (SNMS) . . . . . .
3.2.2 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) . . . . . .. ... ... ... ... ..
3.2.3 Raman-Spektroskopie . . . . .. ... ... oL
3.2.4 Rasterelektronenmikrosopie (REM) . . . . . ... ... ... ... ...
3.2.5 Atomsondentomographie (APT) . . . . . ... ... . ... ... ...

I



INHALTSVERZEICHNIS INHALTSVERZEICHNIS

3.3  Elektrische- und optoelektronische Charakterisierungsmethoden . . . . . . . .. 38
3.3.1 Leitfdhigkeitsmessung in Abhingigkeit von der Temperatur . . . . . . . 39
3.3.2 Stromdichte-Spannungs-Charakteristik GV) . . . . . .. ... ... ... 40
3.3.3 Externe Quanteneffizienzmessung (EQE) . . . . .. ... ... ... .. 41
3.3.4 Kapazitits-Spannungs-Messung (CV) . . . . ... .. ... ... .... 42
4 Natriumdiffusion in Cu(In,Ga)Se,-Schichten 43
4.1 Eindiffusion von Natrium in Cu(In,Ga)Se;-Schichten durch Natriumfluorid-
Nachbehandlung . . . . . . . .. .. . 44
4.1.1 Verwendete CIGS-Schichten und Natriumfluorid Nachbehandlung . . . . 44
4.1.2 VerbleibdesFluorids . . . . . ... ... ... .. .. .. .. 46
4.1.3 Natriumdiffusionsprofile in Cu(In,Ga)Se;-Schichten und Bestimmung
der Natriumdiffusionskoeffizienten Dy, . . . . . . . . . . . . . .. ... 48
4.1.4 Resultierende rdumliche Verteilung der Natriumkonzentration in der
Cu(In,Ga)Sej-Schicht nachder NaF-PDT . . . . . . ... ... ..... 58
4.1.5 Bestimmung der Aktivierungsenergie und des Diffusionsmechanismus
der Na-Diffusion in polykristallinen Cu(In,Ga)Se,-Schichten . . . . . . . 61
4.2  Eindiffusion von Natrium in Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit Hilfe von elementarem
Natrium . . . . . . . 65
4.2.1 Verteilung der Natriumkonzentration iiber der CIGS-Schichttiefe und
Einfluss auf die CIGS-Zusammensetzung . . . . . .. .. ... .. ... 67
4.2.2 Raman-Spektroskopie der mit elementarem Na dotierten und undotierten
Cu(In,Ga)Sep-Schicht . . . . . . . . ... ... ... 70
4.3 Zusammenfassung . . . . .. L 72
5 Dotierung von Cu(In,Ga)Se;-Schichten mit Natrium 75

5.1 Na-Dotierung der Cu(In,Ga)Se;-Schicht mit Hilfe von NaF und elementarem Na 75
5.2 Leitfdhigkeit von Cu(In,Ga)Se;-Schichten in Abhingigkeit von der Na-

Konzentration . . . . . . . . . .. ... 79

5.3 Einfluss der NaF-Schichtdicke und der NaF-Quellentemperatur auf die
Cu(In,Ga)Sep-Solarzellen . . . . . . . . . . . . . ... 88
5.4 Zusammenfassung . . .. ... L. L e 95
6 Dotierung von Cu(In,Ga)Se;-Schichten mit Kalium 97
6.1 Kaliumdiffusion in Cu(In,Ga)Se,-Schichten . . . . . .. .. ... ... ..... 98
6.2 Dotierung von Natrium-freien Cu(In,Ga)Se;-Schichten mit Kalium . . . . . . . . 99
6.2.1 K-Dotierung durch KF-Nachbehandlung . . . . .. ... ... ... .. 100

6.2.2 K-Dotierung durch KF-Nachbehandlung im Vergleich zur Dotierung mit
Hilfe einer KF-Vorlduferschicht . . . . .. ... ... .......... 103
6.3 Dotierung von Natrium-haltigen Cu(In,Ga)Se;-Schichten mit Kalium . . . . .. 111
6.4 Zusammenfassung . . . .. ... L 117



INHALTSVERZEICHNIS INHALTSVERZEICHNIS

7 Zusammenfassung und Ausblick 119
Literaturverzeichnis 123
Formelzeichen und Abkiirzungen 129
Anhang 137
Veroffentlichungen 141
Danksagung 143

III






Kapitel 1
Einleitung

Die Photovoltaik trug im Jahr 2014 mit einem Anteil von ca. 6,3% (32,8 TWh) zur Netto-
stromproduktion in Deutschland bei [1]. Derzeit dominieren Siliziumsolarmodule sowohl den
deutschen als auch den weltweiten Markt. Obwohl deren Preise in den letzten Jahren stark
gesunken sind ist deren Herstellung mit hohen Produktionskosten durch hohen Material- und
Energieaufwand verbunden. In der Diinnschichttechnologie liegt ein grofles Potential, die Pro-
duktionskosten von Solarmodulen weiter zu senken und damit zusétzlich die Energieriicklaufzeit
Zu verringern.

Das Material mit dem hochsten Wirkungsgrad in der Diinnschichttechnologie basiert auf dem
Verbindungshalbleiter Cu(In,Ga)Se; (kurz: CIGS). Dessen Laborwirkungsgrad liegt bei 21,7%
[2] und hat somit die polykristallinen Siliziumsolarzellen mit einem Wirkungsgrad von 20, 8%
[3] tiberholt. Zudem weist es ein hohes Potential auf, auch auf Modulebene die polykristalline
Siliziumtechnik einzuholen.

Ein wesentlicher Prozessschritt bei der Herstellung hocheffizienter CIGS-Solarzellen und
-Module ist die Dotierung der CIGS-Schicht mit Natrium [4, 5]. Wird eine zu gro3e Menge
(> 0,5 at.% [4, 5]) an Natrium in die CIGS-Schicht eingebracht, nimmt der Wirkungsgrad der
Solarzellen wieder ab. Folglich ist es fiir den Erfolg der Diinnschichttechnologie entscheidend,
die CIGS-Schicht mit der richtigen Menge und einem optimierten Verfahren mit Natrium
dotieren zu konnen. Gegenstand dieser Arbeit ist daher die Untersuchung der Natriumdiffusion
in CIGS-Schichten und die gezielte Dotierung der CIGS-Schicht mit Natrium.

Bei CIGS-Diinnschichtsolarzellen auf Natronkalkglas diffundiert das Natrium wéhrend
des CIGS-Wachstums aus dem Glas durch den Molybdén-Riickkontakt in die CIGS-Schicht
[6]. Bei diesem Prozess ist die resultierende Natriumkonzentration in der CIGS-Schicht von
verschiedenen Faktoren wie der Glasart, der Beschaffenheit des Riickkontaktes und der CIGS-
Prozesstemperatur abhingig [7]. Dies macht eine gezielte Natrium-Dotierung sehr schwierig.

Bei Verwendung von flexiblen Substraten wie Polyimidfolie oder Stahlfolie muss die
Natrium-Dotierung auf anderem Wege erreicht werden. Hierbei fiihrte das Abscheiden einer
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2 EINLEITUNG

Natriumfluoridschicht auf die bereits gewachsene CIGS-Schicht und anschlieendes Eindiffun-
dieren von Natrium durch Heizen (Nachbehandlung, engl.: Post Deposition Treatment, kurz:
PDT) zur Effizienzsteigerung der Solarzellen [8].

Dennoch sind die Diffusionskinetik der Nachbehandlung und der Diffusionsmechanismus
von Natrium in der CIGS-Schicht bisher noch nicht ausreichend untersucht. Ebenso wurde
bei den bisherigen Untersuchungen des Natrium-Effekts das Natrium vor bzw. wihrend des
CIGS-Wachstums angeboten. In diesem Fall beeinflusst Natrium sowohl die CIGS-Kornstruktur
und den Ga-Gradienten einerseits [9, 10, 11, 12] als auch die elektronischen Eigenschaften
der CIGS-Schicht andererseits. Daher war es in fritheren Untersuchungen nicht moglich die
Auswirkungen von Natrium auf die CIGS-Struktur und auf die elektronischen Eigenschaften zu
trennen. Im Gegensatz dazu wird in dieser Arbeit das Natrium erst nach der CIGS-Abscheidung
eingebracht.

Insbesondere befasst sich die vorliegende Arbeit erstmals mit der gezielten Untersuchung der
Natriumdiffusion in CIGS-Schichten. Dabei wird die Diffusion entlang von Korngrenzen und
im Kornvolumen getrennt untersucht. Anhand von Natrium-Diffusionsprofilen und der Aktivie-
rungsenergie der Natriumdiffusion werden Riickschliisse auf den Diffusionsmechanismus von
Natrium in der CIGS-Schicht gezogen.

Mit den Kenntnissen des atomaren Transports von Natrium in der CIGS-Schicht werden
Natrium-freie CIGS-Schichten durch Natriumfluorid-Nachbehandlung gezielt mit Natrium
dotiert und die Leitfdahigkeit der CIGS-Schicht in Abhéngigkeit von der Natriumkonzentration
untersucht.

Zudem wurde neben Natrium die Wirkung von anderen Alkalimetallen bisher wenig un-
tersucht [13, 14]. Neueste Erkenntnisse von Wiirz et al. [15] zeigen einen positiven Effekt
von Kalium auf die CIGS-Solarzellen. In dieser Arbeit wird erstmals die Kalium-Dotierung
alkalifreier CIGS-Schichten iiber eine Kaliumfluorid-Nachbehandlung (KF-PDT) realisiert. Im
Weiteren konnte dadurch am Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung durch die
KF-PDT der Wirkungsgrad von 20,3% [16] auf 20,8% [17] gesteigert werden.

Im Grundlagenteil dieser Arbeit (Kapitel 2) werden der Aufbau der Cu(In,Ga)Se,-Solarzelle
und deren elektrische Eigenschaften beschrieben. Im Speziellen wird die bisher bekannte Wir-
kung von Alkalimetallen auf die CIGS-Schicht und CIGS-Solarzellen vorgestellt. Abschliefend
werden die grundlegenden GesetzmiBigkeiten der Diffusion in Festkdrpern erldutert.

In Kapitel 3 werden die hier verwendeten Koverdampfungsprozesse zur Abscheidung
von CIGS-Schichten sowie deren anschlieBende Dotierung mit Alkalimetallen beschrieben.
Im zweiten Abschnitt des Kapitels werden verschiedene strukturelle, chemische, elektrische
und optoelektronische Methoden zur Untersuchung der CIGS-Schicht und CIGS-Solarzellen
vorgestellt.



Das Diffusionsverhalten von Natrium in Natrium-freien CIGS-Schichten wird in Kapitel
4 untersucht und ein Modell zur Natriumdiffusion im CIGS-Gitter aufgestellt. Hierbei wird
zwischen der Diffusion im Volumen und entlang der Korngrenzen unterschieden.

Die Wirkung von Natrium rein auf die elektrischen Eigenschaften der CIGS-Schicht wird
in Kapitel 5 vorgestellt. Die Untersuchung der Abhingigkeit der Leitfahigkeit der CIGS-Schicht
von der Natriumkonzentration ermdglicht Riickschliisse auf die Wirkungsweise von Natrium in
der CIGS-Schicht zu ziehen.
Ein weiterer Schwerpunkt ist die Optimierung der Natriumfluorid-Nachbehandlung im Hinblick
auf die Solarzellenparameter.

Um den Effekt von Kalium unabhidngig von Natrium zu untersuchen, wurden in der in
Kapitel 6 beschriebenen Versuchsreihe Natrium-freie CIGS-Schichten mit Kalium dotiert
und die strukturellen, elektrischen und optoelektronischen Veridnderungen der CIGS-Schicht
untersucht. Dariiber hinaus wird gezeigt, dass der Wirkungsgrad durch eine zusitzliche Kalium-
Dotierung der Natrium-haltigen CIGS-Schichten deutlich gesteigert werden kann.

In Kapitel 7 werden die wichtigsten Ergebnisse und Schlussfolgerungen dieser Arbeit zu-
sammengefasst und ein Ausblick fiir weiterfithrende Untersuchungen in diesem Themenfeld
gegeben.






Kapitel 2
Grundlagen

In diesem Kapitel werden auf die charakteristischen Eigenschaften der Kupfer-Indium-Gallium-
Diselenid (Cu(In;_,,Ga,)Se,, kurz: CIGS) Schicht und CIGS-Solarzellen eingegangen. Insbe-
sondere wird hierbei die bisher bekannte Wirkung von Alkalimetallen auf die CIGS-Solarzellen
betrachtet. Des Weiteren werden die grundlegenden Gesetzméfigkeiten der Diffusion in Festkor-
pern beschrieben.

2.1 Cu(In,Ga)Se;-Diinnschichtsolarzellen

2.1.1 Aufbau und Funktion

Der Aufbau einer CIGS-Diinnschichtsolarzelle ist in Abbildung 2.1 a) anhand einer Raster-
elektronenmikroskopaufnahme (REM) gezeigt. Als Substrat wird meist Natronkalkglas verwen-
det, ebenso kommt aber auch Stahl-, Titan- oder Polyimidfolie zum Einsatz. Bei Verwendung
von Stahl- und Titan-Substraten konnen fiir CIGS-Solarzellen schidliche Elemente, wie Eisen
[18, 19] Chrom, Nickel [20] oder Titan in die CIGS-Schicht diffundieren. Um dies zu verhindern
wird zusitzlich eine Diffusionsbarriere, wie z. B. Aluminiumoxid (Al,Oz3) [21] oder Siliziu-
moxid (SiO,) [19], bendtigt.

Auf das Substrat wird durch Kathodenzerstiuben eine ca. 0,5 bis 2 um dicke Molybdénschicht
(Mo-Schicht) als Riickkontakt aufgebracht. AnschlieBend folgt eine p-leitende ca. 2 ym dicke
CIGS-Halbleiterschicht, welche als lichtabsorbierende Schicht dient. Die in dieser Arbeit ver-
wendeten CIGS-Schichten werden mittels Koverdampfung der Elemente Kupfer (Cu), Galli-
um (Ga), Indium (In) und Selen (Se) auf dem Riickkontakt hergestellt (Genaueres siche Ka-
pitel 3.1.2). Zwischen der CIGS- und Mo-Schicht bildet sich meist eine leitende Molybdin-
selenid (MoSe;)-Schicht aus [22]. Auf die CIGS-Schicht folgt eine ca. 60 nm dicke Cadmi-
umsulfidschicht (CdS), welche nasschemisch abgeschieden wird und eine kathodenzerstdub-
te intrinsische Zinkoxidschicht (i-ZnO-Schicht) von ca. 40 nm Dicke. Als Frontkontakt wird
hierauf eine mit Aluminium dotierte, transparente und leitende Zinkoxidschicht (ZnO:Al) ab-
geschieden. Zur Erhohung der Stromsammlung konnen (Ni/Al/Ni) Kontaktfinger auf den 350
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Abbildung  2.1: a)  Rasterelektronenmikroskopaufnahme  einer
Cu(In,Ga)Se,-Diinnschichtsolarzelle. b) Bandverlauf einer Cu(In,Ga)Se,-
Diinnschichtsolarzelle.

nm dicken Frontkontakt durch Elektronenstrahlverdampfen aufgebracht werden. Abbildung 2.1
b) zeigt den Bandverlauf einer CIGS-Solarzelle. Die Bandliicke E, der ZnO-Schicht liegt bei
3,4 eV und die der Pufferschicht bei 2,4 eV. Bei einem Galliumgehalt von x = 0,3 betrigt die
Bandliicke der CIGS-Schicht 1,15 eV. Sie kann durch Variation des Ga-Gehaltes gezielt vari-
iert werden von E, = 1,02 eV fiir reines CulnSe; (CIS, x=0) [23] bis zu E; = 1,69 eV fiir
reines CuGaSe; (CGS, x=1) [24]. Die n-dotierten CdS/ZnO-Schichten und die p-dotierte CIGS-
Absorberschicht bilden einen pn-Ubergang. Durch die unterschiedliche energetische Position der
Leitungsbandkante der CdS-Schicht und der CIGS-Schicht entsteht am pn-Ubergang eine Bar-
riere fiir Elektronen [25]. Aufgrund der unterschiedlichen Ladungstrigerkonzentrationen in der
CIGS-Absorberschicht und der CdS/ZnO-Schicht diffundieren aus der CdS/ZnO-Schicht Elek-
tronen in die CIGS-Absorberschicht. Es bildet sich eine Raumladungszone (RLZ) aus, welche
sich zum groBten Teil innerhalb der CIGS-Absorberschicht befindet [26]. Unter Beleuchtung
werden Elektronen vom hochsten Niveau des Valenzbandes Ey ins Leitungsband Ec angeregt.
Im Valenzband bleiben positiv geladene Locher zuriick, die zum Riickkontakt diffundieren. Die
Elektronen bewegen sich zur RLZ und werden dort durch das aus der RLZ resultierende einge-
baute Potential V,,; weiter in die CdS/ZnO-Schicht beschleunigt.

2.1.2 Eigenschaften des Verbindungshalbleiters Cu(In,Ga)Se;

Die CIGS-Absorberschicht ist ein Mischkristall aus den terndren Verbindungen CulnSe; (CIS)
und CuGaSe, (CGS). Diese Verbindungen gehoren zu der Gruppe der I-1II-VI, Chalkopyrit
Halbleiter [27]. Die Kristallstruktur der CIGS-Verbindung erhélt man durch Verdoppelung der
Zinkblendestruktur in c-Richtung, da das kubisch flichenzentrierte Untergitter jeweils aus den
verschiedenen Metallionen In/Ga oder Cu besteht (sieche Abb. 2.2). Ebenso fiihrt dies zu einer
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Abbildung 2.2: Einheitszelle der CIGS Chalkopyritstruktur.

tetragonalen Verzerrung, sodass ¢ # 2a ist. Die Metallatome In bzw. Ga und Cu sind jeweils von
vier Se-Atomen umgeben. Jedes Se-Atom ist an 2 Cu-Atome und 2 In-Atome bzw. 2 Ga-Atome
gebunden. Die Metallatome untereinander sind nicht gebunden.

Abbildung 2.3 zeigt das Phasendiagramm fiir die CIS-Verbindung entlang des quasibiniren
Schnittes mit den Grenzen In,Ses und Cu,Se [28]. Die in dieser Arbeit verwendeten CIGS-
Schichten wurden je nach Herstellungsprozess bei einer maximalen Substrattemperatur von
500°C (Niedertemperaturprozess, kurz: NT) oder 600°C (Hochtemperaturprozess, kurz: HT)
hergestellt. In diesem Temperaturbereich tritt die o-Phase bei einer Cu-Konzentration zwischen
22 at.% - 24,6 at.% auf. Bei einem hoheren Kupferanteil bildet sich neben der a-Phase eine
Kupfer(I)selenid (Cu,Se)-Phase aus. Diese fiihrt auf Grund der hoheren Leitfiahigkeit meist zum
Kurzschluss der Solarzelle.

Bei einer geringeren Cu-Konzentration tritt neben der o-Phase eine weitere Phase auf. Diese
wird als B-Phase bezeichnet und gehort zu den ,,Ordered Defect Compounds® (ODC). Dieser
Phase ordnet man unter anderem die Verbindungen Culn3Ses und CulnsSeg zu, welche sich
durch Einbau von Defektkomplexen aus zwei Kupferleerstellen und einem Indiumion auf einem
Kupferplatz 2V, + Ing;}) bilden [29].

Durch Na wird der Stabilitdtsbereichs der o-Phase entlang des quasi-binédren Schnittes InySes-
CuySe zu einer In- und Ga-reicheren Zusammensetzung [30] vergroBert (siehe Abb. 2.3, rote
Markierung).
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Abbildung 2.3: Phasendiagramm fiir CIS entlang des quasibinéren Schnittes zwi-
schen In;Ses;-Cu,Se [28]. Durch Na wird der Existenzbereich der a-Phase hin zu

einer In- und Ga-reicheren Zusammensetzung erweitert (rot gestrichelte Linie)
[30].



2.2 Alkalimetalle in Cu(In,Ga)Se; - Schichten und Solarzellen

2.2.1 Natrium in Cu(In,Ga)Se; - Schichten und Solarzellen

Na ist ein wichtiges Dotierelement, um hocheffiziente CIGS-Solarzellen herzustellen. Dabei
wurde gezeigt, dass eine Na-Konzentration zwischen 0,05 at.% und 0,5 at.% zu einer Verbes-
serung der Zelleigenschaften fiihrt [4, 5]. Bei CIGS-Diinnschichtsolarzellen auf Natronkalkglas
diffundiert das Na wihrend des CIGS Wachstums aus dem Glas durch den Mo-Riickkontakt in
die CIGS-Schicht [6]. In diesen CIGS-Schichten werden meist Na-Konzentrationen zwischen
0,03 at.% und 0,45 at.% gefunden, was in etwa 10'® bzw. 10?0 Atomen/cm? entspricht [31, 32].
Werden andere Substrate wie bspw. Edelstahl, Titan oder Polyimidfolie verwendet, muss das Na
auf anderem Wege eingebracht werden. Dabei kann Na auf den Riickkontakt in Form einer Na-
triumfluorid (NaF) Vorlauferschicht abgeschieden [33, 9] oder ein Na-haltiger Riickkontakt [34]
verwendet werden. Alternativ kann Na oder eine Na-Verbindung wihrend des CIGS Wachstums
koverdampft [35, 9] oder die fertig prozessierte CIGS-Schicht mittels Nachbehandlung (engl.:
post deposition treatment, kurz: PDT) mit NaF [8] mit Na versorgt werden.

Je nachdem wie das Na in die CIGS-Schicht einbracht wird, hat es einen anderen Einfluss auf
die Eigenschaften der CIGS-Schicht und der CIGS-Solarzellen.

Einfluss von Natrium auf das Wachstum von Cu(In,Ga)Se;-Schichten

Durch verschiedene Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass das CIGS-Wachstum durch
die Anwesenheit von Na beeinflusst wird. Dabei fiihrt die Zufuhr von Na zur Aufweitung
des Stabilitdtsbereichs der o-Phase entlang des quasi-bindren Schnittes InpSes-CuySe hin zu
einer In und Ga reicheren Zusammensetzung [30] (sieche Abb. 2.3). Na fiihrt zu einer kleineren
CIGS-Kornung [9, 10, 12]. Ebenfalls wird die Interdiffusion der CIGS Elemente durch Na
gehemmt. Dies fiihrt zu einem steileren [Gal/([Ga]+[In]) (GGI)-Verhéltnis [10, 9, 12, 11],
welches besonders deutlich bei CIGS Mehrstufen-Koverdampfungsprozessen oder bei CIGS
Niedertemperatur-Koverdampfungsprozessen [11] ist. Hierbei wurde von Rudmann et al. [36, S.
146] angenommen, dass sich Na an den Korngrenzen (engl.: grain boundary, kurz: GB) ansam-
melt und somit eine hohere Aktivierungsenergie fiir die Diffusion der CIGS Elemente iiber die
Korngrenzen hinweg bendtigt wird. Ebenso zeigte sich eine Zunahme der <112>-Orientierung
der CIGS-Schicht durch Na [12, 13, 37, 35, 33].

An CIGS-Oberfldchen ist Na meist an Selen (Se) in Form von NajSe,,—1_¢.x5) gebunden
[31, 38].

Einfluss von Natrium auf die elektronischen Eigenschaften von Cu(In,Ga)Se,-Schichten
und -Solarzellen

Neben dem veridnderten CIGS-Wachstum bewirkt Na vor allem eine deutliche Verbesserung der
elektrischen Eigenschaften der CIGS-Schicht und somit der CIGS-Solarzelle. So wurde eine
Zunahme der p-Leitfidhigkeit der auf Natronkalkglas gewachsenen CIGS-Schichten beobachtet
im Vergleich zu CIGS-Schichten, die auf Na-armen bzw. Na-freien Substraten gewachsen
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wurden [39, 40].

Mit Na dotierte CIGS-Solarzellen zeigen eine deutliche Steigerung der Effizienz unabhingig
davon, ob Na wihrend des CIGS-Wachstums vorhanden ist oder nachtriglich eingebracht
wird [9]. Die Effizienzsteigerung ist hauptsidchlich auf eine Erhohung der Leerlaufspannung
Ve und eine Verbesserung des Fiillfaktors FF zuriickzufiihren [8, 41, 10]. Na fiihrt hierbei
zu einer Erhchung der Akzeptorkonzentration in der CIGS-Schicht von bis zu 10'® — 1017
cm 3 [42]. Diese ist in manchen Fillen mit einer Abnahme der Raumladungszonenweite w
und damit geringeren Kurzschlussstromdichte j;. verbunden [10]. In den letzten Jahren wurden
verschiedene Modelle zur Erklirung des Na-Effekts postuliert. Hierbei kann zwischen der
Wirkung an Korngrenzen und im CIGS-Volumen unterschieden werden.

Eine mogliche Ursache fiir die Steigerung der p-Leitfdhigkeit ist die Passivierung von
Selenleerstellen (Vgs.) im Volumen [43, 44] und an Korngrenzen [45]. Diese stellen in
CIS/CIGS-Schichten Donatoren dar. Kronik et al. [45] nahmen an, dass durch die Anwesenheit
von Na eine erhohte Chemisorption von Sauerstoffatomen stattfindet, welche die Vg, besetzen
und somit zur Erhohung der p-Leitfihigkeit fithren [44, 43, 45].

Na kann aber auch direkt durch Einbau ins CIGS-Volumen zur Erhohung der p-Leitfdhigkeit
beitragen. Innerhalb des CIGS-Volumens stellt Na auf In- und Ga-Plédtzen einen Akzeptor im
CIGS-Gitter dar und tridgt somit zur Erhohung der p-Leitfdhigkeit bei [31]. Ebenso hat Na
eine hohe Affinitdt Cu-Pldtze zu besetzen, allerdings fiihrt dies nicht zu einer Erhohung der
p-Leitfahigkeit in der CIGS-Schicht [31].

Es wurde gezeigt, dass Na-freie CIGS-Schichten einen hoheren Anteil an In¢,-Defekten besitzen
als Na-haltige [13]. Es konnte ebenso gezeigt werden, dass Na eher auf Kupferleerstellen V¢,
eingebaut wird, als In [46]. Da In¢, einen Donator darstellt trigt der Ersatz von Inc, mit Nac,
deutlich zur Erhohung der p-Leifdhigkeit in CIGS-Schichten bei [46].

Rudmann et al. [36] nahm an, dass Na ebenso Defekte an Korngrenzen passiviert und
nicht nur im CIGS-Volumen. Dies kann ein Grund fiir die guten CIGS-Solarzelleneigenschaften
trotz der hohen Korngrenzendichte in CIGS-Schichten sein [47]. Rau et al. vermuteten hierbeli,
dass durch die Passivierung von Defekten an Korngrenzen die Potentialbarriere CI),?B an diesen
gemindert wird, was zur Steigerung der Leitfahigkeit der CIGS-Schicht fiihrt [47].

2.2.2 Andere Alkalimetalle in Cu(In,Ga)Se; - Schichten und Solarzellen

Neben Na wurde auch der Einfluss von Lithium (Li), Kalium (K) und Cisium (Cs) auf die
Leitfdhigkeit der CIGS-Schicht untersucht [13, 14, 15]. Der Vergleich von NaF-, KF- und CsF-
Vorlduferschichten zeigte, dass Na zu einer deutlichen und K zu einer leichten Zunahme der
Leitfdhigkeit der CIGS-Schicht fiihrt [13]. Im Gegensatz dazu konnte fiir Cs kaum eine Verbes-
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serung beobachtet werden [13].

Ebenso zeigte die Verwendung einer LiF-Vorlduferschicht nur eine geringe Verbesserung in der
Effizienz im Vergleich zu NaF-Vorlduferschichten [14]. CIGS-Solarzellen auf emaillierten Stahl-
substraten zeigten bessere Zelleigenschaften als die Referenzprobe auf Natronkalkglas [15]. Die
Emailleschicht enthielt neben Na einen hoheren Anteil an K als im Natronkalkglas enthalten
ist. Es wurde gezeigt, dass die zusitzliche Dotierung durch K zu einer Steigerung der Zelleffizi-
enz und der Nettoladungstrigerkonzentration fiihrt [15]. Ebenso hemmt K die Interdiffusion der
Elemente Cu, In und Ga wihrend des CIGS-Wachstums [15].

2.3 Diffusion in Festkorpern

Da in dieser Arbeit der Diffusionsprozess von Alkalimetallen, insbesondere von Na, eingehender
untersucht wird, sollen im folgenden die grundlegenden Diffusionsprozesse und -gesetze vorge-
stellt werden. Fiir weitere Informationen zum Diffusionsprozess wird auf Mehrer [48], Philibert
[49], Paul et al. [50] und Crank [51] verwiesen.

2.3.1 Die Fickschen Diffusionsgesetze

Die Diffusion kann durch die Fickschen Gesetze beschrieben werde. Dazu betrachtet man den
Teilchenstrom Z(x,¢), den man am Ort x zur Zeit ¢ in einem isotropen Medium erhilt. Diffun-
dierende Teilchen kénnen Atome, Molekiile oder Ionen sein. In eindimensionaler Betrachtung
erhalt man,

ac(x,t)
ox

hierbei beschreibt Z(x,t) den Teilchenstrom, D den Diffusionskoeffizienten und ¢ die Teilchen-

konzentration. Diese Zusammenhinge werden als das erste Ficksche Gesetz bezeichnet. Geht

Z(x,1) = —D @.1)

man davon aus, dass wihrend des Diffusionsprozesses keine Teilchen erzeugt oder vernichtet
werden, muss die zeitliche Anderung der Konzentration in einem bestimmten Volumen der An-
derung des Teilchenstroms in und aus diesem Volumen entsprechen. Dieser Zusammenhang wird
durch die Kontinuitétsgleichung beschrieben

o o
ox o

Dies setzt allerdings voraus, dass wihrend des Diffusionsprozesses die diffundierenden Teilchen
keine Reaktionen, bspw. mit intrinsischen Punktdefekten, eingehen. Verkniipft man das erste

2.2)

Ficksche Gesetz mit der Kontinuitétsgleichung so folgt daraus:

de(x,2) 9 [ dc(x,1)
TTa (D o ) (23)

Diese Beziehung wird als das zweite Ficksche Gesetz oder auch als Diffusionsgleichung be-
zeichnet. In dieser Darstellung ist der Diffusionskoeffizient abhingig von der Zusammensetzung
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1 GRUNDLAGEN

des Mediums. In einem chemisch homogenen Medium kann die Diffusionsgleichung vereinfacht
werden zu:

de(x,t)  9%c(x,1)
“Ta Pan 9

Losungen der Diffusionsgleichung

Je nach dem, welche Anfangs- und Randbedingungen bei einem jeweiligen Diffusionsprozess
vorliegen, gibt es verschiedene Losungsansdtze der Diffusionsgleichung. In diesem Abschnitt
werden zwei Losungen vorgestellt, welche in genau dieser oder leicht abgewandelter Form, hier
angewandt werden. Weitere Losungsansitze findet man auch bei Mehrer [48, S.37], Philibert
[49, S.5] und Crank [51].

Diinnschichtlosung
In diesem Fall ist die Diffusionsquelle begrenzt und wird wihrend des Diffusionsprozesses
vollstdndig eindiffundiert.

c(x,0) = Md(x) (2.5)

Hierbei stellt M die Menge der diffundierenden Teilchen pro Einheitsfliche dar und &(x) be-
zeichnet die Deltafunktion. Die Diffusionsquelle befindet sich bei x = 0 und beginnt fiir r > 0
einzudiffundieren. Befindet sich die Diffusionsquelle direkt an der Oberflidche, kann sie nur in
eine Richtung eindiffundieren und es folgt fiir die Losung:

N M —x*\  2M —x* a6
c(x,)—\/mexp D —ﬁLexp Sk (2.6)

Diese Losung stellt eine GauB3verteilung mit der Diffusionsldnge L = 2+/Dt dar.

Losung fiir eine konstante Quelle
Hierzu betrachtet man folgende Anfangsverteilung der diffundierenden Teilchen.

c(x,t=0)=Cp fir x=0
c(x,t=0)=0 fir x>0

Fiir t > 0 gelten die Randbedingungen:

c(x,t)=Cyp fur x=0

lime(x,t) =0 fir x— oo

Um eine konstante Quelle zu beschreiben geht man von kontinuierlich verteilten, unendlich vie-
len, planaren Quellen dM mit infinitesimaler Dicke d§ aus.

dM = Cod§ 2.7
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Diffundiert die Menge einer solchen infinitesimalen Quelle in das Medium (x > 0), so entspricht
die Losung der zuvor beschriebenen Diinnschichtlosung (2.6). Um die Losung fiir eine konstante
Quelle zu erhalten, muss die Diinnschichtlosung iiber die Menge der infinitesimalen Quellen
integriert werden.

P e e
0 2+/nDt

Unter Verwendung der Substitution £ = (x — &) /2+/Dt und der komplementiren Fehlerfunktion
(engl.: ,,complementary error function", kurz: erfc)

dE (2.8)

erfc(z) = 1 —erf(z) (2.9)

mit der Fehlerfunktion (engl.: ,,erorr function®, kurz: erf)

erf(z) = %/OZ exp(—C2)d¢ (2.10)

erhilt man als Losung der Diffusionsgleichung mit einer konstanten Quelle die komplementire
Fehlerfunktion
X
c(x,t) = Cp-erfc . 2.11
(x,1) = Co <2 \/E> (2.11)

2.3.2 Diffusion in Polykristallen

In einem Einkristall bzw. in einer epitaktisch gewachsenen Schicht tritt allein die Volumendif-
fusion auf. Hierbei findet die Diffusion iiber Fehlstellen im Gitter oder Zwischengitterplitze
statt. Die Konzentrationsverteilung der diffundierenden Partikel kann hierbei, je nach Anfangs-
bedingungen, durch die in Abschnitt 2.3.1 dargestellten Losungen, Gl. (2.6) und GI. (2.11), der
Diffusionsgleichung beschrieben werden.

Wie bereits zuvor in Kapitel 2.1.2 beschrieben, wichst die in dieser Arbeit untersuchte
Cu(In,Ga)Se,-Absorberschicht polykristallin auf dem Molybdén-Riickkontakt auf. In polykris-
tallinen Materialien gibt es verschiedene Diffusionswege. Neben der Volumendiffusion findet
meist eine Diffusion entlang der Korngrenzen, Versetzungen und freien Oberfldchen statt. Die
verschiedenen Diffusionspfade weisen meist unterschiedliche Diffusionsgeschwindigkeiten auf.
In vielen Materialien stellen Korngrenzen schnelle Diffusionswege dar.

Bei der Untersuchung der Diffusion in Polykristallen findet man verschiedene Diffusionstypen
mit unterschiedlichen Parametern. Diese wurden von Harrison [52] in drei verschiedene Diffusi-
onsregime, Typ A, Typ B und Typ C, unterteilt.

Typ A

In diesem Diffusionsregime iibersteigt die Diffusionslinge 2/Dyt der Volumendiffusion die
Kornbreite agy, sodass sich die Konzentrationen der Teilchen, welche aus der Korngrenze in die
angrenzenden Korner diffundieren tiberlagern. In diesem Fall erhélt man eine annidhernd ebene
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1 GRUNDLAGEN

Schichttiefe x

E
. :,_GB Gl (Defft)1/2
—» l— dal

0% 0 00%009%00,°%5F

log(c)

:~ eﬁcW)l

A/Volumendiffusion

~ erfc(j(XD\T)v)

—V
| Korngrenzen-

diffusion ~ G x%/°

-~ erfc ‘(DGBt)172 |
Schichttiefe x

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der drei verschiedenen Diffusionsty-
pen definiert von Harrison [52] (links) und die daraus resultierenden Diffusions-

profile in einem isotropen Medium (rechts). Die Diffusionstypen unterscheiden

sich durch unterschiedliche Diffusionsgeschwindigkeiten entlang des Kornvolu-

mens (GI) und der Korngrenze (GB) und der daraus resultierenden Konzentratio-

nen im Kornvolumen und in der Korngrenze.
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Diffusionsfront (siehe Abb. 2.4 Typ A, links). Die Bedingung fiir diesen Diffusionstyp lautet
[50]:

%)
2+/Dyt

(04

g

<0,1 (2.12)

Dieses Diffusionsregime wird in Diffusionsprozessen mit hohen Heiztemperaturen und/oder
langen Heizzeiten und/oder kleiner Kornbreite erhalten. In einem homogenen Medium kann
es durch die Fickschen Gesetze mit einem effektiven Diffusionskoeffizienten D, s, bestehend
aus dem Volumendiffusionskoeffizient Dy und dem Korngrenzendiffusionskoeffizient Dgp,
beschrieben werden.

Der Verlauf dieser Diffusionsprofile entspricht der Diinnschichtlésung oder der Losung fiir eine
konstante Quelle mit einem effektiven Diffusionskoeffizienten (Abb. 2.4 Typ A, rechts).

Typ B

Um das Diffusionsregime Typ B zu untersuchen, muss die Heiztemperatur niedriger, sowie die
Heizzeit kiirzer sein im Vergleich zum Diffusionsregime Typ A. In diesem Diffusionsregime
ist der Abstand zwischen den Korngrenzen und damit die Kornbreite ag; grofler als die
Volumendiffusionslidnge 21/Dyt. Somit iiberlappen die Volumendiffusionsrinder, welche durch
Ausdiffusion von den Korngrenzen in die benachbarten Korner entstehen, nicht. Ebenso sind
die Diffusionsrinder um die Korngrenzen 2./Dyt groBer als die Breite der Korngrenze &
(siche Abb. 2.4 Typ B, links). Liegt keine Eigendiffusion vor, muss der Segregationsfaktor s
mitberiicksichtigt werden. Die Bedingungen fiir das Typ B Diffusionsregime lauten [50]:

o= <0,1 2.13
24/ Dyt ( )
A=-29 ~q5 (2.14)

mit dem Volumendiffusionskoeffizienten Dy, der Heizzeit ¢t und der Kornbreite ag;. In diesem
Diffusionsregime kann jede Korngrenze als isoliert betrachtet werden.

Diffusionsprofile in diesem Regime bestehen aus zwei Teilen. Der Teil nahe der Oberfliche
entspricht der direkten Volumendiffusion und kann durch eine Gau3funktion oder eine komple-
mentire Fehlerfunktion angepasst werden (Abb. 2.4 Typ B, rechts). Der hintere Teil entspricht
der Diffusion entlang der Korngrenze, sowie der Ausdiffusion aus der Korngrenze mit lateraler
Diffusion in die angrenzenden Korner und kann durch G- x6/3 angepasst werden (Abb. 2.4 Typ
B, rechts) [48, S.221]. Dieser Sachverhalt wurde empirisch gefunden und der Exponent 6/5 hat
keine physikalische Bedeutung [48, S.221].

Typ C

Das Typ C Diffusionsregime wird bei ausreichend niedrigen Heiztemperaturen und/oder kurzen
Heizzeiten erhalten. Hier tritt die Diffusion nur entlang der Korngrenzen auf, ohne Ausdiffusion
aus der Korngrenze in die benachbarten Korner (Abb. 2.4 Typ C, links). Im Normalfall ist auch
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1 GRUNDLAGEN

die direkte Volumendiffusion vernachléssigbar. Hierfiir muss folgende Bedingung erfiillt sein
[50]:

50
2Dyt
Das Diffusionsprofil im Typ C entspricht bei einer Diinnschichtquelle der GauB3funktion oder bei
einer konstanten Quelle der komplementéren Fehlerfunktion (Abb. 2.4 Typ C, rechts).

o= > 1. (2.15)

2.3.3 Diffusionsmechanismen

Direkter Zwischengittermechanismus

Der direkte Zwischengittermechanismus tritt auf, wenn die geldsten Fremdatome ausreichend
kleiner sind als die Atome des Gitters, da genau dann diese die Gitteratome nur geringfiigig von
ihrem Gitterplatz verschieben. Die Diffusion findet hierbei ausschlieBlich von Zwischengitter-
platz zu Zwischengitterplatz statt.

0000C000
00000000
00000000
00000000
Q000000

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des direkten Zwischengittermechanis-
mus. Das im Zwischengitter geloste Fremdatom F; (rot) bewegt sich zwischen den
Gitteratomen (grau).

Leerstellenmechanismus

Beim Leerstellenmechanismus dienen Leerstellen im Gitter als Transportweg. Im thermischen
Gleichgewicht sind in jedem Kiristall Leerstellen vorhanden. Diese diffundieren wie substitio-
nelle Fremdatome durch das Gitter. Befindet sich eine Leerstelle in ndchster Nachbarschaft zu
einem substitionell gelosten Fremdatom Fg so konnen diese einen Platzwechsel durchfiihren.
Finden im Mittel mehrere Platzwechsel entlang einer Vorzugsrichtung statt, so kann sich ein
substitionell gelostes Fremdatom F, im Kristallgitter fortbewegen.

Die Leerstellendiffusion ist korrelationsbehaftet, d.h. nach jedem Platzwechsel zwischen einem
substitionell gelosten Atom Fy und einer Leerstelle besteht die Mdoglichkeit, dass diese erneut
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Leerstellenmechanismus. Hierbei
springt das substitionelle Fremdatom F; (rot) von Leerstelle @ zu Leerstelle.
Ebenso wandern die Leerstellen @ durch das Gitter.

einen Platzwechsel durchfiihren. Die Geschwindigkeit des Diffusionsprozesses hdngt hier vom
langsamsten an der Diffusion beteiligen Partner ab.

Zwischengitteraustauschmechanismus

Falls eindiffundierende Fremdatome sowohl substitionelle Gitterplitze als auch Zwischen-
gitterplidtze besetzen konnen, konnen diese iiber den Zwischengitteraustauschmechanismus
diffundieren. Hierbei unterscheidet man zwischen dem dissoziativen Mechanismus und dem
Kick-out Mechanismus. Beim dissoziativen Mechanismus diffundiert das Fremdatom {iiber
Zwischengitterpldtze und nimmt anschlieBend den Gitterplatz einer Leerstelle ein (siehe Abb.
2.7).

Beim Kick-Out Mechanismus findet die Diffusion ebenfalls iiber Zwischengitterplitze statt.

e000Q00O® 000Q0O0COQO®
Q@@@@l@‘@@ 000000
ooojelooe=— 0000000
o00loole®e e©e00000OO

000000 000000

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des dissoziativen Mechanismus. Da-
bei wandert ein Fremdatom (rot) iiber Zwischengitterplitze im Gitter (grau), bis es
auf eine Leerstelle @ trifft und diese besetzt. Die Leerstelle @ wandert ebenso
durch das Gitter.

Hierbei verdringt ein im Zwischengitter gelostes Fremdatom F; ein Atom von seinem Gitterplatz
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1 GRUNDLAGEN

auf einen Zwischengitterplatz und nimmt dessen Platz ein, wodurch es zum substitionellen
Fremdatom F; wird und ein Eigenzwischengitteratom S; entsteht (sieche Abb. 2.8). Die Diffu-

2000000 0000000
@1@@1@‘@@ ©0 00000
00101101000-»@@@@@@@
o0o0l0o0le® o0000OOO®
o000000® ©000Q0O0O0O0

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Kick-Out-Mechanismus. Dabei
wandert ein Fremdatom (rot) iiber Zwischengitterplidtze im Gitter (grau) und
nimmt durch Verdringen eines Atoms (grau) seinen Gitterplatz ein.

sion iiber Zwischengitterplitze verlduft deutlich schneller als iiber substitionelle Plétze, wie
beim Leerstellenmechanismus. Daher ist die Diffusion iiber den Zwischengitter-Austausch-
Mechanismus ebenfalls schneller als die Diffusion ausschlieBlich iiber Leerstellen. Allerdings ist
die Loslichkeit auf Zwischengitterpldtzen meist deutlich geringer im Vergleich zur Loslichkeit
auf substitionellen Plidtzen. Beim Zwischengitter-Austausch-Mechanismus ist die Konzentra-
tion der Fremdatome im Vergleich zum reinen Zwischengittermechanismus erhoht, da ein
Fremdatom ebenso auf einer Leerstelle eingebaut werden kann.

2.3.4 Atomistische Beschreibung der Diffusion

Ist der Diffusionsprozess thermisch aktiviert, kann die Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten
von der Temperatur wie folgt beschrieben werden

D(T) =Dy - exp (—kff*T) (2.16)
mit dem praexponentiellen Faktor Dy, der Bolzmankonstanten kp, der Temperatur 7' und der
Aktivierungsenergie E4. Durch logarithmische Auftragung der experimentell bestimmten Dif-
fusionskoeffizienten gegeniiber der reziproken Temperatur 7' erhilt man das Arrheniusdia-
gramm. Weisen die so dargestellten Diffusionskoeffizienten einen linearen Zusammenhang auf,
sind diese temperaturabhiingig und die Aktivierungsenergie kann aus deren Steigung bestimmt
werden. Der praexponentielle Faktor ergibt sich dann aus dem Achsenabschnitt und kann durch
folgende physikalische GroBen beschrieben werden [48, S. 127]:

A
Do=g f Vo a’ exp ( kj) 2.17)
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mit dem geometrischen Faktor g, dem Korrelationsfaktor f, der Sprungfrequenz v(, dem Gitter-
parameter a und der Anderung der Entropie AS. Ein GroBteil der Diffusionsprozesse lisst sich
durch die Arrheniusbeziehung beschreiben, dennoch gibt es viele Faktoren, wie Korngrenzen,
Defekte, Reaktionen usw., die zu einer Abweichung davon fiihren.

Je nachdem welcher Diffusionsmechanismus vorliegt beinhaltet die Aktivierungsenthalpie unter-
schiedliche physikalische GroBen. Damit sich ein Teichen in einem Medium fortbewegen kann,
muss Energie aufgebracht werden, um die Gitteratome von ihren Plidtzen wegzuschieben. Die
maximal notige Energie, welche bei einem Sprung aufgebracht werden muss, wird als Wande-
rungsenthalpie AH" bezeichnet. Dies geschieht meist in Form von Wirme. Sind am Diffusions-
prozess ebenso Defekte beteiligt, so muss zusitzlich eine Bildungsenthalpie AHf aufgebracht
werden. Bindet sich das diffundierenden Teilchen nach dem Sprung an den Defekt, wird die
Bindungsenthalpie AHp frei. Ebenso kann der Diffusionsprozess gehemmt sein, wenn die Wan-
derungsenthalpie des Defektes grofler ist, als die des diffundierenden Teilchens. Fiir diesen Fall
setzt sich die Aktivierungsenergie wie folgt zusammen:

Ex=AHY + AH, — AHg (2.18)
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Kapitel 3
Praparative und analytische Methoden

In diesem Kapitel wird auf die Herstellung der Cu(In,Ga)Se, (CIGS)-Solarzellen sowie deren
Dotierung mit Alkalimetallen eingegangen. Anschliefend werden die hier verwendeten Metho-
den zur Charakterisierung und Untersuchung der CIGS-Schichten und Solarzellen vorgestellt.

3.1 Probenpraparation

Hier soll zunéchst auf die Wahl der Substrate Bezug genommen werden. Danach werden ver-
schiedene in dieser Arbeit verwendete Verfahren zur Abscheidung der CIGS-Schicht beschrie-
ben, sowie die Nachbehandlung der CIGS-Schicht mit Alkalimetallen erldutert.

3.1.1 Auswahl geeigneter alkalifreier Substrate

Da in dieser Arbeit die Dotierung von CIGS-Schichten und Solarzellen mit den Alkalimetal-
len Na und K untersucht wird, kann kein Standardsubstrat wie Natronkalkglas (SLG) verwendet
werden. Bei der Suche nach einem geeigneten alkalifreien Substrat sind folgende Eigenschaften
von Bedeutung: Zum einen sollten keine fiir die CIGS-Schicht schiddlichen Elemente aus dem

Tabelle 3.1: Ubersicht verschiedener Substrate mit ihrem thermischen Ausdehnungskoeffizient
v, ihrer Warmeleitfahigkeit k, ihrer Dicke dgp5 s und Na- und K-Konzentration.

Substrat Y K dsubstrar  NaoO KO
(10-6 ppm/K) (W/mK) (um)  (at.%) (at.%)

Natronkalkglas 9 0,8-1,05 3000 13 0,1
Polyimidfolie 18 (50-400°C) 0,29 25 0 0
Edelstahl (x8Cr17) 10-11 30 127 0 0
Aluminiumoxid 9,4 (25-1000°C) 29,3 1000 O 0
Titanfolie 8,6 16 50 0 0
AF45-Glas 4,5 (20-300°C) 1,13 (166°C) 500 0 0
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2 PRAPARATIVE UND ANALYTISCHE METHODEN

Substrat in die CIGS-Schicht diffundieren. Das Substrat sollte stabil sein gegeniiber den hohen
Temperaturen, die im CIGS-Koverdampfungsprozess verwendet werden. Des Weiteren sollte der
thermische Ausdehnungskoeffizient des Substrats nicht zu stark von dem der CIGS-Schicht ab-
weichen, um eine gute Haftung zu gewéhrleisten. Bei der Untersuchung der Diffusion ist ein
schnelles Aufheizen und Abkiihlen des Substrats eine notwendige Voraussetzung. Demzufolge
sollte die Warmeleitfahigkeit moglichst hoch, sowie die Schichtdicke des Substrats moglichst
gering sein. Tabelle 3.1 zeigt eine Auswahl an Substraten die zur CIGS-Solarzellen Herstellung
verwendet werden.

Beim Einsatz von Natronkalkglas wird zur Unterdriickung der Na und K Diffusion aus dem
Glas eine Barriereschicht benotigt. Dabei hat es sich allerdings als schwierig herausgestellt eine
geeignete Barriere zu finden, welche den Temperaturen des hier verwendeten Hochtemperatur-
Koverdampfungprozesses (T ~ 600°C) standhilt. Deswegen wird Natronkalkglas hier haupt-
sidchlich als Referenz zum Vergleich mit anderen Alkali-Dotierverfahren herangezogen.
Metallfolien sind wegen ihrer guten Warmeleitfahigkeit und der geringen Dicke gut geeignet
fiir Diffusionsversuche (siehe Tabelle 3.1), da hier ein schnelles Aufheiz- und Abkiihlverhalten
gegeben ist. Nachteilig bei der Verwendung von Edelstahlfolie ist die Diffusion von Eisen (Fe)
[18, 19, 53, 54], Chrom (Cr) [20, 21] und Nickel (Ni) [20] in die CIGS-Absorberschicht, da der
Einbau von Fe, Cr und Ni zu einer Degradation der Zellen fiihrt [21, 18, 20, 19, 55]. Ebenso wird
bei Hochtemperatur-Prozessen die Diffusion von Titan (Ti) in die CIGS-Schicht beobachtet. Ti-
tan fiihrt, wie Fe und Cr, zu einer Verschlechterung der Zelleffizienz.

Aufgrund der geringen Schichtdicke zeigt die Verwendung von Polyimidfolie ein gutes Aufheiz-
und Abkiihlverhalten. Auch kommt es hier nicht zur Diffusion schédlicher Substratelemen-
te in die CIGS-Schicht. Allerdings fiihrt der stark abweichende Wirmeausdehnungskoeffi-
zient der Polyimidfolie oftmals zu Haftungsproblemen der CIGS-Schicht (Ablosung vom
Mo-Riickkontakt) und die Folie kann wegen ihrer geringen thermischen Stabilitit nur im
Niedertemperatur-Prozess beschichtet werden.

Aluminiumoxid (Al,O3) besitzt auch eine gute Warmeleitfahigkeit (siehe Tabelle 3.1). Durch das
dickere Substrat ist allerdings das Aufheiz- und Abkiihlverhalten schlechter. Durch Anpassung
des Heizverfahrens kann Al,O3-Substrat dennoch fiir Diffusionsversuche verwendet werden. Zur
Untersuchung der Diffusion von Na in der CIGS-Schicht wird hauptséichlich Edelstahlfolie als
Substrat verwendet. Da aufgrund der Eisendiffusion keine hohen Wirkungsgrade erzielt werden,
wird auch Al,O3 als alkalifreies Substrat verwendet um Riickschliisse auf die Zelleffizienz durch
die zunehmende Na-Dotierung zu ziehen.

Al>O3-Substrate werden hauptsédchlich verwendet, um die elektrischen- und optoelektronischen
Einfliisse auf die CIGS-Solarzellen bei unterschiedlicher Alkalidotierungen zu untersuchen.

Um die Leitfdhigkeit der CIGS-Schicht in Abhingigkeit von der Na-Konzentration zu untersu-
chen wird AF45-Glas verwendet. Dies ist ein alkalifreies Borosilikatglas, welches zum Grofteil
aus Bariumoxid (BaO) und Al,O3 besteht. Der Nachteil im Vergleich zum Natronkalkglas ist
der im Vergleich zur CIGS-Schicht geringere thermische Ausdehnungskoeffizient. Ist das AF45-
Glas mit Mo beschichtet so 16st sich die CIGS-Schicht vom Mo-Riickkontakt ab wegen der stark
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unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten.

3.1.2 Herstellung der Cu(In,Ga)Se;-Schichten und Solarzellen

Es gibt verschiedene Methoden zur Herstellung von polykristallinen CIGS-Schichten. Die in
dieser Arbeit verwendeten CIGS-Schichten werden durch Koverdampfung der einzelnen CIGS
Elemente hergestellt. Hierbei kann zwischen einem Einstufen-Koverdampfungsprozess und
einem Mehrstufen-Koverdampfungsprozess, sowie zwischen einem Niedertemperatur- und
einem Hochtemperatur-Porzess unterschieden werden. In allen drei Anlagen bewegt sich das
Substrat iiber die Verdampfungsquellen hinweg, was als dynamischer Prozess bezeichnet wird.
In den folgenden Abschnitten wird auf die wesentlichen Vorginge in den drei Anlagen sowie
auf die Unterschiede in den resultierenden CIGS-Schichten eingegangen.

Hochtemperatur (HT) Mehrstufen-Koverdampfungsprozess (MP)

Ein GroBteil der in dieser Arbeit verwendeten Proben wird in einem Hochtemperatur
Mehrstufen-Koverdampfungsprozess hergestellt [56]. Auf Trigerplatten mit 30 x 30 cm?
werden die Substrate bei konstanter Geschwindigkeit durch die Depositionskammer gefahren.
In der ersten Kammer werden In, Ga und Se simultan verdampft. In der zweiten Kammer wird
zusitzlich Cu neben In, Ga und Se verdampft. Die Substrate erreichen dabei eine maximale
Temperatur von ca. 600°C. Die resultierende CIGS-Schichtdicke betrigt ca. 2 um (sieche
Abb. 3.2 a, links). Durch diesen Prozess erhilt man den fiir Mehrstufen-Prozesse typischen
Doppelgradienten im GGI-Tiefenprofil (sieche Abb. 3.2 a, rechts). Die CIGS-Korner weisen
eine Kornhohe dg; von etwa 2 um und eine Kornbreite agy von 1 bis 2 um auf und werden
im Folgenden als grobkorniges (gk) CIGS bezeichnet. Ein groBer Vorteil dieser Anlage ist es,
dass die CIGS-Schichtdicke und CIGS-Zusammensetzung iiber eine Trigerplatte hinweg sehr
homogen ist und somit eine gute Vergleichbarkeit der Proben gegeben ist.

Hochtemperatur und Niedertemperatur (NT) Einstufen-Koverdampfungsprozess (EP)
Abbildung 3.1 zeigt schematisch die Anlage des CIGS Einstufen-Koverdampfungsprozesses.
Hierbei bewegt sich das Substrat iiber die festen Verdampfungsquellen hinweg. Die CIGS
Elemente werden durch Heizen der Tiegel mit Widerstandsheizern verdampft. Das Substrat
wird mittels Halogenlampen wihrend des CIGS Koverdampfungs-Prozesses geheizt und iiber
ein Thermoelement (Typ K, Nickel-Chrom / Nickel) die Substrattemperatur 7g,;, bestimmt. In
dieser Anlage kann sowohl ein HT Prozess (T ~ 600°C) als auch ein NT Prozess (T < 500°C)
realisiert werden. Aus diesem Grund besteht in dieser Anlage auch die Moglichkeit Proben auf
Polyimidfolie herzustellen.

Die mit diesem Prozess hergestellten CIGS-Schichten haben eine CIGS-Schichtdicke von
knapp 2 um. Durch den HT Prozess werden feinkornige (fk) CIGS-Schichten erhalten (Abb.
3.2 b, links) mit einer Kornhohe von etwa 2 um und eine Kornbreite von etwa 0,5 um (Abb.
3.2 b, links). Das GGI-Tiefenprofil steigt zum Riickkontakt hin stetig an (Abb. 3.2 b, rechts).
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Abbildung 3.1:  Schematische Darstellung des Aufbaus der Einstufen-
Koverdampfungsanlage. Diese Anlage dient ebenso zur Nachbehandlung der
CIGS-Schichten mit Na bzw. K. Dazu wird der Tiegel zur Verdampfung von Cu
mit einem Tiegel zur Abscheidung von Na bzw. K ausgetauscht. Vor der KF/NaF
Abscheidung befindet sich die Probe auf Position A aulerhalb des Abscheidungs-
und heilen Bereichs und wird zur Abscheidung auf Position B gedreht.

Im Gegensatz dazu weisen Proben, die mit dem NT Prozess in dieser Anlage hergestellt
werden sehr feinkornige (sfk) CIGS-Schichten auf. Die Kornhohe sowie die Kornbreite liegt
bei diesen Schichten zwischen 100 nm und 250 nm (Abb. 3.2 c, links). Daher besitzen diese
CIGS-Schichten sowohl vertikale als auch horizontale Korngrenzen. Das GGI-Tiefenprofil ist
hier noch steiler als beim HT-Prozess.

Niedertemperatur (NT) Mehrstufen-Koverdampfungsprozess (MP)

Weiterhin wird eine Probe in einer Bandbeschichtungsanlage auf Polyimidfolie hergestellt. Ziel
ist es eine CIGS-Schicht mit geringerem Kupfergehalt herzustellen (cc, = 19 at.%). In diesem
sogenannten Rolle-zu-Rolle Verfahren (R2R) wird eine 30 cm breite Polyimidfolie iiber Rollen
iber den Beschichtungsbereich befordert. Da Polyimidfolie fiir Temperaturen iiber 500°C nicht
bestindig ist, werden die CIGS-Schichten durch einen NT Mehrstufen-Koverdampfungsprozess
(T<500°C) abgeschieden. Aufgrund der geringeren Temperatur wird beim Mehrstufen-Prozess
ein sehr ausgeprigter Doppelgradient erhalten (Abb. 3.2 d, links). Die resultierenden CIGS-
Schichten weisen in den oberen Dreivierteln der CIGS-Schicht grobkornige (gk) Korner von
etwa 1 um® auf und im unteren Viertel der CIGS-Schicht Kérner mit etwa einer Grofe von 0,25
um> (Abb. 3.2 d, links).
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Abbildung 3.2:  Kornstruktur (links) und GGI-Tiefenprofil (rechts) der
CIGS-Schicht abgeschieden mit a) dem Hochtemperatur (HT) Mehrstufen-
Koverdampfungsprozess (MP), b) dem HT Einstufen-Koverdampfungsprozess, c)
dem Niedertemperatur (NT) Einstufen-Koverdampfungsprozess und d) dem NT
Mehrstufen-Koverdampfungsprozess mit dem Rolle-zu-Rolle Verfahren (R2R).
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2 PRAPARATIVE UND ANALYTISCHE METHODEN

3.1.3 Nachbehandlung der Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit Alkalihalogeni-
den und elementarem Natrium

Zur Abscheidung der Alkalihalogenidschichten wird die zuvor beschriebene CIGS Einstufen-
Koverdampfungsanlage (Abbildung 3.1) verwendet. An die Stelle des Cu-Tiegels wird ein
Bornitridtiegel zur Verdampfung des entsprechenden Alkalihalogenids oder Alkalimetalls
eingesetzt. Na- und K-Verbindungen werden aus unterschiedlichen Tiegeln verdampft um
gegenseitige Verunreinigung zu vermeiden.

Abscheidung von Natrium- und Kaliumfluorid-Schichten:
Um NaF- oder KF-Schichten abzuscheiden, wird eine Uberschussmenge NaF- bzw. KF-Pulver
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Abbildung 3.3: NaF-Schichtdicke iiber der Tiegeltemperatur nach jeweils 20-
miniitiger NaF-Abscheidung (linke Skala) und die daraus berechnente NaF-
Verdampfungsrate iiber der Tiegeltemperatur (rechte Skala).

in den jeweiligen Tiegel gefiillt und dieser schrittweise auf die benétigte Temperatur geheizt
(siehe Tabelle 3.2). Nach Erreichen einer konstanten Quellentemperatur wird die zu beschich-
tende Probe in den Beschichtungsbereich gedreht (Abb. 3.1, Pos. B). Zur Bestimmung der NaF-
und KF-Schichtdicke werden NaF- und KF-Schichten auf mit Mo beschichtetes Natronkalkglas
abgeschieden und mittels REM-Messungen anschlieend die Schichtdicke bestimmt (Abb. 3.3).
Die ermittelte NaF-Rate fiir verschiedenen Quellentemperaturen ist in Abbildung 3.3 dargestellt.
Im Falle von KF liegt die Rate in etwa bei 1 nm/min. Die Bestimmung der KF-Rate erwies
sich als schwierig, da die KF-Schicht bei Kontakt mit Wasser aus der Luft reagiert und sich
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Tabelle 3.2: Ubersicht der verwendeten Alkalifluoride mit dem jeweiligen Reinheitsgrad und den
verwendeten Quellentemperaturen Ty,r /g r bei der Schichtabscheidung.

Reinheit (%)  Trieger (°C)
NaF Natriumfluorid 99.995 650 bis 750
KF -2H,0 Kaliumfluorid Dihydrat 99.995 550

KTristallite bilden.

Abscheidung von elementarem Natrium:

Elementares Natrium (eNa) wird aus Alkamax-Pills (von saes group bereitgestellt, Abb. 3.4
a) verdampft. Diese setzen sich aus Zirkoniumpulver (25 — 80%), Titan (25 — 40%) und
Dinatriummolybdat (Na,MoO4 < 20%) zusammen. Beim Heizen der Alkamax Pills zersetzt
sich das Na,MoO4 und elementares Na entweicht. Fiir jede Abscheidung werden immer drei

Abbildung 3.4: a) Bild von drei Na-Alkamax-Pills. b) REM-Aufnahme einer
aus Na-Alkamax-Pills abgeschiedenen Natriumschicht kurz nach der Abschei-
dung und c) nach liangerer Zeit an Luft. Hierbei bilden sich kleine Kristallite.

Alkamax-Pills verwendet. Im ersten Schritt werden die Alkamax-Pills auf 300°C erhitzt, damit
Restfeuchtigkeit aus ihnen entweicht. Wihrenddessen befindet sich die zu beschichtende Probe
nicht iiber dem Beschichtungsbereich (siehe Abb. 3.1 Pos. A). Um anschlieBend elementares Na
aus ihnen zu verdampfen, wird die Quellentemperatur schrittweise auf 650°C erhoht und nach
Erreichen einer konstanten Quellentemperatur die Probe in den Beschichtungsbereich gedreht
(siehe Abb. 3.1 Pos. B).

Erhoht man die Quellentemperaturen weiter (bis zu 900°C) zeigen sich Bldschen in der
Na-Schicht. Daher wird eine niedrigere Quellentemperatur von 650°C und dafiir lingere
Abscheidezeiten von 70 min verwendet.
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2 PRAPARATIVE UND ANALYTISCHE METHODEN

Abbildung 3.4 b) und c) zeigen die REM-Aufnahmen von abgeschiedenen Na-Schichten. Diese
reagiert sehr schnell mit Sauerstoff und bildet Agglomerate und nach lidngerer Zeit an Luft
kleine Kristalle. Daher wird nach der Na-PDT die restliche Na-Schicht mit Salzsdure (HCI 10%)
entfernt und die Proben weiter verarbeitet. Ebenso ist aus diesem Grund die Bestimmung der
resultierenden Na-Schichtdicke schwierig.

Eindiffusion von Alkalimetallen und -Ionen in die CIGS-Schicht
Zur Dotierung von CIGS-Schichten mit Alkalimetallen werden verschiedene Methoden der
Nachbehandlung (engl.: Post Deposition Treatment, kurz: PDT) verwendet:

e Das Alkalifluorid (NaF, KF) oder Alkalimetall (Na) wird auf die kalte CIGS-Schicht
(Tsypstrar < 40°C) abgeschieden. AnschlieBend wird die Probe zur Eindiffusion der
Alkaliionen bzw. Alkaliatome geheizt (im Folgenden PDT genannt).

e Das Alkalifluorid oder -metall wird auf die geheizte CIGS-Schicht aufgedampft. Um
bei der Abscheidung auf die heile CIGS-Schicht einen Se-Verlust der CIGS-Schicht zu
vermeiden, wird parallel dazu Se verdampft (im Folgenden PDT-Se genannt).

In dieser Arbeit werden beide Methoden bei verschiedenen Substrattemperaturen und Heizzeiten
angewandt. Welches Verfahren und welche Parameter der PDT im Detail verwendet werden,
wird im jeweiligen Ergebnisteil beschrieben.

Um die Natriumdiffusion in CIGS-Schichten zu untersuchen, wird die reine Na-Schicht
bzw. die NaF-Schicht auf die kalte CIGS-Schicht (Substratheizung aus) abgeschieden. An-
schlieBend werden die Proben bei verschiedenen Temperaturen und fiir verschiedene Zeiten
geheizt (siehe Kapitel 4). Wihrend des Hochheizens befindet sich die Probe aufBerhalb des
heiBBen Bereichs (sieche Abb. 3.1 Pos. A) und wird nur fiir die Temperaturbehandlung in den
heiBlen Bereich gedreht (siehe Abb. 3.1 Pos. B) und nach Ende des Heizvorgangs wieder heraus-
gedreht auf Position A, um ein schnellst mogliches Aufheizen sowie Abkiihlen zu erméglichen.
Die Temperatur der Probe wird dabei permanent mit einem Thermoelement gegeniiber der
Prozesszeit aufgenommen.

Nach der Eindiffusion von Na wird die verbliebene eNa- bzw. NaF-Schicht mit Salzsdure
(HCI 10%) abgeitzt, damit bei den folgenden Untersuchungen mittels Sekundidrionenmas-
senspektrometrie (SIMS) beim Absputtern keine Verschleppung der auf der Oberfliche
verbliebenen Na(F)-Schicht in die CIGS-Schicht stattfindet [53]. Anschlieend wird die Probe
entweder mit einer CdS-Schicht zum Schutz vor Oxidation beschichtet oder direkt mit SIMS
analysiert.
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Heizzeitkorrektur

Wegen der verwendeten sehr kurzen Heizzeiten bei der Untersuchung der Na-Diffusion
entspricht das Temperatur-Zeit-Profil keiner Rechteckfunktion. Aus diesem Grund kann die
Aufheizzeit und die Abkiihlzeit nicht vernachléssigt werden. Um die effektive Heizzeit 7.7¢
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Abbildung 3.5: a) Temperatur-Zeit-Profil (schwarze Linie) der bei 252°C ge-
heizten Probe (NaF-252-MP). Die rote durchgehende Linie illustriert die no-
minelle Heizzeit t,,, und die blau-gestrichelte die effektiven Heizzeit t.¢¢. b)
Auftragung des Diffusionskoeffizienten bzw. D(T (t))/Do(-10) iiber der Heiz-
zeit. Die Fliache des blau-gestrichelten Rechtecks entspricht der Fliche unter dem
D(T(t))/Do(-10%)-Profil (schwarze Kurve).

zu ermitteln, in welcher das Na in die CIGS-Schicht diffundiert, wird das in Philibert [49,
S. 377] beschriebene Verfahren angewandt. Dabei wird unter Verwendung der nominellen
Heizzeit t,,, ' der Diffusionskoeffizient D(T) fiir alle Diffusionsprofile bestimmt. Mit Hilfe
der Arrheniusbeziehung (siehe Kapitel 2.3.4) kann, wie in Abbildung 3.5 b) dargestellt, der
temperaturabhingige Diffusionskoeffizient D(T'(r)) gegeniiber der Zeit aufgetragen werden.
Durch Integration iiber das in Abbildung 3.5 b) dargestellte D(T) — ¢-Profil wird dessen
Flicheninhalt bestimmt. Dieser entspricht dem Produkt aus der effektiven Heizzeit 7.7y und dem
Diffusionskoeffizienten D(T') bei der verwendeten Heiztemperatur 7,,,;.

Tend
D(Tw)tesy = [ DT 3.1)
_EA tend _EA
Dy - . = Dy- d 2
0rexp <kBTmz) feff 0 /z:O P (kBT(t)) t G-

Hierin stellt #,,; den Zeitpunkt dar, bei welchem die Ausgangstemperatur wieder erreicht
ist. Gleichung (3.2) wird durch Einsetzen der Arrheniusbeziehung (2.16) in Gleichung (3.1)

I diese entspricht dem Beginn der Aufheizphase bis zum Beginn der Abkiihlphase
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2 PRAPARATIVE UND ANALYTISCHE METHODEN

erhalten. Daraus kann die effektive Heizzeit 7, wie folgt ermittelt werden:

lend _ Ep
t=0 exP( kBT(z)>
—E, :
exp (kB Treal >

Mit der neu bestimmten effektiven Heizzeit 7.y nach Gleichung (3.3) ldsst sich fiir jedes Dif-
fusionsprofil der Diffusionskoeffizient neu ermitteln. Dieses Verfahren wird so oft wiederholt,

leff = 3.3)

bis der neu bestimmte Diffusionskoeffizient nicht mehr signifikant vom vorherigen abweicht.
Dieses Verfahren wird fiir jeden Natriumdiffusionskoeffizienten Dy, (7) angewandt.

3.2 Strukturelle und chemische Charakterisierungsmethoden

Zur Bestimmung der CIGS-Zusammensetzung und Struktur werden Sekundirionenmassenspek-
trometrie (SIMS), Sekundirneutralteilchenmassenspektrometrie (SNMS), Rontgenfluoreszenz-
analyse (RFA), Raman- und Rasterelektronenmikroskopie (REM) durchgefiihrt. Vorwiegend
wird zur Chrakterisierung der CIGS-Schichten und Bestimmung der Na- und K-Konzentration
in den CIGS-Schichten SNMS und SIMS-Messungen verwendet, weshalb darauf genauer
eingegangen werden soll. Die prinzipielle Funktionsweise der weiteren Messmethoden wird
ebenso kurz erldutert.

3.2.1 Sekundirionen- (SIMS) und Sekundirneutralteilchenmassenspek-
trometrie (SNMS)

Um die Verteilung der Alkalielemente iiber der CIGS-Schichttiefe zu bestimmen, werden
SIMS-Messungen durchgefiihrt. Ebenso kann durch SNMS-Messungen quantitativ die CIGS-
Zusammensetzung iiber der CIGS-Schichttiefe bestimmt werden. Das Prinzip beider Methoden
sowie mogliche Fehlerquellen werden im Folgenden beschrieben.

Bei beiden Methoden wird die CIGS-Schicht mit Primérionen, in dieser Arbeit mit Argonionen
Ar™, gesputtert. Dazu werden diese mit einer Energie von 5 keV unter einem Einfallwinkel von
60° auf die CIGS-Oberfliche beschleunigt. Der Argonionenstrahl mit einem Durchmesser von
120 um rasterte dabei die Probenoberfldche ab. Zur Untersuchung von CIGS-Schichten wird ein
Sputterfleck von 3 x 2 mm? und von diinneren Schichten, wie der CdS-Schicht, ein Sputterfleck
von 4 x 4 mm? verwendet.

Dabei dringt das Primérion in die ersten Atomlagen des Targetmaterials ein (sieche Abbildung
3.6) und gibt hauptsichlich durch elastische St6e mit den Targetkernen seine Energie an diese
ab [57]. Es bilden sich somit StoBkaskaden aus, welche teilweise wieder an die Targetoberflache
zuriickfithren. Dabei kommt es zur Emission von Sekundirteilchen aus der Targetoberfliche,
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Sputterprozesses. Die roten Linien
stellen die durch das Primirion Ar' ausgeloste StoBkaskade dar.

wenn die auf die Oberflichenatome iibertragene Energie hoch genug ist, um die Oberfldchen-
bindungsenergie zu iiberwinden. Sekundirteilchen konnen hierbei Atome, Ionen, Molekiile
und Cluster sein. In Abbildung 3.6 ist der Sputterprozess schematisch dargestellt. Der Anteil
der emittierten Neutralteilchen betrdgt hierbei tiber 99%. Die Sekundirionen- und Sekundir-
neutralteilchenausbeute héngt von der Art des Primirions und von dem Bindungszustand des
Targetmaterials ab. Je nach Targetmaterial kann somit die Sekundirionenausbeute um mehrere
GroBenordnungen schwanken. So kann bspw. durch Oxidation die Sekundirionenausbeute (von
Metallen) um mehrere Groflenordnungen erhoht sein (Matrixeffekt) [58, S.2.3-1]. Um diesen
Effekt bei den CIGS-Proben moglichst gering zu halten, werden die Proben entweder direkt
nach der Herstellung mit SIMS analysiert oder mit einer CdS-Schicht zum Schutz vor Oxidation
versehen. Diese wird erst direkt vor der SIMS-Messung wieder entfernt.

Die emittierten Sekundédrionen werden durch ein Ionenlinsensystem abgelenkt und so von
den Neutralteilchen getrennt. AnschlieBend werden die Sekundérionen durch ein Quadrupol-
Massenspektrometer analysiert. Dieses besteht aus vier parallel liegenden Stabelektroden,
welche einen Quadrupol bilden. Im elektrischen Wechselfeld dieses Quadrupols werden die
Ionen nach ihrem Masse-zu-Ladungs-Verhiltnis (m/q) selektiert. Die auf den Elektronenmul-
tiplier auftreffenden Ionen werden im Einzelzihlbetrieb detektiert und in eine Zihlrate pro
Sekunde (cps) umgerechnet.
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Dabei besteht zwischen dem Sekundérionenstrom /. S+ (A) eines Isotops des Elements A folgender
Zusammenhang mit den Gerite- und Probenparametern [59, S. 76]:

IJ(A)=T"(A)-ST(A)-c(A)-Ip-i(A) (3.4)

ST(A) Sekundirionenausbeute des Elementes A
(d.h. Zahl der positiven Sekundirionen A"/ Zahl der auftreffenden Primérionen)
T*(A) Wirkungsgrad der Sekundirionenmessung fiir das Element A (Quadrupol ca. 1074

c(A)  Konzentration des Element A in der Probe
i(A) Isotopenhiufigkeit des gemessenen Isotops des Elements A
Ip Primirionenstrom

Mit dem in dieser Arbeit verwendeten Analysegerdt konnen ebenso Neutralteilchen nach-
gewiesen werden. Dazu werden die neutralen Sekundirteilchen durch einen Elektronenstahl
nachionisiert (sieche Abb. 3.7) und anschlieBend durch das Quadrupol-Massenspektrometer
analysiert. Da die Neutralteilchenemission von der Targetoberfliche nahezu der tatsdchlichen
Probenzusammensetzung entspricht, kann die SNMS-Messung zur quantitativen Bestimmung
der Probenzusammensetzung genutzt werden. Um aus den gemessenen Intensititen der ein-
zelnen Elemente die Konzentrationen zu bestimmen, werden aus der integralen Konzentration,
welche durch die Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmt werden, Empfindlichkeitsfaktoren
berechnet, und damit die Zusammensetzung iiber der CIGS-Schichttiefe bestimmt.

Trotz des hoheren Anteils an emittierten neutralen Sekundirteilchen von etwa 99%, besitzt
SNMS eine geringere Nachweisgrenze von 100 ppm im Vergleich zur SIMS-Messung mit
einer Nachweisgrenze von etwa 1 ppm. Die Neutralteilchen konnen nicht, wie die lonen,
durch ein Linsensystem gesammelt werden. Somit gelangt nur ein kleiner Raumwinkelanteil
der Neutralteilchen in den Bereich der Nachionisierung. Auch wird hier nur ein Teil dieser
Neutralteilchen nachionisiert und anschlieBend analysiert.

Fehlerquellen durch den Sputterprozess

Der Sputterprozess fiihrt zu einer Aufrauung der CIGS-Oberfldche und zur Bildung von ,,Spikes*
[60, 61]. Dies kann die Tiefenprofile verfalschen. Um diesen Effekt zu vermeiden werden die
Proben mit fliissigem Stickstoff auf —190°C gekiihlt. Dies verhindert/senkt die Cu-Diffusion zur
CIGS-Oberflache und minimiert die Bildung von ,,Spikes®, was ein gleichméBiges Sputtern der
CIGS-Schicht ermoglicht [61, 60]. Ebenso wird durch die Probenkiihlung eine Erwidrmung der
Probe durch den Sputterprozess verhindert. Die Erwdrmung der Probe kann sonst eine Durchmi-
schung der Probenelemente bewirken und bspw. die hier untersuchten Natriumdiffusionsprofile
verfilschen.

Auch die bereits vorhandene Rauigkeit kann ein Problem darstellen. So fiihrt eine raue
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Nachionisierung der durch
den Sputterprozess emittierten Neutralteilchen durch einen Elektronenstrahl fiir
SNMS-Messungen.

Oberfliche zu einer schlechteren Tiefenauflosung was in einem verbreitertem Tiefenprofil
resultiert. Um zu iiberpriifen, inwieweit ein Natriumdiffusionsprofil durch den Sputterprozess
verbreitert wird, wird eine unbehandelte (raue) Probe sowie eine mit 10%iger Brom-Methanol-
Losung glatt gedtzte Probe mit SIMS analysiert. In Abbildung 3.8 sind die beiden Tiefenprofile
gezeigt. Da die glatt gedtzte Probe diinner ist, wird deren Tiefenprofil so verschoben, dass
die Maxima an der CIGS/Mo-Grenzfliche iibereinander liegen. Man erkennt am CIGS/Mo-
Ubergang, dass die rauere Probe einen verbreiterten CIGS/Mo-Ubergang zeigt. Man sieht aber
deutlich, dass das Natriumdiffusionsprofil durch die Rauheit der Probe nicht beeinflusst wird.
Eschen et al. [62] zeigte auch, dass die Diffusionsprofile in CIGS-Schichten trotz der rauen
Oberfliche der CIGS-Schicht im Vergleich zu anderen Fehlerquellen nicht stark beeinflusst
werden.

Vor allem bei den Diffusionsuntersuchungen ist es wichtig eine Verschleppung von Elementen
(wie Na/K) von der CIGS-Oberfliche in tiefere CIGS-Schichten zu vermeiden (Knock-on
Effekt) [58]. Dabei werden Elemente an der Probenoberfliche durch den Sputterprozess in
tiefere Schichten verschoben anstatt aus der CIGS-Oberfldche heraus gelost zu werden.

Bei allen Proben zur Natriumdiffusionsuntersuchung wird daher nach der NaF-PDT die verblie-
bene NaF-Schicht durch HCl abgeitzt, um eine Verschleppung zu vermeiden. Wird nicht die
gesamte NaF-Schicht dabei entfernt, wird anstatt eines Gaul3- bzw. Errorfunktionprofils, nur eine
langsam abklingende Natriumverteilung tiber der CIGS-Schichttiefe beobachtet. Dieser Effekt
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Abbildung 3.8: Vergleich der SIMS-Signale einer rauen CIGS-Schicht (dicke
Linien) mit der einer glatt gedtzten CIGS-Schicht (diinne Linien).

wurde auch bei der Untersuchung der Eisendiffusion in CIGS beobachtet [53]. Ebenso tritt dies
bei der Untersuchung von Schichtsystemen wie ZnO:Al/CdS/CIGS auf. Dort beobachtet man
bspw. ein nur langsam abklingendes CdS-Signal in der CIGS-Schicht.

Eine weitere Schwierigkeit bei der SIMS Untersuchung stellt der Memory Effekt (mit
Redeposition) [58, S.2.8-2] dar, vor allem bei geringen Alkalikonzentrationen in CIGS-
Schichten. Bestandteile der SIMS Analysekammer, wie der Probenstab und das Linsensystem,
werden bei vorangegangenen Messungen mit der Zeit deutlich mit Na und K verunreinigt. Dies
fiihrt dazu, dass Na und K wihrend des Sputterprozesses von der Probenhalterung und dem
Linsensystem abgetragen werden und zusétzlich nachgewiesen werden oder durch Redeposition
auf der CIGS-Oberflache in die CIGS-Schicht gelangen. Dadurch zeigen alkalifrei gewachsene
CIGS-Schichten meist dennoch ein deutliches Na- und K-Signal. Um diesen Effekt zu minimie-
ren wird vor der SIMS Messung eine Goldprobe gesputtert. Dies fiihrt zu einer Bedeckung der in
der SIMS-Analysekammer angesammelten Alkalischicht mit einer Goldschicht und verhindert
somit das Abtragen der Alkalielemente wéhrend des nachfolgenden Sputterprozesses.

Bestimmung der Na- und K-Konzentrationen aus den SIMS Daten
Um die durch SIMS Messung erhaltene Na- und K-Verteilung iiber die CIGS-Schichttiefe zu
quantifizieren wurde Na und K jeweils in eine CIGS-Probe implantiert. Dies wurde von Dr.
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Abbildung 3.9: a) SIMS-Messung der CIGS-Schicht mit einer implantierten
Na-Dosis von 10" cm~2. Die rote dicke Linie zeigt das Na-Signal und die dun-
kelblaue Linie das Cu-Signal iiber der CIGS-Schichttiefe. b) SIMS-Messung der
CIGS-Schicht mit einer implantierten 3°K-Dosis von 10'> cm™2.

Bernhard Hollinder am Forschungszentrum Jiilich durchgefiihrt. Hierzu wurden 23Na bzw.
3K mit einer Energie von 150 keV und einer Dosis von 10> ¢cm™2 in die CIGS-Schicht
implantiert. Abbildung 3.9 a) zeigt die implantierte Na-Verteilung und b) die K-Verteilung iiber
der CIGS-Schicht bestimmt durch SIMS-Messungen. Die Integration der Na (K)-Verteilung
tiber der gesamten CIGS-Schicht kann mit der implantierten Na (K) Dosis gleichgesetzt werden
und somit die Na (K)-Konzentration, welche einem SIMS-Signal von cps entspricht, bestimmt
werden.

Fiir Na folgt somit:

/ Na-Signal dx = 60333 cps-um = 10cm™2 = 10"cm 3 um (3.5)
= leps = 1,66-10"cm ™3 (3.6)
und fiir Kalium:
/ K-Signal dx = 78776 cps-um = 10%cm™2 = 10cm3um (3.7)
= leps = 1,27-10"cm™3 (3.8)

Im Falle von K muss beriicksichtigt werden, dass drei verschiedene Isotope, das 3K (Haufigkeit:
H = 93,26%), das “°K (H = 0,012%) und das *'K (H = 6,92%) existieren. Um somit bei einer
anderen Probe durch Messung allein des K-Signal des °K-Isotops auf die Gesamtkonzentration
in der Probe schlieBen zu konnen, muss der Wert noch durch die Hiufigkeit des 3°K-Isotops
Hsox = 93,26% geteilt werden (siehe Gl. (3.8)) [58, S. 3.1-1]:

= lcps = 1,35-10%cm™3 (3.9)
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2 PRAPARATIVE UND ANALYTISCHE METHODEN

Damit erhoht sich der Faktor um den fehlenden Anteil der anderen Isotope.

Um die Na-und K-Konzentration in Atomprozent (at.%) oder ppm zu erhalten, muss die so be-
rechnete Volumenkonzentration noch durch die atomare CIGS-Dichte n(CIGS) von 4,22 - 10?2
cm™3 geteilt werden. Damit folgt fiir die Na-Konzentration pro 1 cps 0,0039 ppm und fiir die
K-Konzentration pro 1 cps 0,0032 ppm.

Da die Signalintensitit bei jeder Messung leicht unterschiedlich sein kann, miissen Signalver-
hiltnisse betrachtet werden. Daher wird zur Bestimmung der Na(K)-Konzentration das Na- und
K-Signal auf das Kupfersignal ®3Cu wie folgt normiert.

1(23Na+)
= ¢(Na) = 1(@Cu™) -560 ppm (3.10)
I(39K+)

D.h. ist das Na (K)-Signal gleich hoch wie das ®3Cu-Signal, betrigt die Na (K)-Konzentration in
der CIGS-Schicht 560 ppm (bzw. 514 ppm).

3.2.2 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Mit der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) wird die CIGS-Zusammensetzung sowie die CIGS-
und Mo-Schichtdicke bestimmt. Bei dieser Methode wird die Probe durch Rontgenstrahlung
angeregt. Dadurch werden Elektronen der inneren Schalen eines Atoms herausgeschlagen, wo-
raufhin Elektronen aus hoheren Energieniveaus diese besetzen. Die dabei frei werdende Energie
wird in Form von Fluoreszenz, welche fiir das jeweilige Element spezifisch ist, emittiert. Vorteil-
haft bei dieser Methode ist, dass die Probenzusammensetzung bestimmt werden kann, ohne die
Probe zu beschidigen.

Dazu wird hier das energiedispersive Rontgenfluoreszenzspektrometer EAGLE XXL von
EDAX/Rontgenanalytik verwendet. Die Analyse wird mit einer Rhodium Rontgenquelle bei ei-
ner Energie von 50 keV und einer Blende von 1 mm durchgefiihrt. Die Energie der emittierten
Fluoreszenzstrahlung wird mit einem Si(Li1) Detektor unter Vakuum bestimmt.

Zur Quantifizierung von CIGS-Schichten wird die Fldche unter den Peaks der K-Linien von
Cu, In, Ga und Se bestimmt. Die Atomkonzentrationen und die Schichtdicke werden durch ein
spezielles Programm zur Charakterisierung von CIGS-Solarzellen bestimmt, welches auf der
Fundamental Parameter Methode basiert.

3.2.3 Raman-Spektroskopie

Bei der Raman-Spektroskopie wird der inelastische Streuprozess von Licht an Molekiilen oder
an Kristallgittern betrachtet. Hierbei gibt das Photon entweder Energie an die Gitterschwingun-
gen (Phononen) ab (Phononenerzeugung) oder nimmt Energie von ihnen auf (Phononenvernich-
tung). Das gestreute Licht setzt sich aus dem elastisch gestreuten Licht (Rayleighstreuung) und
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der inelastischen Ramanstreuung zusammen. Die Ramanstreuung kann in Form von Stokes und
Antistokes Linien im Raman-Spektrum beobachtet werden.

In terniren CIGS-Schichten hiingt die Position der Aj-Mode vom Ga-Gehalt ab. Diese verschiebt
sich von relativen Wellenzahlen um 174 cm™! fiir die reine CIS-Schicht [63, 64] zu relativen
Wellenzahlen um 184 cm™! fiir die reine CGS-Schicht [63]. Diese Mode reprisentiert die rei-
ne Anionen (Se) Schwingung. Ebenso werden auch die longitudinalen (LO) (um 213 cm™ 1)
und transversalen optischen (TO) Bé— und E>-Moden (230 cm™!) der CIS-Schicht beobachtet
[63, 64], [65, S. 39]. Diese verschieben durch Zufuhr von Ga in die CIS-Schicht zu hoheren re-
lativen Wellenzahlen auf etwa 220 und 250 cm™!. Fiir reine CuGaSe,-Schichten sind diese einer
reinen E'(TO) (250 cm ™) und einer reinen E'(LO)-Mode (272 cm™!) zuzuordnen [65, S. 39].
Die Raman-Messungen werden an einem konfokalen Raman-Mikroskop CRM 200 der Firma
WiTec in 180°C Riickstreugeometrie bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Zur Anregung dient ein
frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser einer Wellenldnge von A.,. = 532 nm. Bei dieser Wellen-
lange betrdgt die Eindringtiefe in die CIGS-Absorberschicht etwa 100 nm (reines CIS) bis 200
nm (reines CGS).

3.2.4 Rasterelektronenmikrosopie (REM)

Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird mit einem Elektronenstrahl iiber die Probeno-
berfliche gerastert. Die Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit der Probenoberfliche
wird zur Erzeugung des Bildes genutzt. Durch die von der Probenoberfliche emittierten
Sekundédrelektronen kann die Topographie der Probe rekonstruiert werden. Dafiir wird ein
Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop XL30 SFEG Sirion von FEI Company genutzt. Aus
den REM-Aufnahmen wird die Korngré3e der CIGS-Schichten abgeschitzt (siehe 3.1.2), sowie
die CIGS-Schichtdicke bestimmt.

3.2.5 Atomsondentomographie (APT)

Bei der Atomsondentomographie (engl.: Atom Probe Tomography, kruz: APT) wird eine sehr
feine nadelférmige Probenspitze (Spitzenradius » < 100 nm) mit Hilfe eines fokussierten lonen-
strahls aus dem zu untersuchenden Probenmaterial hergestellt [66, 67]. Dazu wird von der Probe
ein Keil mit Hilfe eines Mikromanipulators heraus prépariert. Dieser wird dann auf einen vor-
gefertigten Halter (Durchmesser ~ 2 um) gesetzt und mittels eines fokussierten Ionenstrahls zu
einer diinnen Spitze geformt (siche Abb. 3.10 a, Probenspitze). An die Probenspitze wird ein
Gleichspannungsfeld (DC) angelegt. Zur kontrollierten Feldverdampfung der Probenspitze wird
ein Laserpuls (Wellenldnge A = 532 nm, 12 ps Pulslidnge, Frequnez v = 100 kHz) verwendet. Die
emittierten Teilchen, welches einzelne Ionen oder molekulare Ionen sein konnen, werden dann
durch einen positionsempfindlichen Detektor detektiert (siehe Abb. 3.10 a). Uber die Flugzeit
(engl.: Time of Flight, kurz: TOF) der Ionen kann ihre Zusammensetzung bestimmt werden. Aus
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Abbildung 3.10: a) Schematische Darstellung der APT-Messung. b) Zweidimen-
sionale Projektion der rekonstruierten dreidimensionalen Probenspitze. Die Punk-
te stellen 5 — 10% der detektierten Atome in der Spitze dar.

der Flugzeit und der Detektorposition der eintreffenden Teilchen kann im Anschluss mit Hilfe ei-
nes Projektionsalgorithmus die dreidimensionale Abbildung der Probenspitze rekonstruiert wer-
den (Abb. 3.10 b). In der dreidimensionalen Abbildung der Probenspitze stellen die Punkte 5%
bis 10% der einzeln detektierten Ionen oder molekularen Ionen dar. Die in dieser Arbeit darge-
stellten APT-Messungen sind eine zweidimensionale Projektion dieser dreidimensionalen Abbil-
dung (Abb. 3.10 b). Am Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung (MPIE) in Diisseldorf wurden
von Torsten Schwarz APT-Messungen an den in dieser Arbeit untersuchten Proben durchgefiihrt.
Mit Hilfe dieser Messmethode wurde die Na- und K-Konzentration in den Korngrenzen und im
Kornvolumen bestimmt.

3.3 Elektrische- und optoelektronische Charakterisierungs-
methoden

Im Folgenden wird auf die elektrischen- und optoelektronischen Charakterisierungsmetho-
den fiir CIGS-Schichten und CIGS-Solarzellen eingegangen. Hierbei wird die Methode
zur Bestimmung der Leitfihigkeit der CIGS-Schichten beschrieben sowie die Standard-
Charakterisierungsmethoden, welche bei der Solarzellenanalyse verwendet werden, kurz erlidu-
tert.
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3.3.1 Leitfihigkeitsmessung in Abhéingigkeit von der Temperatur

In diesem Abschnitt wird die Messapparatur sowie die Vorgehensweise zur Bestimmung der
Leitfahigkeit o der CIGS-Schicht in Abhingigkeit von der Na-Konzentration beschrieben.

Dazu werden die CIGS-Schichten direkt auf dem Substrat ohne Riickkontakt abgeschieden.
Als Substrat wird alkalifreies AF45 Glas verwendet. Somit ist gewihrleistet, dass die CIGS-
Zusammensetzung und Struktur aller Proben gleich ist und nicht durch die Anwesenheit von
Na wihrend des CIGS-Wachstums beeinflusst wird [8]. Um dabei einen moglichst guten
ohmschen Kontakt zu gewéhrleisten wird als Kontaktstelle eine Ni/Al/Ni/Au-Schicht durch
Elektronenstrahlverdampfung in der in Abbildung 3.11 a) dargestellten Geometrie aufgebracht.
An diese werden die Kontaktdrihte mit Indium angelotet. Ebenso ist es hierbei sehr wichtig,
dass die Kontakte direkt nach dem Herstellungsprozess aufgebracht werden. Die Proben die erst
mit NaF nachbehandelt werden, werden vor der Kontaktierung mit Kaliumcyanid (KCN) geitzt,
um eine mogliche Oxidschicht an der CIGS-Oberflache zu entfernen [68].

Um die Leitfdhigkeit der CIGS-Schicht zu bestimmen, werden Strom-Spannungskennlinien
aufgenommen. Dazu wird iiber zwei der Kontakte eine Spannung angelegt und der darauthin
folgende Strom durch die CIGS-Schicht detektiert. Die Messung erfolgte im Bereich von —15
V bis 15 V. Aus der so erhaltenen linearen Beziehung zwischen Spannung und Strom kann die
Leitfdhigkeit der CIGS-Schicht mit der folgenden Beziehung unter Annahme eines rechteckigen
Leiters

1
V dcigs b

c (3.12)

mit der Steigung aus den /V-Kennlinien é, dem Abstand zwischen den zwei Kontaktflichen
[ = 1,06 mm, der Breite der Kontaktfliche » = 8,95 mm und der jeweiligen CIGS-Schichtdicke
dcigs (siehe Tabelle 5.2) bestimmt werden. Die Bestimmung des Kontaktwiderstands (siehe An-
hang 7) zeigt, dass dieser gegeniiber dem hohen CIGS-Schichtwiderstand vernachléssigbar ist
und die Leitfahigkeit nicht signifikant beeinflusst wird.

CIGS-Schichten zeigen oft eine persistente Leitfdhigkeit nach Beleuchtung [69]. Hierbei werden
Elektronen in Zustdnde mit langer Lebensdauer angeregt. Dadurch fillt die Leitfdhigkeit selbst
nach lingerer Zeit im Dunkeln nur sehr langsam ab. Dies wurde bereits in CIGS-Schichten [69]
sowie CGS-Schichten beobachtet [70], [71, S. 65]. Daher werden alle Proben im Dunkeln ge-
lagert und nur zum Einbau kurz schwachem Licht ausgesetzt. Ebenso erfolgt der Einbau einige
Stunden vor der Messung. Zusitzlich werden die Proben vor der Messung bei 60°C geheizt, da
dies die persistente Leitfidhigkeit schneller abklingen lasst.

Um die Leitfdhigkeit in Abhingigkeit von der Temperatur zu bestimmen, werden die Proben
iber einen Kryostaten (Microstat He cryostat system, Firma: Oxford instruments GmbH) mit
fliissigem Stickstoff gekiihlt bzw. mit Hilfe einer stromdurchflossenen Kupferspule geheizt. Die
Messungen werden in einem Temperaturbereich von etwa 80 K bis 350 K durchgefiihrt. Die Pro-
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Abbildung 3.11: Aufbau und Kontaktierung der Proben zur Leitfihigkeitsmes-
sung der CIGS-Schicht in koplanarer Geometrie.

bentemperatur wird iiber das Thermoelement (PT100), welches direkt auf der Probe befestigt ist,
mit einer Genauigkeit von 0,1 K bestimmt (siche Abb. 3.11).

3.3.2 Stromdichte-Spannungs-Charakteristik (jV)

Eine wichtige Methode zur Charakterisierung der CIGS-Solarzellen ist die Stromdichte-
Spannungsmessung (jV-Messung). Alle in dieser Arbeit durchgefiihrten jV-Messsungen wer-
den unter Standardtestbedingungen (STC) bei einer Temperatur von 25°C mit einem simulierten
Sonnenspektrum von AM 1.5 und einer Leistung von 1000 W/m? mit einem Wacom Sonnensi-
mulator und einer Keithley-238 Strom-Spannungsquelle durch Vierpunktmessung durchgefiihrt.
Abbildung 3.12 zeigt die jV-Kennlinien einer CIGS-Solarzelle gemessen unter STC im Dunkeln
(schwarz-gestrichelte Linie) und unter Beleuchtung (rote Linie). Ebenso sind die wichtigsten Pa-
rameter der jV-Kennlinie, wie die Leerlaufspannung V. (bei j = 0 mA/cm?), die Kurzschluss-
stromdichte j;. (bei V =0 V) sowie der Punkt, an dem die maximale Leistung P,,,, (engl.:
maximum power point, kurz: mpp) erzeugt wird, dargestellt. Dieser ergibt sich aus dem maxi-
malen Produkt aus Spannung V und Stromstirke I (Pypp = Viupp - Inpp)-

Hierbei ist die Leistung am groBten je groBer die Fliche aus dem Produkt von V), und I,
unter der Hellkennlinie ist. Dadurch ist der Fiillfaktor FF, als Verhiltnis der maximalen Leistung
Pypp zum Produkt (V, - i), definiert [72, S. 149] [73, S. 13]:

Vmpp -1 mpp
Voc -1 sc

FF = (3.13)

Der Wirkungsgrad einer Solarzelle ist definiert als das Verhiltnis der erzeugten elektrischen Leis-
tung Py, zur eingestrahlten Lichtleistung Ppy, [72, S. 149] [73, S. 13].

Vm ' .m
_ Ympp “Jmpp (3.14)
Ppy,
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Abbildung 3.12: Stromdichte-Spannungs-Kennlinie einer CIGS-Solarzelle ge-
messen im Dunkeln (schwarz-gestrichelte Linie) und unter Beleuchtung (rote
Linie). Dargestellt ist die Leerlaufspannung V,,. (bei j = 0 mA/cm?), die Kurz-
schlussstromdichte ji. (bei V = 0 V) sowie der Punkt, an dem die maximale Leis-
tung P, (engl.: maximum power point, kurz: mpp) erzeugt wird.

3.3.3 Externe Quanteneffizienzmessung (EQE)

Die externe Quanteneffizienz (EQE) ist definiert durch das Verhiltnis der eingesammelten
Elektronen und Locher pro Fliche und Zeit, der sogenannten Photostromdichte jp,(Av) und der
einfallenden Photonen ®(/v) pro Zeit und Fliche:

_ Ljpu(hv)

EQE(hv) = SR (3.15)

Hierbei ist v die Energie des einfallenden Photons und e die Elementarladung. Aus den Messer-
gebnissen konnen somit Riickschliisse zur spektralen Abhingigkeit der Ladungstrigersammlung
gezogen werden. Des Weiteren kann daraus die Kurzschlussstromdichte jg. durch

Jse=e / EQE (M) ®ap1.5(M)dA (3.16)

bestimmt werden, wobei @4,/ 5(A) die spektrale Verteilung unter AM 1.5-Beleuchtung darstellt.
Ebenso kann die optische Bandliicke E, in der Auftragung (EQE - hv)? iiber hv durch lineare Ex-
trapolation bestimmt werden.
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Externe Quanteneffizienzmessungen werden mit einem Standardmessaufbau (SR300 von Opto-
solar) mit einem Lock-in Verstirker, einer Xenonlampe, einem Monochromator und einer Mo-
nitorzelle durchgefiihrt. Als Referenzelle zur Bestimmung des Photonenflusses wird eine Si-
Solarzelle und eine Ge-Solarzelle verwendet.

3.3.4 Kapazitits-Spannungs-Messung (CV)

Zur Bestimmung der Nettodottierung N4 und der Raumladungszonenweite w wurden Kapazitits-
Spannungsmessungen durchgefiihrt. Dazu wurde ein Impedanzanalysator "4192A LF"von HP
verwendet. Die Messungen wurden im Dunkeln bei Raumtemperatur bei Wechselspannung mit
einer Frequenz von 100 kHz und einer Amplitude von 50 mV durchgefiihrt.

Bei Annahme eines parallelen Plattenkondensators mit Platten im Abstand der Raumladungszone
ist die Kapazitit C durch folgende Beziehung gegeben:

_ €o€cigs- B
w

C (3.17)

mit der Fldche B der Zelle, der elektrischen Feldkonstante im Vakuum €y, der relativen Per-
mittivitdt fiir CIGS €cjgs = 10 und der Raumladungszonenweite w, welche daraus abgeschitzt
werden kann. Durch Auftragung von B?/C? gegen die angelegte Spannung V, im sogenannten
,Mott-Schottky-Plot*, kann aus der Steigung die Nettodotierung N4 bestimmt werden.

N 2 {d<1/c2)r

A ==
eEoﬁc1gsB2 dv

(3.18)

mit der Elementarladung e.
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Kapitel 4

Natriumdiffusion in
Cu(In,Ga)Se,-Schichten

Zur Herstellung von hocheffizienten CIGS-Solarzellen ist es notwendig diese gezielt mit Na
dotieren zu konnen. Wird das Na iiber Ausdiffusion aus Natronkalkglas in die Cu(In,Ga)Se,
(CIGS)-Schicht eingebaut, so ist die resultierende Na-Konzentration cy, in der CIGS-Schicht
von der Glasart sowie von der Beschaffenheit des Riickkontaktes abhédngig [7]. Des Weiteren
werden bei der Diffusion von Na aus Natronkalkglas sehr hohe Temperaturen (550°C) benétigt,
um die CIGS-Schicht ausreichend mit Na zu versorgen [32]. Bei Verwendung von Na-freien
Substraten zeigte die Nachbehandlung mit Na in Form von Natriumfluorid (NaF) sehr gute Er-
gebnisse [8]. Ein Vorteil hierbei ist, dass bereits Substrattemperaturen von 400°C ausreichen, um
die CIGS-Schicht mit Na zu versorgen [8]. Zudem ist die Na-Diffusion in diesem Fall unabhin-
gig vom Riickkontakt, und das CIGS-Wachstum wird nicht durch Na beeintrichtigt [8].

Bei den bisherigen Untersuchungen zur Na-Diffusion in CIGS-Schichten diffundierte das Na aus
dem Natronkalkglas in die CIGS-Schicht [74], [75, S. 76 - 84]. Dabei wurden entweder keine
Na-Diffusionsprofile [74] oder diese als unbeabsichtigtes Nebenprodukt bei der Untersuchung
der Eisendiffusion gemessen [75, S. 76 - 84]. Untersuchungen an stochiometrisch gewachsenen
CIS Einkristallen, welche mit Na nachbehandelt wurden, zeigten kein Na im CIGS-Kornvolumen
[76]. Durch genauere Messmethoden wie bspw. die Atomsondentomographie zeigte sich aller-
dings, dass auch im Kornvolumen eine Na-Konzentration von 30 — 150 ppm zu finden ist [ 77, 78].
Im vorliegenden Kapitel wird daher erstmals die Diffusion von Natrium in die CIGS-Schicht
durch NaF-Nachbehandlung (engl.: Post-Deposition Treatment, kurz: PDT) untersucht. Dabei
wird zwischen der Diffusion ins Kornvolumen und entlang der Korngrenzen unterschieden. Aus
den Erkenntnissen wird ein Modell zur Bewegung von Na im CIGS-Gitter aufgestellt. Ein Teil
der hier beschriebenen Ergebnisse sind bereits in [79] veroffentlicht.

Zum Vergleich wird elementares Na als Diffusionsquelle untersucht, da man hierbei nicht erst ei-
ne lonenverbindung aufbrechen muss, um Na zur Verfiigung zu haben. Im ersten Abschnitt wird
die Na-Diffusion mit Na aus NaF und im zweiten mit elementarem Natrium als Natriumquelle
betrachtet.
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4 NATRIUMDIFFUSION IN CU(IN,GA)SE>-SCHICHTEN

4.1 Eindiffusion von Natrium in Cu(In,Ga)Se,-Schichten

durch Natriumfluorid-Nachbehandlung

Eine bewdhrte Methode CIGS-Schichten mit Na zu versorgen, ist die Nachbehandlung mit
NaF [8, 36]. Da diese zu einer deutlichen Steigerung der elektrischen Eigenschaften der CIGS-
Solarzellen fiihrt, wird hier die gezielte Eindiffusion von Na durch NaF zur Dotierung von CIGS-
Schichten mit Na gewdhlt.

4.1.1 Verwendete CIGS-Schichten und Natriumfluorid Nachbehandlung

Bei der Herstellung von CIGS-Solarzellen werden polykristalline CIGS-Schichten verwendet. In
polykristallinen Schichten kann die Diffusion in verschiedenen Diffusionsregimen (Typ A, Typ
B und Typ C) stattfinden (siehe Kapitel 2.3.2). In diesen treten unterschiedliche Diffusionsge-
schwindigkeiten innerhalb des Kornvolumens (GI) und der Korngrenzen (GB) auf. Auch ist die
Loslichkeit der diffundierenden Partikel im Kornvolumen und in den Korngrenzen je nach Zu-
sammensetzung der CIGS-Schicht unterschiedlich.

Um den Einfluss der Korngrofe und damit der Korngrenzendichte auf die Diffusionsgeschwin-
digkeit und die resultierende Na-Konzentration innerhalb der CIGS-Schicht zu untersuchen,
werden CIGS-Schichten mit grobkornigen (gk), feinkdrnigen (fk) und sehr feinkornigen (stk)
CIGS-Kornern verwendet. Diese werden durch die in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Koverdamp-
fungsprozesse hergestellt. Da Na im CIGS-Gitter Cu-Plétze besetzt [80], wird eine Probe mit
einer geringeren Kupfer (Cu)-Konzentration (cc, = 19,0 at.%) hergestellt. Durch die groere
Anzahl an Cu-Leerstellen konnen die Diffusionsgeschwindigkeit sowie die resultierende Na-
Konzentration in der CIGS-Schicht beeinflusst werden. In Tabelle 4.1 sind alle verwendeten
Proben zur Untersuchung der Na-Diffusion mit NaF mit den wichtigsten Merkmalen, die die
Diffusion beeinflussen konnen, aufgelistet.

Zur Untersuchung der Na-Diffusion wird, wie in Kapitel 3.1.3 beschrieben, eine NaF-Schicht auf
die ungeheizte CIGS-Schicht aufgedampft. Um eine konstante Diffusionsquelle zu erhalten, wird
eine Schichtdicke von ca. dy,r = 100 nm abgeschieden (siehe Abb. 4.1 a). Nach Abscheiden der
NaF-Schicht wird die Probe geheizt, um die Na-Ionen in die CIGS-Schicht einzudiffundieren
(siche Abb. 4.1 b). Direkt nach der NaF-PDT wird die restliche nicht verbrauchte NaF-Schicht
mit Salzsidure (HCI 10%) abgeitzt (siche Abb. 4.1 c).

Um die Na-Konzentration in Abhingigkeit von der CIGS-Schichttiefe zu erhalten, werden SIMS-
Messungen (siehe Kapitel 3.2.1) durchgefiihrt und mittels des in Kapitel 3.2.1 beschriebenen
Verfahrens die Na-Konzentration innerhalb der CIGS-Schicht bestimmt.
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Tabelle 4.1: Liste der CIGS-Proben, die zur Untersuchung der Na-Diffusion verwendet wer-
den, mit der Heiztemperatur (7), der effektiven Heizzeit (z.rr), dem GGI-Verhiltnis, der
Cu-Konzentration (c¢,), der CIGS-Schichtdicke (dcjgs), der Kornbreite (agy), der Kornhohe
(dgr), dem CIGS-Herstellungsprozess und dem verwendeten Na-freien Substrat (Aluminiumoxid
(Al,03), Poylimidfolie (PI), Edelstahl (ES)). Die Zahl im Probennamen steht fiir die Heiztem-
peratur und das Kiirzel fiir die KorngroBe (sfk=sehr feinkornig, fk=feinkornig, gk=grobkornig).

Probe T terf  GGI  ccy  dcics agy dgr Prozess Substrat
(°C) (min) (%) (at.%) (um) (um) (um)

Ref-Al1203 - - 0,28 222 1,85 0,5 2,0 HT EP Al,O3
NaF-225-fk 225 20 0,33 22,3 193 0,5 2,0 HT EP Al,O3
NaF-325-tk 325 20 0,33 223 193 0,5 2,0 HT EP Al,O3
NaF-425-fk 425 20 0,28 222 1,85 0,5 2,0 HT EP Al,O3
Ref-fk - - 0,28 21,5 2,2 0.5 2,0 HT EP Al,O3
NaF-157-fk 157 114 028 21,5 2,2 0,5 2,0 HT EP Al,O3
NaF-178-tk 178 9,9 030 2272 2,0 0,5 2,0 HT EP Al,O3
NaF-206-tk 206 10,1 029 21,1 2,1 0,5 2,0 HT MP ES

NaF-226-tk 226 93 032 224 22 1,0-2,0 2,0 HTMP ES
NaF-252-gk 252 9,1 0,32 224 22 1,0-2,0 2,0 HTMP ES
NaF-290-gk 290 5,1 032 224 22 1,0-2,0 2,0 HTMP ES
NaF-323-gk 323 45 032 224 22 1,0-2,0 2,0 HTMP ES
NaF-221-gk 221 4,0 030 19,0 25 1,0-2,0 2,0 NTMP PI

NaF-425-fk-2 425 20 0,28 21,6 2,2 0,5 2,0 HTEP AlLO3
NaF-425-gk-2 425 20 0,30 23,0 22 1,0-2,0 2,0 HTMP AlLO3
Ref-sfk - - 0,23 20,6 2,0 <0,25 <0,25 NTEP PI

NaF-214-stk 214 20,0 0,23 20,6 2,0 <0,25 <0,25 NTEP PI
NaF-322-stk 322 20,0 0,23 20,6 2,0 <0,25 <0,25 NTEP PI
NaF-368-stk 368 20,0 0,23 20,6 2,0 <0,25 <0,25 NTEP PI
NaF-401-sfk 401 20,0 0,28 214 1,9 <0,25 <0,25 NTEP PI
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Vorgiinge bei der Na Nachbehand-
lung mit NaF: a) zeigt die NaF Abscheidung auf der CIGS-Oberfliche, b) die
Eindiffusion von Na in die CIGS-Schicht sowie die Bildung und das Abdampfen
von SeFg und c) die CIGS-Schicht nach der NaF-PDT nach der Entfernung des
iberschiissigen NaF.

4.1.2 Verbleib des Fluorids

Bei der Nachbehandlung der CIGS-Schichten mit NaF stellt sich die Frage, ob neben Natrium-
ionen (Na™) auch Fluoridionen (F~) in die CIGS-Schicht diffundieren. Um dies zu iiberpriifen
wird eine bei 7' = 400°C fiir #,,,,,. = 20 min mit NaF nachbehandelte Probe mit SIMS analysiert.
Bei dieser Heiztemperatur und dieser Heizzeit ist Na bereits durch die gesamte CIGS-Schicht
diffundiert (sieche Abb. 4.3). Abbildung 4.2 zeigt das gemessene F~-Signal im Vergleich zu ei-
ner unbehandelten Referenzprobe. Bereits die F-freie Referenzprobe (rote-diinne Linie in Abb.
4.1) zeigt ein erhohtes F~-Signal an der Oberflache der CIGS-Schicht. Da diese kein F enthilt,
muss es sich um ein SIMS-Artefakt handeln. Die mit NaF nachbehandelte Probe zeigt an der
CIGS-Oberfldche ein leicht erhohtes F~-Signal (Abb. 4.2, dicke rote Linie) im Vergleich zur Re-
ferenzprobe. Im Gegensatz dazu ist das F~-Signal im Volumen der CIGS-Schicht genauso hoch
wie in der Referenzprobe. Dies deutet daraufthin, dass F nur im oberflaichennahen Bereich der
CIGS-Schicht vorhanden ist. Das in die CIGS-Schicht hinein, im Vergleich zur Referenzprobe,
erhohte F~-Signal kann damit erklédrt werden, dass F von der Oberflache wihrend des Sputterns
in die CIGS-Schicht hineingetrieben wird [53].

In der Mitte der CIGS-Schicht, entspricht die Intensitdt des F~-Signals der Referenzprobe, somit
kann davon ausgegangen werden, dass kein F in die CIGS-Schicht diffundiert. Eine mogliche
Erkldrung dafiir ist, dass wihrend des Heizens der Probe die NaF-Verbindung auf der CIGS-
Oberfliche gespalten wird. Diese Reaktion kann durch die Anwesenheit von Selen (Se) begiins-
tigt sein. Vermutlich reagieren das F mit dem Se aus der CIGS-Oberflache oder der Priparations-
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Abbildung 4.2: Mit negativ SIMS detektiertes F~-Signal (rote Linie) und Cu™ -
Signal (schwarze Linie) iiber der normierten CIGS-Schichttiefe der mit NaF nach-
behandelten Probe (dicke Linien) und der Referenzprobe ohne NaF-PDT (diin-
ne Linien). Die NaF-Schicht wurde vor der Messung durch Atzen mit Salzsiure
(HCI, 10%) entfernt.

kammer, welche mit Se kontaminiert ist, zu Selenhexafluorid (SeF¢) oder zu Selentetrafluorid
(SeFy) [81, S. 628], das dann von der CIGS-Oberflache abdampft. SeFg ist bereits bei einer Tem-
peratur von —34,8°C und SeF4 bei 101,6°C unter Atmosphirendruck gasformig [81, S. 628]
(siche Abb. 4.1 b). Die Reaktionen laufen vermutlich geméf folgenden Gleichungen ab:

> 4 Se+ 6 NaF — SeFg 1 +3 NaySe
> 3 Se+4 NaF — SeF4 1T +2 NajSe

Diese Reaktionsgleichungen erhalten die Ladungsbilanz bei der Bildung von SeFg bzw. SeFs.
Dabei muss Natriumselenid nicht an der CIGS-Oberflidche als NajSe-Schicht vorliegen, sondern
Na- und Se-Ionen diffundieren direkt in die CIGS-Schicht.
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4.1.3 Natriumdiffusionsprofile in Cu(In,Ga)Se;-Schichten und Bestim-
mung der Natriumdiffusionskoeffizienten Dy,

In der Literatur wurde zur Steigerung der Zelleffizienz m nach Abscheiden einer 30 nm
NaF-Schicht die Probe meist bei Temperaturen um 400°C fiir 20 min geheizt [8]. Bei dieser
Heiztemperatur und Zeit ist das Na bereits durch die gesamte CIGS-Schicht diffundiert. Um
Na-Diffusionsprofile zu erhalten, miissen demnach bei der Eindiffusion niedrigere Temperatur
und/oder kiirzere Heizzeiten verwendet werden. AuBlerdem werden Proben verwendet, bei
denen die Kornhohe dg; anndhernd der CIGS-Schichttiefe dcjgs entspricht. Ansonsten wiirde
das Diffusionsprofil innerhalb der CIGS-Schicht durch die Na-Konzentration in vertikalen
Korngrenzen (senkrecht zur Diffusionsrichtung) verféalscht werden.

CIGS|Mo
g_ 00 NaF-425-fk 113 ppm /|
£ VYNV NaF-325fk _ 72 ppm
c T T T T T - - P
g | \
= \
o)
N
C
e
X 100 Reffk
m i A A~
Z
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

CIGS-Schichttiefe (norm.)

Abbildung 4.3: Na-Konzentration cy, in feinkornigen CIGS-Schichten nach
NaF-PDT fiir 20 min bei T = 225°C (griine gepunktete Linie), T = 325°C (blau-
gestrichelte Linie), T = 425°C (rote durchgehende Linie) sowie der Referenzpro-
be ohne NaF-PDT (schwarze diinne Linie) iiber der CIGS-Schichttiefe aufgetra-
gen. Die CIGS-Schichttiefe wurde auf die CIGS-Schichtdicke d¢gs = 1 normiert.

Abbildung 4.3 zeigt die mittels SIMS-Messungen bestimmten Na-Konzentrationen cy, liber
der CIGS-Schichttiefe der feinkdrnigen Proben NaF-425-fk bis NaF-225-fk (siehe Tabelle 4.1).
Diese erhilt man bei Heiztemperaturen von 225°C, 325°C und 425°C und einer Heizzeit von
20 min. Man erkennt deutlich, dass bei allen drei mit NaF nachbehandelten Proben das Na
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Abbildung 4.4: Verteilung der Na-Konzentration der Proben NaF-157-fk (blaue
gestrichelte Linie) und NaF-323-gk (rote dicke Linie) iiber der normierten CIGS-
Schichttiefe gemessen mit SIMS. Die schwarze diinne Linie zeigt das Na-Signal
der Referenzprobe (Ref-fk) ohne NaF-PDT.

bereits durch die gesamte CIGS-Schicht diffundiert ist, selbst bei der niedrigsten Heiztemperatur
von nur 225°C. Die Na-Konzentration nimmt hier mit steigender Heiztemperatur zu. Dies
zeigt, dass die Loslichkeit von Na in der CIGS-Schicht im betrachteten Temperaturbereich
thermisch aktiviert ist. Aufféllig ist dennoch, dass sich fiir jede Probe (jede Temperatur) eine
konstante Na-Konzentration iiber der CIGS-Schichttiefe ergibt und kein Na-Diffusionsprofil
beobachtet wird. Eine mogliche Ursache konnte sein, dass erst Energie notwendig ist, um die
NaF-Verbindung aufzubrechen, um dann Na zur Diffusion zur freien Verfiigung zu haben. Liegt
Na dann ungebunden vor, diffundiert es sehr schnell durch die gesamte CIGS-Schicht. Vor allem
deutet dies bereits auf einen sehr schnellen Diffusionsprozess hin.

Um Na-Diffusionsprofile zu erhalten wird im Folgenden die NaF-PDT bei niedrigeren Tem-
peraturen und fiir kiirzere Heizzeiten durchgefiihrt (sieche Tabelle 4.1, Proben NaF-157-fk bis
NaF-221-gk). Na-Diffusionsprofile konnen hier nun in einem Temperaturbereich von 157°C bis
323°C und einer maximalen Heizzeit von 11,4 min beobachtet werden.

Abbildung 4.4 zeigt exemplarisch die mittels SIMS-Messungen bestimmte Verteilung der
Na-Konzentration cy, iiber der CIGS-Schichttiefe fiir die niedrigste und hochste Temperatur.
Die schwarze-diinne Linie stellt das Na-Hintergrundsignal einer nicht mit NaF nachbehandelten
Probe dar. Die rote-dicke Kurve zeigt das Na-Diffusionsprofil einer grobkornigen (gk) CIGS-
Schicht - erhalten bei einer Heiztemperatur von 7 = 323°C und einer effektiven Heizzeit von
terr = 4,5 min (NaF-323-gk). Die blau-gestrichelte Kurve ist das Na-Diffusionsprofil fiir eine
feinkornige (fk) CIGS-Schicht mit einer Heiztemperatur von 7 = 157°C und einer effektiven
Heizzeit von z,7y = 11,4 min (NaF-157-fk).

Die Na-freie Probe weist ein relativ hohes Na-Signal von etwa 10 ppm auf. Fiir das hohe Unter-
grundsignal gibt es verschiedene mogliche Ursachen. Zum einen ist die SIMS-Analysekammer
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aufgrund einer groen Anzahl von Messungen an Na-haltigen Proben mit Na kontaminiert.
Dieses Hintergrundsignal kann durch Sputtern mit Gold teilweise reduziert werden. Allerdings
sind dafiir sehr lange Sputterzeiten notig, weshalb meist eine verbleibende Konzentration von
~ 10 ppm detektiert wird. Des Weiteren durchlaufen die hier verwendeten Proben groBtenteils
den gleichen Herstellungsprozess wie Standardproben auf Natronkalkglas. Daher ist es ebenso
naheliegend, dass das Na-Signal zu einem gewissen Teil durch Kontamination mit Na wihrend
der Abscheidung der Mo-Schicht oder der CIGS-Schicht herriihrt. Na scheint iiberall zu einem
gewissen Teil vorhanden zu sein und zu einem hohen Hintergrundsignal zu fiihren. Dies
erschwert Untersuchungen bei geringen Diffusionstemperaturen, da dann der Unterschied zum
Na-Hintergrundsignal zu gering ist.

Abbildung 4.3 und 4.4 zeigen, dass das Temperatur- und Zeitfenster nur sehr gering ist um
Na-Diffusionsprofile zu erhalten.

Das erhohte SIMS-Signal am Mo/CIGS-Ubergang tritt aufgrund der erhohten Ionisierungswahr-
scheinlichkeit aufgrund der oxidierten Molybdidnoberfliche auf (Matrixeffekt, siehe Kapitel
3.2.1). Die unterschiedliche Breite der Erhchung am Mo/CIGS-Ubergang der grobkdrnigen
und feinkdrnigen CIGS-Probe ist auf die verschiedenen CIGS-Korngrofen und damit auf die
unterschiedliche Rauigkeit der Proben zuriickzufiihren.

Um dennoch zu iiberpriifen, ob Na von der CIGS/Mo-Grenzflache zuriick in die CIGS-Schicht
diffundiert ist, wird die charakteristische Breite der Erhohung an der CIGS/Mo-Grenzfliche
fiir alle Diffusionsprofile bestimmt. Allerdings kann keine Abhingigkeit zwischen der Breite
und der Heiztemperatur und -zeit erkannt werden. Daher wird eine Diffusion von Na von der
CIGS/Mo-Grenzflache zuriick in die CIGS-Schicht ausgeschlossen.

Alle Na-Diffusionsprofile der Proben in Tabelle 4.1 kénnen durch die komplementidre Fehler-
funktion (siehe Kapitel 2.3) angepasst werden. Allerdings ldsst sich dadurch nur der Teil nahe der
CIGS-Oberflache gut beschreiben, die hinteren Messpunkte folgen nicht der Anpassung. Dies
erkennt man besonders deutlich an der Probe NaF-157-tfk in Abbildung 4.4 (blau-gestrichelte
Linie).

Das Na-Diffusionsprofil von Probe NaF-157-fk zeigt zwei Diffusionswege. Wie in Kapitel 2.3.2
beschrieben, konnen in polykristallinen Materialien eine langsamere Diffusion direkt in das
Kornvolumen (GI) sowie eine schnellere Diffusion entlang der Korngrenzen (GB) auftreten.
Dies wird begleitet von einer Diffusion von der Korngrenze in die angrenzenden Korner. Es ist
bekannt, dass sich Na stark an Korngrenzen ansammelt [77, 78]. APT-Messungen zeigen aber
auch, dass sich ein Anteil von ca. 30-150 ppm im CIGS-Korn befindet [77, 78].

Empirisch wurde gefunden, dass der Korngrenzenanteil, mit Diffusion von der Korngrenze in
die angrenzenden Korner, proportional zu Schichttiefe x0/3 verliuft [48, S.221] (siehe Kapitel
2.3.2). Daher werden alle Na-Diffusionsprofile mit folgender Gleichung angepasst:

6
c(x,t) = Cyq-erfc +Cj-exp(—x5 - G) “4.1)

X
2\/Dyy tess
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Abbildung 4.5: Na-Diffusionsprofile (schwarze leere Kreise) der Probe a) NaF-
157-fk und b) NaF-323-gk sowie die Anpassung mit Gl. (4.1) (Typ B) (rote Linie).
Die blaue gestrichelte Linie stellt jeweils die direkte Volumendiffusion und die
griine gepunktete die Korngrenzendiffusion dar.

mit der Eindringtiefe x, der effektiven Heizzeit 7,/ und dem Na-Diffusionskoeffizienten im
CIGS-Volumen DX, 4+ Cvo ist die mittlere Na-Konzentration im CIGS-Volumen (GI) an der CIGS-
Oberfliche und Cjj stellt eine von der Korngrenzendichte abhéngige Konstante dar. Der Faktor G
beinhaltet den Na-Diffusionskoeffizienten entlang der Korngrenzen Dgg , die Korngrenzenbreite
0 und den Na-Diffusionskoeffizienten des Volumens DI\/, ”

Abbildung 4.5 zeigt exemplarisch die Anpassung mit Gleichung (4.1) (rote Linie) des Na-
Diffusionsprofils (schwarze leere Kreise) fiir die Proben mit der niedrigsten (Abb. 4.5 a) und
hochsten Heiztemperatur (Abb. 4.5 b). Im Anhang sind alle weiteren Na-Diffusionsprofile der
Proben in Tabelle 4.2 sowie ihre Anpassung mit Gleichung (4.1) dargestellt.

Die blau-gestrichelte Linie stellt die direkte Volumendiffusion dar, die griin-gepunktete Linie
beinhaltet die schnellere Diffusion entlang der Korngrenzen mit Diffusion von der Korngrenze
in die angrenzenden Korner. Die rote Linie stellt das gesamte Na-Diffusionsprofil resultierend
aus der Volumendiffusion und der Korngrenzendiffusion dar. Alle Na-Diffusionsprofile lassen
sich durch Gleichung (4.1) sehr gut beschreiben, und so der Volumendiffusionskoeffizient fiir Na
in CIGS DX,a bestimmen (siehe Tabelle 4.2).

Um zu priifen, ob Na tatsédchlich direkt ins CIGS-Volumen und entlang der Korngrenzen diffun-
diert ist, wurden Atomsondentomographie (APT) Messungen (Genaueres siche Kapitel 3.2.5)
am MPIE Diisseldorf an Probe NaF-157-tk durchgefiihrt. Die Probenspitze wurde direkt von der
CIGS-Oberfldache aus prépariert und hatte eine Lénge von 540 nm. Abbildung 4.6 a) und b) zei-
gen die rekonstruierte Probenspitze und c¢) den dazugehorigen Ausschnitt der SIMS-Messung.
Die analysierte Probenspitze weist zwei Korner und eine gekriimmte Korngrenze auf. Sowohl
in der Korngrenze (capr (GB) = 28000 ppm) als auch im Korn (capr(GI) = 13 ppm) befindet
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sich Na. Die mit APT gemessene Na-Konzentration c4pr(GI) im unteren Korn stimmt gut mit
der aus der SIMS-Messung ermittelten mittleren Na-Konzentration in der entsprechenden CIGS-
Schichttiefe von csps(GI) = 8 ppm iiberein. Im oberen CIGS-Korn liegt die mit APT gemessene
Na-Konzentration im Kornvolumen unterhalb der Nachweisgrenze (10 ppm) und ist nicht gut be-
stimmbar, da das Kornvolumen zu klein ist (zu geringe Statistik).

In der Korngrenze befindet sich eine Na-Konzentration von (c4pr(GB) = 2,8 at.%). Die Anpas-
sung der Korngrenzendiffusion in Abbildung 4.6 ¢) mit GI. (4.1) (griin-gepunktete Linie) bein-
haltet die Na-Konzentration der Korngrenze, allerdings verteilt auf das Volumen. Daher kann
aus der SIMS-Messung die Na-Konzentration in den Korngrenzen nicht direkt abgelesen wer-
den. Um die Konzentration in der Korngrenze aus der SIMS-Messung abzuschitzen, wird die
Kornstruktur von Abbildung 3.2 b) herangezogen. Die REM-Aufnahme von Probe NaF-157-
fk zeigt CIGS Korner mit einer Kornflache (aél) von ca. 0,5 x 0,5 um? und einer Kornhohe
(dgr) von 2 um. Diese sdulenartigen Korner werden nun in vier Wiirfel mit einer Kantenlidnge
von agyr = 0,5 um geteilt. Die mittlere Na-Konzentration jedes Wiirfels wird aus der Anpas-
sung der Na-Diffusion entlang der Korngrenze abgeschitzt (griin-gepunktete Linie in Abb. 4.6
¢). Die Korngrenze der APT Messung befindet sich im ersten Wiirfel mit einer mittleren Na-
Konzentration von csyys(GB) = 60 ppm. Die Na-Atome der Volumenkonzentration werden als
Gibbscher Grenzflichenexzess (engl.:,,Gibbsian interfacial excess*) ! auf die fiinf Oberflichen
des ersten Wiirfels verteilt.

CS]MS(GB) -a%;, = FSIMS(GB) . 5 -5. a2G1 (4.2)
2
= Isgms(GB) = 3 -csims(GB) - agr 4.3)

Um dabei unabhingig von der Korngrenzenbreite 8 zu sein, wird der Gibbsche Grenzfli-
chenexzess I' der Na-Konzentration in der Korngrenze berechnet. Aus der SIMS-Messung
erhilt man somit Tsyzs(Na) = 5,1-10'% cm™2. Aus der APT Messung lisst sich der Gibbsche
Grenzflichenexzess zu I'spr(Na) = 3,8 - 10" cm~2 bestimmen. Der mit SIMS abgeschitzte
Wert ist somit um eine GroBenordnung niedriger. Hierbei muss allerdings in Betracht gezogen
werden, dass dies nur eine grobe Abschitzung darstellt und durch die SIMS Messung ein
Mittelwert iiber viele Korngrenzen geliefert wird. Unter dieser Betrachtung sind die Werte
durchaus als vergleichbar anzusehen, was dadurch bestitigt wird, dass in einer weiteren APT
Spitze ein vergleichbarer Wert von I'spr(Na) =4,2- 1013 cm™2 ermittelt wird.

Die APT-Messung erlaubt nun eine Uberpriifung, ob die Annahme, dass Typ B Diffusion
vorliegt, richtig ist. Aus der APT-Messung kann der Segregationsfaktor s und somit der Para-
meter o0 bestimmt werden. Dieser gibt an, welcher Diffusionstyp vorliegt (siehe Kapitel 2.3.2)
Dieser ist definiert als das Verhiltnis der Konzentration in der Korngrenze cgp zur Konzentration
im Kornvolumen, direkt angrenzend an die Korngrenze [82, 50] (siehe Abb. 4.7).

lgibt eine Flichenkonzentration an
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Abbildung 4.6: Zweidimensionale Abbildung einer aus APT-Messungen rekon-
struierten CIGS-Probenspitze bestehend aus zwei Kornern (GI) und einer ge-
kriimmten Korngrenze (GB) von Probe NaF-157-fk (siehe Kapitel 3.2.5). a) zeigt
die Verteilung von Cu, In, Ga, Se und Na. b) zeigt die Na-Verteilung in den Kor-
nern und an der Korngrenze. c) zeigt die Verteilung der Na-Konzentration von
Probe NaF-157-fk iiber der CIGS-Schichttiefe bestimmt durch SIMS-Messung
im gleichen Bereich wie die APT-Messung.
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Abbildung 4.7: Schematische Darstellung der hier beschriebenen Typ B und Typ
C Diffusion. Beim Typ C tritt hier zusétzlich die direkte Volumendiffusion auf.
Der Verlauf der resultierenden Gesamtkonzentration unterscheidet sich somit nur
durch die Diffusion von der Korngrenze (GB) in die angrenzenden Korner (GIs).

g=CB (4.4)

CGI
Aus mehreren APT-Messungen von tieferen Teilen der CIGS-Schicht (etwa ab 500 — 600
nm von der CIGS-Oberfliche entfernt) der Probe NaF-157-fk erhidlt man eine mittlere Na-
Konzentration in den Kornern von cy,(GI) = 0,001 at.%, sowie in den Korngrenzen von
¢Na(GB) = 1,0 at.% und daraus einen Segregationsfaktor von s = 1000. Mit Hilfe des Segrega-

tionsfaktors s kann nun der Parameter o [S0] bestimmt werden,

)

24/DY, 1

mit der Korngrenzenbreite 6 = 1 nm, dem Volumendiffusionskoeffizienten Dx,a =4,7-1071
cm?/s und der effektiven Heizzeit tefr = 11,4 min. Wie in Kapitel 2.3.2 erldutert, gibt der
Parameter o das vorliegende Diffusionsregime an. Ist o < 0,1, so liegt Typ B Diffusion vor
(siehe Abb. 4.7 Typ B). Im Gegensatz dazu liegt Typ C Diffusion vor, wenn o > 1 ist (siche
Abb. 4.7 Typ C). Der Bereich zwischen 0,1 < o < 1 beschreibt den Ubergangsbereich vom Typ
B zum Typ C Diffusionsregime [50].

Der hier vorliegende Wert von 2,8 fiir den Parameter o deutet somit auf die Typ C Diffusion

o =2,8 4.5)
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Abbildung 4.8: Na-Konzentration (leere Kreise) von Probe NaF-157-fk iiber der
CIGS-Schichttiefe gemessen mit SIMS. Das Na-Diffusionsprofil (leere Kreise)
ist unter der Annahme der Typ B Diffusion mit Gl. (4.1) ( blaue-diinne Linie) und
der Typ C Diffusion mit Gl. (4.6) (orange-dicke Linie) angepasst. Die blau- und
orange-gestrichelten Linien beschreiben jeweils den direkten Volumendiffusions-
anteil. Die blau- und orange-gepunktete Kurve reprisentiert jeweils den GB Dif-
fusionsanteil. Man erkennt deutlich, dass zwischen der Anpassung mit Gl. (4.1)
und GI. (4.1) nur eine geringe Abweichung besteht.

hin, mit zusétzlicher direkter Volumendiffusion (sieche Abb. 4.7 Typ C). Aufgrund dessen werden

alle Na-Diffusionsprofile mit der folgenden Beziehung beschrieben:

X

X
2\/Dyy tess 2\/Dgg tefy

Cgpo stellt hierbei die mittlere Na-Konzentration in den Korngrenzen an der CIGS-Oberfliche

c(x,t) = Cyg-erfc + Cgpo - erfc (4.6)

dar und D]C\;,g ist der Na-Diffusionskoeffizient entlang der Korngrenzen. Der erste Teil der
Gleichung beschreibt die direkte Volumendiffusion. Der zweite Teil beschreibt die schnellere
Diffusion entlang der Korngrenzen. Die Proben NaF-157-fk bis NaF-226-gk in Tabelle 4.2
konnen mit Gleichung (4.6) sehr gut angepasst werden.

Abbildung 4.8 zeigt exemplarisch die Anpassung des Na-Diffusionsprofils von Probe NaF-
157-fk (leere Kreise) mit Hilfe von Gleichung (4.6)(orangene Linie). Die orange-gestrichelte
Linie beschreibt den direkten Volumendiffusionsanteil und die orange-gepunktete Linie die
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Tabelle 4.2: Ubersicht der ermittelten Diffusionskoeffizienten der Volumen- DY, und der Korn-
grenzendiffusion Dgg .

Probe T teff D]‘\/,a (Typ B) Dx . (Typ ©) Dgg (Typ C) Korngrofe
(°C) (min) (cm?/s) (cm?/s) (cm?/s)
NaF-157-tk 157 114 0,468-10"'2 0,488-10"12 2,51-107!! fk
NaF-178-fk 178 9,9 0,845-10"!2 0,845-107'2 3,46-107!! fk
NaF-206-fk 206 10,1 1,634-107'2 1,685-10"'2 3,71-10"'! fk
NaF-226-gk 226 9,3 2,918-107'2 3,150-107'2 6,00-10~! gk
NaF-252-gk 252 9,1 3,273.107'2 - - gk
NaF-290-gk 290 5,1 5,400-10~'2 - - gk
NaF-323-gk 323 4,5 8,154-10712 - - gk
NaF-221-gk 221 4,0 2,668-10~!2 - - gk

Korngrenzendiffusion. Zum Vergleich ist in Abbildung 4.8 zusitzlich die Anpassung mit
Gleichung (4.1) (blaue diinne Linien) dargestellt. Es ist deutlich erkennbar, dass zwischen der
Anpassung mit Typ B Diffusion (Gleichung (4.1)) und Typ C Diffusion (Gleichung (4.6)) nur ein
sehr geringer Unterschied besteht. Ebenso ist der daraus ermittelte Volumendiffusionskoeffizient
DX,a fiir Probe NaF-157-fk nur um den Faktor 1.045 hoher als der bestimmt durch Gleichung
(4.1) (siehe Tabelle 4.2).

Bei den Proben mit hoherer Diffusionstemperatur (NaF-252-gk bis NaF-323-gk) ist die Anpas-
sung nicht eindeutig, da innerhalb der CIGS-Schicht der Volumendiffusionsanteil zu stark mit
dem Korngrenzen-Diffusionsanteil tiberlappt.

Die Anpassung der Diffusionsprofile der Proben NaF-178-fk bis NaF-226-gk mit Gleichung
(4.6) befindet sich ebenfalls im Anhang 7.

Des Weiteren kann durch die Anpassung mit Gleichung (4.6) eine erste Abschitzung fiir die
Na-Diffusionskoeffizienten entlang der Korngrenzen Dgg fiir Probe NaF-157-fk bis NaF-226-gk
bestimmt werden (siehe Tabelle 4.2). Diese sind im Mittel ca. ein bis zwei GroBenordnungen
hoher als die der direkten Volumendiffusion, was in guter Ubereinstimmung damit ist, dass die
Diffusion entlang der Korngrenzen deutlich schneller stattfindet als die direkte Volumendiffusi-
on.

Der Unterschied zwischen der Typ B und C Diffusion ist in Abbildung 4.7 noch einmal verdeut-
licht. Der Segregationsfaktor s ist temperaturabhiingig und nimmt mit steigender Temperatur
ab. Daher findet mit zunehmender Temperatur meist ein Ubergang vom Typ C zum Typ B statt.
Der aus den APT Messungen abgeschitzte Segregationsfaktor von s = 1000 gilt nur fiir eine
Temperatur von ca. T = 157°C. Bei hoheren Diffusionstemperaturen kann ein groerer Anteil
an Na von der Korngrenze in die angrenzenden Korner diffundieren und somit Typ B Diffusion
vorliegen.

APT-Messungen einer bei 425°C fiir 20 min nachbehandelte Proben (NaF-425-fk) (siehe
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Abbildung 4.9: Dargestellt ist die zweidimensionale Abbildung erhalten durch
APT-Messungen von zwei CIGS-Probenspitze mit jeweils einem Korn pripariert
aus Probe NaF-425-fk a) mit einer Na-Konzentration von 128 ppm und b) von
42 ppm. Die griinen Punkte stellen die rdaumliche Verteilung von 5 — 10% der
Na-Atome dar.

Abbildung 4.9) zeigen eine hohere Na-Konzentration im Korninneren. Die zwei untersuchten
Probenspitzen bestanden jeweils aus einem Korn mit einer Na-Konzentration von cg;(Na) = 42
ppm (ccy, = 19,97 at.%) (Abb. 4.9 a) und cg;(Na) = 128 ppm (cc, = 18,56 at.%) (Abb. 4.9
b). Dieses Ergebnis zeigt, dass bei einer hoheren Heiztemperatur auch der Na-Gehalt im Korn-
volumen ansteigt, was mit den vorher beschriebenen Ergebnissen iibereinstimmt. Allerdings
erkennt man hieran auch sehr deutlich, dass die Na-Konzentration von Korn zu Korn sehr stark
schwankt. Der Grund dafiir kann in diesem Fall auch die unterschiedliche Cu-Konzentration in
den beiden CIGS-Kornern sein.

Um zu iuberpriifen, ob das Diffusionsgesetz Giiltigkeit besitzt, muss der Diffusionskoeffi-
zient, bei gleicher Temperatur, fiir verschiedene Heizzeiten 7,7y bestimmt werden und sollte
unabhiingig von der effektiven Heizzeit 7.7y konstant sein. Die Untersuchung der Na-Diffusion
bei gleichen Temperaturen und verschiedenen Heizzeiten stellte sich aufgrund der hohen
Beweglichkeit von Na in CIGS als schwierig heraus. Die Na-Diffusionsprofile von Probe
NaF-226-gk und Probe NaF-221-gk (sieche Anhang) wurden bei einer Temperatur von 221°C
und 226°C erhalten. Diese zwei Temperaturen konnen, innerhalb der Versuchsbedingungen,
als vergleichbar angesehen werden. Die Diffusionskoeffizienten der beiden Proben (siehe
Tabelle 4.2) variieren nur um 10%, was innerhalb der Messunsicherheit liegt. Der geringere
Diffusionskoeffizient fiir Probe NaF-221-gk kann auch durch die leicht geringere Temperatur
erklart werden. Im Rahmen der Messgenauigkeit ist der Diffusionskoeffizient bei verschiedenen
Heizzeiten konstant und das Diffusionsgesetz erfiillt.
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4.1.4 Resultierende riumliche Verteilung der Natriumkonzentration in
der Cu(In,Ga)Se,-Schicht nach der NaF-PDT

Na-Konzentration in der CIGS-Schicht nach liéingerer Heizzeit

Aus den SIMS-Messungen der Na-Diffusionsprofile (der Proben NaF-226-gk bis NaF-323-gk
und NaF-157-fk) und deren Anpassung mit Gl. (4.1) wird die Oberflichenkonzentration Cf)v a
bestimmt. Abbildung 4.10 zeigt diese Cf)v ¢ {iber der inversen Temperatur 1/7. Sie nimmt mit
steigender Temperatur zu. Somit ist die Loslichkeit von Na in der CIGS-Schicht noch nicht
gesittigt und im hier betrachteten Temperaturbereich (157°C bis 323°C) thermisch aktiviert. In

10
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Abbildung 4.10: Na-Oberflachenkonzentration C(I)V ¢ {iber der inversen Tempera-

tur 1/7 bestimmt aus den Na-Diffusionsprofilen (volle Symbole) mit kurzen Heiz-

zeiten < 11,4 min. Die leeren Symbole zeigen die mittlere Na-Konzentration ¢y,

innerhalb der CIGS-Schicht fiir verschiedene Heiztemperaturen bei einer Heiz-

zeit von 20 min. Durch die Rechtecke werden grobkérnige, durch die Kreise fein-

kornige und durch die Dreiecke sehr feinkdrnige CIGS-Schichten dargestellt. Die

Na-Konzentration in der CIGS-Schicht nimmt durch lingere Heizzeiten innerhalb
der CIGS-Schicht wieder ab.

Abbildung 4.10 ist ebenso die mittlere Na-Konzentration ¢y, in der CIGS-Schicht fiir eine Heiz-
zeit von 20 min gezeigt (leere Symbole). Vergleicht man nun die mittleren Na-Konzentrationen
Cnq in der CIGS-Schicht fiir lingere Heizzeiten mit der Na-Oberflichenkonzentration Cév a
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Abbildung 4.11: a) Mittlere Na-Konzentration in der CIGS-Schicht nach NaF-
PDT bei 425°C fiir 20 min einer grobkornigen (leeres Quadrat), feinkornigen (lee-
rer Kreis) und sehr feinkornigen Probe (leeres Dreieck) iiber der Kornbreite ag;.
Die Na-Konzentration nimmt mit der Korngrenzendichte zu. b) Verteilung der
Na-Konzentration iiber der normierten CIGS-Schichttiefe bestimmt durch SIMS-
Messungen. Die Probe NaF-425-gk (dicke Linie) und Probe NaF-425-fk (diinne
Linie) wurden bei 425°C fiir 20 min mit NaF im selben Prozess nachbehandelt.
Die feinkornige Probe besitzt eine mehr als doppelt so hohe Na-Konzentration
innerhalb der CIGS-Schicht.

der Na-Diffusionsprofile (siche Abb. 4.10 fiir kurze Heizzeiten) so erkennt man, dass die
Na-Konzentration an der Oberfliche und in der CIGS-Schicht bei lingeren Heizzeiten wie-
der abnimmt. Dies deutet auf eine Na-,,Senke” im Diffusionsmedium (CIGS/Mo/Substrat)
hin. Eine Senke fiir Na kann z.B. die CIGS/Mo-Grenzfliche oder die Mo-Schicht sein. Ein
solches Diffusionsverhalten wurde ebenfalls von Bastek [75] beobachtet. Beim Heizen einer
NaCl-Tracerschicht bei 350°C fiir 30 min diffundierte fast die gesamte Menge an Na durch
die CIGS-Schicht und sammelte sich an der Mo/CIGS-Grenzfliche an [75]. Es blieb nur eine
geringe Na-Konzentration innerhalb der CIGS-Schicht [75]. Weiterhin ist in Abbildung 4.10 zu
sehen, dass die mittlere Na-Konzentration ¢y, hoher ist, je feinkorniger die CIGS-Schicht ist.

Einfluss der Korngrenzen auf die resultierende Na-Konzentration in der CIGS-Schicht
Abbildung 4.11 a) zeigt die mittlere Na-Konzentration iiber der Korngrenzenbreite fiir eine
grobkornige, eine feinkornige und eine sehr feinkornige Probe. Alle drei Proben wurden bei
400°C fiir 20 min mit Na nachbehandelt. Man erkennt deutlich, wie die Na-Konzentration

innerhalb der CIGS-Schicht mit der Zunahme der Korngrenzendichte ansteigt.

Um den Einfluss der Korngrenzen auf die resultierende Na-Konzentration in der CIGS-Schicht

genauer zu untersuchen, wurden eine grobkornige (NaF-425-gk-2, ¢, = 23,0 at.%) und eine
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feinkornige CIGS-Schicht (NaF-425-fk-2, cc, = 21,6 at.%) mit NaF bei 425°C fiir 20 min im
selben Prozess mit Na nachbehandelt (gleiches Temperatur-Zeit-Profil).

Hierbei wird erwartet, dass die feinkdrnige Probe eine um ihren hoheren Korngrenzenanteil
hohere Na-Konzentration aufweist. Da bei der feinkornigen Probe ebenso die Cu-Konzentration
etwas geringer ist, ist dies ein weiterer Grund, warum die Na-Konzentration in dieser Proben
hoher sein sollte.

Die Korngrée der beiden Proben wird wie in Kapitel 3.1.2 beschrieben aus den REM-
Aufnahmen der beiden CIGS-Schichten abgeschitzt. Dabei hat die grobkornige Probe eine
wiirfelformige Kornstruktur mit einer Korngro3e von dg; = 2 um und die feinkornige Probe
eine sdulenartige Kornstruktur mit einer Kornhohe von dg; = 2 um und einer Kornbreite von
agr = 0,5 um. Mittels SIMS-Messungen wird die Na-Konzentration iiber der CIGS-Schichttiefe
bestimmt (sieche Abb. 4.11). Die grobkornige Probe (NaF-425-gk) weist eine mittlere Na-
Konzentration von ¢y, = 74 ppm auf. Hingegen zeigt die feinkdrnige Probe (NaF-425-fk) einen
um den Faktor 2,3 hohere Na-Konzentration von ¢y, = 171 ppm.

Mit der CIGS-Korngrofe lidsst sich das Verhidltnis des Korngrenzenvolumens Vgp zum
Kornvolumen Vg; abschitzen. Das Korngrenzenvolumen bestimmt sich hierbei aus der Korn-
grenzenbreite & = 1 nm, welche zur einen Hilfte zum betrachteten Korn und zur anderen Hilfte
zum angrenzenden Korn gehort. Das Kornvolumen lédsst sich aus der Kornhéhe dg; und der
Kornbreite agy berechnen.

Fiir die grobkornige Probe mit wiirfelformiger (dg; = agy = 2 um) CIGS-Struktur folgt somit:

Vg 8/2-4d%, 28

= =1-1073 4.7)
Var d3, dgr

Fiir die feinkdrnige Probe mit sdulenartiger (dgy = 2 um, agy = 0,5 um) Kornstruktur folgt:
VGB _ 5/2-461(;1-61(;1 . 2-9

=4.1073 4.8
Vaor dgr - 61261 agr *9

Das wiirfelformige sowie das sidulenformige Korn setzt sich aus vier Kantenflichen innerhalb
der CIGS-Schicht zusammen.

Vergleicht man das Verhiltnis des Korngrenzenvolumens zum Kornvolumen der feinkdrnigen
mit dem der grobkornigen Probe, so ergibt sich ein um den Faktor 4 hoherer Korngrenzenanteil
fiir die feinkornige Probe. Dieser Wert stimmt recht gut mit dem gemessenen Faktor 2,3 der Na-
Konzentration in der feinkornigen Probe iiberein. Die Abweichung resultiert daraus, dass bei der
Abschitzung eine feste Korngrofle verwendet wird, wihrend in der Realitét eine Korngrofenver-
teilung vorliegt.

Ein weiterer Grund, warum die Na-Konzentration in der feinkornigen Probe nicht um den erwar-
teten Faktor 4 hoher ist als in der grobkornigen Probe, ist dass die Korngrenzen einen schnel-
len Diffusionspfad darstellen. Somit diffundiert entlang dieser bei lingeren Heizzeiten das Na
schneller zur Senke. Daher nimmt bei einem hoheren Korngrenzenanteil die Na-Konzentration
bei ldngerem Heizen auch stirker ab.
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4.1.5 Bestimmung der Aktivierungsenergie und des Diffusionsmechanis-
mus der Na-Diffusion in polykristallinen Cu(In,Ga)Se,-Schichten

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie der Na-Diffusion in CIGS-Schichten werden die
in Abschnitt 4.1 bestimmten Diffusionskoeffizienten iiber 1/7 in der Arrheniusdarstellung
aufgetragen (Abb. 4.12). Der Volumendiffusionskoeffizient D}Qa kann fiir jede Diffusionstem-
peratur der Proben NaF-157-fk bis NaF-221-gk mit Gleichung (4.1) bestimmt werden und mit
Gleichung (4.6) fiir die Proben NaF-157-fk bis NaF-226-gk (siehe Tabelle 4.2). Zusitzlich
kann mit Gleichung (4.6) eine erste Abschitzung fiir den Korngrenzendiffusionskoeffizienten
Dgg gegeben werden. Der Fehler in der Bestimmung der Diffusionskoeffizienten wird mit
25% abgeschitzt. Die Kreise in Abbildung 4.12 stellen den Volumendiffusionskoeffizient DX,a,
bestimmt mit Gleichung (4.1) fiir die Typ B Diffusion, dar. Die grauen gefiillten Rauten sind
die Volumendiffusionskoeffizienten, bestimmt mit Gleichung (4.6) fiir die Typ C Diffusion. Die
Volumendiffusionskoeffizienten, bestimmt durch Gleichung (4.1) und Gleichung (4.6), weichen
nur geringfiigig voneinander ab.

Der lineare Verlauf der Diffusionskoeffizienten (Abb. 4.12 a) zeigt, dass der Diffusionsprozess
thermisch aktiviert ist. Durch die Anpassung

isT 4.9)

ergibt sich fiir die Aktivierungsenergie E4(Volumen) = 0,36 eV und fiir den priexponen-
tiellen Faktor Do(Volumen) = 9,7 cm?s~! fiir die Diffusion von Na im Kornvolumen. Die
Standardabweichung der Aktivierungsenergie liegt bei 0,03 eV, und die des priexponentiellen

—0,36 eV
DY, (T)=9,7-10%exp (,—e) cm?s !

Faktor betrigt 5-107°. Die Aktivierungsenergie und der priexponentielle Faktor beinhalten
verschiedene physikalische Grofien, je nachdem welcher Diffusionsmechanismus vorliegt (siehe
Kapitel 2.3.4).

Der Wert fiir die Aktivierungsenergie E4 im Volumen ist in guter Ubereinstimmung mit dem
Wert von Zellner et. al. von 0,37 eV [74]. In dieser Untersuchung wurden vier Proben bei
den Temperaturen 7 = 250°C, 350°C, 400°C und 510°C geheizt, sodass das Na aus dem
Glas durch den Molybdinriickkontakt und die CIGS-Schicht zur CIGS-Oberflache diffundiert.
Mittels XPS-Messungen wurde dann die daraus resultierende Natriumkonzentration cy, auf der
CIGS-Oberflache bestimmt und damit die Aktivierungsenergie bestimmt. Mit dieser Methode
wurden keine Diffusionsprofile detektiert.

Bastek [75] bestimmte in seinen Untersuchungen ebenfalls einen sehr @hnlichen Wert fiir
die Aktivierungsenergie von 0,32 eV, allerdings mit einem deutlich geringeren Wert fiir
den priexponentiellen Faktor Dy von 4,3 - 10719 cm?s~!. Dabei muss beriicksichtigt wer-
den, dass die Versuchsbedingungen sich sehr zu denen in dieser Arbeit unterschieden. Die
Na-Diffusionsprofile wurden von Bastek [75] als Nebenprodukt bei der Untersuchung der
Eisendiffusion entdeckt. Dazu wurde eine 200 nm dicke Eisenschicht auf die CIGS-Schicht
aufgebracht. Die CIGS-Schicht enthielt bereits Na, da sie auf Natronkalkglas gewachsen wurde.
Durch Heizen der Probe diffundierte Fe in die CIGS-Schicht. Simultan dazu schien Na aus der
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Abbildung 4.12: a) Na-Volumendiffusionskoeffizient D}\/,a aufgetragen iiber der
inversen Temperatur. Die Volumendiffusionskoeffizienten Dxa bestimmt mit Gl.
(4.1) (Typ B) sind als Kreise dargestellt (schwarze Kreise stehen fiir feinkorni-
ge CIGS-Schichten, blaue Kreise fiir grobkornige CIGS-Schichten und der griine
Kreis grobkornigen CIGS-Schichten mit einer geringeren Cu-Konzentration von
ccy = 19%). Die gefiillten und leeren Rauten sind die Diffusionskoeffizienten der
Volumen- Dﬁf und Korngrenzendiffusion Df\},g bestimmt mit Gl. (4.6) (Typ C).
b) Na-Volumendiffusionskoeffizienten DX,a (rote Linie) bestimmt mit Gl. (4.6) im
Vergleich zur Fe- (griine Linie) [54], Cd- (orange Linie) [83] und Zn-Diffusion
(blaue Linie) [84].
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CIGS-Schicht in die Fe-Schicht zu diffundieren. Durch den daraufhin geringeren Natriumgehalt
in der CIGS-Schicht diffundierte Na aus dem Glas oder aus der CIGS/Mo Grenzflache in
die CIGS-Schicht nach. Na-Diffusionsprofile wurden hier erst fiir Diffusionstemperaturen
tiber 300°C beobachtet. Ein Grund dafiir kann sein, dass erst ab einer Temperatur von 300°C
der Na-Gehalt in der CIGS-Schicht gering genug war, um die Nachdiffusion von Na vom
Riickkontakt her messen zu konnen. Eine andere Moglichkeit ist auch, dass die Ausdiffusion
von Na aus dem Glas selbst gehemmt ist und erst bei hoheren Temperaturen stattfindet im
Vergleich zur Diffusion von Na aus NaF.

Abbildung 4.12 b) zeigt den Arrheniusplot der Na-Volumendiffusion im Vergleich zur Vo-
lumendiffusion von Eisen (griine Linie) [54], Cadmium (orange Linie) [83] und Zink (blaue
Linie) [84]. Die Aktivierungsenergie E4 der Diffusion von Na in CIGS-Schichten ist um den
Faktor 2,5 bis 3,4 kleiner im Vergleich zu Fe (1 eV) [54], Cd (1 eV) [83] und Zn (1,24 eV)
[84]. Dies erklart die deutlich hohere Beweglichkeit von Na in CIGS-Schichten als die von
Fe, Zn und Cd. Die geringere Aktivierungsenergie und der hohere praexponentielle Faktor
Dy fiir die Na-Diffusion deuten auf einen anderen Diffusionsmechanismus im Vergleich zur
Fe-, Cd- und Zn-Diffusion hin. Bei der Fe- und Cd-Diffusion wird der Leerstellen- oder
der Zwischengitteraustauschmechanismus vermutet [54, 83], fiir die Zn-Diffusion ebenso
der Zwischengitteraustauschmechanismus [84] (Diffusionsmechanismen siehe Kapitel 2.3.3).
Beim Leerstellenmechanismus diffundiert das Fremdatom iiber Leerstellen, welche sich in
der ndchsten Nachbarschaft zum Fremdatom befinden (siche Abb. 4.13). Die Leerstellen
diffundieren ebenso durch das Gitter. Bei diesem Mechanismus sind somit zwei Teilschritte
am Diffusionsprozess beteiligt, die Diffusion des Fremdatoms sowie die der Leerstelle. Der
Diffusionskoeffizient wird daher vom langsameren Teilprozess bestimmt [48]. Im Falle der Fe-
und Cd-Diffusion in CIGS-Schichten wird die Cu-Leerstelle V¢, als Diffusionspartner vermutet.
Fiir die Diffusion der Cu-Leerstellen im CIGS/CIS Gitter wurde eine Aktivierungsenergie Ey4
von etwa 1 eV berechnet [80]. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der Aktivierungsenergie
fiir die Cd und Fe-Diffusion in CIGS-Schichten. Oikkonen et. al. [80] berechneten fiir den
Platzwechsel eines Natriumatoms auf eine Kupferleerstelle Nac, im CIS Gitter eine notwendige
Energie von 0,35 eV. Fiir die Diffusion iiber die Kupferleerstellen muss zu dieser Energie noch
die Energie der Kupferleerstellendiffusion von 1 eV addiert werden. Daher wire fiir diesen
Diffusionsprozess fiir Na eine Aktivierungsenergie von iiber 1 eV nétig. Da die Na-Diffusion
aber eine deutlich geringere Aktivierungsenergie besitzt, ist dieser Diffusionsmechanismus
in diesem Fall eher unwahrscheinlich. Ebenso ist iiber diesen Diffusionsmechanismus eine
langreichweitige Diffusion nicht moglich. Diffundiert eine Kupferleerstelle V¢, auf einen Platz
in der nachsten Nachbarschaft zu einem Na auf einer Cu-Leerstelle Nac, so konnen diese einen
Platzwechsel durchfiihren. Da sich neben dem Na auf dem Cu-Platz keine weitere Cu-Leerstelle
befindet, ist die Wahrscheinlichkeit sehr hoch, dass das Natrium zuriickspringt und dieser
Prozess sich immer wiederholt.

Nac, und V¢, bilden somit einen stabilen Komplex und es findet keine langreichweitige
Diffusion entlang des Konzentrationsgefilles statt [80].
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Abbildung 4.13: Diffusionsmechanismus von Na in CIGS-Schichten. Na dif-
fundiert entlang dem Zwischengitter in die CIGS-Schicht. Ebenso diffundieren
Cu-Leerstellen durch das CIGS-Gitter. Trifft Na auf einen Cu-Leerstellen so wird
sie von dieser eingefangen.

Dass in diesem Fall keine Leerstellendiffusion vorliegt, wird ebenso durch den Vergleich von
Probe NaF-221-gk und NaF-226-gk bekriftigt. Probe NaF-221-gk weist mit cc, = 19% einen
deutlich geringeren Cu-Gehalt als Probe NaF-226-gk mit c¢¢, = 22,4% auf. Trotzdem ergibt sich
bei beiden Proben ein gleicher Wert fiir den Volumendiffusionskoeffizient DX, »

Auf Grund der geringeren Groe des Natriumions im Vergleich zu den Gitteratomen der CIGS-
Schicht ist der direkte Zwischengittermechanismus (sieche Kapitel 2.3.3) ein wahrscheinlicher
Prozess fiir die Na-Diffusion im CIGS-Gitter. Dieser Diffusionsmechanismus ist schnell im
Vergleich zu anderen Diffusionsmechanismen, da er nicht durch einen weiteren Prozessschritt
verlangsamt wird. Fiir den Platzwechsel von Natriumionen von einem Zwischengitterplatz zu
einem benachbarten im CIS- Gitter wurde eine notwendige Energie von 0,51 eV berechnet [80].
Dieser Wert fiir die Aktivierungsenergie ist in guter Ubereinstimmung mit dem in dieser Arbeit
bestimmten Wert von 0,36 eV unter Beriicksichtigung beider Fehlergrenzen und der Tatsache,
dass die Kalkulation fiir das CIS- und nicht das CIGS-Gitter durchgefiihrt wurden.

Ebenso kann noch der Zwischengitteraustauschmechanismus in Betracht gezogen werden. Bei
diesem Diffusionsmechanismus diffundiert das Fremdatom iiber den direkten Zwischengitter-
mechanismus und nimmt, wenn es auf eine Leerstelle trifft, deren Platz ein (siche Abb. 4.13).
So ist es im Falle der Na-Diffusion in CIGS-Schichten sehr wahrscheinlich, dass die Diffusion
im Volumen iiber das Zwischengitter stattfindet. Befindet sich allerdings in direkter Umgebung
des im Zwischengitter gelosten Natriumions eine Cu-Leerstelle, so nimmt das Na™ diesen
Platz im Gitter (aufgrund der geringen notwendigen Energie) ein und trdgt nicht weiter zum
Diffusionsprozess bei. Weiterhin ist denkbar, dass Natriumionen, die auf Korngrenzen oder
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Defekte treffen, von diesen eingefangen werden [85].

Abbildung 4.12 a) zeigt den linearen Verlauf der Na-Diffusionskoeffizienten der Korn-
grenzendiffusion D](\;,f gegeniiber der inversen Temperatur (leere graue Rauten).

—0,21 eV
DSB(T)=6,5-10"exp (,—e) cm?s ™!

ioT (4.10)
Hieraus ergibt sich fiir die Aktivierungsenergie der Na-Diffusion entlang der Korngrenzen
EA(GB) = 0,21 eV und fiir den priexponentiellen Faktor Dy = 6,5-10~° cm?s~!. Die Standard-
abweichung der Aktivierungsenergie liegt bei 0,05 eV und die des priaexponentiellen Faktors bei
5-107°. Aufgrund der unterbrochenen bzw. verschobenen Gitterstruktur an den Korngrenzen
ist weniger Energie notwendig, um die Gitteratome von ihren Plédtzen zu verschieben. Auch ist
aufgrund der hoheren Leerstellendichte die Loslichkeit von Na an den Korngrenzen hoher im
Vergleich zum Volumen wie in Abschnitt 4.1.4 beschrieben.

Durch die Aktivierungsenergien fiir die Natriumdiffusion im Volumen und entlang der Korn-
grenzen kann der Diffusionskoeffizient fiir die Natriumdiffusion wéhrend der CdS-Abscheidung
im chemischen Bad (7 = 65°C, t = 10 min) bestimmt werden. Daraus ergab sich fiir T = 65°C
ein Natriumdiffusionskoeffizient von Dxa =4,2-10"" cm?s~! fiir die direkte Volumendiffusi-
on und von D]?,f =4,8-10"'2 cm?s~! fiir die Diffusion entlang der Korngrenzen. Wihrend der
CdS-Abscheidung mit einer Zeit von 10 min legt Na bereits eine Diffunsionsldnge im Volumen

von L = 24 /DX,at =71 nm zuriick und von L = 2 /D]?,ft = 758 nm entlang der Korngrenzen.
Diese Eindringtiefen sind in Anbetracht der geringen Temperatur und kurzen Heizzeit sehr hoch.
Die schnelle Diffusion von Na selbst bei Raumtemperatur ist in Abbildung 4.14 zu sehen. Probe
NaF-157-fk wurde nach fiinf Monaten Lagerung bei Raumtemperatur erneut gemessen. Man er-
kennt eine deutliche Abnahme und Verbreiterung des urspriinglichen Na-Konzentrationsprofils.
Dies macht deutlich, dass selbst bei Raumtemperatur Na schon eine hohe Beweglichkeit auf-
weist.

4.2 Eindiffusion von Natrium in Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit
Hilfe von elementarem Natrium

Wird Na aus einer Verbindung, wie bspw. NaF eindiffundiert, so wird Energie benétigt, um die
Na-Verbindung aufzubrechen, so dass Na in die CIGS-Schicht diffundieren kann. Bei Verwen-
dung von elementarem Na als Na-Quelle liegt Na sofort vor und kann direkt in die CIGS-Schicht
eindiffundieren. Daher wird im Folgenden die Diffusion von elementarem Natrium in CIGS-
Schichten im Vergleich zur Diffusion von Na aus NaF untersucht.
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Abbildung 4.14: Na-Konzentration tiber der CIGS-Schichttiefe der Probe NaF-
157-fk gemessen mit SIMS direkt nach der NaF-PDT (schwarze Dreiecke) und
fiinf Monate (blaue Quadrate) danach. Die deutliche Abnahme und Verbreiterung

der Na-Konzentration zeigt, dass Na selbst bei Raumtemperatur eine hohe Beweg-
lichkeit aufweist.
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4.2.1 Verteilung der Natriumkonzentration iiber der CIGS-Schichttiefe
und Einfluss auf die CIGS-Zusammensetzung

Zur Nachbehandlung der CIGS-Schichten mit elementarem Natrium (eNa) werden Na-Alkamax-
Pills verwendet (siehe Kapitel 3.1.3). Wie zuvor werden feinkornige und grobkornige CIGS-
Schichten verwendet. Tabelle 4.3 zeigt eine Ubersicht der Proben. Auf die Proben eNa-97-gk
und eNa-97-tfk wird wie in Kapitel 3.1.3 beschrieben eine Natriumschicht von ca. dy, = 63 +12
nm auf die CIGS-Oberfliche abgeschieden. Nach der Abscheidung von elementaren Na (eNa-
PDT) werden die Proben bei 7 = 97°C fiir t = 7 min geheizt, um das Na in die CIGS-Schicht
diffundieren zu lassen.

Tabelle 4.3: Ubersicht der Proben zur Na-Diffusion mit elementarem Na mit ihrer CIGS-
Zusammensetzung, -Schichtdicke, GGI-Verhiltnis und CIGS-Prozess.

Probe CNa CSe CIn CGa CCu dCIGS GGI Prozess
(at.%) (at.%) (at.%) (at.%) (at.%) (um) (%)

Ref-gk 0 50,9 17,8 8,0 23,3 2,2 31,1 HTMP

eNa-97-gk 0,1387 50,9 17,9 7,8 23,5 2,2 30,2 HTMP

Ref-fk 0 514 19,5 7,6 21,5 2,2 28,1 HTEP

eNa-97-fk  0,0885 51,5 19,6 7,8 21,1 2,3 284 HTEP

Abbildung 4.15 a) zeigt die mittels SIMS-Messungen bestimmte Verteilung der Na-
Konzentration iiber der CIGS-Schichttiefe. Die schwarzen Linien zeigen die SIMS-Profile der
Na-freien Referenzproben und die roten die Na-Diffusionsprofile der mit elementarem Na nach-
behandelten Proben. Man erkennt deutlich eine Zunahme der Na-Konzentration cy, von ca. 20
ppm bei den Referenz-Proben zu ca. 900 — 1000 ppm bei den Proben mit Na. Ebenso ist deutlich
zu erkennen, dass selbst bei dieser niedrigen Heiztemperatur von 97°C das Na bereits durch die
gesamte CIGS-Schicht diffundiert ist. An der CIGS-Oberfliche steigt die Na-Konzentration so-
gar bis auf 1 at% an.

Die Verteilung der Na-Konzentration in den feinkornigen und grobkornigen CIGS-Schichten
unterscheiden sich hierbei nur geringfiigig. Dies deutet darauf hin, dass die unterschiedliche
Kornstruktur und CIGS-Zusammensetzung (siehe Tabelle 4.3) sowie der unterschiedliche Ga-
Gradient die elementare Na-Diffusion nicht oder nur geringfiigig beeinflussen.

Abbildung 4.15 b) zeigt den Vergleich zwischen der mit elementarem Na nachbehandelten Pro-
be (eNa-97-fk, rote dicke Linie) und der mit NaF nachbehandelten Probe NaF-157-fk (NaF-
PDT: T = 157°C, t = 10 min) (blaue-diinne Linie). Der Vergleich macht deutlich, dass durch
die eNa-PDT das Na deutlich schneller eindiffundiert und dass eine hohere Na-Konzentration
in der CIGS-Schicht erzielt wird. Dies bestétigt die Vermutung, dass bei der NaF-PDT erst ein
Teil der Energie aufgewendet werden muss, um die NaF-Verbindung aufzubrechen, bevor das
Na in die CIGS-Schicht eindiffundieren kann. Bei den mit elementarem Na nachbehandelten
Proben wird ein um eine Groflenordnung hoheres Sauerstoff-Signal detektiert. Dies kann ebenso
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Abbildung 4.15: a) SIMS-Messung der mit elementarem Na nachbehan-
delten Proben, eNa-97-gk und eNa-97-fk, sowie deren Referenzen, Ref-
gk und eNa-Ref-fk, des Mehrstufen- (dicke Linien) sowie des Einstufen-
Koverdampfungsprozesses (diinne Linien). b) Vergleich der Na-Konzentration
nach der Nachbehandlung mit NaF (blaue-diinne Linie) und mit elementarem Na
(rote-dicke Linie).

eine Begriindung fiir die hohere Na-Konzentration und die schnellere Eindiffusion von Na in die
CIGS-Schicht sein [32].

Die hohere Na-Konzentration der beiden Proben eNa-97-gk und eNa-97-fk an der CIGS-
Oberflache stellt in diesem Fall kein Diffusionsprofil dar (nicht anpassbar durch eine GauB-
bzw. der Fehlerfunktion). Der Profilverlauf deutet eher auf eine an der Oberfliche erhohte Na-
Konzentration hin, welche durch den Sputterprozess in tiefere CIGS-Schichten verschleppt wur-
de [53]. Ebenso kann das erhohte Na-Signal durch Oxidation der CIGS-Oberflache und damit
einer hoheren Ionisationswahrscheinlichkeit begriindet sein.

Um die CIGS-Zusammensetzung insbesondere an der Oberfliche zu bestimmen wurden SNMS-
Messungen an den Proben durchgefiihrt. Diese sind in Abbildung 4.16 a) fiir den Mehrstufen-
und in b) fiir den Einstufen-Koverdampfungsprozess gezeigt. Die SNMS-Tiefenprofile der eNa-
PDT Proben sind zum grof3ten Teil mit denen der Referenzproben (Ref-gk und Ref-tk) identisch.
Allerdings erkennt man zur Oberfliche der CIGS-Schicht hin eine deutliche Abnahme des Ga-
Signals und eine deutliche Zunahme des In-Signals und des Na-Signals im Vergleich zu den
Referenzproben (siehe Abb. 4.16 Ausschnitte). Dies deutet darauthin, dass sich an der CIGS-
Oberfliche durch die elementare Na Zufuhr eine andere Phase ausgebildet hat. An der CIGS-
Oberfliche liegt meist eine Cu-Unterstochiometrie vor. Ebenso ist ein erhohter Se-Gehalt zu er-
kennen. Es ist bekannt, dass Na Cu-Plédtze bzw. Cu-Leerstellen besetzt [46, 80]. Wei et al. zeigte
durch Kalkulationen, dass die einzige stabile Phase, welche mit der CIS-Phase koexistieren kann,
die NalnSe,-Phase [46] ist. Ebenso berechnete er, dass die Mischung der NalnSe,-Phase und
CulnSe;-Phase endotherm ist [46], was eine Trennung der beiden Phasen begiinstigt. Somit ist
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Abbildung 4.16: SNMS-Messung zur Bestimmung der Ga- (blaue Linie),
Cu- (schwarze Linie), In- (hellblaue Linie) und Se-Konzentration (griine Linie)
tiber der CIGS-Schichttiefe der eNa-PDT Proben (dicke durchgezogene Linien)
und die der Na-freien Referenzproben (gestrichelte Linien). a) zeigt die CIGS-
Zusammensetzung des Mehrstufen Koverdampfungsprozesses und b) die des Ein-
stufen Koverdampfungsprozesses.
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es denkbar, dass sich eine NalnSe;-Phase ausgebildet hat und sich diese an der CIGS-Oberfliche
anlagert. Die in den SNMS-Messungen zu erkennende Schicht hat nur eine Schichtdicke von
etwa 10 — 20 nm, was den experimentellen Nachweis der NalnSe,-Schicht sehr erschwert.

4.2.2 Raman-Spektroskopie der mit elementarem Na dotierten und undo-
tierten Cu(In,Ga)Se,-Schicht

Um die verdnderte CIGS-Zusammensetzung an der Oberflache eingehender zu untersuchen bzw.
nachzuweisen, ob es sich um eine NalnSe,-Phase oder dhnliche Phase handelt, wurden Raman-
Messungen (sieche Kapitel 3.2.3) an den vier Proben (Ref-gk, eNa-97-gk, Ref-fk und eNa-97-
fk) durchgefiihrt. Abbildung 4.17 a) zeigt exemplarisch die Raman-Messung der Proben Ref-gk
(schwarze Quadrate) und eNa-97-gk (rote Kreise). Die Mode bei ca. 177 cm™! gehort der CIGS
A1-Mode an und ist fiir beide Proben an der gleichen Position. Je nach Ga-Gehalt verschiebt
diese von 174 cm ™! fiir die reine CIS-Schicht zu 184 cm™! fiir die reine CGS-Schicht [64]. Ne-
ben der Aj-Mode sind bei der Referenzprobe (Ref-gk) auch die beiden gemischten transversalen
B>/E- (TO) und longitudinalen optischen B,/E-(LO) Moden bei etwa 224 und 256 cm~! mit
deutlich geringeren Intensitdten zu erkennen. In dem rel. Wellenzahlbereich von etwa 200 bis
275 cm~! zeigt die mit elementarem Na nachbehandelte Probe eine deutlich erhdhte Intensitiit,
und die beiden B»/E-Moden sind nicht mehr unterscheidbar. Das Maximum befindet sich im Be-
reich von 200 bis 300 cm ™! bei etwa 260 cm™!.

Es finden sich in der Literatur allerdings keine Ramandaten zu der NalnSe;-Phase um diese der
erhdhten Intensitit im Wellenzahlbereich von 200 bis 275 cm ™! zu zuordnen. Ebenso stellte sich
die Herstellung einer NalnSe;-Schicht als Referenzprobe fiir die Raman-Messung als schwierig
heraus.

In Tabelle 4.4 sind die Wellenzahlen der Raman-Moden A fiir CulnSe;, NalnO; und NalnS, an-
gegeben [86]. Mit deren Hilfe kann die A{-Mode der NalnSe,-Phase abgeschitzt werden. Durch
Austausch des O-Anions durch Schwefel verschiebt sich die A;-Mode von der hoheren Wel-
lenzahl bei 493 cm~! zu einer niedrigeren bei 292 cm~!. Man an, dass sich bei Austausch von
Schwefel durch Selen diese auch zu niedrigeren rel. Wellenzahlen verschieben.

Mit der von Bodnar et al. [87] aufgestellten Beziehung, bei der davon ausgegangen wird, dass
die Kraftkonstante gleich bleibt, kann die Wellenzahl der A{-Mode durch Austausch des Anions
fiir die NalnSe,-Verbindung mit Hilfe von NalnS, (bzw. NalnO;) abgeschitzt werden:

1

mse \ > _ w41 (NaInS(0),) _ va1(NalnS(0)2) @.11)
Mg (0) WAl (NaInSez) VAl (NaInSez) ’
1
ms(0) \ * -1
= VAl(NaInSez) = " -VAl(NaIIlSQ) = 186(221,9) cm 4.12)
Se

mit der In-Masse my, (114,82 u), S-Masse mg (32,066 u), der O-Masse mo (1,9994 u), der Se-
Masse mg, (78,96 u), der Na-Masse my, (22,99 u), der Wellenzahl der A;-Mode fiir NalnS,

70



1000 A1 CIGS
|
— | d B./E (LO)
Ll 800 & CIGS |
E ™  sETO)
— - | @ [
T ":- CIGS, . vNa-97-gk
2 400 'S -
9 'l : ] : : *
E | m | |
200 | : !
|
|

150 200 250 300
relative Wellenzahl (cm )

Abbildung 4.17: Raman-Spektren der Cu(In,Ga)Se,-Schicht ohne Na Nachbe-
handlung (Ref-gk, schwarze Quadrate) sowie der mit elementarem Na nachbe-
handelten Probe (eNa-97-gk) (rote Kreise).

v41(NalnS5,), der Wellenzahl der A{-Mode fiir NaInO; v4;(NalnO,) und der Wellenzahl der A -
Mode fiir NaInSe, v4;(NalnSe;). Somit erhilt man mit Gl. (4.13) v4;(NalnSe;)= 186 (222)
cm™! (Tabelle 4.4 Wert b). Durch diese Abschiitzung ergeben sich etwas hohere Werte fiir die
NalnSe;-Verbindung.

Durch die Erweiterung dieser Beziehung fiir Kationen von Roy et al. [88] kann ebenso, ausge-
hend von der CulnSe;-Verbindung, durch Austausch von Cu mit Na die Aj-Mode fiir NalnSe,
abgeschitzt werden:

[(mcu+mm)/2+mse]?  ©a1(CulnSes)  vaj(CulnSes) @13
[(mNa+m1n)/2+m5e]% w41 (NaInSe;)  va;(NalnSe;) '
1
a n 2 2
:>VA1(NaInSez) = VAl(CuInSez)- [(mN +m )/ "‘mSe]? (4.14)
[((mcy +mpy) /2 + mse|2

mit der Cu-Masse mc, (63,55 u), der In-Masse my, (114,82 u), der Se-Masse mg, (78,96
u), der Na-Masse my, (22,99 u), der Wellenzahl der A;-Mode fiir CulnSe, v4;(CulnSe;)
und der Wellenzahl der A;-Mode fiir NalnSe; v4i(NalnSe;). Somit erhilt man mit Gl. (4.13)
va1(NaInSey)= 163 cm~! (Tabelle 4.4 Wert c).

Bei allen Abschitzungen liegen die berechneten Werte fiir die NalnSe;-Verbindung in etwa im
gleichen Bereich um die A|-Mode der CIS-Verbindung. Aufgrund der geringen Schichtdicke der
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4 NATRIUMDIFFUSION IN CU(IN,GA)SE>-SCHICHTEN

Tabelle 4.4: Ramandaten verschiedener Chalkopyrit-Verbindungen entnommen aus [86], sowie
die daraus abgeschitzten Werte fiir die NalnSe;-Phase.

Aj(CulnSe;) A;(NaInO;) A;(NalnS;) A;(NalnSe;)
cm~! cm™! cm~! cm™!
174 493 292 186 (222) Gl. (4.11)
163 Gl. (4.13)

verdnderten CIGS-Oberfliche ist dieser somit nicht unterscheidbar von der CIGS A;-Mode.

In dem Wellenzahlbereich der hoheren Intensitit von Probe mit eNa-PDT befinden sich auch
zwei Moden, 236 und 255 cm ™!, der In,Se3-Verbindung [89], diese konnte sich ebenso gebildet
haben und eine Begriindung fiir die erhohte Intensitit sein.

Interessanterweise stimmt das Maximum bei 260 cm ! sehr gut mit der A,-Mode der Cuy_,Se-
Phase iiberein [90]. Dies lidsst vermuten, dass sich eine NalnSe,- und/oder In;Ses; und zusitzlich
eine Cu;_,Se-Phase gebildet hat.

Die Raman-Messung zeigt hier deutlich, dass eine Veridnderung der CIGS-Zusammensetzung an
der Oberfldche stattgefunden hat. Dennoch ist es sehr schwierig, diese eindeutig auf die Bildung
einer NalnSej;-Phase bzw. einer dhnlichen Phase zuriickzufiihren. Da das Maximum bei 260
cm~! sehr gut mit der Aj,-Mode der CuySe-Phase iibereinstimmt, liegt die Vermutung nahe,
dass sich diese sowie eine NalnSe,-Phase bzw. In,Ses-Phase gebildet hat.

4.3 Zusammenfassung

Dieses Kapitel betrachtet im ersten Teil die Untersuchung Natriumdiffusion mit Natrium aus Na-
triumfluorid (NaF) und im zweiten mit elementarem Natrium (eNa) als Natriumquelle. Bei der
Eindiffusion von Na aus NaF werden in einem Temperaturbereich von 157°C bis 323°C Diffusi-
onsprofile beobachtet. Die erhaltenen Na-Diffusionsprofile deuten auf einen schnellen und einen
langsameren Diffusionspfad hin. Hierbei wird der schnellere Diffusionsanteil der Korngrenzen-
diffusion und der langsamere Anteil der Volumendiffusion zugeordnet. Mit APT-Messungen
kann Na sowohl in den Korngrenzen als auch im Volumen der Korner nachgewiesen werden,
was die Annahme zweier Diffusionspfade, entlang der GBs und ins Korninnere bestitigt. Die
Volumendiffusionskoeffizienten konnen durch die Anpassung aller Na-Diffusionsprofile im Typ
B Diffusionsregime und durch die Anpassung im Typ C Diffusionsregime fiir Probe NaF-157-tk
bis NaF-226-gk bestimmt werden. Fiir den Volumendiffusionskoeffizienten im Arrheniusplot er-
gibt sich eine Aktivierungsenergie von E4 = 0,36 eV. Auf Grund der hohen Beweglichkeit von
Na in der CIGS-Schicht und der geringen Aktivierungsenergie wird als moglicher Diffusionsme-
chanismus der direkte Zwischengittermechanismus angenommen. Dennoch stellt der Zwischen-
gitteraustausch tiber Kupferfehlstellen ebenso einen moglichen Diffusionsmechanismus dar.

Fiir Temperaturen um 157°C oder niedriger findet die Diffusion iiberwiegend iiber Korngrenzen
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statt. Im Temperaturbereich von 157°C bis 226°C konnen erstmals die Diffusionskoeffizienten
der Korngrenzendiffusion bestimmt werden. Diese sind in etwa um den Faktor 20 — 50 hoher
als die des zugehorigen Volumendiffusionskoeffizienten. Fiir die Aktvierungsenergie der Na-
Diffusion entlang der Korngrenzen ergibt sich E4 = 0,21 eV bestimmt.

Im Gegensatz dazu zeigt die Betrachtung der Na-Diffusion mit elementarem Na bei einer Heiz-
temperatur von etwa 100°C und einer Heizzeit von nur 7 min bereits eine homogene Verteilung
der Na-Konzentration iiber der CIGS-Schichttiefe. Dies kann darauf hindeuten, dass bei der Ein-
diffusion von Na iiber NaF erst Energie verwendet wird um die NaF-Verbindung aufzubrechen
bevor das Na in die CIGS-Schicht diffundiert.

Ebenso deuten SNMS- und Raman-Messungen an, dass durch die hohe (elementare) Na-
Konzentration sich die CIGS-Schicht an der Oberfldche zu NalnSe, bzw. In,Ses-Phase und einer
Cu,_,Se-Phase umwandelt.
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Kapitel 5

Dotierung von Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit
Natrium

Bei den bisherigen Untersuchungen wurde Na meist bereits beim CIGS-Wachstums in die CIGS-
Schicht eingebracht, was die strukturellen Eigenschaften und die Zusammensetzung der CIGS-
Schicht beeinflusst. In diesem Fall kann nicht unterschieden werden, ob der positive Effekt von
Na aus den strukturellen oder elektronischen Veridnderungen resultiert.

Rudmann et al. [8] zeigte, dass durch Nachbehandlung (PDT) der CIGS-Schicht mit NaF die
CIGS-Struktur erhalten bleibt und dennoch eine Steigerung im Wirkungsgrad erzielt wird.

In diesem Kapitel werden daher Na-freie CIGS-Schichten gezielt mittels PDT mit Na in unter-
schiedlichen Konzentrationen dotiert. Im ersten Abschnitt wird verglichen, ob durch PDT mit
NaF oder elementarem Na bessere Zellergebnisse erzielt werden.

Im zweiten Abschnitt wird durch die Leitfahigkeitsanalyse der CIGS-Schicht mit unterschied-
lichen Na-Konzentrationen die Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit in Abhédngigkeit von der
Na-Konzentration bestimmt. Durch Kombination der Erkenntnisse aus der Literatur, der Leit-
fahigkeitsanalyse und des Na-Diffusionsmechanismus in der CIGS-Schicht wird die Wirkung
von Na auf die CIGS-Schicht diskutiert. Im letzten Abschnitt wird der Einfluss verschiedener
Parameter bei der NaF-PDT auf die elektrischen Eigenschaften von CIGS-Solarzellen genauer
untersucht und damit die NaF-PDT selbst optimiert.

5.1 Na-Dotierung der Cu(In,Ga)Se,-Schicht mit Hilfe von
NaF und elementarem Na

Ein Teil der mit NaF nachbehandelten Proben aus den Kapiteln 4.1 und 4.2 sowie von weiteren
Proben dieser Versuchsreihen wurden zu Solarzellen prozessiert. AnschlieBend wurden die
Proben mittels verschiedener elektrischer und optoelektronischer Charakterisierungsmethoden
analysiert.

Abbildung 5.1 zeigt die Stromdichte-Spannungs-Kennlinie (jV') der mit elementarem Na (eNa)
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Abbildung 5.1: Stromdichte-Spannungs-Kennlinie (jV') unter Beleuchtung der
mit elementarem Na (eNa) nachbehandelten Proben (eNa-97-tfk/gk) (rote Linien)
und der Referenzproben (Ref-fk/gk) (schwarze Linien). Die diinnen und dicken
Linien unterscheiden jeweils grobkornige und feinkdrnige CIGS-Schichten.

nachbehandelten Proben (eNa-97-fk/gk) (rote Linien) und der Referenzproben (Ref-fk/gk)
(schwarze Linien). Die diinnen und dicken Linien unterscheiden jeweils Proben mit feinkdrniger
CIGS-Schicht und mit grobkoérniger CIGS-Schicht. Die Zellparameter aus der jV-Messung, so-
wie die Probenbezeichnung und die Art der Na-Zufuhr, sind in Tabelle 5.1 aufgelistet. Abbildung
5.1 zeigt, dass die Proben eNa-97-fk/gk eine deutliche Verschlechterung in allen Zellparametern,
wie der Effizienz mn, der Leerlaufspannung V,., der Kurzschlussstromdichte j;. und dem
Fiillfaktor FF aufweisen. Am deutlichsten macht sich dies in der Stromdichte j;. bemerkbar.
Wie in Kapitel 4.2 beschrieben, wird angenommen, dass sich an der CIGS-Oberfliche durch
die elementare Na-Zufuhr eine (Na)InSe,-Phase und eine Kupferselenidphase (Cu;_,Se)-Phase
gebildet haben. Es ist bekannt, dass Cu,_,Se-Schichten in CIGS-Schichten zu Kurzschliissen
fiihren, da diese Schicht eine hohe Leitfihigkeit aufweist. An der CIGS-Oberfliche fiihrt die
Cu,_,Se-Schicht zur Storung des pn-Ubergangs. Die Nachbehandlung mit elementarem Na
wirkt sich also negativ auf die Zellparameter aus unabhingig von der CIGS-Kornstruktur und
CIGS-Zusammensetzung.

Die in Kapitel 4 beschriebenen, mit NaF bei 157°C fiir 11,4 min (NaF-157-fk/gk) bzw. bei
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Tabelle 5.1: Auswirkung der Nachbehandlung (PDT) mittels NaF und elementarem Na (eNa) auf
die Zellparameter der zugehorigen CIGS-Solarzellen; Art der Na-Zufuhr sowie die bei der Nach-
behandlung (PDT) verwendete Heiztemperatur (7') und effektive Heizzeit 7, rr. Des Weiteren ist
die aus den CV-Messungen bestimmte Nettodotierung N4 aufgelistet.

Probe Na PDT Ny n Voc Jse FF
Zufuhr T tn()m.
(°C) (min) (10 em™3) (%) (@mMV) (mA/cm?) (%)

feinkornige CIGS-Schichten:

Ref-fk - - - 0,7 10,5 549 27,9 68
eNa-97-fk elementares Na 97 7 - 0,2 493 1,0 39
NaF-157-tk NaF 157 114 0,6 10,5 543 28,7 67
NaF-425-fk  NaF 425 20 11,6 11,7 589 28,0 71
grobkornige CIGS-Schichten:

Ref-gk - - - 2,8 10,8 599 27,0 66
eNa-97-gk elementares Na 97 7 - 0,03 90 1,3 25
NaF-157-gk NaF 157 114 2,0 11,6 606 28,2 68
NaF-425-gk NaF 425 20 5,78 124 626 29,2 70

425°C fiir 20 min (NaF-425-fk/gk) nachbehandelten Proben zeigen, wie erwartet, im Vergleich
zu denen mit elementarem Na nachbehandelten, keine Verschlechterung in den Zellparame-
tern (sieche Tabelle 5.1). Abbildung 5.2 zeigt die jV-Kennlinien der Proben NaF-157-fk/gk
(blau-gestrichelte Linie) und NaF-425-fk/gk (rote-dicke Linie) jeweils fiir a) feinkornige und
b) grobkornige CIGS-Schichten. Zusitzlich sind die jV-Kennlinien der Referenzproben Ref-fk
und Ref-gk (schwarze Linien), welche denen in Abbildung 5.1 entsprechen, dargestellt. Der Ver-
gleich der jV-Kennlinien der Proben NaF-157-tk/gk mit den Referenzproben (Ref-fk/gk) macht
deutlich, dass durch die NaF-PDT bei 157°C noch keine Steigerung der Zelleffizienz erzielt wird
(siehe ebenso Tabelle 5.1). Die Na-Konzentration ist in diesem Fall zu inhomogen Verteil und zu
gering, um einen sichtbaren Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften zu haben. Im Vergleich
dazu zeigen die bei 425°C geheizten Proben (NaF-425-fk/gk) den bekannten Na-Effekt [8].
Die Steigerung der Zelleffizienz wird hierbei durch eine Zunahme der Leerlaufspannung Vpc
und des Fiillfaktors FF (siehe Tabelle 5.1) erzielt. Aufgrund der hoheren Korngrenzendichte
der feinkornigen Probe (NaF-425-fk, cy, = 171 ppm) ist die Na-Konzentration innerhalb
der CIGS-Schicht mehr als doppelt so hoch wie in der grobkdrnigen Proben (NaF-425-gk,
cNg = 74 ppm). Die Zunahme in der Solarzelleffizienz ist hingegen bei beiden Proben in etwa
vergleichbar. Dies macht deutlich, dass bei Proben mit einer hoheren Korngrenzendichte zur
Steigerung der Solarzelleffizienz eine hohere Na-Konzentration bendétigt wird um donatorartige
Defekte an den Korngrenzen zu kompensieren.

Diese Beobachtungen werden durch die CV-Messungen bestitigt. Abbildung 5.3 zeigt
die aus den CV-Messungen ermittelte Nettoladungstriagerdichte N, iiber dem Abstand zur

7



5 DOTIERUNG VON CU(IN,GA)SE,;-SCHICHTEN MIT NATRIUM

inkdrni h robkorni
— 60_a)felnkornlg , _ 60-b)g g
5 =
% 40+ S 4ol
% 20+ % 20+
20 5 0
= NaHy B NaF-T57-gK
F-20F Ref = -20} Ref-gk 7
@ Rettk NaF4256k | @ i KaF-425-gk
1 1 1 _4 1 1 1
_400 200 400 600 800 00 200 400 600 800
Spannung (mV) Spannung (mV)

Abbildung 5.2: jV-Kennlinien von CIGS-Solarzellen mit unterschiedlicher Na-
Dotierung nach NaF-PDT bei 157°C (NaF-157-fk/gk, blau-gestrichelte Linie) und
425°C (NaF-425-fk/gk, rote-dicke Linie) sowie der undotierten Referenzproben
(Ref-fk/gk, schwarze Linien) fiir CIGS-Solarzellen aus dem a) Einstufen- (MP)
und b) Mehrstufen- (EP) Koverdampfungsprozesses.

CdS/CIGS-Grenzfliche (x). Die Nettodotierung Ny (N, bei V = 0 V) der Proben NaF-157-fk/gk,
NaF-425-fk/gk und Ref-fk/gk sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.
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Abbildung 5.3: Nettoladungstrigerdichte N, iiber dem Abstand zur CdS/CIGS-
Grenzfliche (x) der undotierten Referenzproben Ref-fk/gk (schwarze Quadrate),
der bei 157°C Na-dotierten Proben (NaF-157-fk/gk, blaue Kreise) und der bei
425°C nachbehandelten Proben (NaF-425-fk/gk, rote Dreiecke) mit a) feinkorni-
ger und b) grobkorniger CIGS-Schicht.

Die Nettodotierung N4 der Proben, NaF-157-fk und NaF-157-gk zeigen im Vergleich zu den
Referenzproben Ref-fk/gk keine Anderung (siehe Tabelle 5.1). Somit diffundiert bei einer Heiz-
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temperatur von 157°C und Heizzeit von 11,4 min (NaF-157-fk/gk) noch nicht geniigend Na in
die CIGS-Schicht, um die Dotierung zu erhohen.

Die bei 425°C fiir 20 min mit NaF nachbehandelten Proben (NaF-425-tfk/gk) weisen im Ge-
gensatz dazu eine deutliche Zunahme der Nettodotierung N4 auf. Die Dotierung der Proben
NaF-425-fk von 1,16-10'® cm™3 und NaF-425-gk von 5,8 - 105 cm—3 entspricht in etwa der
Dotierung von Standardproben auf Natronkalkglas (N4 = 1016 —10'7 cm—3 [42]). Dennoch zei-
gen die Proben NaF-425-fk/gk nicht die erwartete Steigerung in der Effizienz von bis zu 46%
[91] durch die NaF-PDT. Die Ursache fiir den geringen Effekt der NaF-PDT wird im néchsten
Abschnitt untersucht. Da die Nachbehandlung mit elementarem Na zu einer Verschlechterung
der Zellen fiihrt, wird im Weiteren nur die Na-Dotierung mit Hilfe von NaF betrachtet.

5.2 Leitfihigkeit von Cu(In,Ga)Se,-Schichten in Abhingig-
keit von der Na-Konzentration

In diesem Abschnitt wird die Leitfdhigkeit der CIGS-Schicht in Abhidngigkeit von der
Na-Konzentration betrachtet. Im Unterschied zu fritheren Experimenten [39] werden die
CIGS-Schichten hier auf Na-freiem AF45-Glas gewachsen und im Anschluss durch NaF-PDT
mit Na in unterschiedlichen Konzentrationen dotiert.

Die NaF-PDT zur Na-Dotierung wird gewihlt, da hierdurch die Eigenschaften der CIGS-
Schicht, vor allem die Kornstruktur, das [Cu]/([Ga]+[In]) (CGI)-Verhiltnis und [Ga]/([Ga]+[In])
(GGI)-Verhailtnis, nicht durch Na wihrend des CIGS-Wachstums beeinflusst werden. Dies stellt
bei der Untersuchung der Leitfdhigkeit eine wichtige Voraussetzung dar, da die Leitfahigkeit
ebenso durch die Korngrenzendichte und die Cu-Konzentration beeinflusst wird [39]. Zum
Vergleich wird auch eine Probe auf Natronkalkglas (SLG) hergestellt.

Durch die vorangegangenen Diffusionsversuche kann die resultierende Verteilung der
Na-Konzentration in der CIGS-Schicht bestimmt werden. Zur Nachbehandlung werden Sub-
strattemperaturen von Tg,psrqr =225°C, 325°C und 425°C sowie eine nominelle Heizzeit
thom. Vvon 20 min verwendet. Dies fiihrt zu unterschiedlichen, aber annihernd homogenen
Na-Konzentrationen cp, in der CIGS-Schicht.

Da die Bestimmung der Na-Konzentration durch SIMS-Messungen an den Proben ohne
Mo-Riickkontakt nicht moglich ist (wegen Aufladungseffekten bei isolierendem Glassubstrat)
werden parallel zu den Proben auf AF45 Glas auch Proben auf Mo-beschichtetem Al,Os-
Substrat hergestellt (siehe Tabelle 5.2). Hieran werden SIMS- und SNMS-Messungen zur
Bestimmung der Na-Konzentration und CIGS-Zusammensetzung durchgefiihrt. Weiterhin
werden die mit Mo-beschichteten Proben zu Zellen fertig prozessiert, um daran jV- und
CV-Messungen durchzufiihren.

Jeweils eine Probe (mit und ohne Mo-Riickkontakt) wird als Na-freie Referenz (Ref-AF45,
sowie Ref-A1203) belassen. Tabelle 5.2 zeigt eine Ubersicht aller Proben mit ihrer jeweiligen
Behandlung und ihren Eigenschaften. Um zu priifen ob die CIGS-Zusammensetzung nach
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Tabelle 5.2: Ubersicht der Proben zur Bestimmung der Leitfihigkeit in Abhiingigkeit von der
Na-Konzentration mit ihrer jeweiligen Bezeichnung, Art der Na-Zufuhr, Heiztemperatur 7 (alle
Proben mit NaF-PDT werden fiir 20 min geheizt), Na-Konzentration cy,, der Cu-Konzentration
ccu» der CIGS-Schichtdicke dcjgs und die aus den temperaturabhéngigen Leitfahigkeitsanalysen
bestimmte Aktivierungsenergie Er. Die Standardabweichung in der Cu-Konzentration liegt bei
etwa 0, 1 at.% und die maximale Standardabweichung in der CIGS-Schichtdicke d¢gs bei 0,02
um. Die Proben sind unterteilt in Proben ohne Mo-Riickkontakt zur Messung der Leitfdhigkeit
der CIGS-Schicht und mit Mo-Riickkontakt, um Standardmessungen durchzufiihren.

Probe Na T cng CCu dcics  EL
Zufuhr (°C) (ppm) (at.%) (um)  (meV)

ohne Mo-Riickkontakt:

Ref-AF45 - - 0~ 0 =22,2 =~1,85 328+13
NaF-225-AF45 NaF 225 =~ 36 =~22,3 =~1,93 269+21
NaF-325-AF45 NaF 325 = 72 =~22,3 ~1,93 183+12
NaF-425-AF45 NaF 425 ~113 =~22,2 =~1,85 162417
Na-SLG aus SLG - ~217 =~22,4 =1,99 92413
mit Mo-Riickkontakt:

Ref-Al203 - - 0+8 22,2 1,85
NaF-225-A1203 NaF 225  36+5 2273 1,93
NaF-325-A1203 NaF 325 7245 2273 1,93
NaF-425-A1203 NaF 425 113+4 222 1,85
Na-Mo-SLG aus SLG - 21747 224 1,99

der NaF-PDT erhalten bleibt werden SNMS-Messungen an der Na-freien Probe Ref-Al203
(dicke Linien in Abb. 5.4) und an Probe NaF-425-Al203 (diinne Linien in Abb. 5.4) mit
der hochsten Na-Konzentration durchgefiihrt. Es ist kein signifikanter Unterschied in den
CIGS-Konzentrationsprofilen der Na-freien Referenzprobe und der Probe NaF-425-Al,03 zu
erkennen. Dies zeigt das die NaF-Nachbehandlung bei 425°C die CIGS-Zusammensetzung
nicht beeinflusst.

In Tabelle 5.2 sind die Na-Konzentrationen der Proben Ref-Al203, NaF-225-A1203, NaF-
325-A1203, NaF-425-Al1203 und Na-Mo-SLG aufgelistet. Da die CIGS-Schichten der
Proben Ref-AF45 bis Na-SLG und die auf Mo beschichtetem Al,O3z-Substrat aus dem glei-
chen CIGS-Prozess stammen und die NaF-PDT der jeweils entsprechenden Probe mit und
ohne Mo-Riickkontakt gemeinsam durchgefiihrt werden, weisen diese in etwa die gleiche
Na-Konzentrationen auf. Lediglich bei den Proben auf SLG kann die Na-Konzentration in
der CIGS-Schicht ohne Mo-Riickkontakt (Na-SLLG) hoher sein als bei der Probe mit Mo-
Riickkontakt (Na-Mo-SLG), da die Na-Diffusion durch den Mo-Riickkontakt gehemmt wird
[32].
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Abbildung 5.4: Auswirkung der NaF-PDT auf die CIGS-Konzentrationsprofile
gemessen mit SNMS, einer Na-freien Referenzprobe (Ref-Al203, dicke Linien)
im Vergleich zu einer bei 425°C nachbehandelten Probe (NaF-425-A1203, diin-
ne Linien). Die CIGS-Schichttiefe (x-Achse) wurde zum besseren Vergleich auf
die CIGS/Mo-Grenzfliche normiert. Der Vergleich der CIGS-Konzentrationen der
Na-freien Referenzprobe (dicke Linien, Cu (schwarz), In (blau), Ga (Lila), Se
(dunkelgriin) und GGI (rot)) und der Probe NaF-425-A1203 (diinne Linien, Cu
(hellgrau), In (hellblau), Ga (pink), Se (gelb) and GGI (orange)) zeigt keine signi-
fikanten Unterschiede.

Die temperaturabhidngigen Leitfdhigkeitsanalysen werden mit dem in Kapitel 3.3.1 be-
schriebenen Messaufbau durchgefiihrt. Abbildung 5.5 a) zeigt exemplarisch die /V-Kennlinien
der Probe NaF-425-AF45. Zur besseren Darstellung ist nur jede 5. IV-Kennlinie gezeigt.

Zur Bestimmung der Leitfdhigkeit wird die Steigung (schwarze Linien) aus den/V Messpunkten
(siehe Abbildung 5.5 a) ermittelt. Die Leitfdahigkeit 6 der CIGS-Schicht wird mittels folgender
Beziehung fiir jede Temperatur bestimmt (siehe auch Kapitel 3.3.1)

l

1
0=— ——,
V dcigs b

(5.1)
mit der Steigung aus den /V-Kennlinien ‘L, dem Abstand zwischen den zwei Kontaktflachen
[ = 1,06 mm, der Breite der Kontaktflache b = 8,95 mm und der jeweiligen CIGS-Schichtdicke
dcigs (siehe Tabelle 5.2). Der Kontaktwiderstand ist drei GroBenordnungen kleiner als der
kleinste CIGS-Schichtwiderstand und somit gegeniiber diesem vernachlissigbar (siehe Kapitel
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Abbildung 5.5: a) Temperaturabhingige /V-Kennlinien der Probe NaF-425-
AF45 zur Messung der planaren Leitfahigkeit der CIGS-Schicht. Zur besseren
Ubersicht sind nur die /V-Kennlinie fiir die Temperaturen T = —108°C (hellblaue
Sterne), T = —49°C (blaue Kreise), T = 8°C (griine Quadrate), T = 21°C (orange
Dreiecke) und T = 62°C (rote Rauten) dargestellt. Die schwarzen Linien stellen
den linearen Fit zur Bestimmung der Steigung //V dar. b) Leitfihigkeit  iiber
der Temperatur 7T fiir die Proben Ref-AF45 (schwarze Quadrate), NaF-225-AF45
(blaue Kreise), NaF-325-AF45 (orange Dreiecke), NaF-425-AF45 (rote Rauten)
und Na-SLG (leere rote Quadrate).

3.3.1 und im Anhang). Der Fehler in der Leitfidhigkeit fiir jede Temperatur wird durch Fehler-
fortpflanzung des Fehlers in der Steigung AL, im Abstand der Kontaktflichen Al, in der Breite
der Kontaktflachen Ab und dem Fehler der CIGS-Schichtdicke Adc;gs zu etwa 10% abgeschitzt.
Abbildung 5.5 b) zeigt die mit dieser Methode bestimmte Leitfdhigkeit 6(7') iiber der Tempera-
tur 7' in Abhingigkeit von der Na-Konzentration in der CIGS-Schicht.

Man sieht sehr deutlich, wie mit zunehmender Na-Konzentration die Leitfdahigkeit der CIGS-
Schicht zunimmt. Besonders deutlich ist dies bei der auf Natronkalkglas gewachsenen Probe zu
erkennen. Durch den fehlenden Mo-Riickkontakt kann hier das Na direkt in die CIGS-Schicht
diffundieren. Hierbei muss allerdings auch beriicksichtigt werden, dass durch das Na das CIGS-
Wachstums selbst beeinflusst wird und somit nicht ganz vergleichbar zu den CIGS-Schichten
mit NaF-PDT ist.

Es zeigte sich allerdings in CIGS- sowie CIS-Schichten, dass die Leitfdhigkeit bei niedri-
geren Temperaturen (meist unter 200 K) nicht mehr thermisch aktiviert ist [92, 93]. Dies macht
sich auch hier in Abbildung 5.5 b) durch einen gekriimmten Kurvenverlauf bei niedrigeren
Temperaturen, hier etwa ab 250 K, bemerkbar (ebenso in Abbildung 5.6 a). In diesem Tempe-
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Abbildung 5.6: a) Leitfihigkeit 6(7') der CIGS-Schicht in Abhingigkeit von
der Na-Konzentration iiber der inversen Temperatur 1/7T fiir die Proben Ref-
AF45 (schwarze Quadrate), NaF-225-AF45 (blaue Kreise), NaF-325-AF45 (oran-
ge Dreiecke), NaF-425-AF45 (rote Rauten) und Na-SLG (leere rote Quadrate).
Die grauen Linien zeigen die Anpassung mit Gleichung (5.2) fiir den oberen Tem-
peraturbereich. b) Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit E; der Proben in Tabelle
5.2 (schwarze Quadrate) und aus der Literatur [40, 39] aufgetragen tiber der Na-
Konzentration.

raturbereich kann die Leitfdhigkeit nach Schmitt et al. [92] und Mahdjoubi et al. [94] durch den
Hopping-Mechanismus beschrieben werden. Im Gegensatz dazu macht Werner [93] rdumliche
Potentialfluktuationen an den Korngrenzen dafiir verantwortlich.

Um die Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit zu bestimmen ist in Abbildung 5.6 a) In(o) iiber
1/T aufgetragen. Betrachtet man in Abbildung 5.6 a) nur den Temperaturbereich ab etwa 250
K aufwirts mit thermischer Aktivierung, kann aus der Steigung (graue Linie) und folgender
Gleichung die Aktivierungsenergie der Leitfdhigkeit £ der CIGS-Schicht bestimmt werden:

— EL
o(T)=o
(T) 06Xp<k3.r>
Mit dem prédexponentiellen Faktor der Leitfihigkeit 6o, der Aktivierungsenergie der Leitfé-

higkeit E;, der Bolzmankonstante kg und der Temperatur 7. Die Leitfdhigkeit ist von der
Beweglichkeit der Ladungstriger u, der Ladungstriagerkonzentration p und der Elementarlan-

(5.2)

dung e durch folgende Beziehung

C =eup (5.3)
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abhiéngig. In polykristallinen Halbleitermaterialien ist sowohl die Ladungstrigerdichte p als
auch die Beweglichkeit u thermisch aktiviert. Die Beweglichkeit u ist hierbei im Wesentlichen
durch die thermische Emission der Ladungstriger iiber die Krongrenzen hinweg bestimmt
[47, 95], [71, S. 34]. Somit setzt sich die Aktivierungsenergie der Leitfdhigkeit E; in polykris-
tallinen Halbleitermaterialien aus der Aktivierungsenergie der Ladungstriagerkonzentration und
der Aktivierungsenergie der Ladungstréger iiber die Potentialbarriere an den Korngrenzen ®gp
zusammen [47, 95], [71, S. 34].

Die Aktivierungsenergien, bestimmt fiir die Proben Ref-AF45 bis Na-SLG, sind in Abbil-
dung 5.6 b) iiber der Na-Konzentration cy, dargestellt, sowie in Tabelle 5.2 mit ihrem jeweiligen
Fehler aufgelistet. In Abbildung 5.6 b) ist ebenso der von Holz et al. [40] ermittelte Wert fiir
eine Na-freie Probe sowie von Virtuani et al. [39] fiir eine Na-freie und eine Na-haltige Probe
abgebildet. Fiir die Na-freie Probe Ref-AF45 wird hier eine Aktivierungsenergie von 328 meV
bestimmt. Dieser Wert stimmt sehr genau mit dem von Holz et. al. [40] ermittelten Wert fiir die
Aktivierungsenergie der Leitfdhigkeit von E7 = 350 meV iiberein.

Im Gegensatz dazu liegt der von Virtuani et al. [39] ermittelte Wert der Aktivierungsenergie
fiir eine Na-freie CIGS-Schicht bei E; = 249 meV fiir einen Cu-Gehalt von 23 at.%. Dieser
Wert ist etwa 79 meV niedriger und liegt zwischen den Werten der Probe NaF-325-AF45 und
NaF-225-AF45 mit einer Na-Konzentration von 72 ppm und 36 ppm. Da die Na-freien Proben
von Virtuani et al. [39] auf Natronkalkglas mit Al;O3z-Barriere gewachsen wurden, kann dies
darauf hindeuten, dass durch die Al,O3-Barriere dennoch Na in die CIGS-Schicht diffundiert
ist. Aus den SIMS-Messungen der Proben von Virtuani et al. [39] kann die Na-Konzentration zu
etwa 75 ppm abgeschitzt werden, was die Vermutung der undichten Al,O3-Barriere bestitigt
und somit sehr gut mit dem Wert von Probe NaF-325-AF45 iibereinstimmt.

Die Probe Na-SLG auf Natronkalkglas mit der hochsten Na-Konzentration von 217 ppm weist
eine Aktivierungsenergie von 92 meV auf (cc, = 22,4 at.%). Virtuani et al. [39] bestimmte fiir
eine CIGS-Schicht auf Natronkalkglas einen Wert fiir die Aktivierungsenergie von 63 410 meV
bei einer vergleichbaren Cu-Konzentration von 23 at.%. Die Na-Konzentration der SLG-Probe
von Virtuani et al. liegt allerdings bei etwa 300 ppm was erklidrt warum die Aktivierungsenergie
niedriger ist als die von Probe Na-SLG.

Im Gegensatz dazu zeigen die Proben NaF-225-AF45 (cy, = 36 ppm), NaF-325-AF45
(eng = 75 ppm) und NaF-425-AF45 (cy, = 113 ppm) sehr deutlich, wie mit zunehmender
Na-Konzentration in der CIGS-Schicht die Aktivierungsenergie der Leitfdhigkeit £ sinkt (siehe
Abb. 5.6 b). Da die Proben Na-frei gewachsen sind und vom selben CIGS-Prozess stammen -
somit gleiche Eigenschaften besitzen - und die Na-Dotierung mittels PDT erzielt wird, ist die
Zunahme der Leitfihigkeit rein auf die hohere Na-Konzentration zuriickzufiihren und nicht auf
eine veridnderte CIGS-Struktur oder Zusammensetzung.

Die Beweglichkeit der Ladungstriger in polykristallinen CIGS-Schichten wird durch die
Hohe der Potentialbarriere an den Korngrenzen CIDgB bestimmt [95, 47]. Die vorangegangenen
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Untersuchungen zeigen, dass Na stark an Korngrenzen segregiert. Somit kann die Zunahme der
Beweglichkeit und damit der Leitfdhigkeit einerseits auf eine Abnahme der Potentialbarriere
an den Korngrenzen d)fB durch Passivierung donatorartiger Defekten erklidrt werden. Ande-
rerseits zeigen die APT-Messungen in Kapitel 4.1 ebenso, Na im CIGS-Volumen bis zu einer
Konzentration von 128 ppm. Dies ist besonderes deutlich bei der Verwendung von hoheren
Heiztemperaturen bei der NaF-PDT. Daher ist es denkbar, dass sich die p-Leitfdhigkeit der
CIGS-Korner selbst erhoht. Als wahrscheinlichste Ursache des Anstiegs der p-Dotierung und
somit der Anstieg der Leitfahigkeit im CIGS-Volumen wird der Ersatz von In bzw. Inc,- Donor-
Defekten durch Na [31] bzw. die Bildung von Nac,-Akzeptor-Defekten [13, 46] vermutet.
Wei et. al. [46] zeigte das der Ersatz von Inc,- Donor-Defekte durch Nac,-Akzeptor-Defekte
exotherm ist. Dies ist somit bei der Na-Dotierung durch PDT die wahrscheinlichste Ursache
des Anstiegs der p-Dotierung in den CIGS-Kornern. Urbaniak et al. [96] brachte hierbei zur
Diskussion, in welcher Form In anschlieBend im CIGS-Gitter vorliegt. Falls In im Kristallgitter
verbleibt, muss es, um die p-Leitfahigkeit zu erhohen, einen neutralen oder einen akzeptor-
artigen Defekt bilden [96]. Die Bildung eines solchen Defekts ist allerdings nicht bekannt.
Alle bisher bekannten Defekte stellen Donatoren (Ing., In;) im CIGS-Gitter dar [47, 96].
Eine andere Moglichkeit wire hierbei, dass In an die Korngrenzen wandert. APT-Messungen
zeigen an Korngrenzen oft eine hohere In Konzentration im Vergleich zu den angrenzenden
CIGS-Kornern. Dies wurde auch in den in dieser Arbeit mit APT untersuchten CIGS-Schichten
beobachtet.

Die Ergebnisse der Na-Diffusion im vorangegangen Kapitel zeigen, dass Na im CIGS-Volumen
tiber das Zwischengitter diffundiert. Im Zwischengitter geldst trigt Na nicht zur Steigerung
der p-Leitfdhigkeit bei. Trifft es auf eine Cu-Leerstelle wird es von dieser eingefangen.
Aber auch Na auf einer Cu-Leerstelle tragt nicht zur Zunahme der p-Leitfdhigkeit bei. Die
Diffusionsuntersuchungen schlieen dennoch nicht den Ersatz von Inc,-Donor-Defekte durch
Nac,-Akzeptor-Defekte aus, vor allem bei hoheren Heiztemperaturen.

Um die Ergebnisse der Leitfahigkeitsanalyse zu Parametern der Solarzellen zu vergleichen,
werden CV- und jV-Messungen an den entsprechenden zu Solarzellen prozessierten Proben
Ref-Al203 bis Na-SLG-Mo (siehe Tabelle 5.2) durchgefiihrt. Abbildung 5.7 a) zeigt die aus
den CV-Messungen ermittelte Nettoladungstrigerdichte N, der Proben mit Mo-Riickkontakt
(Ref-A1203 bis SLG) iiber dem Abstand zur CdS/CIGS-Grenzfliche (x). Wie erwartet nimmt
die daraus ermittelte Nettodotierung N4 mit zunehmender Na-Konzentration cy, zu (siehe
Abbildung 5.7 b). Im Vergleich zur Leitfdhigkeitsanalyse muss beriicksichtigt werden, dass
hier der Stromfluss parallel zur CIGS-Schicht verlduft. Somit liegen die zuvor betrachteten
Korngrenzen grofteils parallel zum Stromfluss und beeinflussen die Beweglichkeit nicht
bzw. nur geringfiigig. Dennoch kann auch die Nettodotierung stark durch die Defekte an
Korngrenzen beeinflusst werden. Urbaniak et al. [96] zeigte anhand von Simulationen, dass die
Locherkonzentration in der CIGS-Schicht (unter anderem) durch die Anzahl der Defekte an
den Korngrenzen veridndert wird. Urbaniak et al. [96] vermutete daher, dass die Zunahme der
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Abbildung 5.7: a) Nettoladungstrigerdichte N, der Proben Ref-Al203 (schwar-
ze Quadrate), NaF-225-A1203 (blaue Kreise), NaF-325-A1203 (orange Dreie-
cke), NaF-425-A1203 (rote Rauten) und Na-SLG-Mo (magenta Quadrate) iiber
dem Abstand der (x). b) Nettodotierung Ny iiber der Na-Konzentration cy,. Die
schwarzen Quadrate stellen Proben mit NaF-PDT dar und bei dem magenta Qua-
drat kommt das Na aus dem Natronkalkglas (SLG)

Locherkonzentration durch die Passivierung von donatorartigen Zustinden an den Korngrenzen
verursacht wird. Da somit weniger Locher aus dem CIGS-Kornvolumen zu den donatorartigen
Defekten an den Korngrenzen diffundieren.

Die Ergebnisse der Leitfdhigkeitsanalyse und CV-Analyse in Abhédngigkeit der Na-
Konzentration festigen somit die Vermutung der durch Na reduzierten Potentialbarriere an
Korngrenzen und der Zunahme der Locherkonzentration durch Passivierung von donatorartigen
Zustianden an den Korngrenzen, da hier im Gegensatz zu fritheren Analysen Na erst nach dem
CIGS-Wachstum eingebracht wurde.

Die Nettodotierung der Probe Na-SLG-Mo ist trotz der hoheren Na-Konzentration und der
hoheren Leitfdhigkeit niedriger als die der Proben NaF-325-A1203 und NaF-425-A1203. Daraus
kann man schlieen, dass bei der CIGS-Schicht auf SLG ein Teil der Na-Atome elektrisch inak-
tiv ist oder beim Wachstum auf Natronkalkglas mehr donatorartige Defekte entstehen, welche
durch Na kompensiert werden miissen, um eine vergleichbare Nettodotierung zu erhalten.

In Abbildung 5.8 ist deutlich zu erkennen, wie mit zunehmender Na-Konzentration cyy,
wie erwartet die Leerlaufspannung V,. zunimmt. Nur bei Probe NaF-425-A1203 scheint der
erwartete Effekt etwas geringer auszufallen.

Aus der Literatur ist bekannt, dass ebenso mit zunehmender Na-Konzentration der Fiillfaktor
FF zunimmt [8, 41, 10]. Dieser Effekt wird hier nicht beobachtet, alle vier Proben zeigen in
etwa den gleichen Wert fiir den Fiillfaktor von 69% bis 69,4%. Im Gegensatz dazu zeigt Probe
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Tabelle 5.3: Ubersicht der Proben zur Bestimmung der elektrischen Parameter zur Leitfihigkeits-
analyse.

Probe Ny n Voc jsc FF
(10 ecm™3) (%) (mV) (mA/em™2) (%)
Ref-Al1203 0,4 10,6 556 27,5 69,2
NaF-225-A1203 1,0 10,7 570 272 69,3
NaF-325-A1203 5.0 113 599 27.4 69
NaF-425-A1203 6,1 113 592 27.5 69,4
Na-Mo-SLG 45 124 617 27,0 71,9
60
- Ref-Al203
NE NaF-225-Al203
S 40+ NaF-325-Al203
<\E NaF-425-Al203
c | |— — Na-Mo-SLG
— 20}
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Abbildung 5.8: jV-Kennlinien in Abhingigkeit von der Natriumkonzentrati-
on cy, der Proben Ref-Al203 (schwarze Linie), NaF-225-A1203 (blaue Linie),
NaF-325-A1203 (orange Linie), NaF-425-Al203 (rote Linie) und Na-SLG-Mo
(magenta Linie).
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Na-SLG-Mo einen hoheren Fiillfaktor von 71,9%. Aus diesem Grund ist auch nur eine geringe
Steigerung in der Effizienz von 10,6% auf 11,3% durch die NaF-PDT zu beobachten (siehe
Tabelle 5.3). Dies entspricht einer Steigerung von etwa 7%. In der Literatur findet man allerdings
Effizienzsteigerungen durch NaF-PDT von bis zu 46% [91].

Da die Leitfdhigkeit der CIGS-Schicht und die Nettodotierung der CIGS-Solarzelle mit zuneh-
mender Na-Konzentration den erwarteten Anstieg zeigen, ist es naheliegend, dass der geringe
Fiillfaktor auf einen Grenzflicheneffekt an der CdS/CIGS-Grenzflache zuriickzufiihren ist.
Daher wird im folgenden Kapitel die NaF-Nachbehandlung genauer betrachtet um die optimalen
Parameter der PDT zu ermitteln.

5.3 Einfluss der NaF-Schichtdicke und der NaF-
Quellentemperatur auf die Cu(In,Ga)Se,-Solarzellen

Im Abschnitt zuvor zeigte sich trotz steigender Na-Konzentration und Nettodotierung nicht
die erwartete Zunahme im Fillfaktor. Hierbei ist es naheliegend, dass eine Stdrung an der
CdS/CIGS-Grenzfliche vorliegt.

Bei der NaF-PDT wurde in den vorangegangenen Versuchen eine NaF-Quellentemperatur Ty,r
von 750°C und eine NaF-Schichtdicke von iiber 100 nm verwendet. Eine zu dicke NaF-Schicht
als auch eine zu hohe Quellentemperatur konnten die Ursache fiir den geringen Fiillfaktor sein.
Um herauszufinden, ob der Fillfaktor durch die NaF-Schichtdicke oder durch die NaF-
Quellentemperatur Ty,r negativ beeinflusst wird oder durch beides zusammen, werden dicke
(iiber 70 nm) und diinne (unter 40 nm) NaF-Schichten jeweils bei 670°C und 750°C der NaF-
Quellentemperatur auf der CIGS-Oberfliche abgeschieden. Als Probenmaterial dienen grobkor-
nige CIGS-Schichten aus dem Mehrstufen-Koverdampfungsprozess.

Um die gewiinschten NaF-Schichtdicken zu erzielen, werden mit Hilfe der in Kapitel 3.1.3 be-
stimmten NaF-Rate die benotigten Abscheidezeiten ¢4, fiir die Quellentemperatur von 670°C
und 750°C berechnet. Die damit berechneten NaF-Soll-Schichtdicken dzf,ill[é fiir beide Quellen-
temperaturen 7y,r sind in Tabelle 5.4 aufgelistet. Zusitzlich wird bei einer Quellentemperatur
von 670°C und einer Abscheidezeit von nur 5 min eine NaF-Schicht von etwa dfEM = 9 nm abge-
schieden. Die sehr diinne NaF-Schicht wird verwendet, um zu priifen, ob diese NaF-Schichtdicke
bereits ausreicht um annédhernd die gleiche NaF-Konzentration in der CIGS-Schicht zu erzielen.
Die NaF-Schichten werden ebenfalls auf mit Molybdidn beschichtete Glasstiicke abgeschieden.
An diesen wurden nach der Abscheidung mittels REM-Messungen die NaF-Schichtdicke dXEM
fiir alle Proben bestimmt und in Tabelle 5.4 aufgelistet. Da ein Fehler in der NaF-Rate sich
vor allem bei langeren Abscheidezeiten stark auswirkt, zeigt Probe NaF-TQ670-76 eine stirkere
Abweichung zur Soll-NaF-Schichtdicke von 121 nm. Nach der NaF-Abscheidung werden alle
Proben bei 400°C fiir 20 min geheizt, um das Na in die CIGS-Schicht zu diffundieren. Durch
die Verwendung der gleichen Heiztemperatur und Zeit fiir alle Proben ist die resultierende Na-
Konzentration innerhalb der CIGS-Schichten in allen Proben in etwa gleich. Um zu priifen, ob
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Tabelle 5.4: Ubersicht der Proben zur getrennten Untersuchung der Wirkung der NaF-
Quellentemperatur Ty,r und der NaF-Schichtdicke dy,r. Die erste Zahl im Probennamen steht
fiir die NaF-Quellentemperatur 7y,r und die zweite fiir die NaF-Schichtdicke dy,r.

Probe NaF-Abscheidung NaF-Schichtdicke CNa

Tvar  labs Aoy dNar

(°0) (min) (nm) (nm)  (ppm)
Ref-TQO0-0 - - - - 0t6
NaF-TQ670-9 670 5 7+3 9 64 420
NaF-TQ670-28 670 20 38+ 15 28 65+ 14
NaF-TQ670-76 670 84 121 +47 76 n. g.
NaF-TQ750-37 750 6 36+9 37 n. g.

NaF-TQ750-161 750 26,5 158+38 161  71+£38

alle Proben die gleiche Verteilung der Na-Konzentration cy, tiber der CIGS-Schicht aufweisen,
werden SIMS-Messungen durchgefiihrt (sieche Abb. 5.9). In Tabelle 5.4 sind die aus den SIMS-
Messungen bestimmten mittleren Na-Konzentrationen cy, aufgelistet. Die Referenzprobe (Ref-
TQO-0, Abb. 5.9 schwarze-diinne Linie) zeigt eine Na-Konzentration von im Mittel 6 ppm. Der
anndhernd linear abnehmende Verlauf der Na-Konzentration tiber der CIGS-Schichttiefe deutet
auf eine Na-Kontamination an der CIGS-Oberfldche hin. Durch den Sputterprozess wird diese in
die Tiefe der CIGS-Schicht verschleppt. Im Vergleich zur Referenzprobe zeigen die Proben mit
NaF-PDT einen deutlichen Anstieg auf eine mittlere Konzentration innerhalb der CIGS-Schicht
von etwa 64 ppm bis 71 ppm. Die Na-Konzentration der drei Proben kann als vergleichbar
angesehen werden. Auch ist die Verteilung der Na-Konzentration iiber der CIGS-Schichttiefe
vergleichbar. Alle drei Proben zeigen, wie erwartet, eine anndhernd homogene Na-Verteilung
iber der CIGS-Schichttiefe. Die Abweichungen der Na-Konzentration an der CIGS-Oberfldche
stammen sehr wahrscheinlich vom Abitzen der CdS-Schicht und einer unterschiedlich stark oxi-
dierten CIGS-Oberfldache. Die etwas hohere Na-Konzentration an der CIGS/Mo-Grenzflache der
Probe NaF-TQ-750-161 (rote-dicke Linie) riihrt von einem stidrker oxidierten Mo-Riickkontakt
und somit hoheren Ionisationswahrscheinlichkeit her, da bei dieser Probe ebenfalls ein hoheres
O-Signal am Riickkontakt detektiert wird.

Alle Proben in Tabelle 5.4 werden zu Solarzellen fertiggestellt und durch jV-, QF- und CV-
Messungen analysiert. Aus den CV-Messungen wird die Nettoladungstridgerdichte N, fiir jede
Probe bestimmt und iiber dem Abstand zur CdS/CIGS-Grenzflidche (x) in Abbildung 5.10 aufge-
tragen. Man erkennt hier sehr deutlich, dass die Nettodotierung N4 (N, bei 0 V) durch die NaF-
PDT fiir alle Proben etwa um das 7-fache von 3,3-10'* cm~3 auf im Mittel (2,340,12) - 10
cm 3 zunimmt (siehe Tabelle 5.5). Neben dem Anstieg in der Nettodotierung nimmt die Raum-
ladungszonenweite w durch die Na Zufuhr fiir alle Proben etwa um den Faktor 0,35 von 1350
nm auf im Mittel 472 + 54 nm ab.

Dies zeigt, dass die Na-Konzentration in der CIGS-Schicht und die Nettodotierung durch die
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Abbildung 5.9: Na-Konzentration tiber der normierten CIGS-Schichttiefe er-
halten durch SIMS-Messungen der Probe NaF-TQ670-9 (hellblaue Linie), NaF-
TQ670-28 (blau-gestrichelte Linie), NaF-TQ750-161 (rote-dicke Linie) und Ref-
TQO-0 SIMS-Messungen (schwarze-diinne Linie).

NaF-Schichtdicke und Quellentemperatur nicht beeinflusst wird. Ebenso zeigt die externe Quan-
teneffizienz (ohne Biaslicht, EQE der aktiven Fldache in Abbildung 5.11 a) fiir verschiedene
Wellenldngen keine signifikanten Unterschiede in den untersuchten Proben. Auch die aus den
EQE-Messungen bestimmte Kurzschlussstromdichte jg. ist fiir alle Proben vergleichbar. Mit der
Kurzschlussstromdichte wird der Wirkungsgrad neu berechnet. Beide Werte sind in Tabelle 5.5
aufgelistet.

Im Gegensatz dazu zeigen jV-Messungen Abweichungen in den Kennlinien und somit die dar-
aus bestimmten elektrischen Parameter (siehe Tabelle 5.5 sowie Abb. 5.11 b). Hier zeigt sich,
dass sowohl zu hohe NaF-Quellentemperaturen als auch eine zu dicke NaF-Schicht sich nega-
tiv auf die Effizienz auswirken. Um dies genauer zu betrachten, wird in Abbildung 5.12 a) der
Wirkungsgrad 1 gegeniiber der NaF-Schichtdicke aufgetragen. Hierin unterscheiden die blauen
Dreiecke und die roten Quadrate zwischen Proben mit einer NaF-Quellentemperatur von 670°C
und 750°C. Die vollen Symbole geben den Mittelwert des Wirkungsgrads und die leeren Sym-
bole den der besten Zelle an.

Der Wirkungsgrad ist am hochsten fiir NaF-Schichtdicken zwischen 9 nm und 28 nm, abgeschie-
den bei einer NaF-Quellentemperatur von 670°C. Werden bei gleicher NaF-Quellentemperatur
Tyqr dickere NaF-Schichten abgeschieden, so werden, wie erwartet, geringere Zelleffizienzen
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Abbildung 5.10: Nettoladungstrigerdichte N, iiber dem Abstand zur CdS/CIGS-
Grenzfliche (x) bestimmt aus den CV-Messungen der Proben Ref-TQO-0 (schwar-
ze Kreise), NaF-TQ670-9 (hellblaue Dreiecke), NaF-TQ670-28 (blaue Dreiecke),
NaF-TQ670-76 (griinen Dreiecke), NaF-TQ750-37 (orange Quadrate) und NaF-
TQ-750-161 (rote Quadrate).

Tabelle 5.5: Auswirkung der NaF-Quellentemperatur und der NaF-Schichtdicke auf die Solar-
zellenparameter der CIGS-Solarzellen nach NaF-PDT. Auflistung der aus den CV-Messungen
bestimmten Nettodotierung N4 sowie Raumladungszonenweite w und der aus den jV-Messung
ermittelten Effizienz n, Leerlaufspannung V,., Kurzschlussstromdichte jy;. und dem Fiillfaktor
(FF). Ebenso wurde aus der externen Quanteneffizienz (QE) die Kurzschlussstromdichte ng der
aktiven Fldche bestimmt und daraus die Effizienz nch der aktiven Fldche berechnet.

Probe NA w T] T]ch Voc ] sc ] gE FF

10 em™3) (uwm) (%) (%) (mMV) (mA/cm?) (mA/em?) (%)
Ref-TQO-0 0,4 1350 83 9,1 585 26,8 29,2 53
NaF-TQ670-9 2.3 476 134 139 638 29,0 29.8 72
NaF-TQ670-28 2,3 530 13,6 13,9 631 29,1 29,8 74
NaF-TQ670-76 2,1 474 12,5 13,0 632 28,1 29,3 70
NaF-TQ750-37 2,33 496 12,2 12,5 626 28,5 29,2 66
NaF-TQ750-161 2,08 384 11,9 124 621 28,4 29,5 68
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Abbildung 5.11: a) externe Quanteneffizienz iiber der Wellenldnge und b) V-
Kennlinien der Probe Ref-0 (schwarze Linie), NaF-TQ670-9 (hellblaue Line),
NaF-TQ-670-28 (blaue Linie), NaF-TQ-670-76 (griine Linie), NaF-TQ-750-37
(orange Linie) und NaF-TQ-670-28 (rote Linie).
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erzielt (Abbildung 5.12 blauer Pfeil). Dies ist, wie zuvor, durch eine geringere Steigerung des
Fiillfaktors begriindet (siche Abbildung 5.12 b und Tabelle 5.5).

Wird mit einer NaF-Quellentemperatur Ty,r von 750°C eine NaF-Schicht mit vergleichbarer
Dicke (dyqr = 38 nm) auf die CIGS-Oberfliche abgeschieden, so wird ebenso eine geringere
Steigerung im Wirkungsgrad beobachtet. Dies kann wie zuvor durch eine Abnahme im Fiillfak-
tor begriindet werden (siehe Abbildung 5.12 b). Neben dem Fiillfaktor zeigt sich hier auch eine
geringere Steigerung in der Leerlaufspannung V,. (siehe Tabelle 5.5). Berechnet man fiir Pro-
ben mit einer NaF-Schichtdicke < 40 nm und einer Heiztemperatur < 670°C den Anstieg in der

Leerlaufspannung rein aus dem Anstieg in der Akzeptorkonzentration mit folgender Beziehung
[15]

 2kpT

NaF —T Q670—28
Ny

[ 54
c NfeffTQOfO ’ G4

mit der Bolzmankonstante kp, der Elementarladung e, der Nettodotierung der Probe mit PDT
NZ‘V“F_TQWO_ZS und der Nettodotierung der Referenzprobe Nfef _TQO_O, so ergibt sich durch
die Zunahme in der Nettodotierung ein Anstieg in der Leerlaufspannung von AVpc = 45 mV.

Dieser Wert stimmt sehr genau mit dem aus jV-Messungen bestimmten Anstieg von AVpc = 46
mV iiberein (siehe Tabelle 5.5).

Man erkennt hieran deutlich, dass sich sowohl eine zu dicke NaF-Schicht dy,r (> 40nm)
als auch eine zu hohe NaF-Quellentemperatur Ty,r (> 670°C) negativ auswirken. Wie erwartet
fiihrt somit die Kombination aus einer hohen NaF-Quellentemperatur und einer dicken NaF-
Schicht zur geringsten Steigerung in der Effizienz (Probe NaF-TQ750-161, schwarzer Pfeil).

Da die Nettodotierung der Proben mit NaF-PDT in etwa gleich zunahm und der Fiillfaktor eine

1l AL nausQE Q) SN b)
Y m AN, VAN
Q .Y QAN ~ 70 %
ORE | S e
© NeF E A dNaF+TNaF - E
o S 65
&12} o £
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Abbildung 5.12: a) Wirkungsgrad 1 und b) Fiillfaktor (FF) in Abhéngigkeit von
der NaF-Schichtdicke und der NaF-Quellentemperatur Ty,r bei der NaF-PDT.

Verschlechterung zeigt, deutet dies auf einen Grenzflacheneffekt an der CdS/CIGS-Grenzfliche
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Abbildung 5.13: SIMS-Signale der Proben NaF-TQ750-161 (diinne Linien) und
NaF-TQ670-28 (dicke Linie) iiber der Sputterzeit.

hin.

Um daher Unterschiede an der CdS/CIGS-Grenzfliche zwischen den Proben NaF-TQ750-161
und NaF-TQ670-28 festzustellen, werden SIMS-Messungen durchgefiihrt. Dabei werden
die Proben mit der groften Abweichung in der Effizienz (NaF-Schichtdicke und NaF-
Quellentemperatur) gewéhlt, um geringste Verdnderungen detektieren zu konnen. Abbildung
5.13 zeigt das SIMS-Signal der Probe NaF-TQ750-161 (diinne Linien) und NaF-TQ670-28
(dicke Linien). Bis zu einer Sputterzeit von etwa 500 Sekunden ist die CdS-Schicht zu erkennen.
Hier zeigt das Cd-Signal (schwarze Linien) und das S-Signal (orange Linie) eine konstante
Intensitdt. Innerhalb der CIGS-Schicht nehmen dann die Cd- und S-Signale aufgrund der
Verschleppung in die CIGS-Schicht nur langsam ab. Vergleicht man die Na-Signale (rote
Linien) der beiden Proben so erkennt man, dass die Probe NaF-TQ750-161 ein deutlich erhohtes
Na-Signal (diinne-rote Linie) an der CdS/CIGS-Grenzflache aufweist. Ebenso ist bei Probe
NaF-TQ750-161 ein hoheres Cu-Signal (diinne-blaue Linie) und Se-Signal (diinne-griine Linie)
in der CdS-Schicht und an der CdS/CIGS-Grenzfliche bzw. CIGS-Oberfliche zu erkennen. Eine
mogliche Ursache ist, dass bei dickeren NaF-Schichten und hoheren NaF-Quellentemperaturen
Reste der NaF-Schicht, trotz Abspiilen mit Wasser, auf der CIGS-Oberfldche haften bleiben,
was ein inhomogenes Wachstum der CdS-Schicht und somit eine Abnahme im Fiillfaktor zur
Folge hat. Die inhomogene Bedeckung der CIGS-Oberfliche mit CdS erklirt auch das hohere
Cu- und Se-Signal im Bereich der CdS-Schicht. Eine Verstirkung des Effekts kann durch die
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hohe Quellentemperatur bewirkt werden, da vor allem eine hohe Quellentemperatur zu einer
Verschlechterung im Fiillfaktor fiihrt. Es ist moglich, dass bei erhohter Quellentemperatur das
NaF nicht mehr stochiometrisch verdampft, sondern sich ein Teil des NaF zersetzt in elementares
Na und F und dadurch die Bildung einer anderen Phase begiinstigt wird (siehe Kapitel 4.2).

So nimmt der Fillfaktor FF von Probe NaF-TQ750 im Vergleich zur Referenzprobe nur
um 18% zu, wohingegen bei Probe NaF-TQ670 eine Steigerung von 33% zu beobachten ist.
Dies erklédrt nun, warum im vorangegangenen Versuch mit Ty,r = 750°C, trotz Zunahme der
Leitfahigkeit und Steigerung der Nettodotierung keine deutliche Steigerung in der Effizienz und
vor allem nicht im Fiillfaktor zu beobachten war. Senkt man die NaF-Quellentemperatur auf
Tnar = 670°C, kann nun eine Effizienzsteigerung durch die NaF-PDT von 53% erzielt werden.
Die NaF-PDT ist nun hier ebenso effektiv, wie in der Literatur berichtet (46% [91]). Weiterhin
macht dieses Ergebnis deutlich, wie entscheidend sich die NaF-Quellentemperatur und die
NaF-Schichtdicke, auf den Wirkungsgrad auswirken.

5.4 Zusammenfassung

Die Nachbehandlung der CIGS-Schicht mit elementarem Na fiihrt zu einer Abnahme der Solar-
zelleffizienz. Dabei deuten SNMS- und Raman-Messungen die Bildung einer (Na)InSe,-Phase
und einer Cu,_,-Phase an. Da die Mischung dieser Phasen endotherm ist, liegen diese getrennt
auf der CIGS-Oberfliche vor. Die Cu,_,-Phase stort den pn-Ubergang und fiihrt somit zu dieser
drastischen Verschlechterung der Zellen hin bis zum Kurzschluss.

Im Gegensatz dazu zeigt die Dotierung der CIGS-Solarzellen durch Na aus NaF eine Zunah-
me der Zelleffizienz. Hierbei wird durch die NaF-PDT mit einer Heiztemperatur von 157°C
fiir 11,4 min eine Verteilung der Na-Konzentration mit einem hoheren Na-Konzentration an der
CIGS-Oberflache welche zur CIGS/Mo-Grenzfliche hin abnimmt erzielt (siehe Kapitel 4.1). Die-
se geringe und inhomogene Na-Konzentration fiihrt nicht zu einer ausreichenden Dotierung der
CIGS-Schicht, um die Zelleffizienz zu steigern. Im Vergleich dazu wird bei einer Heiztemperatu-
ren von 425°C fiir 20 min eine iiber die CIGS-Schichttiefe homogen verteilte Na-Konzentration
von 74 ppm bei grobkornigen Proben und von 171 ppm bei feinkdrnigen Proben erhalten. Durch
diese Zunahme in der Na-Konzentration wird eine Effizienzsteigerung erzielt.

Die Leitfidhigkeitsanalyse der CIGS-Schicht in Abhingigkeit von der Na-Konzentration zeigt
eine Zunahme der Leitfihigkeit mit steigender Na-Konzentration. Im Temperaturbereich unter
250 K ist die Leitfahigkeit nicht thermisch aktiviert, sondern von Potentialfluktuationen bzw.
dem Hopping-Mechanismus an den Korngrenzen abhiingig. Uber 250 K ist die Leitfihigkeit
thermisch aktiviert und somit die Aktivierungsenergie der Leitfdhigkeit der CIGS-Schicht be-
stimmbar. Hierbei zeigt sich, dass diese mit zunehmender Na-Konzentration abnimmt. Dafiir
werden zwei mogliche Griinde ermittelt:

e Na erhoht direkt oder durch Reduktion donatorartiger Defekte die Akzeptorkonzentration
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innerhalb der CIGS-Korner.

e Na senkt die Potentialbarriere an den Korngrenzen CIDZ?B durch Kompensation donatorarti-
ger Defekte.

Die Ergebnisse der letzten beiden Kapitel zeigen, dass Na im Kornvolumen sowie in der
Korngrenze sich positiv auf die Effizienz der Solarzelle auswirken. Wobei vorallem bei der
Na-Dotierung iiber PDT die wesentlicher Wirkung die Kompensation donatorartiger Defekte an
den Korngrenzen zu sein scheint.

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels wird gezeigt, dass zu hohe NaF-Quellentemperaturen
(> 670°C) und NaF-Schichtdicken (> 40 nm) den positiven Effekt der Na-Dotierung durch
NaF-PDT mindern. Dies bewirkt hauptsidchlich eine geringere Steigerung des Fiillfaktors.
SIMS-Messungen zeigen, dass bei Verwendung einer hohen NaF-Quellentemperatur und
NaF-Schichtdicke eine hohere Na-Konzentration an der CdS/CIGS-Grenzfliche vorhanden
ist. Daher wird als Ursache fiir die geringere Steigerung im Fiillfaktor ein NaF-Riickstand auf
der CIGS-Oberfliche vermutet, welcher ein inhomogenes CdS-Wachstum bewirkt. Da sich
ebenso eine zu hohe NaF-Quellentemperatur negativ auswirkt, ist es wahrscheinlich, dass bei
erhohter Quellentemperatur das NaF nicht mehr stochiometrisch verdampft, sondern sich ein
Teil des NaF zersetzt in elementares Na und F und dadurch die Bildung einer anderen Phase
an der CIGS-Oberfliche begiinstigt wird. Durch Senkung der NaF-Quellentemperatur und der
NaF-Schichtdicke kann die NaF-PDT somit optimiert werden und der Wirkungsgrad um relativ
53% gesteigert werden.
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Kapitel 6

Dotierung von Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit
Kalium

In fritheren Untersuchungen wurden auch Cu(In,Ga)Se, (CIGS)-Schichten neben Na, mit Li
[14], Cs [13] und K [13, 15] dotiert. Wohingegen die ersten Untersuchungen keine hoheren Wir-
kungsgrade im Vergleich zu mit Na dotierten CIGS-Solarzellen zeigten [13, 14], zeigten CIGS-
Solarzellen auf emaillierten Stahlsubstraten bessere Zelleigenschaften als die Referenzprobe auf
Natronkalkglas [15]. Die Emailleschicht wies hierbei neben Na einen hoheren Anteil an K auf
als im Natronkalkglas (SLG) enthalten ist [15]. Es wurde gezeigt, dass die zusétzliche Dotierung
durch K zu einer Steigerung der Zelleffizienz fiihrt [15].

Bei den Untersuchungen mit Emailleschicht wurde der Einfluss von K nicht unabhéingig von Na
betrachtet. Um den Effekt daher eindeutig auf K zuriickzufiihren wird im Folgenden die Wir-
kung von K unabhingig von Na betrachtet. Ebenso wurde in den vorherigen Versuchen K immer
vor oder wihrend des CIGS-Prozesses eingebracht. Um den elektrischen Einfluss getrennt vom
strukturellen und den auf die CIGS-Zusammensetzung zu betrachten, werden Proben erstmals
nach dem CIGS-Prozess durch KF-Nachbehandlung (engl.: Post-Deposition Treatment, kurz:
PDT) mit Kalium dotiert [97]. Auch gibt es bislang keine Untersuchungen zur Diffusion von K
in CIGS-Schichten.

Daher werden im ersten Abschnitt dieses Kapitels erste Ergebnisse zur K-Diffusion gezeigt.

In der darauffolgenden Versuchsreihe werden, um den K-Effekt unabhingig von Na zu unter-
suchen, alkalifreie CIGS-Schichten mit K dotiert und die strukturellen, elektrischen und opto-
elektronischen Verdnderungen der CIGS-Schicht untersucht. Der Effekt der K-Dotierung wird
im ersten Teil durch KF-PDT untersucht und im zweiten Teil durch eine KF-Vorlduferschicht.
Die Wirkung der unterschiedlichen K-Zufuhr auf die CIGS-Schicht wird miteinander verglichen.
Teile der hier beschriebenen Ergebnisse sind bereits in [97] und [98] veroffentlicht.

Im zweiten Abschnitt dieses Kapitels werden Na-haltige CIGS-Schichten zusétzlich mit K do-
tiert und deren Eigenschaften untersucht. Durch diese Methode wurden im Jahr 2013 die Zellef-
fizienzen von CIGS-Solarzellen auf Polyimidfolie von 18,7% [99] auf 20,4% [100] und von
Standard-CIGS-Solarzellen auf Natronkalkglas von 20,3% [16] auf 20,8% [17] gesteigert.
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6.1 Kaliumdiffusion in Cu(In,Ga)Se,-Schichten

Bisher gibt es keine Diffusionsuntersuchungen von K in CIGS-Schichten. Abbildung 6.1 zeigt
erste Ergebnisse der K-Diffusion in der CIGS-Schicht. Das K-Diffusionsprofil wird bei einer
Heiztemperatur von 221°C und einer Heizzeit von #.sy = 4 min erhalten.

10

direkte
Volumendiffusion \

0,1 1 | L \ 1 L |

K-Konzentration (ppm)

0,0 0,5 1,0 1,5
CIGS-Schichttiefe (um)

Abbildung 6.1: K-Diffusionsprofil erhalten bei einer Heiztemperatur von 221°C
und einer Heizzeit von 4 min durch SIMS-Messung. Die blau-gestrichelte Linie
stellt den Volumendiffusionsanteil und die blaue-gepunktete Linie den Korngren-
zendiffusionsanteil dar.

Wie bei der Na-Diffusion sind auch hier zwei Diffusionswege zu erkennen. Durch die An-
passung des K-Diffusionsprofils mit Gleichung (4.1) ergibt sich ein Volumendiffusionskoeffizi-
ent von 3,3 - 10~'2 cm?/s. Dieser Wert liegt sehr nahe an dem fiir Na (2,7 - 1072 cm?/s, siehe
Kapitel 4) fiir gleiche Diffusionsparameter. Dies zeigt, dass K trotz seines grofleren Ionenradius
(133 pm) im Vergleich zu Na (95 pm), eine sehr hohe Diffusivitét in der CIGS-Schicht aufweist.
Um herauszufinden, ob sich K eher im Kornvolumen (GI) oder an den Korngrenzen (GB) an-
sammelt, werden Atomsondentomographie-(APT)-Messungen an einer bei 350°C fiir 12,5 min
geheizten Probe durchgefiihrt. Dazu werden ausgehend von der CIGS-Oberfliche Probenspitzen
aus der Probe prépariert. Abbildung 6.2 zeigt die zweidimensionale Projektion der aus der APT-
Messung rekonstruierten Probenspitze. Man erkennt ein Korn und einen Defekt, wahrschein-
lich eine Korngrenze, am unteren Rand. An der Korngrenze befindet sich eine sehr hohe K-
Konzentration cg von 500 ppm. Innerhalb des Korns wird kein K detektiert. Dies kann auch
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Abbildung 6.2: APT-Messung einer CIGS-Spitze pripariert aus der Probe KF-
PDT-1. Die Punkte stellen jeweils 5 bis 10% des detektierten Elements (Cu=blau,
In= pink, Ga= gelb, Se= rot und K= griin) dar. Zu erkennen ist ein Korn (GI)
in dem kein K detektiert werden konnte und eine Korngrenze (GB) mit einer K-
Konzentration von etwa 500 ppm.

darin begriindet sein, dass die K-Konzentration unterhalb der Nachweisgrenze von 60 ppm/amu
liegt [101]. Somit segregiert K, ebenso wie Na, sehr stark an Korngrenzen. Abou-Ras et al. [102]
und Cojocaru-Miredin et al. [101] beobachteten bei APT-Messungen an Na- und K-haltigen
CIGS-Schichten ebenfalls eine starke Segregation von K an Korngrenzen. Diese ersten Unter-
suchungen zur Kaliumdiffusion zeigen eine hohe Beweglichkeit von K in der CIGS-Schicht. Die
APT-Messung zeigt, dass sich K dhnlich wie Na verstirkt an Korngrenzen ansammelt.

6.2 Dotierung von Natrium-freien Cu(In,Ga)Se,-Schichten
mit Kalium

In diesem Abschnitt wird der Einfluss von K auf alkalifrei gewachsene CIGS-Schichten unter-
sucht. Die Dotierung der CIGS-Schicht mit K wird im ersten Teil durch eine KF-PDT und im
zweiten Teil durch eine KF-Vorlduferschicht (KF-Pre) realisiert. Die unterschiedliche Wirkung
der KF-Vorlauferschicht und der KF-PDT auf die Zusammensetzung der CIGS-Schicht sowie die
strukturellen, elektrischen und optoelektronischen Eigenschaften werden miteinander verglichen
und daraus Riickschliisse auf die Wirkung von K auf die CIGS-Schicht geschlossen. Ebenso wird
die Wirkung von K mit der von Na verglichen.
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6.2.1 K-Dotierung durch KF-Nachbehandlung

Um die Wirkung von K rein auf die elektrischen Eigenschaften der CIGS-Schicht zu betrachten,
wird in diesem Abschnitt erstmals die K-Dotierung durch KF-PDT betrachtet. Dazu wird auf
die CIGS-Oberflache direkt nach der CIGS-Abscheidung eine ca. 25 nm dicke KF-Schicht
abgeschieden und durch anschlieBendes Heizen das K in die CIGS-Schicht diffundiert (PDT
Parameter siehe Tabelle 6.1) (KF-PDT-1). Das restliche KF auf der CIGS-Oberfliche wird durch
Atzen mit Salzsiure (HCl 10%) entfernt. Um den Effekt von K unabhingig von Na zu unter-
suchen, werden CIGS-Schichten auf mit Mo-beschichtete Al,O3-Substrate abgeschieden. Zum
Vergleich wird eine Referenzprobe alkalifrei belassen (Na-K-frei-1). Es werden grobkornige
CIGS-Schichten aus dem Mehrstufen-Koverdampfungsprozess verwendet (sieche Kapitel 3.1.2).
Die Zusammensetzung der CIGS-Schichten wird mit Hilfe von RFA-Messungen bestimmt und
ist in Tabelle 6.1 aufgelistet.
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Abbildung 6.3: K-Konzentrationen der Probe KF-Pre-2 (blaue-dicke Linie), KF-
PDT-1 (orange-gestrichelte Linie) und KF-PDT-2 (rote Linie) sowie der beiden
Na-K-freien Referenzproben Na-K-frei-1 (graue-gestrichelte Linie) und Na-K-
frei-2 (schwarze-diinne Linie) iiber der normierten CIGS-Schichttiefe. In der ers-
ten Versuchsreihe nimmt die K-Konzentration von etwa 20 ppm auf 120 ppm bei
Probe KF-PDT-1 zu und in der zweiten von 15 ppm auf 45 ppm bei Probe KF-
PDT-2 und durch die KF-Pre auf etwa 2500 ppm zu.

Abbildung 6.1 zeigt die Verteilung der resultierenden K-Konzentrationen ck iiber der nor-

100



Tabelle 6.1: Ubersicht der Proben zur K-Dotierung von alkalifrei gewachsenen CIGS-Schichten
mit ihrer Bezeichnung, CIGS-Zusammensetzung, CIGS-Schichtdicke und der aus den SIMS-
Messungen bestimmten mittleren K-Konzentration cg innerhalb der CIGS-Schicht.

Probe K PDT CK CCu CSe CIn CGa dCIGS
Zufuhr T(C) tyom (min) (ppm) (at.%) (at.%) (at.%) (at.%) (um)
K-Na-frei-1 - - - 20 23,3 50,7 18,2 7,9 2,23
KF-PDT-1 KF-PDT 351 15 121 23,3 50,9 18,0 7,9 2,23
K-Na-frei-2 - - - 15 23,0 50,8 18,8 7,4 2,36
KF-Pre-2 KF-Pre - - 2479 22,1 51,4 19,4 7,1 2.4
KF-PDT-2  KF-PDT 348 14 45 23,3 50,7 18,6 7,5 2,36

mierten CIGS-Schichttiefe. Durch die KF-PDT (KF-PDT-1, orange-gestrichelte Linie) steigt
die K-Konzentration in der CIGS-Schicht auf im Mittel 120 ppm an. Somit kann K durch
KF-PDT bei einer Heiztemperatur von nur 350°C erfolgreich in die CIGS-Schicht eingebracht
werden. Die Referenzprobe Na-K-frei-1 (graue-gestrichelte Linie) zeigt, dhnlich wie bei Na,
eine K-Konzentration von ca. 20 ppm. Hierbei ist, wie bei Na, von einer Kontamination der
CIGS-Produktionslinie oder der SIMS-Analysekammer auszugehen, da das Natronkalkglas
ebenso Kalium enthilt. Es zeigt sich ebenfalls, dass K durch die SIMS Analyse noch empfind-
licher als Na nachgewiesen werden kann. Des Weiteren ist das K durch die KF-PDT homogen
iber der CIGS-Schichttiefe verteilt. Dies deutet bei der verwendeten Heiztemperatur (= 350°C)
und nominellen Heizzeit (= 15 min), wie bereits zuvor gezeigt, auf einen sehr schnellen
Diffusionsweg und Diffusionsmechanismus hin.

Zugleich muss aber auch beriicksichtigt werden, dass aufgrund der etwas geringeren Gitterent-
halpie AgU von KF (816 kJ/mol) im Vergleich zu NaF (920 kJ/mol) die KF-Verbindung bereits
bei geringeren Heiztemperaturen (7s;.q(KF) = 1505°C, unter Atmosphirendruck) in K* und
F~ aufgespalten wird im Vergleich zu NaF (Ts;.q(NaF) = 1704°C, unter Atmosphérendruck).
Somit steht K™ dem Diffusionsprozess schneller zur Verfiigung. Die K-Diffusion mit Hilfe von
KF ist daher vergleichsweise weniger durch das Aufbrechen der KF-Verbindung gehemmt, als
die Na-Diffusion bei Verwendung der NaF-Verbindung.

Einfluss der KF-PDT auf die elektrischen- und optoelektronischen Eigenschaften

Um die Wirkung der KF-PDT auf die elektrischen- und optoelektronischen Eigenschaften
zu untersuchen, werden jV- und CV-Messungen durchgefiihrt. Die jV-Analyse zeigt (Abb. 6.4
a) eine deutliche Zunahme in der Zelleffizienz 1| von 10% fiir die Na-K-freien Referenzproben
auf 14,2% fir die Probe mit KF-PDT [97]. Die Effizienzsteigerung ist hierbei durch eine
Zunahme in der Leerlaufspannung von 22% und im Fiillfaktor von 17% jeweils im Vergleich
zur Referenzprobe begriindet. Eine solch signifikante Effizienzsteigerung wurde durch K bei
alkalifreien CIGS-Schichten bislang nicht beobachtet.
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Abbildung 6.4: Einfluss der KF-PDT (KF-PDT-1) auf die a)
Stromdichte—Spannungs-Kennlinie und b) auf das Dotierungsprofil (Netto-
ladungstrigerdichte N, tiber der Distanz zur CdS/CIGS-Grenzfliche (x) bestimmt
aus CV-Spannungs-Messungen bei Raumtemperatur) Na-K-freie Referenzprobe
(schwarze Linie und Quadrate) im Vergleich zur KF-PDT-1 (rot-gestrichelte
Linie und rote Dreiecke).

Abbildung 6.4 zeigt das Dotierprofil der Probe KF-PDT-1 (orange Dreiecke) iiber dem Abstand
zur CdS/CIGS Grenzfliche (x) im Vergleich zur Na-K-freien Referenzprobe. Die Nettodotierung
nimmt durch die KF-PDT um den Faktor 1,8 zu. Durch die Gleichung,

2kgT ,  [NAPT
AVoe = ——In, | . (6.1)
e NA

mit der Bolzmankonstanten kg, der Elementarladung e, der Nettodotierung der Probe mit PDT
NPPT ynd der Nettodotierung der Referenzprobe N4/ lisst sich die Verbesserung in der Leer-
laufspannung, rein aus dem Anstieg in der Akzeptorkonzentration abschitzen zu AVpc = 14,3

mV. Der deutliche Anstieg in der Leerlaufspannung (AVpc = 111 mV) kann somit nicht rein auf
die Zunahme in der Nettodotierung (AVpc = 14,3 mV) zuriickgefiihrt werden. Daher scheint bei
der K-Dotierung noch ein weiterer positiver Effekt aufzutreten. Pianezzi et al. [20] zeigte, dass
durch die Dotierung mit K ein verbesserter pn-Ubergang entsteht und somit Rekombinationen
an der CdS/CIGS-Grenzfliche reduziert werden. Bei einer K-Konzentration von 120 ppm nimmt
die Nettodotierung um das 1,8-fache zu. Bei der Dotierung mit Na mit einer Na-Konzentration
von nur 65 ppm (Proben NaF-670-28) dagegen um das 5,8-fache. Dies zeigt, dass durch die K-
Dotierung die Nettodotierung nicht so stark erhoht werden kann wie durch die Na-Dotierung,
wie von Pianezzi et al. [20] bereits beobachtet.
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6.2.2 K-Dotierung durch KF-Nachbehandlung im Vergleich zur Dotie-
rung mit Hilfe einer KF-Vorlauferschicht

Bisherige Versuche die CIGS-Schicht durch eine KF-Vorlduferschicht mit K zu dotieren fiihrten
nur zu einer geringen Effizienzsteigerung, die unter der einer mit Na dotierten Zelle lag [13].
Der vorangegange Abschnitt zeigt, dass durch KF-PDT die Zelleffizienz vergleichbar zu der
mit NaF-PDT behandelten Zellen ansteigt. Zum weiteren Verstdndnis und Vergleich werden in
diesem Abschnitt die Auswirkungen der beiden K-Dotierungsverfahren genauer betrachtet und
gegeniibergestellt. Dazu wird eine Probe durch eine KF-Vorlduferschicht (KF-Pre-2) und eine
weitere durch PDT mit KF (KF-PDT-2) mit K dotiert. Um die Probe KF-Pre-2 mit K zu dotieren,
wird vor der CIGS-Abscheidung eine 35 nm dicke KF-Schicht auf das mit Mo-beschichtete
Al>,O3-Substrat abgeschieden. Die Probe KF-PDT-2 wird mit dem gleichen Verfahren wie im
ersten Versuch mit K dotiert (Tabelle 6.1). Ebenso wird eine weitere Probe als Referenzprobe
alkalifrei belassen (Na-K-frei-2).

Mittels SIMS-Messungen wird gepriift, ob durch die KF-Vorlauferschicht die CIGS-Schicht mit
K dotiert werden kann (Abbildung 6.1).

Im Gegensatz zur KF-PDT zeigt die Probe KF-Pre-2 eine noch deutlichere Zunahme in der
K-Konzentration auf 2500 ppm (blaue-dicke Linie) mit einer hoheren K-Konzentration an der
CIGS-Oberflache (iiber 1 at.%) und an der CIGS/Mo-Grenzfliche. Diese starke Zunahme der
K-Konzentration an der CIGS-Oberfliche wurde ebenso in CIGS-Schichten beobachtet, die auf
emailliertem Stahl abgeschieden wurden [15].

Die Probe KF-PDT-2 (rote Linie) zeigt im Vergleich zur Probe KF-PDT-1 (orange-gestrichelte
Linie) eine geringere Zunahme in der K-Konzentration auf 45 ppm. Ein Grund fiir den Unter-
schied im Anstieg in der K-Konzentration kann die etwas geringere Heiztemperatur 7,;, sowie
die kiirzere nominelle Heizzeit t,,,, der Probe KF-PDT-2 im Vergleich zu Probe KF-PDT-1 sein.
Ein weiterer Grund konnte auch eine hohere Korngrenzendichte sein, da K sich, wie Abbildung
6.2 zeigt, stark an Korngrenzen anlagert.

Einfluss von Kalium auf das CIGS-Wachstum

Um Unterschiede in der Wirkung der KF-Vorlduferschicht und der KF-PDT auf die CIGS-
Struktur und Zusammensetzung aufzuzeigen, werden alle Proben in Tabelle 6.1 mittels Raste-
relektronenmikroskopie (REM) und Sekundirneutralteilchenmassenspektroskopie (SNMS) ana-
lysiert. Im Folgenden werden die Ergebnisse der Messungen der Proben Na-K-frei-2, KF-Pre-2
und KF-PDT-2 vorgestellt und diskutiert. Abbildung 6.5 zeigt die REM-Aufnahme der CIGS-
Bruchkante der Probe Na-K-frei-2 (Abb. 6.5 a), der Probe KF-PDT-2 (Abb. 6.5 b) und der Probe
KF-Pre-2 (Abb. 6.5 c). Hierbei zeigt die CIGS-Bruchkante der Probe KF-PDT (Abb. 6.5 b) keine
Verdnderung in der Kornstruktur im Vergleich zur Na-K-freien Referenzprobe (Abb. 6.5 a). Wie
bei der NaF-PDT kann auch durch die KF-PDT die CIGS-Schicht mit K dotiert werden, ohne
ihre strukturellen Eigenschaften zu verdndern.
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a) Na-K-frei-2

c) KF-Pre-2

Abbildung 6.5: REM-Aufnahme der CIGS-Schicht, abgeschieden durch den HT
Mehrstufen-Koverdampfungsprozess der Proben a) Na-K-freie Referenz (Na-K-
frei-2), b) KF-PDT-2 und ¢) KF-Pre-2. Die Probe KF-Pre-2 weist kleinere CIGS-
Korner im Vergleich zur K-freien Referenzprobe auf, wohingegen die CIGS-
Korner der Probe KF-PDT unverédndert sind.
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Im Gegensatz dazu zeigt Probe KF-Pre-2 (Abb. 6.5 c¢) deutlich kleinere CIGS-Korner im Ver-
gleich zur Referenzprobe (Abb. 6.5 a). Dies erklirt die deutlich hohere K-Konzentration in der
Probe KF-Pre-2, da K sich stark an Korngrenzen ansammelt.

Zum Nachweis moglicher Verdnderungen in der CIGS-Zusammensetzung werden SNMS-
Messungen an den Proben durchgefiihrt. Abbildung 6.6 a) zeigt die SNMS-Messung der K-
Na-freien Referenzprobe (Na-K-frei-2, dicke Linien), sowie die der Probe KF-PDT-2 (diinne
Linien). Es ist deutlich zu erkennen, dass durch die KF-PDT die CIGS-Zusammensetzung erhal-
ten bleibt. Das Gleiche wird bei Probe KF-PDT-1, trotz der hoheren K-Konzentration, beobachtet
(Messung nicht dargestellt). Somit wird wie bei der NaF-PDT auch bei der KF-PDT die CIGS-
Zusammensetzung nicht verédndert.

Chirila et al. [100] beobachtete durch Rontgenphotoelektronenspektroskopie-Messungen aller-
dings bei CIGS-Schichten mit zusitzlicher KF-PDT, neben der NaF-PDT, eine Ga- und Cu-
Verarmung an der CIGS-Oberfliche. In diesem Versuch wurden die CIGS-Schichten auf alkali-
freier Polyimidfolie gewachsen und anschlie3end erst durch NaF-PDT (dy,r = 26 nm, T=400°C,
20 min) mit Na und dann durch KF-PDT (dgr = 15 nm, T = 350°C, 15 min) mit K dotiert. Die
resultierende K-Konzentration war hier allerdings um den Faktor 14 hoher als bei der Proben
KF-PDT-1 und lag bei 1700 ppm mit einer hoheren K-Konzentration vor allem an der CIGS-
Oberflache. XPS-Messungen der hier untersuchten Proben mit KF-PDT zeigen keinen Unter-
schied in der CIGS-Zusammensetzung an der Oberfliche. Ein Grund dafiir kann die deutlich
geringere K-Konzentration sein. Eine weitere Erkldrung kann die hohere Cu-Konzentration mit
einem [Cu]/([Ga]+[In]) (CGI)-Verhiltnis von 0,9 in den hier untersuchten CIGS-Schichten ge-
ben, im Vergleich zu einem CGI von 0,78 — 0,82 bei Chirilla et al. [100].

Im Gegensatz zur KF-PDT ist in Abbildung 6.6 b) zwischen der alkalifreien Referenzprobe (di-
cke Linien) und der Probe KF-Pre-2 (diinne Linien) eine deutliche Abweichung in der CIGS-
Zusammensetzung zu erkennen. Die In- (cyan Linie) und Se- (griine Linie) Konzentrationen
sind an der CIGS-Oberfliche hoher als bei der alkalifreien Referenz. Ebenso ist zu erkennen,
dass die Cu-Verarmung (graue Linie) an der CIGS-Oberfliche bei der Probe KF-Pre-2 deut-
lich ausgeprigter ist (roter Kreis). Dies deutet auf die Bildung einer Kalium-Indium-Diselenid
(KInSe,)-Schicht an der CIGS-Oberfldche hin (diese konnte allerdings mittels XRD nicht nach-
gewiesen werden). Das GGI-Profil der Probe KF-Pre-2 (orange Linie) ist ebenfalls deutlicher
ausgeprigt mit einem tieferen Minimum und einem hoheren Wert an der CIGS/Mo-Grenzflache
im Vergleich zur Na-K-freien Referenzprobe. Demzufolge ist die Interdiffusion von Cu, In und
Ga durch K wihrend des CIGS-Wachstums gemindert. Dies ist auch an der deutlich geringeren
Cu-Konzentration zu erkennen (cc, = 22,1 at.%). Eine geringere Korngrofe und eine vermin-
derte Interdiffusion der CIGS-Elemente wurde auch bei CIGS-Schichten auf emailliertem Stahl
im Vergleich zu Proben auf Natronkalkglas beobachtet [15]. Hier wurde das aus der Emaille-
schicht diffundierende K als Ursache fiir die kleineren Korner und die gehemmte Interdiffusion
identifiziert [15]. Somit wirkt sich K dhnlich auf das CIGS-Wachstum aus wie Na, allerdings
scheint die Interdiffusion durch K noch stiarker gehemmt zu sein als durch Na.

Rudmann et al. [9] beobachtete kleinere CIGS-Korner und eine langsamere Interdiffusion der
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Abbildung 6.6: Einfluss der KF-PDT und KF-Vorlduferschicht auf das SNMS
Konzentrations-Tiefenprofil im Vergleich zur Na-K-freien Referenzprobe. Die
CIGS-Schichttiefe (x-Achse) wurde zum besseren Vergleich auf die CIGS/Mo-
Grenzfliche normiert. a) Vergleicht die CIGS-Konzentration der Na-K-freien Re-
ferenzprobe (dicke Linien, Cu (schwarz), In (hellblau), Ga (violett), Se (dunkel-
griin), und GGI (rot)) und der Probe KF-PDT-2 (diinne Linien, Cu (grau), In (hell-
blau), Ga (pink), Se (gelb), and GGI (orange)). Man erkennt keine signifikanten
Verinderungen in den Konzentrationsprofilen der Elemente der CIGS-Schicht.
b) zeigt den Vergleich der Na-K-freien Referenzprobe und der Probe KF-Pre-2.
Ein deutlich ausgeprigterer GGI-Gradient und eine offensichtliche Cu-Verarmung
und In-Anreicherung ist an der CIGS-Oberfliche der Probe KF-Pre-2 zu erkennen.
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CIGS-Elemente, wenn Na wihrend des CIGS-Wachstums anwesend ist. Hierbei wurde ange-
nommen, dass Na sich an Korngrenzen ansammelt und dort als Diffusionsbarriere fiir die CIGS-
Elemente zwischen den einzelnen Kornern fungiert. Die zuvor gezeigte APT-Messung macht
deutlich, dass auch K stark an Korngrenzen segregiert. Ein Grund fiir die starkere Minderung der
Interdiffusion der CIGS-Elemente durch K kann der groere Ionenenradius von K (133 pm) im
Vergleich zu Na (95 pm) sein.

Einfluss von Kalium auf die elektrischen und optoelektronischen Eigenschaften von CIGS-
Solarzellen

Neben dem zuvor betrachteten Einfluss von K auf die strukturellen Eigenschaften der CIGS-
Schicht soll im Folgenden die Wirkung der KF-Vorldauferschicht auf die elektrischen und
optoelektronischen Eigenschaften der CIGS-Solarzellen mit der der KF-PDT verglichen
werden. Dazu werden jV-, QF- und CV-Messungen an allen Proben durchgefiihrt. Da bei
der KF-PDT, wie im vorangegangen Abschnitt gezeigt, die strukturellen Eigenschaften der
CIGS-Schicht nicht veridndert werden, sind die verdnderten elektrischen und optoelektronischen
Eigenschaften rein auf die Dotierung mit K zuriickzufiihren.

In Abbildung 6.7 a) sind die jV-Kennlinien der Na-K-freien Referenzprobe (diinne-schwarze
Linie), der Probe KF-PDT-2 (gestrichelte-rote Linie) und der Probe KF-Pre-2 (dicke-blaue
Linie) dargestellt. Alle mit K dotierten Proben zeigen eine deutliche Steigerung in der Leerlauf-
spannung V,. und im Fiillfaktor FF. Probe KF-Pre-2 weist zusitzlich eine Verbesserung in der
Kurzschlussstromdichte j,. auf. Ebenso ist eine Zunahme im Serienwiderstand Rg zu erkennen.
Zum besseren Vergleich werden die Zellparameter der K-dotierten Proben und der zugehdrigen
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Abbildung 6.7: Einfluss der KF-PDT und der KF-Vorlduferschicht auf die a)
Stromdichte — Spannungs- (jV) Kennlinien und die b) Externe Quanteneffizienz
im Vergleich zur Na-K-freien Referenzprobe. Aus den QE-Messungen wurden
ebenso die Bandliicken E, bestimmt (siche Kapitel 3.3.3).
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Referenzen gegeniiber der K-Konzentration cg aufgetragen (Abbildung 6.8). Abbildung 6.8 a)
zeigt deutlich die Steigerung im Wirkungsgrad der Proben KF-PDT-1 von 43% und der Probe
KF-PDT-2 von 27% im Vergleich zur Na-K-freien Referenzprobe. Die Steigerung im Wirkungs-
grad der Proben KF-PDT-1 und KF-PDT-2 ist durch eine Steigerung in der Leerlaufspannung
Voe (Abb. 6.8 b rotes und oranges Dreieck) sowie einer Zunahme im Fiillfaktor FF (Abb. 6.8 ¢
rotes und oranges Dreieck) begriindet.

Der etwas geringere Anstieg in der Leerlaufspannung V,. und dem Fiillfaktor FF von Probe
KF-PDT-2 im Vergleich zu Probe KF-PDT-1 liegt an der geringeren K-Zufuhr und der damit
geringeren Dotierung.
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Abbildung 6.8: Einfluss der unterschiedlichen K-Dotierung cx auf die Zellpa-
rameter. a) Wirkungsgrad 1, b) Leerlaufspannung V,,, c) Fiillfaktor FF und d)
Kurzschlussstromdichte jg. der Na-K-freien Referenzproben Na-K-frei-1 (graue-
leere Quadrate) und Na-K-frei-2 (schwarzer Quadrate), der Proben KF-PDT-1
(orangene-leere Dreiecke) und KF-PDT-2 (rote Dreiecke) sowie die der Probe
KF-Pre-2 (blaue Kreise) jeweils dargestellt gegeniiber ihrer K-Konzentration cg
gemessen mit SIMS.
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Abbildung 6.9: Vergleich des GGI-Profils der Proben KF-PDT-2 (rote Linie) und
KF-Pre-2 (blaue Linie).

Bei Probe KF-Pre-2 zeigt sich ebenso eine deutliche Steigerung im Wirkungsgrad 1 von 28%.
Hierbei ist neben der Erhohung in der Leerlaufspannung V,. (Abb. 6.8 b blauer Kreis) und im
Fiillfaktor FF (Abb. 6.8 c blauer Kreis) auch eine Steigerung im Kurzschlussstrom js. (Abb. 6.8
d blauer Kreis) zu erkennen. Allerdings zeigt Abbildung 6.8 b) und c) einen geringeren Wert
fiir die Leerlaufspannung V,,. und den Fiillfaktor FF der Probe KF-Pre-2 im Vergleich zu Probe
KF-PDT-2. Die Ursache in der geringeren Leerlaufspannung V,,. ist der um den Faktor 0,89
geringeren Wert des GGI an der CIGS-Oberflaiche im Vergleich zur Probe KF-PDT-2 (siehe
Abb. 6.9 schwarzer Pfeil). Der geringere Fiillfaktor FF ist, wie von Chirila et al. [99] berichtet,
durch ein zu stark ausgeprigtes GGI-Profil an der CdS/CIGS-Grenzfliche verursacht. Dabei
stellt die Differenz zwischen dem GGI Wert an der CIGS-Oberfliche und dem Minimum des
GGI-Profils eine Frontbarriere fiir Elektronen dar (siche Abb. 6.9).

In Abbildung 6.7 b) ist die externe Quanteneffizienz (ohne Biaslicht/-Spannung) der Pro-
be Na-K-frei-2 (diinne-schwarze Linie), der Probe KF-PDT-2 (gestrichelte-rote Linie) und
KF-Pre-2 (dicke-blaue Linie) iiber der Wellenlidnge aufgetragen. Die Probe KF-PDT-2 zeigt eine
etwas geringere Quanteneffizienz im Vergleich zur Na-K-freien Referenzprobe.

Die Probe KF-Pre-2 weist eine erhdhte Absorption im langwelligen Bereich im Vergleich zur
Probe KF-PDT-2 und zur Na-K-freien Referenzprobe. Die verstirkte Absorption im Infrarot-
bereich wird durch den geringeren Wert des GGI Minimums, d.h. geringere Bandliicke E,, der
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Abbildung 6.10: Vergleich der Dotierungsprofile (Nettoladungstriagerdichte
N, iiber der Distanz zur CdS/CIGS-Grenzfliche (x) bestimmt aus Kapazitits-
Spannungs- (CV) Messungen) der Na-K-freien Referenzprobe (schwarze Quadra-
te), der Probe KF-Pre-2 (blaue Kreise) und der Probe KF-PDT-2 (rote Dreiecke).
Beide mit K behandelten Proben weisen eine Zunahme in der Nettodotierung Ny
und eine Abnahme in der Raumladungszonenweite w auf.

Probe KF-Pre-2 im Vergleich zur Referenz und KF-PDT-2 Probe verursacht (siche Abb. 6.9).
Dies erklért auch den hoheren Kurzschlussstrom der Probe KF-Pre-2.

Durch Kapazitits-Spannungsmessungen (CV) bei Raumtemperatur an den Proben wird die
Nettodotierung N4 sowie die Raumladungszonenweite w bestimmt. Abbildung 6.5 zeigt die
Nettoladungstriagerdichte N, der Na-K-freien Referenzprobe Na-K-frei-2 (schwarze Quadrate),
der Probe KF-PDT-2 (rote Kreise) und der Probe KF-Pre-2 (blaue Dreiecke) iiber dem Abstand
zur CdS/CIGS-Grenzfliche (x). Daraus wird die Nettodotierung N4 und die Raumladungszonen-
weite w bei 0 V fiir alle Proben bestimmt (sieche Abbildung 6.10). Beide mit K dotierten Proben
zeigen eine Steigerung in der Nettodotierung und eine Abnahme in der Raumladungszonenweite
w (siehe Abbildung 6.10). Die Nettodotierung nimmt durch die KF-PDT (KF-PDT-2) um den
Faktor 2,4 und durch die KF-Vorlduferschicht um den Faktor 3,2 zu.

Die hohere Nettodotierung und die kleinere Raumladungszonenweite w der Probe KF-Pre-2, ver-
glichen mit der Probe KF-PDT-2, ist auf die hthere K-Konzentration und die Cu-Verarmung an
der CIGS-Oberflache zuriickzufiihren. Letzteres bewirkt eine hohere Akzeptorkonzentration na-
he der CdS/CIGS-Grenzflache. Trotz der hohen K-Konzentration durch die KF-Vorliduferschicht
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steigt die Nettodotierung der Probe KF-Pre-2 nicht signifikant stirker an, als bei den Proben mit
KF-PDT. Dies zeigt, dass nur ein kleiner Teil der K-Konzentration zur Steigerung der Dotierung
beitrdgt. Dies kann auch darin begriindet sein, dass durch die kleineren CIGS-Korner und damit
hohere Korngrenzendichte eine hohere K-Konzentration benétigt wird, um die Nettodotierung
bzw. Akzeptorkonzentration zu steigern.

6.3 Dotierung von Natrium-haltigen Cu(In,Ga)Se,-Schichten
mit Kalium

Im Abschnitt zuvor wurde gezeigt, dass durch die Dotierung der CIGS-Schichten mit K eine
deutliche Steigerung in der Zelleffizienz alkalifreier CIGS-Solarzellen von 43% erzielt wurde.
Der Effekt auf die Nettodotierung der CIGS-Schichten scheint nicht so stark ausgepridgt zu
sein, wie bei der Dotierung mit Na. Daher wird im folgenden Abschnitt die nachtrigliche
K-Dotierung von Na-haltigen CIGS-Schichten auf Natronkalkglas betrachtet. Ziel ist es durch
die zusitzliche Dotierung mit K die Steigerung in der Zelleffizienz auf Standardproben (auf
Natronkalkglas, SLG) zu iibertragen.

Hierzu wird eine Probe mit einer KF-Vorlduferschicht (KF-Pre-SLG-1) und eine durch KF-PDT

Tabelle 6.2: Auflistung der Proben mit K-Dotierung von Na-haltigen CIGS-Schichten auf
Natronkalkglas mit ihrer Bezeichnung, CIGS-Zusammensetzung, CIGS-Schichtdicke und der
aus den SIMS-Messungen bestimmten mittleren K-Konzentration cg und mittleren Na-
Konzentration cy, innerhalb der CIGS-Schicht.

Probe K cK CNa  CCu CSe Cin cGa dcics
Zufuhr (ppm) (ppm) (at.%) (at.%) (at.%) (at.%) (um)
Ref-SLG-1 - 17 335 22,1 51,5 19,1 7.3 2,27

KF-PDT-SLG-1 KF-PDT 152 55 22,1 51,5 19,3 7,2 2,22
KF-Pre-SLG-1  KF-Pre 1926 422 21,2 52,5 19,5 6,8 2,27

(KF-PDT-SLG-1) mit K dotiert. Eine weitere Probe bleibt unbehandelt als Referenzprobe
(Ref-SLG-1). Hierbei muss beriicksichtigt werden, dass im Natronkalkglas neben NayO auch
K70 (¢ =0, 1 at.%) enthalten ist (siehe Kapitel 3.1.1).

Tabelle 6.2 zeigt die drei Proben mit ihrer jeweiligen CIGS-Zusammensetzung sowie der Na-
und K-Konzentration. Abbildung 6.11 a) zeigt die Na- (schwarze Linie) und K-Konzentration
(rote Linie) der Probe KF-PDT-SLG-1 (dicke Linien) im Vergleich zur Referenzprobe (diinne
Linien) iiber der normierten CIGS-Schichttiefe bestimmt durch SIMS-Messungen. Die Refe-
renzprobe enthiélt etwa 17 ppm K und 335 ppm Na. Das Na sowie das K stammen hierbei
aus dem Natronkalkglas, welches wihrend der CIGS-Koverdampfung aus dem Glas in die
CIGS-Schicht diffundiert. Durch die KF-PDT erhoht sich die K-Konzentration auf etwa 150
ppm. Die K-Konzentration nimmt sogar etwas stdrker zu, als bei der Na-freien Probe KF-PDT-1
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Abbildung 6.11: Anderung der Na- (schwarze Linien) und K-Konzentration (rote
Linien) iiber der normierten CIGS-Schichttiefe (CIGS/Mo-Grenzfliche entspricht
1) durch K-Dotierung Na-haltiger CIGS-Schichten durch a) KF-PDT und b) eine

KF-Vorladuferschicht ermittelt aus SIMS-Messungen.
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(cx = 120). Dies zeigt, dass die Eindiffusion von K durch die Anwesenheit von Na in der CIGS-
Schicht nicht gehemmt wird. Neben dem Anstieg in der K-Konzentration erkennt man deutlich
eine Abnahme in der Na-Konzentration auf 55 ppm im Vergleich zur Referenzprobe (cy, = 335
ppm). Der gleiche Effekt wurde von Chirila et al. [100] bei CIGS Proben auf Polyimidfolie
beobachtet. Hierbei wurden die Proben nach der CIGS-Koverdampfung erst durch NaF-PDT
mit Na dotiert und anschlieBend durch KF-PDT mit K dotiert. Dabei zeigte sich eine Abnahme
im Na-Signal auf 10% des urspriinglichen Wertes. Die resultierende Na-Konzentration betrug
nach der KF-PDT 50 ppm. Chirila et al. [100] nahm hierbei einen Ionenaustauschmechanismus
zwischen Na und K an, welcher ebenfalls in Gldsern [103] auftritt.

Das Na wird, wie man in Abbildung 6.11 a) erkennen kann, ebenso aus der CIGS/Mo-
Grenzflache verdridngt. Ob das Na in die Mo-Schicht oder weiter ins Glas verdriangt wird kann
hieraus nicht eindeutig geschlossen werden. Beim Ionenaustauschmechanismus diffundiert das
K in das Glas und simultan dazu das Na in die K enthaltende Schicht [104]. Der Vergleich
der Na-Konzentration der Probe KF-Pre-SLG-1 (schwarze-dicke Linie) mit der Referenzprobe
(diinne Linie) (siche Abb. 6.11 b) zeigt im Gegensatz zur PDT keine signifikante Abnahme der
Na-Konzentration. Die Na-Konzentration der Probe KF-Pre-SLG-1 an der CIGS-Oberfliche ist
sogar hoher und betrigt 650 ppm.

Wie zuvor bei den Na-freien Proben nimmt auch hier die K-Konzentration (rote Linie) stark
auf durchschnittlich 1900 ppm zu, wobei sich die K-Konzentration sehr stark tiber der CIGS-
Schichttiefe dndert. So zeigt sich an der CIGS-Oberfldche und an der CIGS/Mo-Grenzfliche
eine K-Konzentration von knapp 0,5 at.%.

Da aus den SIMS-Messungen nicht bestimmt werden kann, ob das Na durch das K nur
entlang der Korngrenzen oder auch aus dem Kornvolumen verdringt wird, wurde die Probe
KF-PDT-SLG-1 mittels APT-Messungen untersucht. Dazu wurden drei Probenspitzen aus-
gehend von der CIGS-Oberfliche der Probe KF-PDT-SLG-1 pripariert. Leider befindet sich
in keiner der Probenspitzen eine Korngrenze. Die untersuchten Kornvolumen enthalten eine
Na-Konzentration von 25 ppm, 21 ppm und 14 ppm (Messung nicht dargestellt). K kann nicht
detektiert werden bzw. lag unterhalb der Nachweisgrenze von 60 ppm/amu [101].

Ebenso wurde die CIGS-Zusammensetzung iiber der CIGS-Schichttiefe durch SNMS-
Messungen analysiert (Messung nicht dargestellt). Dabei zeigt sich, wie fiir Na-freie CIGS-
Schichten, dass die KF-PDT keine Veridnderung in der CIGS-Zusammensetzung bewirkt. Im
Gegensatz dazu fiihrt, wie zuvor, die KF-Vorlduferschicht zu einem ausgeprigteren GGI-
Gradienten und einer Cu-Verarmung an der CIGS-Oberfliche.

JjV-Messungen zeigen allerdings nicht die erwarteten Verbesserungen in der Zelleffizienz. Ab-
bildung 6.12 zeigt die jV-Kennlinien der Proben KF-PDT-SLG-1 (rote-gestrichelte Linie), der
Probe KF-Pre-SLG-2 (blaue Linie) und der Referenzprobe Ref-SLG-1 (diinne-schwarze Linie).
Die Probe KF-Pre-SLG zeigt im Mittel eine Abnahme in der Zelleffizienz auf 14% (Tabelle
6.3). Hierbei nimmt vor allem der Fiillfaktor im Vergleich zur Referenzprobe deutlich ab. Dies
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Abbildung 6.12: Einfluss der K-Dotierung durch KF-PDT auf die jV-Parameter
Na-haltiger CIGS-Solarzellen. jV-Kennline der Probe KF-Pre-SLG-1 (blaue Li-
nie), der Probe KF-PDT-SLG-1 (rot-gestrichelte Linie) und der Referenzprobe
Ref-SLG-1 (schwarze-diinne Line).

wird durch die zu hohe Alkalikonzentration, vor allem an den Grenzflachen verursacht. Bei der
Dotierung mit Na stellten sich zu hohe Na-Konzentrationen als schidlich fiir die Zelleffizienz
heraus [4, 5]. Die Abnahme des FF kann durch den verstirkten Anstieg des GGI-Profils zur
Oberflache der CIGS-Schicht hin erkldrt werden. Dadurch wird die Barriere fiir Elektronen in
Probe KF-Pre-SLG-1 im Vergleich zur K-freien Referenzprobe (Ref-SLG-1) erhoht. Die Zell-
parameter der Probe KF-PDT-SLG-1 sind vergleichbar zu denen der Referenzprobe Ref-SLG-1.
Es zeigt sich hierbei durch die KF-PDT keine Verbesserung in der Leerlaufspannung V,,. und
dem FF (siehe Tabelle 6.2). Betrachtet man die Na- und K-Konzentrationen in Tabelle 6.3, so
erkennt man, dass zwar die K-Konzentration deutlich zunimmt, die Gesamt-Alkalikonzentration
(cﬁaF;II;D T — 207 ppm) aufgrund der starken Abnahme der Na-Konzentration aber abnimmt. Was
die gleichbleibende Effizienz erklirt.

Im Gegensatz dazu beobachtete Chirila et al. [100] eine Verbesserung in der Zelleffizienz.
Hierbei wurden die CIGS-Schichten alkalifrei auf Polyimidfolie gewachsen und anschliefend
erst durch NaF-PDT mit Na und dann mit KF-PDT mit K dotiert. Im Gegensatz zu den in dieser
Arbeit durchgefiihrten Versuchen wurde bei Chirila et al. [100] die NaF- und KF-Schicht auf
die geheizte CIGS-Schicht unter Se-Dampf abgeschieden. Weiterhin wurde die verbliebene
KF-Schicht nicht mit HCI abgeitzt.

Daher wird die KF-Schicht auf die geheizte CIGS-Schicht unter Se-Dampf abgeschieden
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Tabelle 6.3: Einfluss der K-Dotierung von Na-haltigen Proben auf die Nettodotierung Ny, die
Zellparameter der jV-Messung (Mittelwert aus sieben Zellen), sowie die aus den externen Quan-
teneffizienzmessungen (EQE) (ohne Biaslicht) ermittelte Kurzschlussstromdichte jSQCE der akti-
ven Fliche und die damit berechnete Effizienz nch . Bei der KF-PDT wurde KF auf das kalte
Substrat aufgedampft und dann ohne Zugabe von Se geheizt.

Probe Na n " Voo j. J¥ FF

10%em™) (%) (%) mV) (24) (24) (%)
Ref-SLG-1 3.3 152 159 674 29,7 31,1 75,9
KF-PDT-SLG-1 44 153 16,2 675 29,8 31,5 75,9
KF-Pre-SLG-1 5,9 143 15,2 676 30,8 32,6 68,6

Tabelle 6.4: Ubersicht der Nettodotierung N4 und Zellparameter der besten Zelle, sowie die aus
den externen Quanteneffizienzmessungen (EQE) (ohne Biaslicht) ermittelte Kurzschlussstrom-
dichte js%E der aktiven Fliche und die damit berechnete Effizienz T]%E der aktiven Fliche, auf-
gelistet. Bei der KF-PDT-Se wurde unter Se-Atmosphére KF auf das geheizte Substrat aufge-
dampft.

Probe N N M@ Voo oje v  FF

10em™) %) (B mV) (24) (24) @
Ref-SLG-2 1,2 16,3 16,8 665 32,5 33,5 754
KF-PDT-SLG-2 1,8 17,5 179 692 329 33,7 76,9

(KF-PDT-Se). Im Gegensatz zu Chirila et al. [100] wird hier nach der KF-PDT(-Se) das restliche
KF durch Atzen mit 10%iger HCI-Losung entfernt, da sich gezeigt hat, dass durch Abspiilen
mit Wasser die KF-Schicht nicht komplett entfernt wird. Die restliche KF-Schicht auf der
CIGS-Oberflédche fiihrt zu einer deutlichen Verschlechterung des Wirkungsgrades, hauptsédchlich
durch eine Abnahme im Fiillfaktor.

Ebenso wird eine Probe als Referenz unbehandelt belassen (Ref-SLG-2). AnschlieSend werden
beide Proben zu Solarzellen fertig gestellt. Im Gegensatz zu den Versuchen davor wird hier eine
Zn0:Al-Schicht von 350 nm abgeschieden, sowie Kontaktfinger (Ni/Al/Ni) aufgedampft.

Die Zellen werden anschlieend mittels jV-, QF- und CV-Messungen analysiert und die daraus
ermittelten Zellparameter in Tabelle 6.4 aufgelistet.

Die jV-Messungen zeigen eine Steigerung im Wirkungsgrad von 16,3% auf 17,5% (siehe Abb.
6.13 a und Tabelle 6.4), hauptsichlich verursacht durch den Anstieg der Leerlaufspannung V.
und des Fiillfaktors FF @hnlich wie bei den Na-freien Proben.

CV-Messungen zeigen ebenso eine Zunahme in der Nettodotierung N4 der Probe KF-PDT-
SLG-2 um das 1,5-fache im Vergleich zur Referenzprobe ohne KF-PDT (siehe Abb. 6.14). Im
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Abbildung 6.13: Einfluss der K-Dotierung von Na-haltigen CIGS-Schichten mit
Hilfe von KF-PDT unter Se-Atmosphire auf die a) jV-Kennlinen und b) EQE-
Kurven der Probe KF-PDT-SLG-2 (rot-gestrichelte Linie) und der K-freien Refe-
renzprobe Ref-SLG-2 (schwarze-diinne Linie).

Gegensatz dazu beobachtete Pianezzi et al. [20] eine Abnahme in der Nettodotierung Na-haltiger
CIGS-Schichten durch die zusitzliche K-Dotierung. Allerdings fiihrte Pianezzi et al. [91] die
CV-Messungen bei 7' = 100 K durch, wihrend hier die CV-Messungen bei T = 300 K gemessen
werden.

Die geédnderte KF-PDT unter Se-Atmosphére bei gleichzeitig geheiztem Substrat ist erfolgreich
zur K-Dotierung von Na-haltigen CIGS-Schichten. Mit Hilfe der KF-PDT unter Se-Atmosphire
konnte am ZSW an Na-haltigen CIGS-Schichten auf Natronkalkglas die Zelleffizienz von
20,3% weiter auf 20,8% gesteigert werden [17]. Dieser Wert stellte 2013 den Weltrekord fiir
CIGS-Solarzellen dar. Ebenso konnte auch in anderen Instituten und Laboren durch die KF-PDT
der Wirkungsgrad deutlich gesteigert werden (siehe Tabelle 6.5).

Tabelle 6.5: Effizienzsteigerungen erzielt durch KF-PDT unter Selenatmosphére an verschiede-
nen Instituten und Laboren.

ohne K mit K

n n
Solibro  20,1% 21% [105]
ZSW 20,3% [16] 20,8% [17]
NREL 20,0% 20,7%

EMPA  18,7% [99] 20,4% [100]

Somit fithrt die KF-PDT zu einem groBen Sprung im Wirkungsgrad, den man nach den an-
fanglichen Versuchen von Contreras et al. [13] nicht von K erwartet hitte und zeigt, dass auch
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Abbildung 6.14: Nettoladungstrigerdichte N, iiber der Distanz zur CdS/CIGS-
Grenzfliche (x) der Probe KF-PDT-SLG-2 (rote Dreiecke) und der Referenzprobe
Ref-SLG-2 (schwarze Quadrate) bestimmt aus CV-Messungen bei Raumtempera-
tur.

in Zukunft mit weiteren Effizienzsteigerungen zu rechnen ist. Dies zeigt auch, dass das Potential
des Verbindungshalbleiter CIGS noch lange nicht ausgeschopft ist.

6.4 Zusammenfassung

Alkalifreie CIGS-Schichten konnen durch KF-Nachbehandlung erfolgreich mit K dotiert wer-
den. Dabei zeitgt sich, dass bereits bei einer Heiztemperatur von ca. 350°C und einer Heizzeit
von etwa 15 min eine homogene Verteilung der K-Konzentration iiber der CIGS-Schichttiefe
erzielt wird. Dies deutet bereits auf einen sehr schnellen Diffusionsmechanismus hin. Durch die
Anpassung eines K-Diffusionsprofils mit Gleichung (4.1) wird ein Diffusionskoeffizient von
3,3-107!2 cm?/s bestimmt. Dieser ist vergleichbar zu dem der Na-Diffusion bei der gleicher
Heiztemperatur und -Zeit. APT-Messungen zeigen, dass sich K an den Korngrenze ansammelt.
Ebenso wird durch die KF-PDT eine deutliche Steigerung der Zelleffizienz um 43% (relativ)
erzielt. Diese ist durch eine Zunahme in der Leerlaufspannung Vpc und im Fiillfaktor FF
verursacht.

Durch die Nachbehandlung mit KF wird die CIGS-Struktur sowie das GGI-Profil nicht
verdndert. Somit ist der positive Effekt auf die Solarzellparameter rein auf die elektronische
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Verdnderung der CIGS-Schicht durch K zurtickzufiihren.

Bei der K-Dotierung iiber eine KF-Vorlduferschicht wird ein noch stdrkerer Anstieg in der
K-Konzentration beobachtet. In diesem Fall zeigt sich eine stirkere Ansammlung von K an der
CdS/CIGS-Grenzflache sowie an der Mo/CIGS-Grenzflache. Im Gegensatz zur KF-PDT fiihrt
die KF-Vorlduferschicht zu kleineren CIGS-K6rnern und zu einem ausgeprigterem GGI-Profil.
Somit wirkt sich K dhnlich auf das CIGS-Wachstum aus wie Na. Durch die KF-Vorlduferschicht
kann die Zelleffzienz gesteigert werden. Hierbei nimmt neben der Leerlaufspannung und
dem Fiillfaktor auch die Kurzschlussstromdichte zu. Allerdings liegt der relative Anstieg im
Wirkungsgrad in diesem Fall nur bei 28%.

Die KF-PDT als auch die KF-Vorlduferschicht erhohen die Nettodotierung in der CIGS-Schicht.
Allerdings ist die Zunahme der Nettodotierung nicht so deutlich wie bei der Na-Dotierung bei
gleicher Alkalikonzentration.

Im zweiten Abschnitt des Kapitels wird die K-Dotierung von Na-haltigen CIGS-Schichten
untersucht. Ziel ist es durch die zusétzliche Dotierung mit K die Zelleffizienz von Proben auf
Natronkalkglas weiter zu erhthen. Dabei wird wie zuvor die Dotierung iiber KF-PDT mit einer
KF-Vorlduferschicht verglichen. Bei der K-Dotierung durch KF-PDT kann K erfolgreich in die
CIGS-Schicht eingebracht werden. Hierbei wird allerdings eine Abnahme der Na-Konzentration
in der CIGS-Schicht beobachtet. Bei der Dotierung iiber eine KF-Vorlduferschicht nimmt die
K-Konzentration noch deutlicher zu und es wird keine Abnahme in der Na-Konzentration
festgestellt.

Hierbei zeigt die KF-PDT ohne Zufuhr von Selen keine Steigerung der Zelleffizienz und durch
die KF-Vorlduferschicht wird eine Abnahme der Effizienz bewirkt.

Erst durch die KF-PDT-Se wird eine Steigerung der Zelleffizienz Na-haltiger CIGS-Schichten
von 16,8% auf 17,9% erzielt.

Mit Hilfe der KF-PDT unter Se-Atmosphire konnte am Zentrum fiir Sonnenenergie- und Was-
serstoffforschung (ZSW) an Na-haltigen CIGS-Schichten auf Natronkalkglas die Zelleffizienz
von 20,3% weiter auf 20,8% gesteigert werden [17]. Dieser Wert stellte 2013 den Weltrekord
fiir CIGS-Solarzellen dar.

118



Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick

In der Diinnschichttechnologie erreichen CIGS-Solarzellen den hochsten Energiewandlungswir-
kungsgrad. Um dies zu erreichen ist eine gezielte Dotierung der CIGS-Schicht mit Alkalime-
tallen notwendig. Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich daher mit der Dotierung der CIGS-
Schicht mit den Alkalimetallen Natrium (Na) und Kalium (K).

Dabei stehen drei wesentliche Punkte im Vordergrund:

e Die gezielte Eindiffusion von Na in die CIGS-Schicht und Beschreibung des atomaren
Mechanismus der Na-Diffusion in polykristallinen CIGS-Schichten.

e Die Untersuchung des Einflusses von Na rein auf die elektrischen Eigenschaften der CIGS-
Schicht und Optimierung der NaF Nachbehandlung der CIGS-Schicht.

e Sowie die Untersuchung des Einflusses von K auf Na-freie und Na-haltige CIGS-Schichten
und gezielte Dotierung der CIGS-Schichten mit Na und K zur Steigerung der Solarzellef-
fizienz.

Bei der Untersuchung der Na-Diffusion wird erstmals zwischen der schnellen Diffusion entlang
der Korngrenzen und der direkten Diffusion in das CIGS-Kornvolumen unterschieden. Mittels
APT-Messungen kann Na in der Korngrenze und innerhalb des Korns nachgewiesen werden. Die
Volumendiffusion ist thermisch aktiviert mit einer Aktivierungsenergie von E4 = 0,36 eV. Auf
Grund der geringen Aktivierungsenergie und der hohen Beweglichkeit von Na im CIGS-Gitter
findet die Na-Diffusion iiber das Zwischengitter statt (direkter Zwischengittermechanismus).
Ebenso besetzt Na Kupfer-Leerstellen (Zwischengitteraustauschmechanismus), wenn diese sich
in ndchster Nachbarschaft befinden, da dafiir nur wenig Energie aufgebracht werden muss.
Diese Natriumatome (Nac,) tragen dann nicht weiter zur Diffusion bei.

Der aus den APT-Messungen bestimmte Segregationsfaktor s = 1000 und der damit ermittelte
Wert fiir den Parameter o = 2, 8 weisen fiir die verwendete Heiztemperaturen von 160°C auf das
Typ C Diffusionsregime hin, bei welchem die Diffusion iiberwiegend entlang der Korngrenzen
stattfindet. Fiir die Korngrenzendiffusionskoeffizienten wird eine Aktivierungsenergie der
Na-Diffusion von E4 = 0,21 eV ermittelt.
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7 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Die Nachbehandlung der CIGS-Schichten mit elementarem Na fiihrt zu einer starken Zunahme
der Na-Konzentration in der CIGS-Schicht und an der CIGS-Oberfliche. Hierbei bewirkt die
hohe Na-Konzentration an der CIGS-Oberfliche die Bildung einer (Na)In,Ses- und Cu;_,Se-
Phase, wobei die Cu;_,Se-Phase zu einer drastischen Verschlechterung der Zelleigenschaften
fiihrt.

Im Gegensatz dazu ist durch die Na-Dotierung der CIGS-Solarzellen mittels NaF-
Nachbehandlung eine deutliche Zunahme der Zelleffizienz von relativ 53% erreichbar. Es
ist gezeigt, dass zu hohe NaF-Quellentemperaturen (> 670°C) und zu hohe NaF-Schichtdicken
(> 40 nm) eine um 40% niedrigere Zunahme im Fiillfaktor verursachen. SIMS-Messungen
ergeben, dass bei der NaF-PDT mit zu hoher NaF-Quellentemperatur und zu hoher NaF-
Schichtdicke an der CdS/CIGS-Grenzfliche eine erhohte Na-Konzentration (cy, =~ 0,5 at.%)
vorhanden ist. Dies zeigt, dass nicht verbrauchtes NaF auf der CIGS-Oberfliche verbleibt,
welches ein inhomogenes CdS-Wachstum und somit eine schlechte CdS/CIGS-Grenzfliche
bewirkt.

Die Leitfdahigkeit der CIGS-Schicht nimmt mit steigender Na-Konzentration zu. Im Tem-
peraturbereich unter 250 K ist die Leitfdhigkeit nicht thermisch aktiviert, sondern von
Potentialfluktuationen bzw. dem Hopping-Mechanismus an den Korngrenzen bestimmt. Uber
250 K ist die Leitfahigkeit thermisch aktiviert und die Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit der
CIGS-Schicht wurde fiir verschiedene Na-Konzentrationen bestimmt. Hierbei zeigt sich, dass
diese mit zunehmender Na-Konzentration abnimmt. Dafiir sind zwei mogliche Griinde ermittelt.

e Na erhoht direkt oder durch Reduktion donatorartiger Defekte die Akzeptorkonzentration
innerhalb der CIGS-K&rner.

e Na senkt die Potentialbarriere an den Korngrenzen cpr durch Kompensation donatorarti-
ger Defekte.

Die Untersuchung der K-Diffusion zeigt, wie bei Na, eine Diffusion entlang der Korngrenzen
und in das CIGS-Volumen. Der ermittelte K-Volumendiffusionskoeffizient von 3,3 - 10712 cm?/s
ist nur geringfiigig hoher als der der Na-Diffusion in der CIGS-Schicht (2,7 - 10712 cm?/s).
Durch APT-Messungen kann allerdings bislang K nur in der Korngrenze mit einer Konzentration
von etwa 500 ppm detektiert werden.

Erstmals wird die K-Dotierung iiber KF-Nachbehandlung von Na-freien CIGS-Schichten
durchgefiihrt und eine deutliche Steigerung der Zelleffizienz von rel. 43% erzielt. Im Gegen-
satz zur KF-PDT fiihrt die KF-Vorlduferschicht zu kleineren CIGS-Kornern und zu einem
ausgepriagterem GGI-Profil. K wirkt sich somit d@hnlich auf das CIGS-Wachstum aus wie Na.
Allerdings ist die Interdiffusion durch K noch stiarker gehemmt als durch Na, wahrscheinlich
aufgrund des groeren Ionenradius von K.

Durch die KF-PDT der geheizten CIGS-Schicht unter Se-Atmosphédre wurde eine Steigerung
der Zelleffizienz Na-haltiger CIGS-Schichten von 16,8% auf 17,9% erzielt.

Mit Hilfe der KF-PDT unter Se-Atmosphire konnte dann am ZSW an Hocheffizienzzellen die
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Zelleffizienz von 20,3% weiter auf 20,8% gesteigert werden [17]. Dieser Wert stellte 2013 den
Weltrekord fiir CIGS-Solarzellen dar. Somit fiihrte die K-Dotierung zu einem groflen Sprung
im Wirkungsgrad, den man nach den anfinglichen Versuchen von Contreras et al. [13] nicht
erwartet hétte.

Ausblick

Die vorliegende Arbeit zeigt das gro3e Potential der K-Dotierung. Aufbauend auf diesem muss
der zugrundeliegende physikalische Prozess noch weiter verstanden werden. Um die Wirkweise
von K auf die Na-haltige CIGS-Schicht genauer zu verstehen sollten, diese im Blickpunkt
weiterer Untersuchungen stehen.

Bei der KF-PDT wurde wihrend der Eindiffusion von K eine gleichzeitige Ausdiffusion von
Na beobachtet. Da Na stirker zu Erhohung der Akzeptorkonzentration beitrégt als K, ist hierbei
eine gezielte Eindiffusion von K wichtig. In zukiinftigen Untersuchungen sollte daher erst die
K-Diffusion in die CIGS-Schicht und dann der Austausch von Na mit K genauer betrachtet
werden.

Da K eine deutlich positivere Wirkung erzielte als in fritheren Experimenten gezeigt wurde,
sollte auch die Wirkung anderer Alkalimetalle erneut untersucht werden.
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Formelzeichen und Abkiirzungen

Formelzeichen
04 Parameter o (auch: Le Claire parameter)
r Gibbscher Grenzflaichenexzess
Y Wirmeausdehnungskoeffizient
) Korngrenzenbreite
d(x) Deltafunktion
) Dielektrizititskonstante im Vakuum
€CIGS Dielektrizititskonstante der CIGS-Schicht
n Wirkungsgrad
K Wirmeleitfahigkeit
A Wellenlinge
Aexe Anregungswellenldnge bei der Raman-Messung
Vo Sprungfrequenz
) elektrische Leitfahigkeit
o Photonenfluss
CIDZ?B Potentialhohe an den Korngrenzen
o Raumladungszonenweite
a Gitterparameter
agy CIGS-Kornbreite
B Fliache einer Zelle
b Breite der Kontaktflichen
C Kapazitit
Ccao Korngrenzenoberflichenkonzentration
che Na-Oberflichenkonzentration
Cvo Volumenoberflichenkonzentration
c Konzentration
CGB Konzentration an der Korngrenze
CGI Konzentration im Kornvolumen
c mittlere Konzentration
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CNa mittlere Na-Konzentration

D Diffusionskoeffizient

Dy priaexponentieller Faktor

D,sr effektiver Diffusionskoeffizient

Dgp Diffusionskoeffizient entlang der Korngrenzen
Dy Diffusionskoeffizient im Volumen

dcas CdS-Schichtdicke

dcigs CIGS-Schichtdicke

dgr Kornhohe

dgr KF-Schichtdicke

dsubstrar Substratdicke

dnar NaF-Schichtdicke

dREM durch REM-Messungen bestimmte NaF-Schichtdicke
dyolL NaF-Soll-Schichtdicke

dza0 ZAO-Schichtdicke

dg infinitesimale Dicke

dM planare Quelle

Ex Aktivierungsenergie der Diffusion

Ec niedrigste Energie des Leitungsbandes

Er Fermi-Energie

E, Bandliicke

Ey, Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit

Ev hochste Energie des Valenzbandes

e Elementarladung

erf Fehlerfunktion

erfc komplementire Fehlerfunktion

FF Fiillfaktor

f Korrelationsfaktor

g geometrischer Faktor

Hp Bindungsenthalpie

H; Bildungsenthalpie

HY Wanderungsenthalpie

h Plancksches Wirkungsquantum

h reduziertes Plancksches Wirkungsquantum (/2/27)
hv Photonenenergie

Tnpp Strom am mpp

Ip Primérionenstrom

Lon Photostrom

Isc Kurzschlussstrom

i(A) Isotopenhiufigkeit des gemessenen Isotops des Elements A
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Serienwiderstand

Entropie

Sekundirionenausbeute des Elementes A
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Vmpp

Spannung am mpp
Leerlaufspannung

Eindringtiefe
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Teilchenstrom
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Abkiirzungen

at.%
AM
APT
CGI
CGS
CIGS
CIS
cps
DC
EQE
eNa

MPIE
NT
ODC
PDT
PDT-Se
PI

ppm
QE
R2R
REM
RFA
RLZ

Atomprozent

Luftmassen
Atomsondentomographie
[Cul/([Ga]+[In])

CuGaSe,

Cu(In,Ga)Se;

CulnSe,

Zihlrate

Gleichstrom

externe Quanteneffizienz
elementares Natrium

Edelstahl
Einstufen-Koverdampfungsprozess
im Zwischengitter gelostes Fremdatom
substitutionell gelostes Fremdatom
feinkornig

Korngrenzen
[Ga]/(|Ga]+[In])-Verhiltnis
Kornvolumen

grobkornig

Héufigkeit

Hochfrequenz

Hochtemperatur

longitudinal optisch
Mehrstufen-Koverdampfungsprozess
Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung
Niedertemperatur

Ordered Defect Compounds
Nachbehandlung

Nachbehandlung unter Se-Dampf
Polyimidfolie

Teile von einer Million
Quanteneffizienz

Rolle zu Rolle Verfahren
Rasterelektronenmikroskop
Rontgenfluoreszenzanalyse
Raumladungszone
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Si Eigenzwischengitteratom

stk sehr feinkornig

SNMS  Sekundirneutralteilchenmassenspektrometrie
SIMS Sekunddrionenmassenspektrometrie

SLG Natronkalkglas

STC Standardstestbedingungen

TO transversal optisch

TOF Flugzeit

UHV Ultrahochvakuum

v Leerstelle

Veu Kupferleerstelle

Vse Selenleerstelle

ZAO Zn0:Al (aluminiumdotiertes Zinkoxid)

ZSW Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden-
Wiirttemberg
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Anhang

Natriumdiffusionsprofile: Typ C Diffusion

Na-Konzentration (ppm)
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Abbildung 7.1: Natriumdiffusionsprofile gemessen mit SIMS, sowie deren An-
passung mit Gl. (4.6) fiir die Typ C Diffusion der Proben mit der NaF-PDT
bei a) T = 178 °C, fiir t = 9,9 min (NaF-178-fk), b) bei T = 206 °C, fiir
t = 10,1 min (NaF-206-fk) und ¢) T = 226 °C, fiir t = 9,3 min (NaF-226-gk).
Die blau-gestrichelte Linie beschreibt die direkte Volumendiffusion- und die griin-
gepunktete Linie den Korngrenzendiffusionsanteil.
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Natriumdiffusionsprofile: Typ B Diffusion

Na-Konzentration (ppm)
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Abbildung 7.2: Natriumdiffusionsprofile gemessen mit SIMS, sowie deren An-
passung mit GI. (4.1) fiir die Typ B Diffusion fiir die Proben mit der NaF-PDT bei
a) T =178 °C, fiir t = 9,9 min (NaF-178-fk) b) bei T = 206 °C, fiir t = 10, 1 min
(NaF-206-tk) ¢) T = 226 °C, fiir t = 9,3 min (NaF-226-gk) d) T = 252 °C, fiir
t =9,1 min (NaF-252-gk) e) T =290 °C, fiir t = 5,1 min (NaF-290-gk) und f)
T =221 °C, fiir t = 4,0 min(NaF-221-gk). Die blau-gestrichelte Linie beschreibt
die direkte Volumendiffsion und die griin-gepunktete Linie den Korngrenzendif-

fusionsanteil.



Bestimmung des Kontaktwiderstands

Zur Bestimmung des Kontaktwiderstandes zwischen der CIGS-Schicht und den Kontaktflichen
werden Ni/Al/Ni/Au Kontaktflachen mit einem Abstand von / = 1 —7 mm abgeschieden. Aus
der linearen Anpassung der Strom-Spannungs-Kennlinien wird der Gesamtwiderstand Rg,s be-
stimmt und iiber dem Abstand / der Kontakte in Abbildung 7.3 aufgetragen.

30000

® Gesamtwiderstand R,
linearer Fit: RGes= 2- RK +/ R

CIGS

(
N
n
o
o
o

20000

15000

10000

Gesamtwiderstand (Q

5000

0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007
Abstand der Kontakte (m)

Abbildung 7.3: Gesamtwiderstand iiber dem Abstand der Ni/Al/Ni/Au Kontakt-
flachen. Aus der linearen Anpassung wurde der CIGS-Schichtwiderstand R¢ygs =
3,4 106 Q und der Kontaktwiderstand Rx = 1600 Q bestimmt.

Daraus kann durch die Anpassung mit

RGes =2 Rk +1-Rcics (7.1)

der CIGS-Schichtwiderstand zu Rcjgs = 3,4 - 10° Q und der Kontaktwiderstand zu Rg = 1600 Q
bestimmt werden. Der drei GroBenordnungen kleinere Kontaktwiderstand ist somit vernachlés-
sigbar gegeniiber dem hohen CIGS-Schichtwiderstand.
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