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Kapitel 1: Einleit ung

Defekte spielen im quaternéren I-III-VI-Halbleiter Cu(In,Ga)Ses (CIGSe) eine wesentli-
che Rolle beim Verstiandnis der Materialeigenschaften. So ist zum Beispiel die extrinsische
Dotierung per Diffusion oder per Ionenimplantation, wie sie im Fall von Silizium durch
Hinzugabe von Phosphor oder von Aluminium eingestellt wird, nicht oder nur kaum mog-
lich. Im Fall von CIGSe liegt eine intrinsische Dotierung vor. Diese wird durch geladene
Defekte hervorgerufen, welche bereits wiahrend der Préaparation des Absorbers entstehen.
Gegenwirtig wird davon ausgegangen, dass die negativ geladene Kupferfehlstelle V,, und
das positiv geladene Kupferion auf einem Zwischengitterplatz Cu; die Dotierung bestim-
men [1]. Interessanterweise sind sie nicht fest im Kristallgitter lokalisiert, sondern sind in
der Lage, bei hohen Temperaturen und bei hohen elektrischen Feldern durch das Materi-
al zu wandern [2]. Weiterhin haben Simulationen gezeigt, dass CIGSe bei einer extrinsi-
schen Hinzugabe von positiver Ladung mit einer spontanen Bildung von negativ geladenen
Kupferfehlstellen reagiert (Selbstkompensation), wodurch das FERMI-Niveau nicht belie-
big nahe in Richtung der Leitungsbandkante verschoben werden kann [3, 4].

Des Weiteren entstehen durch Defekte im CIGSe-Halbleiter und an den Grenzflachen Ver-
lustpfade, welche die Rekombination von Elektronen und Léchern im Dunkeln erhéhen
und die Sammlung von photogenerierten Ladungstrigern hemmen kénnen. Beides be-
schrinkt die Umwandlung von Sonnenstrahlung in elektrische Energie.

Aullerdem kommen Defekte vor, die ihren Ladungszustand durch Umwandlungsprozes-
se dndern konnen. Dieses Konzept wurde bereits vor mehr als 30 Jahren in den Halblei-
tern GaAs und GaP [5] sowie Al,Ga;_,As [6] entdeckt. Durch eine Erh6hung der Elektro-
nendichte nahe eines solchen Defektes, die sich zum Beispiel aufgrund der Uberschuss-
ladungstrager durch Beleuchtung einstellt, wird eine Bewegung der benachbarten Atome
ausgelost. Diese Wechselwirkung fithrt zu einer strukturellen Modifikation des Defektes,

die mit einem verédnderten Ladungszustand einhergehen kann [7].

Wird der Ladungszustand einer groflen Anzahl an Defekten geindert oder tritt eine
kollektive Bewegung von mobilen und geladenen Defekten auf, kénnen makroskopische
Eigenschaften der Solarzelle beeinflusst werden. Das heif3t, es konnen sich Solarzellen-

parameter durch Beleuchtung @andern. Eine Riickkehr in den urspriinglichen Zustand ist
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durch Abschalten der Beleuchtung moglich. Demzufolge konnen sich Solarzellenparame-
ter reversibel dndern [8]. Dieses Phidnomen wird Metastabilitdt genannt und seit vielen
Jahren in CIGSe-Solarzellen beobachtet. Ein sehr hdufig untersuchtes Beispiel eines me-
tastabilen Solarzellenparameters ist die Leerlaufspannung V., welche durch Beleuchtung
im Zeitraum von Stunden bis zu ~ 30 mV (~ 5 %) ansteigen kann [9, 10]. Auch in anderen
Materialien wie CdTe, GaAs oder auch amorphem Silizium konnten zeitabhéngige Leer-
laufspannungen [11], Photokapazititen [12], beziehungsweise Dichten von freien Bindun-
gen (engl. dangling bonds) [13] nachgewiesen werden. Metastabile Anderungen konnen
in CIGSe-Solarzellen nicht nur durch Beleuchtung, sondern auch im Dunkeln durch An-
legen einer Spannung induziert werden. Ferner treten sie nicht nur in CIGSe-Absorbern
auf [14], weswegen eine Untergliederung der metastabilen Effekte sinnvoll ist. Die wich-
tigsten metastabilen Effekte sind der Rot-, Blau- und Weilllichteffekt sowie der Durchlass-
und Sperrspannungseffekt [15].

Der Rotlichteffekt ist ein durch Beleuchtung hervorgerufenes metastabiles Phinomen,
welches sich auf den Absorber beschrinkt und die gréBten Anderungen hervorruft [15].
Um den Rotlichteffekt isoliert zu untersuchen, wird sogenanntes Rotlicht verwendet, bei
dem das Spektrum des Lichts auf Photonen beschrinkt wird, die nur im CIGSe-Halbleiter
absorbiert werden konnen. Welche mikroskopischen Vorgéinge den Rotlichteffekt in CIGSe-
Solarzellen erzeugen, ist noch nicht geklart, denn in der Literatur werden sowohl Defekte,
die ihren Ladungszustand dndern konnen [16], als auch mobile geladene Defekte [17] vor-
geschlagen. Beide Effekte fithren dazu, dass durch Rotlicht im Vergleich zum Zustand der
Solarzelle im Dunkeln mehr negative Ladung im p-dotierten Absorber nahe des Frontkon-
taktes vorliegt. Dies konnte bereits durch Kapazitidtsmessungen gezeigt werden [17, 18].
Da die zusitzliche negative Ladung innerhalb des Absorbers direkt mit einer Anderung
der Elektronen- und Lochdichten beziehungsweise mit einer Modifizierung des ortsabhéan-
gigen Energiebanddiagramms einhergeht, ist die experimentell verifizierte Anderung der
Leerlaufspannung qualtitativ erklarbar. Jedoch wurde durch weitere Experimente gezeigt,
dass auch die Dichte und das Energieniveau von rekombinationsaktiven Defekten sich
durch Beleuchtung dandern konnen [19, 20]. Da die Gréfle der Leerlaufspannung durch den
rekombinationsaktivsten Defekt limitiert ist, folgt auch aus dieser Tatsache eine mogli-
che Zeitabhiéingigkeit der Leerlaufspannung. Gegenwirtig ist noch nicht geklart, ob der
zeitabhingige Verlauf der Leerlaufspannung durch die Dotierdichte, durch rekombinati-

onsaktive Defekte oder durch eine Mischung beider Phinomene bestimmt ist.




In der vorliegenden Arbeit wird der metastabile Rotlichteffekt in CIGSe-Solarzellen in
Form von zeitabhingigen Messungen der Leerlaufspannung und der Dotierdichte unter-
sucht. Insbesondere wird die Frage geklért, wie sich das Zeitverhalten der Dotierdichte bei
Raumtemperatur auf die Leerlaufspannung auswirkt. Um die Temperaturaktivierung des
metastabilen Rotlichteffekts bestimmen zu konnen, werden die Dotierdichte-Transienten
bei verschiedenen Temperaturen im Bereich von 120 — 298 K gemessen. Abschlielend wird
ein zeitabhéngiges mikroskopisches Modell zur Beschreibung des metastabilen Rotlichtef-

fekts entwickelt und mit den experimentellen Daten verglichen.

Im Anschluss folgt Kapitel 2, in dem das Funktionsprinzip von CIGSe-Solarzellen und
der Potentialverlauf verschiedener pn-Uberginge diskutiert wird. AnschlieBend wird die
Thematik Metastabilitdt in CIGSe-Solarzellen eingefiihrt, indem die experimentelle Be-
funde aufzeigt werden und ein stationires mikroskopisches Modell erldutert wird. In Ka-
pitel 3 werden die Proben dieser Arbeit kurz beschrieben, sowie der Messaufbau und die
Messmethoden erklirt. Ergebnisse der zeitabhidngigen Leerlaufspannung werden in Ka-
pitel 4 vorgestellt und im Rahmen bestimmter Annahmen diskutiert. Diese Annahmen
werden in Kapitel 5 verifiziert, in dem Messungen der zeitabhingigen Dotierdichte ge-
zeigt werden. Mit Hilfe von zwei Modellen werden die experimentellen Befunde durch
zeitabhingige Simulationen in Kapitel 6 nachvollzogen und in Kapitel 7 diskutiert. Die

Erkenntnisse dieser Arbeit werden im letzten Kapitel zusammengefasst.







Kapitel 2: Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der vorliegenden Arbeit kurz erldutert werden.
Zuniachst wird auf das Funktionsprinzip einer Cu(In,Ga)Ses-Solarzelle eingegangen. Im
Anschluss werden die entsprechenden Gleichungen des pn-Ubergangs mit homogener und
inhomogener Absorber-Dotierdichte gelost. Abschlielend folgen Ausfithrungen zum Thema
Metastabilitat von Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen, in denen zunichst experimentelle Befunde

genannt und im Folgenden theoretische Modelle erldutert werden.

2.1 Funktionsprinzip einer CIGSe-Solarzelle

Die Energieumwandlung in einer Cu(In,Ga)Ses- (CIGSe) Solarzelle findet im p-dotierten
CIGSe-Absorber statt. Durch Absorption eines Photons v geht ein Elektron e~ aus dem
besetzen Valenzband in das fast unbesetzte Leitungsband iiber. Die Energie des Photons
muss dabei gréBer gleich der minimalen Bandliicke F, , = Ec, — Ev,, (engl. band gap fir
Bandliicke, engl. absorber fiir Absorber) sein, welche durch die Differenz der Leitungs-
(Ec,q, engl. conduction band) und Valenzbandkante (EFy,, engl. valence band) definiert

wird. Dies wird durch die Reaktion
y—e +ht (2.1)

dargestellt, wobei Strahlungsenergie der Sonne in chemische Energie umgewandelt wird.
Kann das Elektron nicht rdumlich vom zugehorigen Loch h' getrennt werden, findet nach
kurzer Zeit die Rickreaktion von Gl. 2.1 statt. Die chemische Energie kann nur in nutz-
bare elektrische Energie umgewandelt werden, wenn die Ladungstréiger erfolgreich ge-
trennt werden konnen. Die Ladungstrigertrennung wird durch die Kombination zweier
Halbleiterschichten mit unterschiedlichen Dotierungstypen realisiert. Diese bilden den
pn-Ubergang, der durch ein inneres elektrisches Feld in der Raumladungszone (SCR, engl.
space charge region) die Ladungstriger in verschiedene Richtungen beschleunigt. Das orts-
abhéngige Energiebanddiagramm FE/(z) einer typischen CIGSe-Solarzelle unter Beleuch-
tung ist in Abb. 2.1 dargestellt. Dabei wird keine Spannung angelegt (V' = 0). Der pn-
Ubergang besteht aus dem p-leitenden Absorber (Schichtdicke d, ~ 3 um) und aus zwei
n-leitenden Schichten, dem CdS-Puffer (Schichtdicke d;, ~ 50 nm, engl. buffer) und dem
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2.1. Funktionsprinzip einer CIGSe-Solarzelle

Abb. 2.1: E(z)-Banddiagramm einer
Zn0/CdS/CIGSe-Solarzelle (Schichten

von links nach rechts) unter Beleuch-
’_________EFJI__
tung fiir V' = 0 mit Parametern aus Ref. /

[15] (s. Seite 320 ohne OVC und i-ZnO).

Das Licht dringt von links in die Solar-

> 1t - — i
zelle ein. Die gestrichelten Linien stel- L, N .
-
8 0 — -—’ A
-

len das Quasi-FERMI-Niveau der Elek-

tronen (Ef,,) bezichungsweise der Lo- [
cher (Ep,) dar. Die Vergroflerung des 3L . | |/ i
Bildes verdeutlicht die Leitungsband- L L

diskontinuitaten zwischen den verschie- 0 d s

denen Materialien. 7

ZnO-Fenster (Schichtdicke d,, ~ 200 nm, engl. window). Auf dem ZnO-Fenster und un-
ter dem Absorber befinden sich der metallische Front- beziehungsweise Riickkontakt. Das
Licht dringt durch das ZnO-Fenster (links in Abb. 2.1) in die Solarzelle ein und gene-
riert gemal3 Gl. 2.1 Elektronen-Loch-Paare im Absorber. Die daraus folgende Photostrom-
dichte J,, (photo) ergibt sich aus Lochern, die zum Riickkontakt und aus Elektronen, die
zum Frontkontakt flieen. Der konkurrierende Prozess zur Generation ist die Rekombina-
tion, bei der Elektronen-Loch-Paare vernichtet werden. Die Rekombinationsstromdichte
Jo(exp(qV/(AKgpT)) — 1) fliefit entgegen der Photostromdichte und verringert dadurch die

nutzbare Gesamtstromdichte

\%4 E, 14
J = Jph + Jo <exp<A;I{BT) — 1) = Jpn + Joo eXp(—AKB ><exp<A;](BT> - 1) . (2.2)

Jo ist die Sperrsittigungsstromdichte des limitierenden Rekombinationsmechanismus, T

ist die Temperatur und Kz = 1.381 - 10723 J/K ist die BOLTZMANN-Konstante. Die Tem-
peraturabhingigkeit der Sperrsiattigungsstromdichte ist durch einen BOLTZMANN-Ansatz
mit der Aktivierungsenergie E, und dem A-Faktor A gegeben. Die Aktivierungsenergie
ist in der Regel die Bandliicke des Absorbers (E, = E,,) [15], wobei kleine Abweichun-
gen bei Grenzflichen- (IF, engl. interface) Rekombination entstehen kénnen [21, 22]. Jyo
ist der temperaturunabhingige Anteil der Sperrsittigungsstromdichte. Die Rekombinati-
on zu verstehen und zu verringern ist eine der wichtigsten Aufgaben zur Steigerung der
Effizienz von Solarzellen. Diese kann jedoch nicht vollstdndig vermieden werden, da nach

dem Prinzip des detaillierten Gleichgewichts die Erzeugung von Elektronen-Loch-Paaren




2.1. Funktionsprinzip einer CIGSe-Solarzelle

mit deren Vernichtung einher geht [23].

Die drei dem pn-Ubergang zugrunde liegenden Gleichungen sind eindimensional:

p= —eoer Ay Po1SSON-Gleichung (2.3)
Ge — R = 0n/ot—VJ./q; Gy — Ry = 0p/ot+ VJ,/q Kontinuitatsgleichung (2.4)
Je =

qgD.Vn +7.¢; J, = —qD,Vp +7,¢ Drift-Diffusionsgleichung.(2.5)

Die Po1ssON-Gleichung verkniipft die Ladungsdichte p mit der Kriimmung des Poten-
tials ¢ und folgt direkt aus den MAXWELL-Gleichungen. Die elektrische Feldkonstante
betriagt ¢g = 8.854 - 10712 As/(Vm) und ¢, ist die dimensionslose Dielektrizitidtszahl. Die
Kontinuitatsgleichung beschreibt das dynamische Verhalten der Ladungstrager mit Dich-
ten n fiir Elektronen und p fiir Locher und deren Stromdichte J, (mit z = e, h engl.
electron, hole fiir Elektron, Loch). Im Gleichgewicht ist die linke Seite identisch Null. Das
bedeutet, dass Generationsrate G, und Rekombinationsrate R, gleich grof3 sind. Die Drift-
Diffusionsgleichung sagt aus, dass eine Stromdichte durch einen Gradienten der Kon-
zentration oder durch ein elektrisches Feld ¢ erzeugt werden kann. D, ist der Diffusi-
onskoeffizient und 7, die Leitfahigkeit des Ladungstrigers. Die Elementarladung betragt
g =1.602 x 10719 C.

Ein grundlegendes Verstandnis zur Funktionsweise eines pn-Ubergangs kann mit Hil-
fe der SCHOTTKY-Niherung erlangt werden. Hierbei werden stufenformige Raumladungs-
profile fur die verschiedenen Schichten angenommen. Im Fall der CIGSe-Solarzelle gibt
es zwei n-dotierte Halbleiter, denn die Dotierdichte vom CdS mit Np, = 10 em~3 ist
sehr niedrig [15]. Deswegen muss zuséitzliche Raumladung vom ZnO-Fenster mit einer
Dotierdichte von Np,, = 10'® em™2 bereit gestellt werden, um die negative Ladung des
p-dotierten Absorbers mit der Dotierdichte N, , zu kompensieren. Das heifit, der Puffer
ist vollstindig verarmt. Das ZnO-Fenster und der CIGSe-Absorber sind nur in der SCR
verarmt, die durch die SCR-Weiten (w,, und w,) abgegrenzt werden. Aul3erhalb der SCR
befindet sich die quasi-neutrale Region (QNR, engl. quasi-neutral region). Die Raumladun-

gen Q, mit y = w, b, a der verschiedenen Halbleiter miissen sich kompensieren

0= Qw + Qb + Qp = qND,www + qND,bdb - qNA,awa ) (26)

um die Ladungsneutralitiat der Solarzelle zu gewédhrleisten. In den quasi-neutralen Re-
gionen liegen keine Raumladungen vor, weswegen diese ungeladen sind. Der Potentialab-

fall des Bauelementes beschrinkt sich demzufolge vollstindig auf die Raumladungszone.
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2.1. Funktionsprinzip einer CIGSe-Solarzelle

Die Potentialdifferenz zwischen den QNRs beider Materialien entspricht der Differenz von
eingebauter (engl. built in fiir eingebaut) und angelegter Spannung V;; — V. Wird eine &u-
Bere Spannung V angelegt, befindet sich der pn-Ubergang im Nichtgleichgewicht. Jeder
Ladungstriagertyp besitzt nun eine eigene FERMI-Energie. Mit den so genannten Quasi-
FERMI-Energien Ef,, Er, konnen die Konzentrationen im Absorber im Nichtgleichge-
wicht in BOLTZMANN-N&aherung

FEc,—F Er,— F
n = N¢ g exp (-’;(BTF’TL) , p= Nygexp (—F’pKBTV’a) (2.7)

berechnet werden. Das Massenwirkungsgesetz wird nun verallgemeinert

E FEr,—F Er,—F
np = Nc,oNvyq exp ( K}i’;) - exp (F’HKBTF’p> = n? exp (W) (2.8)

aufgeschrieben. Eine physikalisch sinnvollere Schreibweise von GI. 2.5 ist durch die Gra-

dienten der Quasi-FERMI-Energien
J= %VEF,R + %VEF,,J (2.9)

gegeben. Hier wird nicht zwischen Drift- und Diffusionsstromdichte unterschieden, son-
dern beide Prozesse in Kombination betrachtet [23]. Im thermischen Gleichgewicht ist die
resultierende Gesamtkraft Null, also ist der Gradient der Quasi-FERMI-Niveaus und die
Gesamtstromdichte Null. Um das makroskopische Strom-Spannungsverhalten eines pn-
Ubergangs zu verstehen, muss das mikroskopische Verhalten der Ladungstriger unter-
sucht werden. Aus den unterschiedlichen Rekombinationsmechanismen konnen verschie-

dene J-V-Kennlinien abgeleitet werden. Diese werden im Folgenden kurz diskutiert.

Strahlende Rekombination

Bei der strahlenden Rekombination geht ein Elektron im Leitungsband unter Aussendung
eines Photons in das Valenzband uber. Voraussetzung ist die Existenz eines entsprechen-
den Lochs im Valenzband. Daher folgt als einfacher Ansatz zur Beschreibung der strah-
lenden Rekombinationsrate R,.; (engl. radiative fiir strahlend) das Produkt aus beiden
Konzentrationen

Ry.qq = Bnp . (210)

B ist eine Materialkonstante. Das Strom-Spannungsverhalten eines pn-Ubergangs mit

strahlender Rekombination wird durch die SHOCKLEY-Gleichung beschrieben [23]

—E,.
J = Joo exp ( KBgT) (exp (K?ZT) - 1) . (2.11)

8




2.1. Funktionsprinzip einer CIGSe-Solarzelle

Es ergibt sich ein exponentielles Verhalten, wobei fiir V' = 0 kein Strom flie3t. Fiir grof3e ne-
gative Spannungen konvergiert die Kurve gegen die negative Sperrsittigungsstromdichte
—Jy. Bei positiven Spannungen wird die Diffusion begiinstigt, weswegen die Stromdichte

exponentiell steigt.

SHOCKLEY-READ-HALL-Rekombination

Ein weiterer Rekombinationspfad entsteht durch tiefe Defekte innerhalb der Bandliicke.
Der Prozess der Rekombination ist hierbei mehrstufig, denn es miissen sowohl Elektronen
als auch Locher zum Defektniveau Ep (engl. defect fiir Defekt) gelangen und dort rekombi-
nieren. Die abgegebene Energie wird in Phononen umgewandelt, weswegen dieser Rekom-
binationsmechanismus nichtstrahlend ist. Die Rekombinationsrate ist abhdngig von den
Konzentrationen der Ladungstriager im Defektzustand. Diese hingen von den effektiven
Zustandsdichten des Valenz- und Leitungsbands sowie von den Einfangquerschnitten o,
von den thermischen Geschwindigkeiten vy, , und von den Emissionskoeffizienten /3, der
Ladungstriager ab. Fiir einen akzeptorartigen Defekt mit der Defektkonzentration Np, der
Energie Ep sowie der Konzentration der besetzen Defekte n, konnen die Einfang- U, und

Emissionsraten G, der Ladungstriager im Defekt wie folgt festgelegt werden

Ue = oecvgpen(Np —np) (2.12)
Un = onvnnnp (2.13)
Ge = Benp (2.14)
Grn = PBn(Np—np). (2.15)

Die Differenz (Np — np,) entspricht der Konzentration der unbesetzten Defekte. Mit Hilfe

der Kontinuitdatsgleichung und der Ladungsneutralitdtsbedingung folgt die SHOCKLEY-

READ-HALL-Gleichung, welche Auskunft iber die Netto-Rekombinationsrate gibt [24, 25]
2

np — n;
. 2.16
Tho(n + n*) + 7eo(p + p*) (2.16)

Rsru =

Hierbei sind die minimalen Lebensdauern mit 7,0 = (0,v,Np)~! gegeben. Die Abkiirzun-

Ec.a—FE Ep—FE .
gen n* = N¢ 4 exp (— C[’QBT D ) , p* = Nygexp (— ’JI(BTV’G> entsprechen den Konzentratio-

nen von Elektronen und Léchern, wenn das FERMI-Niveau im Defektniveau liegt. Aus der
SHOCKLEY-READ-HALL-Gleichung kann durch geeignete Naherung und anschlielender

Ortsintegration die J-V-Kennlinie berechnet werden [15]

B, 1%
J = Joo exp (AK27T> (exp (A;J(BT) - 1) : (2.17)

9




2.1. Funktionsprinzip einer CIGSe-Solarzelle

Analog zur SHOCKLEY-Gleichung ergibt sich eine exponentielle Kurve, deren Spannungs-
abhingigkeit durch den A-Faktor im Vergleich zur SHOCKLEY-Gleichung kleiner ist. In
der Regel ist der A-Faktor fiir Rekombination in der Raumladungszone gleich 2 und ist

folglich fiir die strahlende Rekombination in der quasi-neutralen Region gleich 1.

Ein weiterer Rekombinationsmechanismus ist die AUGER-Rekombination, die ebenso
wie die SHOCKLEY-READ-HALL-Rekombination nichtstrahlender Natur ist. Sie tritt vor

3

allem in Solarzellen mit hohen Dotierdichten von etwa 10'7 cm™3 auf, weswegen sie im

Bereich der CIGSe-Solarzellen vernachléassigt werden kann [23].

Solarzellenparameter unter Beleuchtung

Die wichtigsten Groflen einer beleuchteten Solarzelle werden nun kurz eingefiihrt. Die
Photostromdichte J,;, = —|.Jp| ist in dieser Arbeit negativ und die Rekombinationsstrom-
dichte Jy = |Jo| positiv. Damit wird eine dunkle J-V-Kennlinie durch Beleuchtung vom
ersten in Richtung des vierten Quadranten des Koordinatensystems verschoben. Nur im
vierten Quadranten ist die Leistung der Solarzelle P = JV negativ, das heif}t, es wird

Energie abgegeben. Die Solarzellenparameter unter Beleuchtung sind:

e Kurzschlussstromdichte (engl. short circuit) J,.

Photostromdichte ohne angelegte Spannung (J,. = J,,(V = 0))

e Leerlaufspannung (engl. open circuit) V,.

Spannung, bei der die Photostromdichte gleich der Rekombinationsstromdichte ist

q@Voe = —AKBT In(Jo/Jpn) = Eqa — AKBT - In(Joo/Jpn) (2.18)

E, ist die Aktivierungsenergie der limitierenden Rekombination.

e Maximale Leistung (engl. maximum power) Py, = |Jimp Vil

Punkt, an dem die maximale Leistung abgegriffen werden kann

e Fiillfaktor FF = (JypVinp)/ (JscVoc)

Verhiltnis der maximalen Leistung und dem Produkt aus Js. und V.

e Wirkungsgrad n = P,/ Pijum
Verhiltnis der abgegebenen F,,, und eingestrahlten (engl. illuminate) Leistung Py,

standardisierte Lichtintensitit (AM 1.5): Py = 100 mW ecm ™2 = 1000 W m 2

10



2.2. pn-Ubergang mit konstanten Dotierdichten

2.2 pn-Ubergang mit konstanten Dotierdichten

In diesem Kapitel werden Formeln fiir die eingebaute Spannung, fiir die SCR-Weite, fiir
die SCR-Kapazitit und fir die Lochbarriere an der Grenzflache zwischen dem p-dotierten
CIGSe-Absorber und dem n-dotierten Material (E;fa, s. Abb. 2.2) fiir verschiedene Schicht-
systeme aufgefiihrt. Diese sind wichtig, um Relationen zwischen gemessener Kapazitit
und Dotierdichte, sowie zwischen Dotierdichte und IF-Rekombinationsrate berechnen zu
konnen. Die PO1SSON-Gleichung (GI. 2.3) jeder dieser Schichtsysteme wird eindimensio-
nal und in SCHOTTKY-N&herung geldst, das heilit, es liegen abrupte Grenzen im Profil der
Raumladung vor. Ferner wird davon ausgegangen, dass die Dotierdichte innerhalb eines
Materials konstant ist. Hieraus folgt unmittelbar die quadratische Ortsabhingigkeit des

Potentials in jeder Schicht. Die zwei Integrationskonstanten des Potentials jeder Schicht

werden durch Randbedingungen bestimmt, welche aus den MAXWELL-Gleichungen folgen.
Randbedingungen der POISSON-Gleichung im Gleichgewicht:

e Zwischen den Grenzen der SCR fillt die eingebaute Spannung V}; ab.

e Die Ortsableitung des Potentials verschwindet an den Grenzen der SCR.

e Das Potential ist an jeder Grenzfliche stetig, jedoch nicht differenzierbar, falls die

Materialien unterschiedliche Permittivitdten (= ¢o¢,) haben.

e Die elektrische Flussdichte (d.h. das elektrische Feld multipliziert mit der Permitti-

vitéat der jeweiligen Schicht) ist an jeder Grenzfliache stetig.

Abb. 2.2: E(z)-Banddiagramm einer ZnO/-
CdS/CIGSe-Solarzelle (Schichten von links nach

rechts) fiir V' = 0 mit Parametern aus Ref. [15]
(s. Seite 320 ohne OVC und i-ZnO) zur Ver-
deutlichung der Lochbarriere an der Grenzfla-
che CdS/CIGSe Ejf, (rot) und der Energiedif-
ferenz zwischen Valenzbandkante und FERMI-
Niveau Er in der QNR des Absorbers (blau).

Die Energiedifferenz zwischen Leitungsbandkan-

te und FERMI-Niveau in der QNR des ZnO-

—dp—d,, —d0 Fensters ist aufgrund der hohen Dotierdichte na-
7z hezu Null.
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2.2. pn-Ubergang mit konstanten Dotierdichten

Die eingebaute Spannung Vj,; ist das elektrische Potential, welches der Diffusion von La-
dungstrigern innerhalb der SCR entgegen wirkt. ¢V}, ist das entsprechende energetische
Aquivalent zur eingebauten Spannung. Es ergibt sich aus der Energiedifferenz der FER-

MI-Niveaus, bevor die Halbleiter in Kontakt gebracht werden.
q%z = Eg,a - Ep,a - En,w + AEC (219)

Ferner miissen im Fall von Heterostrukturen die Banddiskontinuitéten zwischen Absorber
und Puffer AEg’b und zwischen Puffer und Fenster Ang beriicksichtigt werden (AE- =
AE?jb + Ang). Aus der ersten Randbedingung der POISSON-Gleichung folgt, dass diese
Energiedifferenz zwischen den Bandern auf der p- und auf der n-Seite durch zusatzliche

Schichten innerhalb der gesamten SCR nicht beeinflusst wird.

n'p-Ubergang

Die Berechnungen und die Formeln fiir einen symmetrischen pn-Ubergang (dhnliche Do-
tierdichten im p- und n-dotiertem Gebiet) werden an dieser Stelle nicht aufgefiihrt. Diese
konnen in diversen Biichern iiber Halbleiter oder Solarzellen nachgelesen werden [23].
Allerdings ist der Grenzfall fiir ein sehr hochdotiertes n-Material fiir die ZnO/CdS/CIGSe
Solarzelle interessant, denn bei einer Dotierdichte von Np ;, = 10'7 em—2 im CdS kann die
positive Raumladung des n-Materials vollstidndig durch das CdS bereitgestellt werden. Die
SCR-Weite ergibt sich aus der SCR-Weite des symmetrischen pn-Ubergangs unter Beriick-
sichtigung von Npj >> Ny ,. Da somit die eingebaute Spannung nahezu vollstindig im

CIGSe-Absorber abfillt, ergibt sich die SCR-Kapazitat aus Cs., = €peq/w,

2¢0ca(Vii — V.
v, — \/Soquvj;) (2.20)
_ 2(Vy = V)
Coep ! = 224 2.21
q€0€aNA,a ( )
qNDp pep

By = Epa+ (Vi = V). (2.22)

Nauca + Nppep
Die Lochbarriere an der Grenze zwischen CdS und CIGSe ist bestimmt aus dem Potential-

abfall im Absorber und der Energiedifferenz zwischen Valenzband und FERMI-Niveau in

der QNR des Absorbers E, , (s. Abb. 2.2) [15].

n np-Ubergang
In dieser Arbeit wird stets davon ausgegangen, dass der Puffer so niedrig dotiert ist [15],
dass zusitzliche Raumladung durch das ZnO-Fenster bereit gestellt werden muss. Der

Puffer ist daher vollstindig verarmt. Das heil3t, die Weite der SCR im Puffer entspricht

12



2.3. pn-Ubergang mit inhomogener Absorber-Dotierdichte

der Dicke des Puffers (w, = d;). Diese Annahme kann im Kapitel 5.4 durch Analyse von
experimentellen Daten bekriftigt werden. Aufgrund der hohen Dotierdichte im Zinkoxid
(Np.w = 10*® em™3) ist die SCR-Weite in diesem Material sehr klein (w,, = 1 — 2 nm).
Bei Vernachlissigung von Termen die mit w,,? skalieren, kann folgender Ausdruck fiir die

SCR-Weite im Absorber hergeleitet werden [22]

2
dbga dbé‘a 2606(1 (qdb)QND b
e = — Vi — V) 4+ —2—=22 . 2.23
v & < ) ) " *Naa Ve = V) 2e0€p (2.23)

Hieraus ergibt sich ein Ausdruck fiir die Kapazitiat der SCR gemil} der seriellen Verschal-
tung der Kapazititen der verschiedenen Schichten, wobei C,,~! gegen Null geht und der

Puffer vollstindig verarmt ist (w, = dj)

w wy, W dy —w
Cor ™t = Co ' 40 +C =gt (” + =+ “) ~ e <Ez + “) (2:24)

Ew €p €a €a
a\ 2 (qdy)?N
b qap Db
= Vi = V) 4+ ——7"2 . 2.25
(505b> " 4*Naaf0a <Q( = V)+ 2e0es ) (2.25)

Die Lochbarriere an der Grenze zwischen CdS und CIGSe ist die Summe aus dem Potenti-

alabfall im Absorber und E, , [15, 22]

N4 a(qua)?

Ef = E
pa pat 2€0€q

)

(2.26)

2 2
dy“"Nawgea | dy“Nppg
€0€p2 2e0€

Ny,
= KpTln Y +q<(Vm V) +
NA,a

d
—é (deA,aQEa)Q + (dbq)QNAyaNDbEaEb + QNA,aq(Vbi — V)505a5b2> . (2.27)

2.3 pn-Ubergang mit inhomogener Absorber-Dotierdichte

Im vorherigen Kapitel wurden analytische Losungen der POISSON-Gleichung unter der
Annahme von konstanten Dotierdichten in den verschiedenen Schichten genutzt, um Aus-
sagen tiber die SCR-Weite und -Kapazitit treffen zu konnen. Kapazitiatsmessungen deuten
jedoch darauf hin, dass der Absorber eine inhomogene Dotierdichte aufweisen kann. Die
Dotierdichte ist in diesen Fillen ortsabhéingig und kann linear fallen oder steigen [26, 19],
beziehungsweise L- oder U-geformt [27, 18, 17] sein. Die Auswirkungen von zusétzlicher
negativer Ladung im Absorber werden in diesem Kapitel diskutiert. Vorarbeit wurde hier
bereits von MEYER et al. geleistet [28, 29], indem ein differentielles Modell in einem n*p-

Ubergang mit zusétzlicher Flachenladung an unterschiedlichen Position in der gesamten
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2.3. pn-Ubergang mit inhomogener Absorber-Dotierdichte

Solarzelle entwickelt wurde. Dieses Modell kann analytisch gelost werden. Es gibt Aus-
kunft dariiber, wie sich die SCR-Weite und -Kapazitéit sowie die Rekombinationsstrom-
dichte und die zugehorige Leerlaufspannung fiir SCR- und fiir IF-Rekombination dndern,
wenn eine zusidtzliche Flachenladung auftritt. Das differentielle Modell kann jedoch nicht
ohne Weiteres auf einen n*np-Ubergang (mit verarmtem CdS) iibertragen werden, wes-
wegen hierfiir eine numerische Routine entwickelt wurde. Qualitative Aussagen des diffe-

rentiellen Modells kénnen trotzdem iibernommen werden.
Qualitative Aussagen des differentiellen Modells nach MEYER et al. [28, 29]

e Die SCR-Weite und die -Kapazitit werden durch zusétzliche negative Ladung nahe

z = w, starker beeinflusst (w, \,und Cs.. ) als nahe z = 0.

e Die Lochbarriere an der Grenzflache zum CdS E}@{Ca wird durch zusétzliche negative

Ladung nahe z = 0 starker beeinflusst (\E;{ca| \) als nahe z = w,.

¢ SCR-Rekombination: Zusitzliche negative Ladung an der Stelle z = z, beeinflusst die
Sperrséittigungsstromdichte (Jy \) und die Leerlaufspannung (V,. ') am starksten.
Der Effekt flacht nahe z = w, ab und verschwindet fast vollstindig fiir 0 < z < z,.

Der Punkt héchster SHOCKLEY-READ-HALL-Rekombination (pr.g = nryg) ist 2.

e IF-Rekombination: Zusétzliche negative Ladung bei z = 0 beeinflusst die Sperrsatti-
gungsstromdichte (J; ) und die Leerlaufspannung (V,. ) am starksten. Der Effekt

flacht fir z = w, ab.

Numerische Routine zur Losung der POISSON-Gleichung

Die P01SSON-Gleichung unter Annahme der SCHOTTKY-Nédherung kann durch doppelte
Integration einer beliebigen Dotierdichte-Verteilung gelost werden. Dies erscheint formal
trivial, jedoch miissen die Randbedingungen (RBen) aus Kapitel 2.2 an den richtigen Stel-
len eingearbeitet werden. Diese Vorgehensweise wird hier kurz geschildert.

Nachdem die Dotierdichte-Verteilung im Puffer sowie im Absorber mit hinreichend klei-
nen Abstidnden (z.B. dz = 5 nm) diskretisiert wurde, kann diese zunéchst einmal integriert
werden. Die Trapez-Methode zur numerischen Integration ist hierbei eine schnelle und
hinreichend genaue Variante. Aus der ersten Integration ergibt sich das elektrische Feld
&(z) (s. Abb. 2.3 ohne RB) im Puffer und im Absorber mit jeweils einer Integrationskon-
stanten pro Schicht. Die Integrationskonstanten ergeben sich aus den Randbedingungen,

welche zum einen fordern, dass das elektrische Feld im Absorber an der Grenze der SCR

14



2.3. pn-Ubergang mit inhomogener Absorber-Dotierdichte

verschwindet (¢,(w,) = 0) und zum anderen, dass die elektrische Flussdichte (9, = ¢¢¢, &,)
stetig vom Puffer in den Absorber tibergeht coe,&,(0) = £0e,&(0). Hierbei entsteht nun
folgendes Problem: Da w, noch nicht bekannt ist, konnen beide Integrationskonstanten
nicht eindeutig bestimmt werden. Es konnen jedoch verschiedene @, vorgegeben werden,
von denen nur eines mit hinreichender Genauigkeit die POISSON-Gleichung mit den vor-
gegebenen Randbedingungen lost. Das mogliche Intervall von @, kann durch Kenntnis
der maximalen und minimalen Dotierdichte im Absorber (N}'%* und N}'") abgeschétzt
werden wq(N757) < W, < wa(Nng”) (s. Gl. 2.23). Nun konnen die zwei Integrationskon-
stanten des elektrischen Feldes fiir jedes w, gesetzt werden (s. Abb. 2.3 mit RB). Anschlie-
Bend wird die zweite Integration durchgefithrt. Auch hier ergeben sich wieder zwei Inte-
grationskonstanten, von denen eine stets erfillt ist ¢,(0) = ¢,(0). Die zweite Konstan-
te fordert, dass der gesamte Potentialabfall im Puffer und im Absorber der eingebauten
Spannung ¢p(—dp) — pa(w,) = Vi; entspricht. In Abb. 2.3 bedeutet dies, dass die Fliache
zwischen elektrischem Feld und der z-Achse V}; entspricht. Ein Vergleich des Spannungs-
abfalls fiir jedes w0, mit der eingebauten Spannung liefert nun die gesuchte SCR-Weite w,.

Durch geeignete gewichtete Mittelung der beiden w,, bei denen der Vorzeichenwechsel in

4- dF ]
— 2} ohne RB 1t |
lS - __-“"" £4€a(Wa)=0] ] " d wo
Z 0 It b a
OS’ i |
~—_2L mit RB 4
o 2
£,€,(0)=¢,€,(0 1
_4-J l (0)=£4€5(0)

0 200 400 0 200 400

z [nm] z [nm]

Abb. 2.3: Losung der Po1ssoN-Gleichung durch doppelte numerische Integration. Aus dem Dotierdichte-
Profil ergibt sich nach einer Integration das elektrische Feld (ohne RB), in dem zunéchst die Randbedin-
gungen nicht beriicksichtigt werden. Wird ein mogliches w, vorgegeben, kénnen die Randbedingungen
€, (0,) = 0 und €9, €, (0) = €9ep€p(0) im elektrischen Feld (mit RB) beachtet werden. Die zweite Inte-
gration liefert das Potential, zwischen dessen Grenzen die eingebaute Spannung V;; abfallen muss. Das
heifit, die Fliche (grau) zwischen elektrischem Feld und der z-Achse entspricht Vj,;. Fiir diese Berechnung

wurde eine konstante Dotierdichte von 5 - 101® cm ™ im Absorber vorgegeben.

15



2.3. pn-Ubergang mit inhomogener Absorber-Dotierdichte

wp(—dp) — wa(wy) — Vi; auftritt, kann das Ergebnis auf etwa +dz/2 angegeben werden. Ist
die SCR-Weite bekannt, kann die Integration mit vorgegebenem w, ortsabhingig im Ab-
sorber und im Puffer berechnet werden. —qp(z) spiegelt dabei den Verlauf der Valenz- und

Leitungsbandkante wider.

Gemal dieser Routine konnen inhomogene Dotierdichte-Verteilungen integriert wer-
den. In Abb. 2.4 sind die Potentialverldufe im Puffer (z < 0) und im Absorber (z > 0) fir

eine konstante Untergrund-Dotierdichte von N4, = 5 - 10! em ™3

im Absorber dargestellt.
An verschiedenen Stellen (innerhalb der gestrichelten Linien) in einem 100 nm breiten
Bereich wird Ny, durch Ny, = 5,6,...,10 - 10! cm™3 ersetzt. In Abb. 2.4 von links nach
rechts wird die zusétzliche Dotierdichte N, , in Richtung Grenze der SCR verschoben.
Die Variation des Potentials ist im Bereich der zusétzlichen Dotierdichte am stérksten.
Die qualitativen Aussagen des differentiellen Modells nach MEYER et al. konnen auch
fiir einen nTnp-Ubergang gemifB Abb. 2.4 bestitigt werden. Das heifit, die Lochbarriere
bei z = 0 wird durch zusatzliche negative grenzflichennahe Ladung betragsméiflig stér-
ker verringert und die SCR-Weite im Absorber w, wird mafigeblich durch zusétzliche ne-
gative SCR-nahe Ladung verringert. Ferner wurde die numerische Routine verwendet,
um zu studieren, wie sich —g¢(z = 0) und w, fiir verschiedene Typen von Dotierdichte-

Verteilungen unter Erhéhung von N4, &ndern. Im Unterschied zum differentiellen Modell

nach MEYER et al. wird auch hierbei der Spannungsabfall im CdS-Puffer beachtet und

O-O -l l

0.1 F : 1T

-0.2 | I 1F
| 11
|

03}
04l
05 F
06 [
0.7F
08|
09|

-q9(z) [eV]

rTrrrrrrrrrrrrrTTeT
ll'lllllllllll'l'l

SO /IR /SRR

0001020304 0.001020304 0001020304
Z [um] z [um] Z [um]

Abb. 2.4: Potentialverlauf fiir inhomogene Dotierdichte-Verteilungen im Puffer (2 < 0) und im Absorber
(z > 0). Die konstante Dotierdichte von Ng o, = 5 - 10'® em~3 wird im Bereich von 0 < z < 100 nm

(links), 150 < z < 250 nm (Mitte) und 250 < z < 350 nm (rechts) auf N4, = 5-,...,10-10'® cm =3 erhoht.
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2.3. pn-Ubergang mit inhomogener Absorber-Dotierdichte

zusétzliche negative Volumenladungen werden an verschiedenen Positionen im Absorber
erforscht. Wie bereits erwidhnt, wurden linear fallende oder steigende beziehungsweise L-
oder U-geformte Dotierdichte-Verteilungen experimentell bestimmt. Diese werden durch
Rechteckprofile angenihert, indem die Untergrund-Dotierdichte N4, = 5 - 10'® em=3 in
bestimmten Bereichen des Absorbers durch N, = 5,6, ...,10-10* cm ™3 ersetzt und erhéht
wird. Die schematischen Dotierdichte-Verteilungen (Profile) werden gemaf3 Tab. 2.1 klassi-
fiziert. In Abb. 2.5 sind linker Hand —gy(z = 0) und rechter Hand w, dargestellt. Fiir einen
besseren Uberblick werden oberhalb nur die L- und InverseL-Profile sowie unterhalb nur
die U- und InverseU-Profile zusammen mit dem flachen Profil (Flat) wiedergegeben. Ande-
rungen in —qp(z = 0) sind im Fall des flachen Profils sowie fiir L200 am starksten, da hier
die zusatzliche Ladung nahe der Grenzfliche am hochsten ist. Ist die zusétzliche Ladung
wie im Fall von InverseL.200 weit von der Grenzflache entfernt, dndert sich —gp(z = 0)
kaum mit steigendem N4 ,. Die Anderungen fiir weitere Profile liegen zwischen diesen
Grenzfillen. Anderungen in w, sind fiir das flache Profil sowie fiir U100 und InverseL.100
am starksten signifikant, wohingegen sich die SCR-Weite fiir L100 und InverseU100 kaum

andert. Dies kann leicht durch das Vorkommen beziehungsweise durch das Fehlen von zu-

satzlicher Ladung nahe der Position z = w, begriindet werden.

Name Bereich der N4 ,-Variation Profil
Flat z>0

1,100 (200) 0 < z < 100 (200) nm [
InverseL.100 (200) z > 100 (200) nm |
U100 (200) 0 < 2 < 100 nm und z > 200 (300) nm 1 1
InverseU100 (200) 100 nm < z < 200 (300) nm |

Tab. 2.1: Schematische Dotierdichte-Verteilungen (Profile) mit konstanter Untergrund-Dotierdichte
Npog=5- 10*® cm~3, die in einem bestimmten Bereich (s. Pfeile) durch Nap = 5,...,10 - 10 cm™3
ersetzt und erhoht wird. In der rechte Spalte werden die Profile schematisch dargestellt, wobei links die
Grenzflache zum CdS und rechts der Riickkontakt ist. Die zusétzlichen grauen Linien deuten das Profil

in Klammern an.
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2.4. Metastabilitat von CIGSe-Solarzellen
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Abb. 2.5: Lochbarriere an der Grenzfldche (li.) und SCR-Weite im Absorber (re.) fiir die schematischen
Dotierdichte-Verteilungen (s. Tab. 2.1) im Absorber. Die konstante Dotierdichte N4, = 5 10'% cm™3
wird in entsprechenden Bereichen auf N4, =5,6,7,8,9,10 - 10" ¢cm™2 erhoht.

Aus diesen Erkenntnissen kann geschlussfolgert werden, dass fiir eine Analyse von
Kapazitatsmessungen zur Bestimmung der Dotierdichte ortsabhingige Messungen wich-

tig sind, um mogliche Verzerrungen der Ergebnisse durch Inhomogenititen zu vermeiden.

2.4 Metastabilitat von CIGSe-Solarzellen

Der Begriff Metastabilitiat wird nun anhand eines anschaulichen Beispiels erldutert. Hier-
fiir wird ein Elektron in einem Doppelmuldenpotential (s. Abb. 2.6 (li.)) betrachtet, welches
sich zunéchst im Minimum A befindet. Aus klassischer Sicht kann das Elektron nur durch
thermische oder externe Anregung iiber die Energiebarriere AE 45 in das Minimum B ge-
langen. Da die Energien des Systems in beiden Minima A und B gleich grof sind, reprasen-
tieren beide Minima stabile Zustéinde des Systems. Dieses triviale Beispiel wird erst dann
interessant, wenn das Doppelmuldenpotential asymmetrisch vorgegeben wird (s. Abb. 2.6

(re.)), sodass die Energie des Systems im Minimum A niedriger als im Minimum B ist.
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2.4. Metastabilitat von CIGSe-Solarzellen

AE ,g=AEg, AE g>AEgy

E [a.u.]

A B A
z z

Abb. 2.6: Schematische Darstellung eines symmetrischen (li.) und asymmetrischen (re.) Doppelmulden-
potentials zur Erklarung des Begriffs Metastabilitat. Im symmetrischen Doppelmuldenpotential sind die
Zustédnde A und B stabil, wohingegen Zustand B im asymmetrischen Doppelmuldenpotential aufgrund

einer hoheren Energie des Systems metastabil ist.

Auch hier kann das Elektron in einem klassischen Bild nur durch thermische oder externe
Anregung iiber die Energiebarriere AF 45 in das Minimum B gelangen. Befindet sich das
Elektron im Minimum B, ist die Energie des Systems erhoht. Da diese jedoch stets mini-
mal sein soll, ist das Elektron bestrebt wieder in das Minimum A zu gelangen. Da dieser
Prozess durch die Energiebarriere AEp 4 gehemmt ist, verharrt das Elektron eine endliche
Zeit im Minimum B. Dieser Zustand ist metastabil, weil sich das System in einem Zustand
erhohter Energie befindet, aus dem es nicht instantan in den stabilen Grundzustand (Mi-

nimum A) iibergehen kann.

Die zeitabhangigen Phanomene, die in Solarzellen beobachtet werden, zeigen dhnliche
Eigenschaften. Durch externe Anregung wie Beleuchtung konnen metastabile Zustéinde
mit hoherer Energie eingenommen werden. Wird die Beleuchtung wieder ausgeschaltet,
relaxiert das System in den stabilen Grundzustand mit niedrigerer Energie zuriick. Ein
hiufig untersuchtes Beispiel eines solchen Kreislaufs ist die Zeitabhingigkeit der Leer-
laufspannung V., die fiir konventionelle Silizium-Solarzellen einen festen Wert bei glei-
chen Bedingungen aufweist. Es konnte fiir CIGSe-Solarzellen gezeigt werden, dass V.
und auch andere Parameter, wie der Fullfaktor F' I, durch Beleuchtung verindert werden
konnen. In der Regel ist der Wert nach Langzeitbeleuchtung um etwa 5 — 50 mV gréfler als
zu Beginn der Beleuchtung [9, 10]. Das heifit, die Leerlaufspannung hingt von der Vorge-
schichte der Solarzelle ab [8]. Im Rahmen der CIGSe-Solarzelle wird der Begriff Metasta-
bilitat auf mehrere Effekte aufgeteilt, deren Eigenschaften im Folgenden kurz aufgelistet

werden.
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Relaxierter Zustand

Wie bereits erwidhnt, kann der aktuelle Wert eines Solarzellenparameters von der Vor-
geschichte der Solarzelle abhéingen. Um jedoch die verschiedenen metastabilen Effekte
genauer untersuchen zu konnen, ist es wichtig, die Experimente bei einem definierten Zu-
stand zu beginnen. Dieser initiale Zustand wird relaxierter Zustand genannt und in dieser
Arbeit dadurch erzielt, dass die Solarzelle im Dunkeln bei einer Temperatur von etwa
40 — 45 °C tber Nacht (16 — 17 h) gelagert wird. Diese sogenannte Relaxation fithrt in der
Regel zu schlechteren Solarzellenparametern. Die Dotierdichte des Absorbers ist nach der
Relaxation mit < 10'® em ™3 relativ gering [27], was zu einer kleineren Leerlaufspannung
fithrt. Dies setzt voraus, dass die Solarzelle durch QNR- oder SCR-Rekombination limitiert
ist. Des Weiteren kann der Fiillfaktor durch einen Knick (engl. kink) in der beleuchteten
J-V-Kennlinie oder durch das Kreuzen der dunklen und beleuchteten J-V-Kennlinien bei
hohen Spannungen (engl. cross over) verringert sein [14, 30]. Verglichen mit der Solarzel-
le, die bei Raumtemperatur wenige Minuten mit Weilllicht beleuchtet wurde, ist aufgrund

dieser Eigenschaften des relaxierten Zustands die Effizienz erkennbar kleiner.

Rotlichteffekt

Der Begriff Rotlicht bedeutet in dieser Arbeit, dass das Spektrum der Lichtquelle, mit der
die ZnO/CdS/CIGSe-Solarzellen bestrahlt werden, auf Photonen beschrinkt ist, welche nur
im CIGSe absorbiert werden. Weil die Bandliicken von Zinkoxid (£, ,, = 3.4 eV) und Cadmi-
umsulfid (£, ;, = 2.4 eV) hoher als von CIGSe (£, , = 1.04—1.68 eV abhingig vom GGI) sind
[15], kann diese Bedingung durch Langpassfilter mit verschiedenen Grenzwellenlangen
im Bereich von 570 — 1000 nm erreicht werden. Durch Rotlichtbeleuchtung steigt die Leit-
fahigkeit einer CIGSe-Schicht [31] beziehungsweise die Lochdichte des Absorbers in einer
Solarzelle [32] bei Raumtemperatur tiber mehrere Stunden. Dieses Phéanomen wird persis-
tente Photoleitfdhigkeit genannt und wurde fiir verschiedene Materialien wie GaAs [33],
CdS [34] oder CdTe [35] beobachtet. Aufgrund der gestiegenen Lochdichte im Absorber ist
auch die Kapazitit des Schichtstapels ZnO/CdS/CIGSe erhoht [27]. Der Rotlichteffekt hat
in den meisten Fillen positive Auswirkung auf die Solarzelle. Die Leerlaufspannung steigt
durch die erhohte Lochdichte um etwa 5 — 50 mV [9, 28], falls die Solarzelle durch QNR-
oder SCR-Rekombination limitiert ist. Auch ein Anstieg im Fullfaktor wurde beobachtet
[36]. Es sind jedoch auch Fille aufgetreten, in denen die Leerlaufspannung sinkt [19] be-
ziehungsweise der Fillfaktor abnimmt [37]. Nach Ausschalten der Beleuchtung geht die

Solarzelle langsam in den relaxierten Zustand iiber. Die Zeitkonstante bei der Relaxation
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ist deutlich groBer als bei Beleuchtung. Beide Prozesse sind thermisch aktiviert, wobei die
Rotlichtbeleuchtung eine kleinere Aktivierungsenergie zeigt. Das heif3t, der Rotlichteffekt

kann bei niedrigeren Temperaturen als die Relaxation stattfinden [38].

Blaulichteffekt

Im Gegensatz zum Rot- bedeutet Blaulicht, dass Photonen auch in den Puffer- und Fenster-
schichten absorbiert werden konnen. Da ein Grofteil der Photonen trotzdem zum Absorber
gelangt, mischen sich Rot- und Blaulichteffekt stets. Der Einfluss des Rotlichteffekts kann
durch einen Kurzpassfilter verringert werden. Durch Blaulichtbeleuchtung bei Raumtem-
peratur verschwinden kink und cross over in der beleuchteten Kennlinie, wodurch der Fiill-
faktor deutlich steigt [14]. Im Gegensatz zur Rotlichtbeleuchtung nimmt die Kapazitat der
Solarzelle ab [20].

WeiBlichteffekt

WeiBlicht wird als eine Kombination von Rot- und Blaulicht verstanden, wobei damit in
der Regel die Sonnenstrahlung beziehungsweise eine Beleuchtung mit einem sonnendhn-
lichem Spektrum (z.B. AM1.5) gemeint ist. Bei Weilllichtbeleuchtung haben Solarzellen in
der Regel die hiochste Effizienz, da die positiven Effekte der Rot- und Blaulichtbeleuchtung

zu hoheren Leerlaufspannungen und Fullfaktoren fiihren.

Durchlass- und Sperrspannungseffekt

Wird an eine Solarzelle im Dunkeln eine positive Spannung angelegt, flie3t eine Rekom-
binationsstromdichte, die eine erhéhte Elektronendichte im Absorber ergibt. Umgekehrt
wird der Absorber um freie Ladungstriger verarmt, wenn die angelegte Spannung nega-
tiv ist. Beide Situationen kénnen den aktuellen Zustand der Solarzelle beeinflussen, sodass
beispielsweise Hysterese-Effekte auftauchen, wenn J-V-Kennlinien mit aufsteigender und
absteigender Spannung gemessen werden. Der Durchlassspannungseffekt (engl. forward
bias) fihrt in Solarzellen zu dhnlichen Eigenschaften wie der Rotlichteffekt. Das heil3t, die
Lochdichte und die Kapazitéit der Probe steigen an. Im Gegensatz dazu fiihrt der Sperr-
spannungseffekt (engl. reverse bias) zu einem kleineren Fiillfaktor [8]. Ferner ist die Do-

tierdichte des Absorbers nahe des CdS deutlich héher als in der QNR [27, 8].

Modelle fir Metastabilitat
Das Phanomen Metastabilitat wird seit vielen Jahren erforscht und diskutiert. Nichtsde-

stotrotz ist es gegenwirtig noch nicht gelungen, mit einem einzigen Modell alle metastabi-
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len Effekte und Eigenschaften zu verstehen. Im Wesentlichen gibt es zwei unterschiedliche

Ansitze zur Erklarung der Metastabilitit von CIGSe-Absorbern.

Im Modell der Kupfer-Migration durchqueren mobile Kupferionen und Kupferfehlstel-
len durch Elektro-Migration oder auch durch Diffusion den Absorber. Um dies zu unter-
mauern, konnte gezeigt werden, dass die Bildungsenthalpie von Kupferfehlstellen bei ei-
ner FERMI-Energie nahe des Leitungsbands negativ werden kann, wodurch Kupferfehl-
stellen spontan gebildet werden [39, 40]. Ferner wurde durch radioaktives Kupfer die weit-
rdumige Migration dieser Spezies bei hohen Temperaturen und hohen elektrischen Feldern
nachgewiesen [1]. Metastabile Zustinde konnen jedoch auch bei sehr niedrigen Tempe-
raturen und ohne hohe elektrische Felder induziert werden [41], weswegen die Kupfer-

Migration vermutlich nur ein zusétzlicher Effekt sein kann.

Ein weiterer Ansatz wurde erstmals von IGALSON und SCHOCK vorgeschlagen, in dem
strukturelle Anderungen von Defekten durch die Wechselwirkungen zwischen Elektronen-
dichte und Kristallgitter nahe des Defektes auftreten. Durch eine grofle Gitterrelaxation
(engl. large lattice relaxation) wird der Ladungszustand dieser Defekte gedndert [16]. LA-
NY und ZUNGER konnten mit Hilfe von Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen zeigen, dass
die Selenfehlstelle beziehungsweise der Defektkomplex aus Selen- und Kupferfehlstelle
die beschriebenen Eigenschaften aus Ref. [16] besitzt. Dieses sogenannte LANY-ZUNGER-
Modell wurde spéter auf die Substitutionsatome (engl. antisite defects) Inc, und Gacy
erweitert [42]. Auch hier ist es jedoch nicht moglich, die Gesamtheit aller metastabilen
Effekte zu erklaren. Zum Beispiel werden in Ref. [38] Messungen der Relaxation der Leit-
fahigkeit beziehungsweise der Kapazitat von CIGSe-Schichten/-Solarzellen gezeigt. Das
Verhalten fiir niedrige Temperaturen sowie die Abhingigkeit von der Zeitspanne des Be-

leuchtungspulses stehen nicht im Einklang mit dem LANY-ZUNGER-Modell.

Metastabilitiat in CIGSe-Solarzellen ist jedoch nicht nur auf den Absorber beschrinkt.
Zum Beispiel kann der Blaulichteffekt einerseits mit einer p*-Schicht im Absorber an der
Grenze zum Cadmiumsulfid erklart werden, anderseits existiert auch das Modell der Pho-
todotierung des Cadmiumsulfids. In beiden Fillen werden Locher, die im Cadmiumsulfid
durch Beleuchtung generiert werden, in den metastabilen Schichten eingefangen. Im Fall
der CdS-Photodotierung wird dadurch die Dichte an kompensierenden Akzeptoren verrin-
gert, weswegen die Dotierdichte im CdS zunimmt [14]. Im Gegensatz dazu neutralisieren
die photogenerierten Locher die zusétzliche negative Ladung in der p™-Schicht, das heift,

die Dotierdichte im Absorber nahe der Grenzflache nimmt ab [43, 44, 20].
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2.5 Das stationare LANY-ZUNGER-Modell

LANY und ZUNGER konnten erstmals zeigen, dass auch im Material Cu(In,Ga)Ses Defekte
auftreten, deren Ladungszustinde sich durch eine grofe Gitterrelaxation 4ndern. Der De-
fekt, der hierbei die entscheidende Rolle spielt, ist die Selenfehlstelle Vg, beziehungsweise
der Defektkomplex aus Selen- und Kupferfehlstelle (V. — Vi, ) [45]. Die Ladungszustéande
dieser Defekte konnen in Abb. 2.7 abgelesen werden. Hierbei wird die Bildungsenthalpie
fir Vg, Voo, und (Vs — Ve, ) abhéngig von der Position der FERMI-Energie im Gleichgewicht
fiir CulnSe; (CISe) und fiir CuGaSe; (CGSe) dargestellt. Die Bildungsenthalpie eines De-
fektes AH sagt aus, wie viel Energie bei der Bildung des Defektes in einem Kristallgitter
bendétigt wird. Ist die Bildungsenthalpie negativ, wird bei der Bildung des Defektes Ener-
gie frei. Jeder Defekt in Abb. 2.7 weist mindestens zwei Ladungszusténde auf, wobei jeder
Ladungszustand einer Geraden in der Abbildung entspricht. Die Schnittpunkte der Gera-
den zweier Ladungszustinde ¢ und ¢’ kennzeichnet die Ubergangsenergie £(q/q’) zwischen
g und ¢'. Das heilit, fur Er < e(q/¢’) ist g energetisch giinstiger als ¢’ und fir Er > ¢(q/q)

ist ¢ energetisch giinstiger als ¢. Auffillig ist zunéchst, dass sowohl fiir CISe als auch

CulnSes CuGaSe>

Ec (CIS)

0.0 0.5 1.0

E
V' Ee-Ey [eV]

Ep-Ey [eV]

Abb. 2.7: Bildungsenthalpie AH der Selen- und der Kupferfehlstelle sowie des Defektkomplexe bestehend
aus einer Selen- und einer Kupferfehlstelle abhéingig von der Position der FERMI-Energie fiir CulnSe, (li.)
und fiir CuGaSey (re.). Die Wachstumsbedingungen wurden selenreich und kupferarm gewéhlt. Punk-
te markieren die Ubergangsenergie £(q/q’) eines Defektes zwischen zwei Ladungszustinden ¢ und ¢'.
Die Ubergangsenergien ¢(+/—) des Defektkomplexes sind durch Pfeile gekennzeichnet. Die gestrichel-
ten Linien symbolisieren Ladungszusténde, die energetisch nicht am giinstigsten sind, jedoch trotzdem

eingenommen werden kénnen. Abb. entnommen aus Ref. [45].

23



2.5. Das stationare LANY-ZUNGER-Modell

fir CGSe die Kupferfehlstelle eine sehr kleine Bildungsenthalpie zeigt und dass diese im
negativen Ladungszustand mit steigender FERMI-Energie sinkt. Dies verdeutlicht zum
einen die hohe Konzentration von Kupferfehlstellen im Gleichgewicht und zum anderen
den Effekt der Selbstkompensation von CIGSe, bei dem extrinsisch zugegebene positive
Ladung durch die Bildung von negativ geladenen Kupferfehlstellen kompensiert wird. Der
neutrale Ladungszustand der Kupferfehlstelle liegt so nahe an der Valenzbandkante, dass
die Kupferfehlstellen in der Regel ionisiert sind. Die Selenfehlstelle sowie der Fehlstel-
lenkomplex zeigen deutlich hohere Bildungsenthalpien, woraus eine deutlich niedrigere
Konzentration geschlussfolgert werden muss. Die Gleichgewichtskonzentration liegt bei
etwa 10'? em~2 und ist im Vergleich zu iiblichen Dotierdichten im CIGSe-Absorber von et-
wa 1015 — 1016 em ™3 [15] zu gering, um das Material merklich zu beeinflussen [46]. Dieser
Widerspruch kann nur durch die Annahme einer sehr hohen Nichtgleichgewichtskonzen-
tration beseitigt werden, welche wiahrend der Priparation der diinnen Schicht entstehen
muss [46]. Die Selenfehlstelle hat vier verschiedene Ladungszustidnde: 2+,0,1—,2—, wo-
hingegen die Ladungszustinde des Defektkomplexes durch die einfach negativ geladene
Kupferfehlstelle um —1 verschoben sind. Entscheidend fiir das Verstiandnis von Metasta-
bilitat im Rahmen des LANY-ZUNGER-Modells sind die Ladungszustinde 2+ und 0 der
Selenfehlstelle beziehungsweise + und — des Defektkomplexes. Dabei sind einzig die Ei-
genschaften der Selenfehlstelle von Bedeutung, weil durch Addition der Kupferfehlstelle
lediglich die entsprechenden Energieniveaus beziehungsweise -barrieren leicht verscho-
ben werden [45]. Die Bindungsenergie des Defektkomplexes wird durch die Differenz zwi-
schen der Bildungsenthalpie des Defektkomplexes und den summierten Bildungsenthal-
pien der Selen- und der Kupferfehlstelle berechnet (E, = AHy,, _v,, — AHy,, — AHy,,).
Da diese fiir fast alle Positionen des FERMI-Niveaus in CISe und CGSe negativ ist und die
Konzentration an Kupferfehlstellen durch die niedrige Bildungsenthalpie sehr hoch ist,
wird geschlussfolgert, dass fast alle Selenfehlstellen in den Defektkomplexen gebunden
sind [45]. Der negative/positive Ladungszustand des Defektkomplexes wird im Folgenden
Akzeptor-/Donator-Konfiguration genannt. Da die FERMI-Energie fiir p-dotierte Materia-
lien im Bereich von 0.2 — 0.25 eV oberhalb der Valenzbandkante liegt, ist die Donator-
Konfiguration in der Regel der stabile Zustand, wohingegen die Akzeptor-Konfiguration
metastabil ist. Wie viele Defekte als Akzeptoren im thermischen Gleichgewicht vorlie-
gen, hingt vom Umwandlungsmechanismus ab, der den Ubergang zwischen Donatoren

in Akzeptoren und Akzeptoren in Donatoren charakterisiert. Um diesen Umwandlungs-
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mechanismus zu verstehen, ist es zunéchst notig, die zuséatzlichen Energieniveaus durch
die Anwesenheit der Selenfehlstelle im Krsitallgitter zu verstehen. Darauf aufbauend wird
ein Umwandlungskreislauf zwischen den Ladungszustdnden des Defektkomplexes erstellt,
aus dem die Ubergangsraten von Donator- in Akzeptoren-Konfiguration und Akzeptoren-

in Donator-Konfiguration formuliert werden kénnen.

Durch die Anwesenheit der Selenfehlstelle beziehungsweise des Defektkomplexes im
Kristallgitter bilden sich aus den offenen Bindungen der zwei benachbarten Indiumatome
zwei zusitzliche Zustéinde aus. Die Zustdnde werden a- und b-Niveau genannt [45]. Beide
Niveaus liegen in der Donator-Konfiguration einige eV oberhalb der Bandliicke (s. Abb. 2.8
(a) rechts) und konnen nicht ohne Weiteres besetzt werden. In der Akzeptor-Konfiguration
liegt das a-Niveau jedoch unterhalb der Valenzbandkante, wodurch es leicht mit Elektro-
nen gefiillt werden kann. Das b-Niveau befindet sich nun innerhalb der Bandliicke und
ergibt somit einen moglichen Rekombinationspfad (s. Abb. 2.8 (a) links). Zusatzlich zu den
a- und b-Niveaus bilden sich nahe an der Valenz- (Ey, + E,) beziehungsweise an der Lei-
tungsbandkante (Ec, — E;) zwei weitere Zustidnde aus (s. Abb. 2.8 (a)). Diese gestorten
Zusténde des Kristallgitters (PHS, engl. perturbed host state) entstehen aufgrund der zu-
satzlichen Ladung des Defektkompexes in Akzeptor- und Donator-Konfiguration durch Ab-

schirmeffekte des COULOMB-Potentials [45].

CulnSe2 W(VSe'VCu)_*'ZhH(VSe'VCu)++e+h|E_
\___d/
- + ~
(@) |(Vse-Veu)+2n (VseVou)* =
ANAAANAN ANAAAAN Q,
e ) —
A o
gl W dl o
b—"" el T
4 // opt Ed
K3 O-C 2 1 I 1 2 1 2 1 2
Ea L w 3 4 5 6

Abb. 2.8: (a) Schematische Darstellung der a- und b-Niveaus und der gestorten Zusténde des Krsitall-
gitters (PHS) des (Vs — Viu)-Defektkomplexes im Gleichgewicht fiir CISe in Akzeptor- (links) und
Donator-Konfiguration (rechts). (b) Energieniveaus verschiedener Ladungszustande des (Vs — Vi )-
Defektkomplexes im Gleichgewicht fiir CISe abhéngig vom Indium-Indiumabstand dj,_j,. Die Energie-
niveaus sind relativ zum Energieniveau der Donator-Konfiguration mit dem niedrigsten Energieminimum

aufgetragen. Abb. entnommen aus Ref. [45]. Zusitzlich wurde die Energiearriere AE, gekennzeichnet.
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Der Umwandlungskreislauf der Ladungszustinde wird im Folgenden beschrieben. Hierfiir
ist es wichtig zu wissen, dass jeder Ladungszustand ¢ eines Defektes durch einen struk-
turellen Konfigurationsparameter einhergehend mit einem bestimmten Wert der totalen
Energie des Kristallgitters gekennzeichnet ist. Mit Konfigurationsparameter ist im Fall
von (Vg. — Vioy,) in CISe der Abstand zwischen den zwei Indiumatomen d;,,— 1, gemeint, die
neben der Selenfehlstelle vorkommen. Kleine Storungen des Ladungszustands in Form ei-
nes gednderten dj,_j, fihren zu einer parabolischen Erhéhung der totalen Energie des
Kristallgitters. Jeder weitere Ladungszustand ¢’ kann andere Werte der totalen Ener-
gie und des Indium-Indiumabstands besitzen. Der Ubergang zwischen zwei Ladungszu-
stdnden kann in der Auftragung der totalen Energie gegeniiber dem Konfigurationspa-
rameter (d;,_;,) verstanden werden. Dies ist in Abb. 2.8 (b) fiir den Ubergang zwischen
Donator- und Akzeptor-Konfiguration des (Vg.— Vi, )-Defektkomplexes dargestellt. Der Ab-
stand zwischen den Indiumatomen ist im Fall der Donator-Konfiguration grof3 (= 5.5 nm)
und in der Akzeptor-Konfiguration klein (=~ 3 nm). Die Energieparabeln gehen bei be-
stimmten Indium-Indiumabstinden ineinander iiber und erzeugen dabei Energiebarrie-
ren AE; — AE4 (vgl. Abb. 2.8 (b)). Ausgehend von der stabilen Donator-Konfiguration
kann ein Kreislauf von Donator- zur Akzeptor- und zuriick zur Donator-Konfiguration er-
zeugt werden, indem zwei Elektronen vom unbesetzten a-Niveau der Selenfehlstelle aufge-
nommen beziehungsweise abgegeben werden. Ausgehend von der Donator-Konfiguration
(Vse — Vou)™ (Punkt 1 in Abb. 2.8 (b)) wird zunichst ein Elektron aus dem Leitungs-
band vom PHS nahe des Leitungsbands aufgenommen. Der Defektkomplex ist nun neutral
(Punkt 2 in Abb. 2.8 (b)) und besitzt einen hohen Wert der totalen Energie. Diese kann da-
durch verringert werden, dass der Defektkomplex in den metastabilen Akzeptor-Zustand
ubergeht. Hierfiir muss die Energiebarriere AE; durch thermische Schwingungen, das
heifit durch Absorption von mehreren Phononen, iiberwunden werden. Die damit einher-
gehende Auslenkung vom Gleichgewichtszustand der Donator-Konfiguration bewirkt, dass
das a-Niveau der Selenfehlstelle unter die Leitungsbandkante verschoben wird, weswegen
die Aufnahme des Elektrons aus dem PHS ermoéglicht wird. Die totale Energie des Kris-
tallgitters wird nun verringert und der Ladungszustand wechselt von Donator zu Akzep-
tor, was mit dem geringeren Abstand der zwei Indiumatome einhergeht. Da das a-Niveau
nun unterhalb der Valenzbandkante liegt, kann ein Loch vom Defektkomplex emittiert
werden (Punkt 4 in Abb. 2.8 (b)). Der Defektkomplex liegt nun in der negativ geladenen

Akzeptor-Konfiguration (Vs — V)~ vor. Ein weiterer Pfad, um Donatoren in Akzeptoren
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umzuwandeln, ist die direkte Abgabe von zwei Lochern verbunden mit der Energiebarrie-
re AFEs. Folglich gibt es auch zwei Riickreaktionen zur Donator-Konfiguration (Punkt 1 in
Abb. 2.8 (b)), die mit der Uberwindung der Energiebarrieren AE> und AE, (von Punkt 3 zu
Punkt 2 in Abb. 2.8 (b)) einher gehen. Die Reaktionsgleichungen fiir beide Pfade zusammen
mit den Energiebarrieren als notwendige Bedingung lauten:

AE;

i (Vse =Vou® +e 2 (Voe—Vou)” +h7 (2.28)
AFEy
AFE3

2: (VSe - VCu)Jr = (VSe - VC’u)_ + 2h* . (2'29)
AFs

Entscheidend fiir die Umwandlung von Donatoren in Akzeptoren ist die Anzahl an freien
Elektronen im Leitungsband n sowie die Temperatur 7. Da die Elektronendichte im Dun-
keln bei V = 0 sehr gering ist n(Er = 0.2 — 0.25 eV) = n?/Na, ~ 10> — 10° cm~3, ist der
Anteil an Defektkomplexen in Akzeptor-Konfiguration in der Regel auch gering.

2.5.1 Dynamik der Donator-Akzeptor-Umwandlung

Im Folgenden sollen die Ubergangsraten quantitativ beschrieben werden. In den Glei-
chungen 2.28 und 2.29 wird ersichtlich, dass zur erfolgreichen Umwandlung des Defekt-
komplexes sowohl Einfang/Emission von Ladungstriagern als auch die Uberwindung von
Energiebarrieren durch Phononenabsorption nétig ist. Folglich miissen beide Bedingungen
in den Ubergangsraten in Form eines Produktansatzes verkniipft sein [45]. Einfang- und

Emissionsraten 7., ! von einzelnen Ladungstréigern werden durch die Gleichungen:

Tec = UtheOeN (2.30)
The = Una0nNva (2.31)
The | = U hOWD (2.32)
Tee ' = Une0eNCa (2.33)

beschrieben [47]. Der Index x steht fiir den Ladungstragertyp Elektron (e, engl. electron)
oder Loch (h, engl. hole) und der Index y kennzeichnet den Einfang- (¢, engl. capture) bezie-
hungsweise den Emissionsprozess (e, engl. emission). Einfang- und Emissionsraten sind
abhéngig von der thermischen Geschwindigkeit des Ladungstrédgers vy, ,, vom ladungs-
tragerspezifischen Einfangquerschnitt des Defektkomplexes o,, sowie von der Elektron-
oder Lochdichte fiir den Einfang beziehungsweise von den effektiven Zustandsdichten im
Leitungs- und Valenzband fiir die Emission. Da fiir jeden Umwandlungsprozess zwei ein-

zelne Einfang-/Emissionsprozesse notig sind, muss auch hier der Produktansatz verwen-
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2.5. Das stationare LANY-ZUNGER-Modell

det werden. Die Ubergangsrate des Defektkomplexes ist somit ein Produkt aus den Uber-
gangsraten fiir die thermische Uberwindung der Energiebarriere AE, sowie fiir die zwei

Einfang- und Emissionsprozesse von Ladungstriagern

—AE\ "=? —AE
-1 -1 -1
v="T"=1p, exp<BT> : J:ll (Tivpn) " = (T1T2Vph) exp( BT> . (2.34)

Hier ist v, die Phononenfrequenz, die in CISe etwa 5 - 10'2 s~! betrédgt [48]. Im Fall des

(Vse — Vou)-Defektkomplexes ergibt sich fiir die Umwandlung vom Donator zum Akzeptor

—AE —AFE
vpar = (TecTheVpn) " eXP( KBT1> = Uth e VthnOeTnM NV, aVp " eXP( KBT1> (2.35)
—AE —AFE
VpA2 = The2VphleXp< KBT3> = (Uth,ha'h)zNV,azyphleXp< KBT3> (2.36)

und fiir die Umwandlung vom Akzeptor zum Donator

_ —AFE _ —AFE
vapt = (TheTeeVph) 16Xp< KBT4> = Vth,eVth,h0eOhNC,aPVph 1eXp< KBT4> (2.37)
—AFE —AFE
VADp2 = Th872vph71 exp< KBT2> = (’Uth’hO'hp)QVphil exp( KBTz) . (2.38)

Die Indizes 1 und 2 beziehen sich auf die Indizierung von Gleichungen 2.28 und 2.29. Auf-
grund héherer Energiebarrieren sind die Ubergangsraten vp 42 und v4p; deutlich geringer
als vp 41 and v4ps. Die vier Energiebarrieren sind mit der Ubergangsenergie Erp = «(+ /=)
verkniipft, sodass von den insgesamt funf Parametern nur drei unabhéngig von einander
gewihlt werden konnen. Die weiteren Gréflen konnen mit Hilfe des Prinzips des detaillier-
ten Gleichgewichts bestimmt werden. Ist die FERMI-Energie des Absorbers im Gleichge-
wicht identisch mit der Ubergangsenergie (Er = Erp), kommen Donatoren und Akzepto-
ren im Verhiltnis 50 : 50 vor (vgl. Abb. 2.7). Dies bedeutet, dass die Ubergangsraten von
Donator zu Akzeptor gleich den Ubergangsraten von Akzeptor zu Donator sein miissen.
Gemil des Prinzips des detaillierten Gleichgewichts gilt dies fiir jeden einzelnen Prozess

[47]. Aus vap1 = vpa1 und vaps = vpas ergibt sich

AE3; = 2BEpp+ AE; (2.39)

AE, = Egya + AFE; —2E7R . (2.40)

Fir einen CISe-Absorber folgt mit AE; = 0.1 eV, AE;, = 0.35 eV, Erg = 0.19 eV und
E, . =1.04 eV [45] die hoheren Energiebarrieren AE3 = 0.73 eV und AE; = 0.76 eV. Ist das

FERMI-Niveau nicht identisch mit der Ubergangsenergie, ist die Dichte der Akzeptoren
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2.5. Das stationdre LANY-ZUNGER-Modell

ungleich der Dichte der Donatoren. Um den stationdren Zustand des Systems zu berech-
nen, miissen die Ubergangsraten fiir die Umwandlung mit einer vorgegebenen Dichte an

metastabilen Defektkomplexen N formuliert werden [47]:

Uasp = Np(vpar +vpaz) = faNr(vpar +vpaz2) = faNtvpa (2.41)

Upsa = Nif(vap1 +vap2) = foNr(vapi + vap2) = foNrvap - (2.42)

Die Umwandlung ist somit selbstlimitierend, denn falls alle Defektkomplexe in einer Kon-
figuration vorliegen, kénnen nicht noch weitere Defektkomplexe in diese Konfiguration
umgewandelt werden. Es ist hilfreich, die Anteile an Akzeptoren f4 = N, /N7 und Do-
natoren fp = NT+ /N7 als dimensionslose Groflen relativ zur Dichte der metastabilen De-
fektkomplexe N einzufiihren. Es gilt, dass die Summe der Akzeptoren und Donatoren der
Defektdichte entspricht, sowie das Gleichnis f4 + fp = 1. Es ist sinnvoll, die neutralen
Ladungszustidnde der Donatoren und Akzeptoren zu vernachlissigen. Dies ist so lange ge-
wihrleistet, wie die Energieniveaus der beiden Zustidnde sehr nahe an den entsprechenden
Bandkanten liegen. Ferner werden negative Ladungszustdnde hoherer Ordnung vernach-

lassigt, da deren Energieniveaus ebenfalls sehr nahe an der Leitungsbandkante liegen.

2.5.2 Die QNR-L6sung im Dunkeln

Stationdre Losungen von f4 und fp fiir dieses Modell in der quasi-neutralen Region des
Absorbers im Dunkeln und ohne angelegte Spannung konnen durch Gleichsetzen der Uber-

gangsraten gefunden werden

VDA
= —bA 2.43
4 VAD T VDA ( )
VAD
= — 2.44
Io VAD + VDA ( )

Allerdings muss auch eine Solarzelle mit metastabilen Defekten die Ladungsneutralitéts-
bedingung erfiillen. Die Lage des FERMI-Niveaus kann dann mit Hilfe von Gl. 2.43 nume-
risch bestimmt werden, indem Elektron- und Lochdichten mit den Akzeptoren und Dona-
toren des Defektkomplexes, sowie mit einer nicht-metastabilen Untergrund-Dotierdichte

N, (engl. shallow fiir flach) zusammengerechnet werden [49]

p(Er) —n(Er) = Ng,+ Nz (Ep)— Ni(Er) = Ng, + Nr(2fa(Ep) — 1) (2.45)
p(Er) = Nygexp (—EFK_B?V’Q) (2.46)
n(Ep) = Negexp (—W} . (2.47)
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2.5. Das stationare LANY-ZUNGER-Modell

Im Folgenden wird dieser Ansatz die stationidre QNR-Losung des LANY-ZUNGER-Modells
genannt, da sie die Losung fiir einen Absorber ohne Bandverbiegung und mit konstan-
ten Elektronen- und Lochdichten widerspiegelt. Ausgehend von diesen Gleichungen wur-
de von MACIASZEK et al. der Anteil an Akzeptoren sowie die Lochdichte abhéngig von
der metastabilen Defektdichte der stationidren QNR-Losung im Dunkeln berechnet [49].
Dies konnte fiir eine metastabile Defektdichte im Bereich von 104 — 10'" cm~2 in Abb. 2.9
verifiziert werden, wobei fiir die Untergrund-Dotierdichte Ny, = 10'4,10'°,10'6,10'7 cm—3
gewidhlt wurde. Weitere Parameter sind die Bandliicke E,, = 1.2 eV, die effektiven Mas-
sen my,/mo = 0.09 und m,/mo = 0.80 mit der Elektronenmasse mo = 9.109 - 1073! kg, die
Phononenfrequenz v,, = 5-10'? s7!, die Einfangquerschnitte der metastabilen Defekte
oe = op = 10'7 ecm?, die Ubergangsenergie Err = 0.25 eV, sowie die Energiebarrieren
AFE; = 0.1 eV, AE; = 035 eV, AE3 = 0.85 eV und AE, = 0.8 eV. Aus den effektiven
Massen m,, und m,, ergeben sich die effektiven Zustandsdichten des Valenz- Ny, und des
Leitungsbands N¢,, sowie die thermischen Geschwindigkeiten fiir Elektronen v, . und
Locher vy, , [15]. Insofern nicht anders gekennzeichnet, werden dies Parameter fiir alle
Simulation dieser Arbeit verwendet. Interessant ist der Fakt, dass fiir Ny, = 10" em™3
die FERMI-Energie gepinnt ist und somit f4 und p nahezu unabhingig von der metasta-

bilen Defektdichte sind. Dies ist der Bedingung Er ~ Erg geschuldet, in der Ep — Ey =

1017_| T T

I ' 10"
I 10" 1
08 Nsp 16
— 10"°F
q0.6- 10%° 1 C?E 1016
0.4} 12
10'9 10—
0.2t . 10 g
1017 10 Nsh
o . . ¥ 104k . . :
1014 1015 1016 1017 10[4 1015 1016 1017
Ny [em™] Ny [em™]

Abb. 2.9: Stationdre QNR-Losung des LANY-ZUNGER-Modells im Dunkeln fir f4 (li.) und p (re.)
abhingig von der metastabilen Defektdichte Np, wobei fiir die Untergrund-Dotierdichte Ny, =
10'4,101%,10%,10'7 cm =2 gewihlt wurde. Weitere Parameter: E, , = 1.2 eV, m,,/mqo = 0.09, m,/mqo =
0.80, vpn = 5102 51 0, = 0}, = 1017 em?, Erp = 0.25 &V, AE; = 0.1 eV, AE, = 0.35 &V,
AFE;3; =0.85 eV und AE, = 0.8 V. Berechnungen angelehnt an [49].
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2.5. Das stationdre LANY-ZUNGER-Modell

KpT1In(Ny,/Ns,) die FERMI-Energie ohne metastabile Defekte ist. Dies fithrt zu einer
50 : 50 Verteilung zwischen Donatoren und Akzeptoren im Fall der metastabilen Defek-
te. Fir eine sehr hohe metastabile Defektdichte (N >> N;) kann die Ladungsneutra-
litatsbedingung nur durch eine Neutralisierung von Donatoren und Akzeptoren erreicht
werden. Deshalb ist auch in dieser Situation das FERMI-Niveau gepinnt (Fr = Err) und
es gilt f4 = 0.5 sowie p = p(Er = Erg). Ist andererseits die Untergrund-Dotierdichte
sehr viel hoher (N, >> Nr) wird die Lochdichte und somit auch die FERMI-Energie nur
durch die Untergrund-Dotierdichte bestimmt p = N,. Ausgehend von der Position der
FERMI-Energie fiir den Grenzfall (N, >> Nr) steigt/fallt die FERMI-Energie fiir eine stei-
gende metastabile Defektdichte, wenn die Untergrund-Dotierdichte N, grofler/kleiner als
10'® em~3 ist. Im Fall N,j, > 10'® em ™3 ist der Anteil an Akzeptoren unterhalb von 50 % und
nimmt mit steigender metastabiler Defektdichte zu. Nichtsdestotrotz fillt die Lochdichte
mit steigendem N7. Dies wird von den Autoren dadurch erklirt, dass die Dotierdichte um
etwa ANy f4 zunimmt, jedoch auch die Donatordichte um etwa ANy (1 — 2f,4) steigt. ANy
stellt dabei den Zuwachs an Ny dar. Da f4 < 0.5 gilt, ist der zweite Term grofer als der
erste, weswegen die positive Ladung im Absorber zunimmt und die Lochdichte folglich fallt
[49]. Ferner ist die Anderungen des Anteils an Akzeptoren Af4 > 0 mit ANy > 0 weni-
ger signifikant fiir den Wert der Lochdichte. Im Fall N, < 10'® ecm™3 ergeben dieselben
Uberlegungen, dass die Lochdichte mit fallendem f4 > 0.5 steigt.

2.5.3 Die QNR-L6sung nach Langzeitbeleuchtung

Die QNR-Lésung im Dunkeln ist nicht der einzige stationére Zustand, denn auch nach
einer langen Beleuchtungszeit kann sich ein Gleichgewicht zwischen Donator-Akzeptor-
und Akzeptor-Donator-Umwandlung einstellen. Der beleuchtete stationére Zustand ist je-
doch aufgrund der héheren Elektronendichte ein Nichtgleichgewichtszustand, welcher die
Donator-Akzeptor-Umwandlung begiinstigt. Das heif3t, es liegen mehr metastabile Defekte
in Akzeptor-Konfiguration vor als im stationdren Zustand im Dunklen. Dies wirft die Fra-
ge auf, welchen Einfluss die damit einhergehende Verringerung des Quasi-FERMI-Niveaus
der Locher Er, auf die metastabile Defektdichte hat. In Abb. 2.7 wurde gezeigt, dass
die Bildungsenthalpie AH und somit auch die Defektdichte vom FERMI-Niveau abhén-
gig ist. Wie sich dieser Effekt im stationédren (AH(Er,, Ery)) beziehungsweise im nicht-
stationaren (AH (t)) Nichtgleichgewicht formulieren lasst, ist gegenwirtig unklar, weswe-

gen er vernachlassigt wird.
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2.5. Das stationare LANY-ZUNGER-Modell

Um das Quasi-FERMI-Niveau der Locher Er, des stationédren Nichtgleichgewichtszustands
zu berechnen, muss lediglich die Elektronendichte n angepasst werden. Ausgehend von ei-
ner Beleuchtungsintensitit von 100 mW c¢cm~2 ist die Generationsrate G ~ 10?® m=3 s,
Mit einer Lebensdauer der Elektronen im Absorber von etwa 7 = 1 — 10 ns ist die Elektro-
nendichte durch Beleuchtung im Bereich von n = 10" — 10 ¢cm~3. Da ferner die Generati-
onsrate mit der Eindringtiefe im Absorber exponentiell abfillt, wird in den Berechnungen

3 im gesamten quasi-

eine mittlere Elektronendichte durch Beleuchtung von n = 10'? cm™
neutralen Bereich angenommen. In Abb. 2.10 wurde der Anteil an Akzeptoren und die
Lochdichte abhéngig von der Elektronendichte in der stationdren QNR-L6sung berechnet.
Die Elektronendichte variiert im Bereich von 102 bis 10'?2 em 3 und schlieBt somit die bei-
den Grenzfille der stationédren Zustinde im Dunkeln und nach Langzeitbeleuchtung bei
einer Beleuchtungsintensitit von etwa einer Sonne ein. Es zeigt sich, dass mit steigen-
der Elektronendichte sowohl der Anteil an Akzeptoren als auch die Lochdichte steigen. Ist
die Donator-Akzeptor-Umwandlung mit den Energiebarrieren laut Ref. [45] vorgegeben,
strebt fiir eine hinreichend groBe Elektronendichte n > 10!° cm~3 der Anteil an Akzepto-
ren f4 — 1. Das heif3t, nach Langzeitbeleuchtung konnten alle Donatoren in Akzeptoren
umgewandelt werden. Der stationédre Zustand nach Langzeitbeleuchtung kann jedoch auch

kleiner als 1 sein, obwohl n hinreichend grofl gewihlt wurde. Dies ist zum Beispiel der Fall,

wenn die Energiebarriere der Riickreaktion AFEs < 0.25 eV ist.

1.0F 1 10
0.75} 15 8
g L
< 0.5} o0
(@)
Z4f
0.25} o L
2-
e
102 10* 10° 10%® 10'0 102 102 10* 10° 10% 10'0 10"
n [cm_3] n [cm_3 ]

Abb. 2.10: Stationdre QNR-Losung des LANY-ZUNGER-Modells nach Langzeitbeleuchtung fiir den An-
teil an Akzeptoren fa (li.) und fiir die Lochdichte p (re.) abhingig von der Elektronendichte n. Die
Untergrund-Dotierdichte sowie die metastabile Defektdichte betragen Ny, = Ny = 5-10° cm™3. Weitere

Parameter wurden wie in Abb. 2.9 gewé&hlt.
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2.5.4 Die SCR-L6sung im Dunkeln

Aufgrund des Potentialabfalls innerhalb der SCR steigt das Verhéltnis n/p in Richtung
Cadmiumsulfid, weswegen die Ubergangsrate vp 4 (n) erhoht wird. Daher liegen innerhalb
der SCR im stationdren Zustand bereits viele metastabile Defekte in Akzeptor-Konfigu-
ration vor, wobei fiir 0 < z < 2; mit z; < w, der Anteil an Akzeptoren 1 ist. In diesem
Bereich kann keine Umwandlung durch Beleuchtung mehr stattfinden. Die stationére Lo-
sung des LANY-ZUNGER-Modells innerhalb der SCR wird im Folgenden stationdre SCR-
Losung genannt. DECOCK et al. haben in Ref. [47] gezeigt, wie die Losung mit einer ite-
rativen Methode bestimmt werden kann. Mit Hilfe dieser Anleitung und der Routine zur
Loésung der PO1SSON-Gleichung (s. Kap. 2.3) konnte die stationdre SCR-Losung berechnet
werden. Auch in diesem Fall werden die ungeladenen metastabilen Defekte vernachlés-
sigt, sodass nur negative Akzeptoren und positive Donatoren auftreten konnen. In Abb.
2.11 wird die SCR-Loésung exemplarisch fiir Ny, = Ny = 510" em™3 und Erp = 0.25 eV
gezeigt. Die SCR-Weite betriagt etwa 395 nm. Innerhalb der Raumladungszone steigt der
Anteil an Akzeptoren (li.) sukzessiv an bis fiir z; =~ 200 nm alle metastabilen Defekte in
Akzeptor-Konfiguration vorliegen. Im rechten Teil der Abb. sind die Elektronen- und Loch-
dichte dargestellt. Es kann abgelesen werden, dass ausgehend von der QNR das Verhéilt-

nis n/p bei z = z; um etwa vier GroBenordnungen gestiegen ist. Der Bereich, in dem jeder

1.0f
0.75r
<< 0.5F
0.25¢
O-l 1 1 1 i 1 1 1 ] -I 1 il 1 1 1 1
0 200 400 600 0 200 400 600
z [nm] z [nm]

Abb. 2.11: Stationdre SCR-Losung des LANY-ZUNGER-Modells im Dunkeln fiir den Anteil an Akzeptoren
fa (1li.) und fiir die Elektronen- n und Lochdichte p (re.) abhingig von der Position im Absorber z.
Die Untergrund-Dotierdichte sowie die metastabile Defektdichte betragen Ny, = Ny = 5- 10 ecm™3.
Weitere Parameter wurden wie in Abb. 2.9 gewéhlt. Die SCR-Weite w, sowie die Position z1, fiir die

fa(z < z1) =1 gilt, werden durch gestrichelte Linien markiert.
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metastabile Defekt als Akzeptor vorliegt, ist ein Bereich hoher negativer Ladung. Dieser
beeinflusst erheblich den Potentialverlauf und somit die messbare SCR-Weite. Es ist da-
her von Interesse zu wissen, durch welche Parameter des LANY-ZUNGER-Modells z; zu
einem kleineren Wert verschoben werden kann. Die Parameter miissen den Potentialver-
lauf unmittelbar verdndern, damit die Elektronen- und Lochdichten modifiziert werden.
Daher entfallen Groflen wie die Energiebarrieren oder die Einfangquerschnitte. Die Dicke
des Puffers ist allerdings eine entscheidende Gréfle, um z; zu modifizieren. Bisher wur-
de in den Rechnungen lediglich der Einfluss des CdSs beriicksichtigt. Hier ist es jedoch
sinnvoll, das intrinsische ZnO ebenfalls zu beriicksichtigen. Im Normalfall ist die Dicke
des i-ZnO auf etwa d;,, = 100 nm beschrinkt, sodass der Puffer sich uiiber eine Distanz
von etwa 150 nm erstreckt. Der Wert z; wird unter Vorgabe eines 150 nm dicken Puffers
auf z; = 120 nm reduziert. Weitere Parameter, die z; beeinflussen, sind die Untergrund-
Dotierdichte Ny; sowie die metastabile Defektdichte Nr. Dies liegt an der Modifizierung
der Dotierdichte in der QNR. Wird N4 ,(z = w,) grofler, ist auch das Verhaltnis p/n in der

QNR grofler, weswegen z; zu kleineren Werten verschoben wird.

Die vorgestellten Losungen des LANY-ZUNGER-Modells sind Losungen des stationédren
Zustands im Gleichgewicht (im Dunkeln und ohne Spannung) und im Nichtgleichgewicht
(unter Beleuchtung oder/und mit angelegter Spannung). Um die zeitabhingigen Messun-
gen dieser Arbeit mit den Modellen zu vergleichen, sind zeitabhéingige Losungen der Mo-
delle notig. Diese Herleitungen wurden fiir die vorliegende Arbeit durchgefiihrt und sie

werden in Kapitel 6 dargestellt.
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Kapitel 3: IVIessaufbau und

Messmethoden

In diesem Kapitel werden die untersuchten Proben beschrieben und es wird der Messauf-

bau erldutert. Abschliefend werden die Messmethoden eingefithrt und kurz erklart.

3.1 Untersuchte Proben

Die untersuchten Proben dieser Arbeit wurden in verschiedenen Laboren/Instituten mit-
tels Co-Verdampfung in Ein- oder Mehrstufenprozessen hergestellt. Nach der Préparation
des Absorbers wurden alle Proben standardméBig mit Cadmiumsulfid (50—70 nm), intrinsi-
schem Zinkoxid (100 nm), Aluminimum dotiertem Zinkoxid sowie einem Nickel/Aluminium-

Frontkontakt versehen.

Die Zusammensetzung der Absorber wurde mittels energiedispersiver Rontgenspek-
troskopie (EDX, engl. energy dispersive X-ray spectroscopy) bestimmt. Aus diesen Messun-
gen ergeben sich Informationen iiber den GGI und den CGI. Der GGI gibt das Verhéltnis
der Konzentrationen von Gallium zu Gallium plus Indium an. Der angegebene GGI ist
in Mehrstufenprozessen als ein Mittelwert zu verstehen, da durch das gewollte Einstel-
len von GGI-Gradienten die Gallium-Konzentration innerhalb des Absorbers in Richtung
Riickkontakt zunimmt. Der CGI hingegen gibt das Verhiltnis der Konzentrationen von
Kupfer (engl. copper) zu Gallium plus Indium an. Eine weitere Kenngrof3e des Absorbers
ist das Selen-zu-Metall-Verhiltnis (Se/Me). Dieses ist bestimmt aus dem Verhiltnis des
Selenflusses zum summierten Fluss von Indium und Gallium in der ersten Phase der Pra-

paration des Absorbers.

Erste Ergebnisse dieser Arbeit sind aus zwei GGI-Variationen entstanden. Zum einen
wurden von der Universitiat Nantes Proben mit GGI=0.0, 0.15, 0.36, 0.82, 1.0 im einstu-
figen CUPRO-Prozess [50] prapariert (indiziert mit Nantes). Zum anderen wurden Pro-
ben mit mittlerem GGI=0.0, 0.32, 0.63, 1.0 in einem Dreistufenprozess vom Zentrum fiir
Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden-Wirttemberg hergestellt (indiziert mit
ZSW). Im Folgenden konnte auch in unserer Fachgruppe eine GGI-Variation in einem Drei-

stufenprozess mit mittlerem GGI=0.18, 0.33, 0.52, 0.78 prépariert werden (indiziert mit
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MLU). Eine weitere Probenreihe wurde in unserer Fachgruppe hergestellt, bei der das
Selen-zu-Metall-Verhiltnis mit Se/Me=2, 3, 5, 7 variiert wurde. Die mittleren CGIs und
GGls, die elektrischen Kenndaten bei Weilllicht sowie die vorgegebenen Parameter fiir nu-
merische Berechnungen sind im Anhang in Tab. A.1 fiir die GGI-Variationen Nantes/ZSW
und MLU, sowie in Tab. A.2 fiir die Se/Me-Variation MLU aufgetragen.

3.2 Messaufbau

Kern des Messaufbaus ist eine wassergekiihlte Charakterisierungskammer, in der alle Ex-
perimente dieser Arbeit durchgefiihrt wurden. Die Kammer ist verdunkelt und kann eva-
kuiert werden. Ein Enddruck von etwa 1 —2-10~% mbar wird durch die Kombination einer
Edwards RV5 Drehschieberpumpe und einer nEXT 240D Turbomolekularpumpe erreicht.
Des Weiteren ist die Kammer mit Durchfiihrungen fiir Strom- und Kiihlwasserversorgung,
sowie elektrische Leitungen fiir Messungen der Temperatur und zur Charakterisierung
von Solarzellen ausgestattet. An der unteren Seite der Kammer ist ein ARS Cryo CS204F
Zwei-Stufen-Kryostat mit Helium-Warmetauscher angeschlossen. Uber ein Schauglas und
eine entsprechende Spiegelkonstruktion innerhalb der Kammer kann ein Feld von 5-5 cm?
mit einem Sonnensimulator SF 1 kW der Firma Sciencetech beleuchtet werden. Das Spek-
trum dieser Xenon-Gasentladungslampe wird mit Hilfe eines Filters auf das Spektrum der
Sonne (AM1.5) angepasst. Die maximale Intensitdt des Lichtstrahls entspricht dem Zwei-
fachen der Sonnenstrahlung. In der Regel wird dieser jedoch auf die einfache Intensitét
der Sonnenstrahlung eingestellt. Zuséatzlich bietet sich die Moglichkeit durch Langpassfil-
ter verschiedener Grenzwellenldngen das Spektrum auf hohe Wellenlédngen zu reduzieren.
Die Transmission im hohen Wellenlédngenbereich betrigt hierfir ungefihr 90 %. Ein elek-
tronisch steuerbarer SchlieBler (engl. shutter) gewéhrleistet auch im eingeschalteten Zu-
stand des Sonnensimulators ein abgedunkeltes Inneres der Kammer. Die Kontaktierung
der Solarzellen wird in der Regel durch einen Vierleiteranschluss realisiert, wobei zwei
Leitungen jeweils mit dem Front- und dem Riickkontakt verbunden sind. Im Gegensatz
zum Zweileiteranschluss konnen so Einfliisse von parasitdren Widerstinden zwischen So-
larzelle und Messgerit vermieden werden. Bei Raumtemperaturmessungen werden vier
Messspitzen aus Wolfram mithilfe von Sondenhaltern auf der Solarzelle platziert. Im Fall
von Kryostatmessungen miissen die Solarzellen mit Hilfe von bond-Drihten kontaktiert
werden. Hierbei werden jeweils zwei 35 um dicke Golddrahte auf dem Front- und Riick-

kontakt der Solarzelle sowie auf vergoldeten Stiften aufgebracht (s. Abb. 3.1). Zur Cha-
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rakterisierung der Solarzelle werden die vier Leiter an eine Agilent 34970A Schalteinheit
ubergeben. Auf einen der beiden voneinander getrennten elektrischen Kreisen sind jeweils
die beiden Leitungen des Front- und des Riickkontaktes der Solarzelle verschaltet. Die
Agilent Bank 6ffnet und schlief3t zusétzlich entsprechende Kanile zum Anschluss an ein
Keithley 2400 Strom-Spannungsmessgerit oder an ein Agilent E4980A LCR-Messgerit

zur Aufnahme der Admittanz.

3.3 Temperaturregelung und -messung

Die Temperaturregelung in der Charakterisierungskammer wird auf zwei verschiedene
Arten durchgefiihrt. Fiir Raumtemperaturmessung bei Umgebungsdruck wird ein, zwi-
schen zwei Kupferplatten positioniertes, Peltier-Element TB-127 zusammen mit einem
IBRT Linear-Regler von Deltron verwendet. Der IBRT Linear-Regler kontrolliert die Tem-
peraturen der aktiven (oberhalb des Peltier-Elements) und passiven (unterhalb des Peltier-
Elements) Kupferplatten und regelt die Temperatur der aktiven Seite. Da Diinnschicht-
Solarzellen in der Regel auf Glassubstraten (1 — 3 mm dick) pripariert werden, ist nicht
die Temperatur der aktiven Kupferplatte von Interesse, sondern die Temperatur auf dem
entsprechenden Glassubstrat der Solarzelle. Durch eine Glasattrappe mit aufgeklebtem
PT-1000 Platin-Sensor wird diese Temperatur ndherungsweise bestimmt. Es ist darauf zu
achten, dass sich auch die Glasattrappe im Lichtfeld des Sonnensimulators befindet, da
sich der ausgeleuchtete Bereich der aktiven Kupferplatte aufgrund der hohen Strahlungs-
intensitat erwarmt. Abhéngig von der Beleuchtung konnen so minimal 15 °C und maximal

50 °C Probentemperatur erzielt werden.

Werden in der Charakterisierungskammer Tieftemperaturexperimente bei niedrigem
Druck durchgefiihrt, werden stabile Temperaturen mit Hilfe eines Mantelheizleiters rea-
lisiert, dessen Stromfluss tuber den Cryo Con 32 Temperaturregler gesteuert wird. Der
Mantelheizleiter ist um den Kupfer-Probenkopf gewickelt, welcher am oberen Ende des
Kryostats aufgeschraubt ist. Auf der Oberseite des Probenkopfes befindet sich ein Kupfer-
Probentisch mit zwei Solarzellen. Diese werden mit einer Wiarmeleitpaste aus Silber oder
Nickel festgeklebt. Mit Hilfe des Mantelheizleiters wird der Kiihlleistung des Kryostats
entgegengewirkt, sodass eine konstante Temperatur im Bereich von 80 — 330 K erreicht
werden kann. Die Temperatur der Solarzellen kann wie bei den Raumtemperaturmessun-

gen mit Hilfe entsprechender Glasattrappen angenihert werden. Dies ist in Abb. 3.1 (li.)
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| EdelstahlgeriistfliFnde mit T-Sensor

Abb. 3.1: Bestimmung der Temperatur der Solarzellen bei Kryostatmessungen. Die Temperatur wurde
in der GGI-Variation Nantes/ZSW auf einer Glasattrappe mit gleicher Schichtdicke bestimmt (1i.). Die
Temperatur wurde in den GGI- und Se/Me-Variationen MLU auf dem entschichteten Ende der Solarzelle

gemessen (re.). In beiden Féillen wurde der T-Sensor durch ein Edelstahlgeriist aufgepresst.

zu erkennen. Zur Temperaturmessung wird eine CY7 Silizium-Diode von Omega verwen-
det, welche durch ein Edelstahlgeriist auf die Glasattrappe aufgepresst wird. Es hat sich
jedoch gezeigt, dass bei diesen Bedingungen grofle Temperaturdifferenzen zwischen Solar-
zelle und Attrappe entstehen konnen. Diese sind bedingt durch die unterschiedlichen Gro-
Ben der Solarzelle und der Attrappe, durch unterschiedlich dicke Filme der Warmeleitpas-
te zwischen Kupfer und Glas sowie durch Kiihl- oder Heizeffekte zwischen Glasattrappe
und Edelstahlgeriist. Deswegen wurde die Messung der Temperatur fiir die GGI- & Se/Me-
Variationen MLU auf den Glassubstraten der Proben durchgefiihrt (s. Abb. 3.1 (re.)). Hier-
fiir wurden die Glassubstrate auf eine Fliche von etwa 0.5-1.8 cm? gebrochen. Auf der einen
Seite des ldnglichen Glassubstrates befinden sich die Absorber/Puffer/Fenster/Frontkontakt-
Schichten, welche auf der anderen Seite entfernt wurden. Hier kann die Temperatur mit

Hilfe des Silizium-Sensors gemessen werden.

3.4 Kapazitive Messmethoden

Die Kapazitéat von Bauteilen wird in der Regel durch Anlegen einer Wechselspannung ge-
messen, indem aus der angelegten Wechselspannung sowie dem gemessenen Wechselstrom
die Admittanz des Bauteiles bestimmt wird. Die Admittanz A ist eine komplexe Grofe,
deren Inverses der komplexe Widerstand oder die Impedanz Z = A~! ist. Wird im ein-

fachsten Fall ein Widerstand R, parallel zu einem Kondensator C, der stellvertretend die
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SCR der Solarzelle darstellt, verschaltet (s. Abb. 3.2 (li.)), addieren sich gem&f3 der KIRCH-
HOFF’schen Regeln der inverse reale Widerstand und der inverse Scheinwiderstand der

Kapazitit. Somit folgt fiir die komplexe Admittanz mit der imaginiren Einheit i = /-1
A(CU) = Z(w)_l - GMeas(w) + 1 wCMea,s(w) . (31)

Sowohl Admittanz als auch Impedanz sind von der angelegten Kreisfrequenz w der Wech-
selspannung abhéingig. Der Realteil der Admittanz entspricht der realen Leitfidhigkeit
GMeas(w) = Gp = 1/ R, wohingegen der Imaginérteil (wCi/eqs(w)) das Inverse des Schein-
widerstands des Kondensators widerspiegelt. In der Realitét ist es hdufig so, dass zusitz-
lich zur Kombination von R, und C noch weitere Bauteile innerhalb der Solarzelle oder
auch aullerhalb im Messaufbau beriicksichtigt werden miissen. SCOFIELD zeigte die Aus-
wirkungen auf die Impedanz

Ry(iwC)™1

Z(w) = Ry +iwl 4+ —2)
(w) +iw +Rp—i—(iwC)_1

(3.2)

wenn zusétzlich ein seriell geschalteter Widerstand R, sowie eine seriell geschaltete In-
duktivitat L eingefiigt werden [51] (s. Abb. 3.2 (re.)). Haufig werden induktive Beitrége,
welche zum Beispiel durch lange Kabel im Messaufbau entstehen, vernachléssigt. Da auch
innerhalb der Solarzelle ein signifikanter Serienwiderstand auftreten kann, fithrt die Opti-
mierung des Messaufbaus nicht zu einer génzlichen Reduktion von Widerstandseinfliissen.
Wird nun die Kapazitat Cy/eqs(w) nach Gl. 3.1 unter Vernachlassigung der Induktivitét be-

stimmt, ergeben sich trotzdem signifikante Fehler im hochfrequenten Bereich

C

CMeas(w) = (1 T Rs/Rp)2 T (szC)2 (3.3)
Rs<R, C

1+ (wRsC)?’ (34)
RP Rp

— — R, _L
M [ 1 ’ ‘ [l [ ] ‘

11 11
C C

Abb. 3.2: Ersatzschaltbild einer idealen (li.) und einer realen (re.) Solarzelle in einem Wechselstromkreis.
Die ideale Solarzelle besteht lediglich aus einer Kapazitét C parallel geschaltet zu einem Widerstand R,,.
Im Gegensatz dazu weisen reale Solarzellen zusétzlich einen seriell geschalteten Serienwiderstand R, und

eine seriell geschaltete Spule L auf.
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wenn wR, ~ 1/C ist. Gilt zuséatzlich, dass der Serienwiderstand sehr viel kleiner als der
Parallelwiderstand (Rs < R,) ist, was bei standardmifig verwendeten Solarzellen der
Fall ist, kann GI. 3.3 zu Gl. 3.4 gendhert werden. Hier wird deutlich, dass der Serienwider-
stand zusammen mit der Kapazitiat einen Tiefpass bilden, welche bei hohen Frequenzen
das Signal blockieren. Deswegen ist es wichtig, den Serienwiderstand der zu untersuchen-
den Solarzelle so gering wie moglich zu halten. Zellflichen von 0.5 cm? sind in den meisten
Fallen bereits zu hoch, daher werden die Zellflichen der verwendeten Proben dieser Arbeit
auf eine GréBe von etwa 0.15 — 0.30 cm? reduziert. Der Serienwiderstand ist dann kleiner
als ein Ohm, sodass die Bedingung wRs; << 1/C in der Regel erfillt ist. Zum Beispiel er-
gibt sich mit w = 1 MHz, R, = 1 Q2 sowie C = 1 — 10 nF die Abschitzung wR, ~ 10° (/s
<< (1-10nF)~! =10% — 107 /s.

3.4.1 Frequenzabhingige Kapazitatsmessung

Frequenzabhingige Kapazitatsmessungen werden in der Regel dafiir verwendet, um De-
fekte in der Solarzelle zu charakterisieren. Hierfiir wird die Kapazitat in einem Frequenz-
bereich von etwa 100 Hz bis 1 MHz bei verschiedenen Temperaturen zwischen 300 und
140 K aufgenommen. Die Kapazitit zeigt dabei verschiedene Stufen, aus deren tempera-
turabhingigen Ubergingen die Energieniveaus und Dichten von flachen oder auch tiefen

Defekten bestimmt werden konnen [52].

Wird die Solarzelle auf noch tiefere Temperaturen gekiihlt, ist es moglich, die dynami-
schen Beitriage von Defekten aus dem Kapazitidtsspektrum zu entfernen. Die thermische
Energie der Ladungstriger ist zu gering, sodass diese die energetische Differenz zwischen
Defektniveau und Valenz- oder Leitungsbandkante nicht mehr iiberqueren konnen. Sind
die freien Ladungstriager am Rand der SCR noch in der Lage der angelegten Wechselspan-
nung zu folgen, entspricht in diesem Fall die gemessene Kapazitit der eines Plattenkon-
densators, wobei der Plattenabstand durch die beiden Enden der SCR gegeben ist (s. Gl.
2.25). Diese Kapazitit der Raumladungszone C,., ist abhingig von der Dotierung der Ma-
terialien, weswegen bei Kenntnis der Dotierdichten von CdS und ZnO Riickschliisse auf
die Dotierdichte des Absorbers gezogen werden konnen (s. Kap. 2.2). Konnen die freien
Ladungstriager der angelegten Wechselspannung nicht mehr folgen, ist die gesamte So-
larzelle an freien Ladungstriagern verarmt. Die gemessene Kapazitat entspricht dann der

eines Plattenkondensators mit der Dicke des gesamten Schichtstapels als Plattenabstand

dw dy dy\
Cgeo:EO(+b+> ’

3.5
€w &b Eq (3.5)
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weswegen sie auch geometrische Kapazitéit genannt wird. Die charakteristische Frequenz,
bei der die freien Ladungstriager eingefroren werden, ist durch die inverse dielektrische

Relaxationszeit gegeben
=2 - Pl (3.6)
E0€q E0€q
Durch die Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit /i, und der Lochdichte p ist auch 7p
stark temperaturabhingig. Erst bei sehr niedrigen Temperaturen von etwa 60 — 80 K und
hohen Frequenzen im Bereich von 1 MHz kann das Ausfrieren der freien Ladungstriager

beobachtet werden [26].

3.4.2 Spannungsabhingige Kapazitatsmessung

Zusétzlich zur Wechselspannung V,. kann eine Gleichspannung V. an die Solarzelle an-
gelegt werden (s. Abb. 3.3 (1i.)). Durch lock-in-Technik wird der gemessene Gesamtstrom
auf einen Gleich- und einen Wechselstrom aufgeteilt, was es ermoglicht, die Admittanz der
Solarzelle zu bestimmen. Durch Variation der angelegten Gleichspannung wird die Grenze
der SCR tiefer in den Absorber hinein fiir eine negative Spannung und néher zur Grenzfla-
che CdS/CIGSe fiir eine positive Spannung verschoben. Dadurch ist es moglich, eine Orts-
auflésung der Dotierdichte zu erhalten. Hierfiir wird iiblicherweise C~2(V) aufgetragen.
Diese Darstellung wird MOTT-SCHOTTKY-Plot genannt und ist im Fall einer konstanten
Dotierdichte eine linear fallende Gerade, welche fiir C~2 — 0 gegen die eingebaute Span-
nung Vj, extrapoliert. Aus zwei Messungen bei unterschiedlichen Gleichspannungen kann
die Ableitung d(C~2)/dV (s. Abb. 3.3 (li.)) und somit die ortsabhiingige Dotierdichte iiber
Gl. 2.25 berechnet werden

2 /d(C2)\!
Nag = .
Aal?) q€0Eq ( av ) (3.7)
Z2=w, = €0€a/C — WyEa/Ew — WpEa/Ep = €0Ea/C — dpeq/cp - (3.8)

Die Position z wird durch die spannungsabhéngige Grenze der SCR w, (V') vorgegeben (s.
Gl. 2.24). Werden die C-V-Messungen bei dhnlichen Bedingungen (entscheidend ist 7" und
f) wie die C-f-Messungen durchgefiihrt, kann auch bei diesen Messungen der dynamische
Einfluss von Defekten unterdriickt werden. Jedoch wies KIMERLING bereits 1974 darauf-
hin, dass tiefe Defekte die Analyse von C-V-Messungen verfilschen kénnen. Im Fall von
tiefliegenden, akzeptorartigen Defekten mit grofleren Einfangquerschnitten fiir Locher als
fiir Elektronen in einem p-Halbleiter ist die kinetische Besetzung der Defekte bei angeleg-

ter Spannung im Wesentlichen durch den Abstand zwischen der Quasi-FERMI-Energie der
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Locher und dem Defekniveau gegeben. Bei einer negativen Spannung ist eine grofle Anzahl
an Defekten ionisiert, die demzufolge zur Raumladung beitragen [53]. Dies ist der stati-
sche Beitrag von Defekten, der durch niedrige Temperaturen und durch hohe Frequenzen
nicht unterdriickt werden kann. Im Fall von positiven Spannungen ist der Einfluss kleiner,

weil die Quasi-FERMI-Energie der Locher grofitenteils unterhalb des Defektniveaus liegt.

3.4.3 Drive level capacitance profiling

Drive level capacitance profiling (DLCP) ist eine Methode, um die energie- und ortsaufge-
loste Verteilung von Defekten innerhalb der Bandliicke zu bestimmen, indem die Kapazi-
tat der Solarzelle bei verschiedenen Gleich- (V;.) und Wechselspannungen (V,.) gemessen
wird. Im Vergleich zu den konventionellen C-V- und C-f-Messungen konnen durch die
zusétzliche Variation der Wechselspannung mehr Informationen aus dem Verhalten der
Solarzelle gewonnen werden [54]. Im Fall der DLCP-Messung wird auf die Kleinsignalna-
herung dQ(V,. — 0) =~ CdV verzichtet und das nichtlineare Verhalten der Solarzelle bei

hoheren Wechselspannungen

% = Cy+ C1dV + CdV? + .. (3.9)

studiert. Diese Methode wurde bereits 1985 von MICHELSON, GELATOS und COHEN fiir
amorphe Silizium-Schichten entwickelt [54]. HEATH, COHEN und SHAFARMAN haben 2004

die Anwendung der Methode auf Diinnschichtsolarzellen demonstriert [55]. Wie im Fall der

C-v DLCP
Vfix
Vmax /\\//\V/\v/\vf'\ IdVaC Vmax
N on
fv::'s g fix
g 0] Vdc= Vmin’ cee Vmax T g OF V¥= Vmin’ SRR Vmax 7
[ o
wnn N
DN DN N\ dVv
AT AT A, dVv Wv]ﬂ

Vmin /\\//\\//\\//\\//\ ! Vmin -/v

Zeit Zeit

Abb. 3.3: Vergleich von C-V- und DLCP-Messung hinsichtlich der angelegten Gleich- und Wechselspan-
nung. Im Fall der C-V-Messung ergibt sich die Dotierdichte aus dem Differenzenquotient von Kapazitéten
bei unterschiedlicher Gleichspannung, wohingegen sich die Dotierdichte in der DLCP-Messung aus den

unterschiedlichen Wechselspannungen bei einer festen Gleichspannung ergibt.
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C-V-Messung ist es bei der richtigen Wahl der Bedingungen (7, f und V') moglich, lediglich
den Beitrag der freien Ladungstriger (d.h. die Dotierdichte) ortsabhingig aufzunehmen.
Dabei wird zunichst bei einer vorgegebenen konstanten maximalen Spannung V /% (fix
engl. fiir konstant) sowohl die AC- als auch die DC-Spannung gemiB8 V,, = V7 4V, vari-
iert (s. Abb. 3.3). Die gemessenen Kapazitéiten fallen quadratisch mit der angelegten Wech-
selspannung ab. Eine quadratische Anpassung (Gl. 3.9) ergibt die Parameter Cy, Ciund Cs.
Danach wird die konstante maximale Spannung V/** von negativen bis zu positiven Wer-
ten variiert. HEATH et al. haben fiir einen n*p-Ubergang gezeigt, wie diese Parameter mit
der Defekt- und Dotierdichte zusammenhingen. In dieser Herleitung wird die Anderung
des Potentials an der Stelle z = 0 (Grenzfliche CdS/CIGSe) durch eine zusitzliche nega-
tive Spannung bestimmt und iiber eine TAYLOR-Entwicklung mit der Ableitung dQ/dV

verkniipft. Die ortsabhéingige Dotierdichte wird dann geméaf

C3
N = —— 70 1
4.0(2) 2qe0ea A%2C (3.10)

€0caA
= 11
: Co (3.11)

berechnet [55]. Laut HEATH et al. ist diese Methode rein dynamisch, sodass die Ionisierung
von tiefen Defekten durch die negative Spannung nicht stattfindet. Weiterhin schlussfol-
gern die Autoren, dass der Einfluss von Grenzflichendefekten gering ist. Im Gegensatz
dazu haben CWIL et al. gezeigt, dass CIGSe-Solarzellen in verschiedenen metastabilen Zu-
stdnden dhnliche Ergebnisse in C-V- und DLCP-Messungen aufweisen, wobei die DLCP-
Messung in der Regel um einen Faktor 2 unter der C-V'-Messung liegt [56].

3.5 Messung von Transienten der Leerlaufspannung

Die Messung der zeitabhéingigen Leerlaufspannung erfolgt in drei Etappen. Zunéchst muss
die Probe relaxiert werden. Relaxation bezeichnet in dieser Arbeit das Erreichen eines sta-
tiondren Zustands im Dunkeln. Dies ist notig, um Messungen an verschiedenen Tagen
jeweils vom gleichen Ausgangspunkt zu starten. Da die Zeitkonstante der Relaxation im
Bereich von 10? — 10° s bei Raumtemperatur liegt [38, 45], wird der relaxierte Zustand der
Solarzelle durch eine mehrstiindige (etwa 16 h) Lagerung bei etwa 40 °C eingenommen. Der
zweite Schritt ist die Messung der V,.-Transiente. Dies beginnt mit dem Abkiihlen der So-
larzelle im Dunkeln auf etwa 2 — 3 K unterhalb der Messtemperatur. Wenn der Schliefler

des Sonnensimulators geéffnet wird, erwiarmt sich die Solarzelle innerhalb von wenigen
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Sekunden um etwa 2 — 3 K, sodass die eigentliche Messtemperatur nach kurzer Zeit in et-
wa gehalten werden kann. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass in diesem Aufbau
bei Raumtemperaturmessungen nicht direkt auf die Temperatur der Solarzelle, sondern
auf die Temperatur der aktiven Kupfer-Platte geregelt wird. Dies fiihrt zu einem geringen
Drift der Probentemperatur (s. Kap. 3.3) innerhalb der mehrstiindigen Messungen, wel-
cher jedoch korrigiert werden kann. Hierfiir dient der letzte Schritt der Messung, in dem
die Leerlaufspannung der Solarzelle temperaturabhéngig gemessen wird. Zum einen sollte
dabei die Beleuchtung kontinuierlich fortgesetzt werden und zum anderen die Temperatu-
rabhingigkeit aufsteigend von etwa 15 °C bis etwa 45 °C gemessen werden. Beide Hinweise
gewihrleisten, dass sich der Zustand der Solarzelle im Vergleich zur Messung der Tran-
sienten nicht mafigeblich veridndert. Die Temperaturabhingigkeit ist in diesem Bereich
linear. Der Anstieg (ca. 2 mV/K) kann genutzt werden, um die gemessene Temperatur der
Probe auf 25 °C zu korrigieren. Zusétzlich ergibt sich aus der linearen Extrapolation der

Voe(T)-Geraden eine Abschitzung fir die Aktivierungsenergie
Eo = qVoe(T — 0K) (3.12)

der Sperrsattigungsstromdichte der limitierenden Rekombination (s. GI. 2.18).

3.6 Messung von Dotierdichte-Transienten

Ziel dieser Messung ist es, die Dotierdichte der Solarzelle bei Beleuchtung zeitabhingig
zu bestimmen. Da die Ergebnisse mit denen der V,.-Transienten verglichen werden sollen,
ist es wichtig, beide Experimente bei dhnlichen Bedingungen durchzufiithren. Das heifit,
die Solarzelle soll auch wahrend der Dotierdichte-Transienten im Leerlauf und bei einer
Beleuchtungstemperatur von T g = 25 °C bestrahlt werden. Im Kapitel 3.4 wurden mogli-
che Methoden fiir die Messung der Dotierdichte vorgestellt. Alle Methoden haben gemein-
sam, dass sie bei einer Messtemperatur von T);..s = 100 — 120 K im Dunkeln aufgenom-
men werden miissen. Demnach muss nach jedem Beleuchtungsintervall die Probe von der
Beleuchtungs- auf die Messtemperatur abgekiihlt werden. Mit dem vorgestellten Messauf-
bau in Kapitel 3.2 ist dies mit einer Zeitspanne von ungefdhr 30 min verkniipft. Innerhalb
dieser Zeitspanne kann die Probe entweder im Dunkeln relaxieren oder unter Beleuch-
tung an Dotierdichte gewinnen. Ein erster Ansatz ist es, beide Phinomene so wenig wie
moglich miteinander zu vermischen. Dies wird dadurch realisiert, dass die Beleuchtung

erst kurz vor Erreichen der Messtemperatur ausgeschaltet wird. Nachdem die Probentem-
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peratur konstant ist, wird die Kapazitatsmessung (C-f / C-V / DLCP) durchgefiihrt. Un-
mittelbar danach wird die Probe wieder beleuchtet und auf die Beleuchtungstemperatur
erwarmt. Dies ist in Abb. 3.4 schematisch dargestellt. Durch abwechselnde Abschnitte von
Beleuchtung und Kapazitiatsmessung (vgl. C in Abb. 3.4) kann so der zeitabhingige Ver-
lauf der Dotierdichte aufgenommen werden. Offen ist bis jetzt die Frage geblieben, wie die
Zeitspannen zwischen der Beleuchtungs- und Messtemperatur behandelt werden. Hierfiir
werden zwei Zeitmalle definiert. Das Zeitmall No Ramp (engl. ohne Rampe) summiert nur
die Zeitspannen auf, in denen sich die Probe bei der Beleuchtungstemperatur befindet. Das
Zeitmal Total Ramp (engl. vollstindige Rampe) summiert die gesamten Zeitraume auf, in
denen die Probe beleuchtet wurde. Ergebnis einer Messung sind somit zwei Dotierdichte-
Transienten, die die obere und untere Schranke des Beleuchtungszeitraums angeben. Wa-
re es moglich, eine Dotierdichte-Transiente ohne solche Kiihl- und Heizrampen aufzuneh-
men, dann muss der gemessene Graph in der Ny ,(¢)-Darstellung genau zwischen den bei-
den Graphen der No Ramp- und Total Ramp-Zeitmalie liegen, wenn die Dotierdichte stetig
mit der Beleuchtungstemperatur und -zeit steigt. Um eine temperaturabhingige Analyse

der Dotierdichte-Transienten durchfiihren zu kénnen, wurden Beleuchtungstemperaturen

dunkel! beleuchtet | dunkel
TLS - -
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Abb. 3.4: Schematische Darstellung des Messablaufs fiir Dotierdichte-Transienten. Nach der Kapazitéts-
messung (C — C-f / C-V / DLCP) im Dunkeln bei der Messtemperatur Thseqs wird der SchlieBer des
Sonnensimulators sofort gedffnet und die Probe bis zur Beleuchtungstemperatur T g erwidrmt. Nach einer
festgelegten Zeitspanne bei T, g wird die Probe zu Ty.qs abgekiihlt. Der Schliefler des Sonnensimulators
wird wenige Kelvin oberhalb von T)h.qs geschlossen und es wird auf eine stabile Temperatur der Probe
gewartet. Dann wird eine weitere Kapazitatsmessung (C') durchgefithrt, womit der Messablauf von vorn

beginnt. Die Zeitspannen unter Beleuchtung im No Ramp- und Total Ramp-Zeitmaf} sind gekennzeichnet.
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von 120, 146, 176, 221 und 298 K festgelegt. Diese ergeben sich in Erwartung eines ARRHE-

NIUS-artigen Gesetzes aus einer linearen 7 '-Skala.

3.7 Anmerkung zum relaxierten Zustand

Der relaxierte Zustand ist der Ausgangspunkt jeder Messung und wird durch eine 16 stiin-
dige Lagerung im Dunkeln bei etwa 315 K erreicht. Dieser Zustand ist im Idealfall sta-
tionér und reproduzierbar, das heillt, er kann an aufeinanderfolgenden Messtagen immer
wieder eingenommen werden. Dies konnte fiir die meisten Proben jedoch nicht beobachtet
werden. Die Probe Nantes GGI=0.0 zeigt eine systematisch sinkende relaxierte Kapazitat
(ca. 5 %) im Verlauf der Messtage. Dies ist dem Alter der Probe geschuldet. Nach einigen
Messtagen war mit dem Auge wahrnehmbare lokale Delamination auf der Zellflache zu
sehen, die auf den haufigen Temperaturwechsel zuriickzufithren ist. Das gldanzende Molyb-
dan des Riickkontaktes ist an diesen Stellen sichtbar. Deswegen wird fiir diese Zelle eine
Flachenkorrektur durchgefiihrt, bei der die Verringerung der Kapazitit mit einer kleine-

ren Zellfliche kompensiert wird.

Auch die Proben der MLU (GGI- und Se/Me-Variation) zeigen eine systematisch sin-
kende relaxierte Kapazitit. Hier konnte jedoch keine lokale Delamination festgestellt wer-
den. Deswegen wurden lock-in-Thermographieaufnahmen der GGI-Variation MLU erstellt.
Diese zeigten sehr homogene Schichten, welche am Rand etwa ein bis drei kleinere ohm-
sche hot spots aufweisen, welche vermutlich beim Entschichten der Proben entstanden
sind. Sind diese shunts grof3 genug, flieit der Strom in einem kleinen Bereich nur durch
den Widerstand, was zu einer effektiven Reduktion der Zellfliche fithren kann. Hierfur
muss jedoch die Grofle und die Anzahl der shunts hinreichend grofl sein, um eine makro-
skopische Anderung der Zellfliche beziehungsweise der Kapazitit feststellen zu kénnen.
Da weder die lock-in-Thermographieaufnahmen noch der Wert der shunt-Leitfahigkeit in
der J-V-Kennlinie auf groBere shunts hinweisen, muss die Anderung in der relaxierten
Kapazitit eine andere Ursache haben.

Um die Langzeitphidnomene besser verstehen zu kénnen, wurde folgender Versuch ge-
macht: Nach der Relaxation iiber Nacht wurde das Prozedere fiir Dotierdichte-Transienten
auf die Proben MLU Se/Me=3 und Se/Me=>5 erneut angewandt. An diesem Tag wurden die
Proben jedoch nicht beleuchtet, weswegen immer wieder die relaxierte Kapazitat gemes-

sen wurde. Da die Werte identisch waren, kann direkt geschlussfolgert werden, dass die
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3.7. Anmerkung zum relaxierten Zustand

Zellflache durch mogliche lokale Delamination durch Temperaturwechsel nicht merklich
verringert wird. Uber Nacht wurden die Proben nochmal relaxiert und ergaben am dar-
auffolgenden Tag eine niedrigere relaxierte Kapazitiat. Das heilit, die Abnahme der rela-
xierten Kapazitat wird nicht durch Beleuchtung, sondern durch die Relaxation selbst indu-
ziert. shunts entstehen tiblicherweise durch einen lokalen Stromfluss unter Beleuchtung,
weswegen eine Bildung von shunts im Dunkeln ohne signifikanten Stromfluss unwahr-
scheinlich ist. Die beobachteten Langzeitphidnomene lassen sich besser durch Migration
von geladenen Teilchen wie Kupfer- oder Natriumionen erklédren, welche durch Beleuch-
tung im Leerlauf nicht umgekehrt werden kann. Um diese These zu untermauern, wurde
ein weiteres Experiment durchgefiihrt, in dem an die Proben eine negative Spannung von
—1 V fiir etwa ein bis zwei Stunden bei Raumtemperatur angelegt wurde. Die relaxier-
te Kapazitat am darauffolgenden Messtag war wieder grof3er. Das heif3t, in den Proben
der MLU liegt ein Migrationseffekt bei Temperaturen im Bereich von 25 — 40 °C vor, der
durch eine negative DC-Spannung umgekehrt werden kann. Anstelle der Fldchenkorrek-
tur wird bei diesen Proben die Differenz der relaxierten Dotierdichten vom ersten und
vom aktuellen Messtag auf die Dotierdichten zu jeder Beleuchtungszeit addiert, wodurch

die relaxierten Dotierdichten aller Messtage wieder identisch sind.
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Kapitel : ' 1ransienten der

Leerlaufspannung

In diesem Kapitel werden V,.(¢)-Messungen der GGI-Variationen Nantes/ZSW und MLU
sowie der Se/Me-Variation MLU vorgestellt. Insbesondere wird hierbei auf die Verwendung
verschiedener Spektren der Beleuchtung sowie auf eine erhohte Beleuchtungstemperatur

eingegangen. Die Experimente werden anschlieend interpretiert.

4.1 GGI-Variation Nantes/ZSW

Um die zeitabhéingige Phianomene wihrend einer V,.-Transiente auf den Absorber zu be-
schranken, wurde das Spektrum des Sonnensimulators durch einen Langpassfilter modi-
fiziert. Hierfiir muss die Energie der Photonen kleiner als die Bandliicke von CdS (£, ;, =
2.4 V) sein. Der Langpassfilter, der in der Regel verwendet wird, besitzt eine Grenzwel-
lenldnge von )\, = 590 nm (entspricht 2.1 eV). Die entsprechende Grenzenergie liegt somit
nur knapp unterhalb der Bandliicke von CdS, sodass weiterhin eine grofle Anzahl an Pho-
tonen in der Solarzelle absorbiert werden kann. Unter Rotlicht ist im Folgenden stets das
Licht gemeint, welches durch den Langpassfilter mit 590 nm Grenzwellenlédnge modifiziert
wurde. Der Vergleich zwischen Weifllicht- und Rotlicht-V,.(¢)-Messungen einer Probe ist
besonders interessant und fiir die GGI-Variation Nantes/ZSW in Abb. 4.1 aufgetragen. Die
Leerlaufspannungen der Proben Nantes GGI=0.0 und ZSW GGI=0.3 steigen bei beiden
Beleuchtungsarten deutlich an. Im Gegensatz dazu fallt die Leerlaufspannung der Pro-
be Nantes GGI=1.0 bei Rotlichtbeleuchtung. Wird diese Zelle mit Weillicht beleuchtet,
fallt V,. zunéchst bis rund 600 s und steigt im weiteren Verlauf wieder an. Hier liegt die
Vermutung nahe, dass die Probe sich zu Beginn der Beleuchtung etwas stirker erwéarmt
als der Temperatur-Sensor. Die Aktivierungsenergie der Sperrsittigungsstromdichte E,
wurde nach der Messung der V,.-Transiente bestimmt, indem die Leerlaufspannung mit
aufsteigender Temperatur gemessen wurde (vgl. Kap. 3.5). Aus der Extrapolation zu 0 K
ergibt sich £, gemall Gl. 3.12. Bei den Proben mit niedrigem GGI entspricht im Weil3-
und Rotlicht die Aktivierungsenergie der Bandliicke, wohingegen die der Probe Nantes

GGI=1.0 mit £, ~ 1.33 eV stets deutlich kleiner als £, , = 1.68 eV ist.
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4.2. GGI-Variation MLU
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Abb. 4.1: WeiBlicht- (Kreise) und Rotlicht- (Quadrate) Transienten der Leerlaufspannung der GGI-
Variation Nantes/ZSW bei Raumtemperatur.

4.2 GGI-Variation MLU

In Abb. 4.2 sind die V,.-Transienten der GGI-Variation MLU bei Rotlicht dargestellt. Im
Gegensatz zur GGI-Variation Nantes/ZSW zeigen hier alle Proben eine deutlich geringere
Anderung in der Leerlaufspannung. Nichtsdestotrotz ist der Trend steigender Transienten
bei niedrigerem GGI zu erkennen. Nur die Probe MLU GGI=0.78 ergibt eine tendenziell
fallende Transiente. Die Aktivierungsenergien der Proben mit niedrigem GGI entsprechen
der Bandliicke, wohingegen die der Probe MLU GGI=0.78 mit £, ~ 1.30 eV deutlich kleiner
als £, , = 1.50 eV ist. An der Probe MLU GGI=0.18 wurden noch zusétzliche Experimen-
te durchgefiihrt. Dabei wurden V,.-Transienten gemessen, bei denen das Spektrum des
Lichts durch Langpassfilter mit verschiedenen Grenzwellenlédngen )\, modifiziert wurde.

Die Ergebnisse sind in Abb. 4.3 illustriert. A\; = 590, 665 und 780 nm wurde hierbei sukzes-

603 ~rr———rrrr— 655 ~rr———rrrr— 726 err————rrer— 604 e
r O Rotlicht - 1
654- -_ 705 603
653 | - 602 g
A 0| 724 !
652 601
651 7231 1 600} O -
- MLU GGI=0.18 1 - MLU GGI=0.33 1 " MLU GGI=0.52 - MLU GGI=0.78 {
598 Lot 650 Lt 722 Lot ] 599 bt
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Abb. 4.2: Rotlicht-Transienten der Leerlaufspannung der GGI-Variation MLU bei Raumtemperatur.
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4.3. Se/Me-Variation MLU

Abb. 4.3: Rotlicht-Transienten der Leerlauf-
spannung fiir die Zelle MLU GGI=0.18 bei
Raumtemperatur. Die Grenzwellenlénge der
Langpassfilter A\; = 590, 665 und 780 nm wurde

sukzessiv vergroflert. Die Anzahl der absorbierten

Photonen wurde durch Regelung der Lichtintensi-

340 |- . tét des Sonnensimulators konstant gehalten.
10° 10° 10°
t[s]

siv vergroflert. Damit die Anzahl der absorbierten Photonen in den drei Messungen dhnlich
ist, wurde die Kurzschlussstromdichte durch Regelung der Lichtintensitidt des Sonnensi-
mulators konstant gehalten. Diese entspricht der Kurzschlussstromdichte bei Weillicht
mit einer Lichtintensitit von 50 mW/cm?. Die Transienten sind alle steigend, wobei die
Graphen hoherer Grenzwellenldngen einen kleineren Wert der Leerlaufspannung besit-
zen. So ist zum Beispiel die Leerlaufspannung nach etwa 20 s Beleuchtung 566 mV fir
Ag = 590 nm jedoch nur 534 mV fiir \; = 780 nm. Ferner vermitteln die Transienten den
Eindruck, dass die Leerlaufspannung unabhiingig vom gewihlten Langpassfilter fiir grof3e

Zeiten gegen etwa 578 mV konvergiert.

4.3 Se/Me-Variation MLU

AbschlieBBend werden die Ergebnisse der Se/Me-Variation MLU gezeigt. Die Rotlicht-Tran-
sienten der Proben MLU Se/Me=2, 3, 5 und 7 sind in Abb. 4.4 (li.) aufgetragen. Die Messun-
gen wurden sowohl bei 25 °C (ausgefiillte Kreise) als auch bei 40 °C (leere Kreise) durchge-
fithrt. Ziel der erhohten Beleuchtungstemperatur ist es Sattigungseffekte zu beobachten.
Weiterhin sind in Abb. 4.4 (re.) die logarithmischen Anstiege b gemaf3 der Funktion

Voe(t) = a+b - log(t) (4.1)

gegeniiber dem Se/Me-Verhiltnis aufgetragen. Es zeigen sich in dieser Abbildung drei Sys-
tematiken. Erstens: Der absolute Wert der Leerlaufspannung steigt mit h6herem Selen-
zu-Metall-Verhéltnis. Zweitens: Die Transienten werden mit steigendem Selen-zu-Metall-
Verhiltnis flacher, das heil3t, der logarithmische Anstieg b in Millivolt pro Dekade (mV/dec)
wird kleiner. Die Probe MLU Se/Me=7 mit dem hiochsten Se/Me-Wert weist keine messbare

51



4.4. Diskussion
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Abb. 4.4: Rotlicht-Transienten der Leerlaufspannung (li.) der Se/Me-Variation MLU. Ausgefiillte Kreise
wurden bei 25 °C und leere Kreise wurden bei 40 °C gemessen. Aus der Anpassung V,.(t) = a+b-log(t)
im Bereich von 10 bis 10* s ergibt sich der logarithmische Anstiege b in Millivolt pro Dekade (mV /dec),

der auf der rechten Seite gegeniiber dem Se/Me-Wert aufgetragen ist.

Anderung in der Leerlaufspannung auf (b = 0). Drittens: Die bei 40 °C gemessenen Transi-
enten sind jeweils flacher als die Transienten, die bei 25 °C aufgenommen wurden. Ferner

entsprechen die Aktivierungsenergien der Proben stets der Bandliicke.

4.4 Diskussion

In diesem Kapitel wird das zeitabhingige Verhalten der Leerlaufspannung im Hinblick
auf den limitierenden Rekombinationsmechanismus interpretiert. Aus einer Vielzahl an
Experimenten ist bereits bekannt, dass die Dotierdichte des Absorbers im relaxierten
Zustand (im Experiment ¢ = 0) niedriger als im beleuchteten Zustand (im Experiment
t > 0) ist [17, 18]. Aus diesen Ergebnissen wird postuliert, dass die Dotierdichte wih-
rend der Beleuchtung monoton ansteigt. Unter dieser Voraussetzung konnen die Rotlicht-
Transienten der Leerlaufspannung wie nachfolgend dargelegt verstanden werden. Steigt
die Leerlaufspannung durch Rotlichtbeleuchtung, ist die Probe durch Rekombination in-
nerhalb des Absorbers (SCR oder QNR) limitiert. Dem zugrunde liegt, dass durch ei-
ne hohere Dotierdichte die Sperrsattigungsstromdichte (Jy, s. Gl. 2.2) im Fall der SCR-
Rekombination aufgrund eines kleineren Rekombinationsvolumens (w, |) und im Fall

der QNR-Rekombination aufgrund der geringeren Konzentration an Minorititsladungs-
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4.4. Diskussion

tragern (hier: Elektronen) sinkt. Fillt im Gegensatz dazu die Leerlaufspannung durch
Rotlichtbeleuchtung, ist die Probe durch Rekombination an der Grenzfliche CdS/CIGSe li-
mitiert, weil durch eine hohere Dotierdichte die Rekombinationsstromdichte an der Grenz-
flache aufgrund der héheren Konzentration der Minoritatsladungstrager an der Grenz-
fliche (hier: Locher) steigt. Dies setzt voraus, dass der Absorber so niedrig dotiert ist
(Naq < 2-10' em™3), dass eine Typ-Inversion an der Grenzfldche moglich ist. Der GroB-
teil der eingebauten Spannung fillt somit im Absorber ab. Werden Weifllicht-Transienten
untersucht muss beachtet werden, dass Rotlicht- und Blaulichteffekt parallel auftreten.
Im Allgemeinen dominiert jedoch der Rotlicht- den Blaulichteffekt, weil das CdS nur einen
geringen Anteil der Photonen absorbiert [15]. Wird der Blaulichteffekt isoliert betrach-
tet, fithrt die Neutralisierung von negativer Ladung im CdS beziehungsweise in der p*-
Schicht (im Absorber nahe der Grenzfliche zum CdS) zu einem erhéhten Spannungsab-
fall im Absorber. Hieraus folgt unmittelbar, dass das Rekombinationsvolumen der SCR-
Rekombination steigt und dass die Konzentration der Minoritdtsladungstriager in der QNR
(Elektronen) konstant bleibt und an der Grenzfliche zum CdS (Locher) sinkt. Diese Sys-
tematik ist in Tab. 4.1 schematisch dargestellt. Der Vollstandigkeit halber sind Grenz-
flachenrekombination mit nicht-invertierter Grenzflache und mit gepinntem FERMI-Level
ebenfalls eingetragen. Aufgrund der niedrigen Dotierdichten (Ergebnis der Experimente)
wird allerdings davon ausgegangen, dass alle Proben eine invertierte Grenzflache besitzen.
Da Locher an einer nicht-invertierten Grenzfliche weiterhin Majoritédten sind, ist der zu
erwartende Verlauf der Transienten im Vergleich zu einer invertierten Grenzfliche genau

umgekehrt. Im Fall von sehr hohen Defektdichten an der Grenzfliche kann das FERMI-

Rekombinations- . . Tab. 4.1: Zu erwartender Verlauf einer V,.-Transiente
mechanismus Rotlicht | Blaulicht unter Voraussetzung, dass die Dotierdichte im Absor-
QNR A . ber durch Rotlicht monoton steigt und durch Blau-
SCR licht negative Ladung im CdS oder im Absorber na-

’ \l he der Grenzfliche monoton abgebaut wird. Im Fall
IF N einer invertierten/nicht-invertierten Grenzfliche sind
(invertiert) Locher nahe der Grenzfliche im Absorber Minorité-
IF ten/Majorititen. Ist das FERMI-Niveau Er durch eine
(nicht-invertiert) 7 \{ hohe Defektkonzentration an der Grenzflache gepinnt,
IF verdndert sich die energetische Lage von Er durch zu-
(gepinnt) - - sitzliche Ladung nicht. Der Blaulichteffekt wird hier

epinn

isoliert vom Rotlichteffekt betrachtet.
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4.4. Diskussion

Niveau gepinnt sein. Hierdurch wird die energetische Lage durch zusitzliche Ladung nicht
verindert, sodass sowohl im Rotlicht als auch im Blaulicht keine Anderung in V,. zu er-
warten ist. Einen zusitzlichen Hinweis auf limitierende IF-Rekombination ergibt sich aus
dem Vergleich von Aktivierungsenergie £, und Absorber-Bandliicke E, .. Ist E, < E4,,
muss IF-Rekombination vorliegen, wohingegen fiir £, ~ E, , IF-Rekombination nicht aus-
geschlossen werden kann [21, 22]. Mit dieser Systematik kénnen die Ergebnisse gedeutet

werden.

Die Proben Nantes GGI=0.0 und ZSW GGI=0.3 zeigen steigende Leerlaufspannun-
gen fiir beide Beleuchtungsarten, weswegen hier QNR- oder SCR-Rekombination vorlie-
gen muss. Eine Unterscheidung beider Rekombinationsmechanismen ist jedoch schwierig,
da in den Experimenten der Photonenfluss nicht gleich gewédhlt wurde. Die Lichtinten-
sitdt in der Rotlicht-Messung ist deutlich kleiner, da lediglich der Langpassfilter in den
Strahlengang gestellt wurde, ohne dabei die Lichtintensitéit zu justieren. Die Probe Nan-
tes GGI=1.0 ist der fallenden Transiente unter Rotlicht zufolge durch IF-Rekombination
limitiert. Dies ist fiir Proben mit hohem GGI aufgrund der negativen Leitungsbanddis-
kontinuitéat zwischen Absorber und CdS verstiandlich [57]. Die Einordnung der steigen-
den Weillicht-Transiente ist schwieriger. Es konnte bei limitierender IF-Rekombination
erwartet werden, dass der Graph ebenfalls fillt, wobei der logarithmische Anstieg auf-
grund des Blaulichteffekts etwas flacher ist. Ferner deuten die Rotlicht- und WeiBlicht-
Aktivierungsenergien auf IF-Rekombination hin (£, < E,,). Hier kann die Vermutung
aufgestellt werden, dass der Rotlichteffekt durch die deutlich héhere Lichtintensitit bei
der Weilllicht-Messung bereits sdttigt und somit der Blaulichteffekt die Probe bei hohen
Beleuchtungszeiten dominiert. Dies wiirde bedeuten, dass der Rotlichteffekt eine deut-
lich geringere Zeitkonstante als der Blaulichteffekt besitzt. Dann ist es méglich, dass die

Weilllicht-Transiente gemal3 Tab. 4.1 (Blaulicht bei invertiertem IF) steigt.

Die Proben der GGI-Variation MLU mit niedrigerem GGI sind alle durch SCR- oder
QNR-Rekombination limitiert. Dies legen die steigenden Transienten dieser Proben nahe.
Bei der Probe MLU GGI=0.78 ist eine aussagekriftige Entscheidung schwierig, da die An-
derung der Leerlaufspannung sehr gering ist. Da die Leerlaufspannung tendenziell sinkt,
wird von IF-Rekombination ausgegangen. Die zuséatzlichen Experimente der Probe MLU
GGI=0.18 (s. Abb. 4.3) deuten ebenfalls alle darauf hin, dass IF-Rekombination ausge-
schlossen werden kann. Fraglich ist jedoch, warum die Transienten mit unterschiedlichen

Grenzwellenldngen A\, = 590, 665 und 780 nm nicht identisch sind. Dies kann erwartet
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4.4. Diskussion

werden, wenn der Photonenfluss aller Messung identisch ist und wenn die Lebensdauer
der Elektronen so grof ist, dass sich ein homogenes Profil der Uberschussladungstriger
(An(z) = const) einstellt. Da die erste Bedingung durch Justierung der Lichtintensitat
erfiillt ist (J;,. = const), muss geschlussfolgert werden, dass die Lebensdauer der Elektro-
nen verhaltnismaBig niedrig ist. Das heiflt, An(z) wird durch die Generationsrate G(z)
bestimmt, welche in etwa exponentiell mit der Eindringtiefe im Absorber abnimmt. Na-
he der Grenzfliche ist somit die Konzentration der Uberschussladungstriger hoher als
tiefer im Absorber, was in Abb. 4.5 schematisch dargestellt ist. Durch eine grof3ere Grenz-
wellenlidnge des Langpassfilters wird die Generationsrate im Absorber flacher, weil Licht
groBlerer Wellenlénge geringer absorbiert wird. Hieraus folgt, dass mit steigender Grenz-
wellenlidnge An tief im Absorber grofler und nahe der Grenzfliche zum CdS kleiner wird.
Da die Uberschussladungstriger die metastabilen Umwandlungsprozesse antreiben, ist
es naheliegend, dass ein gréBeres An zu einem festen Zeitpunkt ¢* eine stirkere Ande-
rung Voo (t*) — Voe(0) hervorruft. Am Beispiel der Probe MLU GGI=0.18 wird deutlich, dass
Voe Zu einem festen Zeitpunkt kleiner fiir groflere Grenzwellenldngen ist. Hieraus kann
geschlussfolgert werden, dass An am Ort der dominierenden Rekombination kleiner mit
steigender Grenzwellenldnge ist. Der Ort der dominierenden Rekombination kann deswe-
gen auf einen Bereich nahe der Grenzfliche zum CdS eingeschrinkt werden. Dies deutet
stark auf vorliegende SCR-Rekombination hin. Um diese These zu untermauern, wére eine
Probe notig, welche mit steigender Grenzwellenlidnge steigende Leerlaufspannungen zeigt.

Somit wire eine Unterscheidung zwischen SCR- und QNR-Rekombination mdoglich.

)\/g Abb. 4.5: Schematische Darstellung der Genera-

53 £ g tionsrate G(z) innerhalb der Absorbers. Wird
> 7\,g > die Grenzwellenldinge A, des Langpassfilters
vergroflert, wird die Generationsrate flacher.

t t Bei identischem Photonenfluss muss die Fla-

~——N\—--— ~———N—— che unterhalb von G(z) gleich bleiben. Hieraus

folgt, dass mit steigendem A, die Konzen-
tration der Uberschussladungstriger im Be-

reich der SCR/QNR sinkt/steigt. Somit ergibt

O A . . . o
g sich zu einem festem Zeitpunkt mit steigen-
kg 1 dem A4 ein niedrigeres V,*" im Fall von SCR-
! Rekombination und ein hoheres VI*" im Fall von
0 Z QNR-Rekombination.
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4.5. Zusammenfassung

Voe-Transienten einer Se/Me-Variation (Dreistufenprozess prapariert im Helmholtz-
Zentrum Berlin) wurden von unserer Fachgruppe bereits untersucht und 2013 versffent-
licht [58]. Die Transienten wurden bei Weilllicht gemessen und zeigten ein Maximum im
logarithmischen Anstieg b bei Se/Me=4-5. Fiir einen kleinen Selenfluss fielen die Transi-
enten und fiir einen groflen Selenfluss wurden die logarithmischen Anstiege flacher.

Im Gegensatz zu den Proben vom Helmholtz-Zentrum Berlin weisen alle Proben der Se/Me-
Variation MLU durch steigende Rotlicht-Transienten auf SCR- oder QNR-Rekombination
hin. Ferner steigen die Solarzellenparameter mit hoherem Selenfluss kontinuierlich an (s.
Tab. A.2), was bei den Zellen vom Helmholtz-Zentrum Berlin nicht beobachtet wurde. Je-
doch wird in Ubereinstimmung mit Ref. [58] der Trend einer immer flacher werdenden V.-
Transiente mit steigendem Selenfluss ersichtlich. Im Fall der Probe MLU Se/Me="7 ist im
dargestellten Zeitraum keine Anderung von V,. messbar. Des Weiteren sind die Messungen
der Proben MLU Se/Me=2, 3 und 5 bei 40 °C Beleuchtungstemperatur stets flacher als bei
25 °C, was als Sattigung interpretiert werden kann. Unter anderem zeigt die Probe MLU
Se/Me=5 Anderungen der Leerlaufspannung bei 25 °C, wohingegen die V,.-Transiente bei
40 °C konstant ist. Dies deutet darauf hin, dass die metastabilen Umwandlungsprozesse
neben der Aktivierung durch Uberschussladungstriger auch thermisch aktiviert werden

miissen.

4.5 Zusammenfassung

CIGSe-Solarzellen besitzen metastabile Eigenschaften wie die Zunahme der Dotierdich-
te unter Rotlicht. Dass diese Zunahme im gesamten Beleuchtungszeitraum monoton ist,
kann auf der Grundlage versffentlichter Messungen im relaxierten Zustand und nach Be-
leuchtung (vgl. [17, 18]) bisher lediglich angenommen werden. Nichtsdestotrotz ist es da-
mit moglich, den limitierenden Rekombinationsmechanismus von CIGSe-Solarzellen unter
Beleuchtung zu bestimmen. Dies beruht auf der Tatsache, dass das F(z)-Banddiagramm
der Solarzelle wiahrend des Beleuchtungszeitraums durch zusatzliche Ladung kontinuier-
lich modifiziert wird. Hieraus ergeben sich Anderungen von makroskopischen GréBen wie
der Leerlaufspannung. Fiir die Interpretation der Transienten ist die Forderung des mono-
tonen Verhaltens der Dotierdichte inhédrent. Deswegen wurden die zeitabhéingigen Expe-
rimente auf Kapazitdtsmessungen zur Bestimmung der Dotierdichte erweitert. Mit diesen
Experimenten, welche im folgenden Kapitel aufgefithrt sind, kann das monoton steigende

Verhalten der Dotierdichte durch Rotlicht erstmalig bestétigt werden.

56



Kapitel 5: DD otierdichte-Transienten

In diesem Kapitel werden die transienten Dotierdichten der GGI-Variationen Nantes/ZSW
und MLU sowie der Se/Me-Variation MLU vorgestellt. Mit den Resultaten der GGI-Varia-
tion Nantes/ZSW wird begonnen. Dabei wird am Beispiel der Zelle Nantes GGI=0.0 darge-
stellt, wie aus den Kapazitatsspektren (C-f) nach verschiedenen Beleuchtungsintervallen
die transiente Dotierdichte bestimmt wird. Die Ergebnisse werden fiir die anderen Proben
zusammengefasst. Im Anschluss wird gezeigt, wie anhand der transienten Dotierdichten

das zeitabhingige Verhalten der Leerlaufspannung uberpriift werden kann.

5.1 GGI-Variation Nantes/ZSW

Die Auswertung gemessener Kapazitatsspektren zur Bestimmung der transienten Dotier-
dichte untergliedert sich in drei Schritte. (1) Jedem C-f-Kapazitatsspektrum wird eine
SCR-Kapazitit C,., zugeordnet. (2) Aus C,., wird gemaf eines Modells des pn-Ubergangs
die zugehorige Dotierdichte berechnet. (3) Gemall der Definitionen von No Ramp und To-
tal Ramp werden die verschiedenen Beleuchtungsintervalle zu Beleuchtungszeiten auf-
summiert. Die C-f-Messungen der Zelle Nantes GGI=0.0 sind in Abb. 5.1 (li.) fiir die Be-
leuchtungstemperaturen T = 120 K (durchgezogen) und 775 = 298 K (gestrichelt) dar-
gestellt. Die niedrigsten Kapazitatsspektren stellen den relaxierten Zustand der Zelle dar,
welcher der Ausgangspunkt fiir jede Messung ist. Im Allgemeinen treten bei Messtem-
peraturen im Bereich von Th/..s = 100 — 120 K zwei Kapazitiatsstufen auf. Eine Stufe im
Bereich niedriger Frequenzen wird dem N1-Signal zugeordnet, wohingegen die zweite Stu-
fe bei hohen Frequenzen den Ubergang von geometrischer zur SCR-Kapazitit darstellt. Im
Fall von Beleuchtung bei Raumtemperatur wurde bereits berichtet, dass die Stufe des N1-
Signals durch eine Verringerung der Aktivierungsenergie zu einer groeren Frequenz hin
verschoben wird [27, 59]. Deshalb ist es notig, die Kapazitatsmessung fir 775 = 298 K
bei Thjeas = 100 K durchzufithren, damit die Stufe des N1-Signal wiederum zu kleineren
Frequenzen verschoben wird. Die Spektren fiir Tr¢ = 120 K konnen bei Thjeqs = 120 K
gemessen werden, weil die Verringerung der Aktivierungsenergie des N1-Signal bei nied-
rigen Beleuchtungstemperaturen weniger ausgeprégt ist. Die Kapazitidtsspektren der Be-

leuchtung bei 120 K zeigen eine nahezu dquidistante Zunahme der Kapazitat fiir alle Fre-
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5.1. GGI-Variation Nantes/ZSW

25 e, Nantes GGI=0.0]
"""" SRR --298 K
s, —120K
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—dC/d(log(f)) [a.u.]

10k, . '. ]

Abb. 5.1: C-f-Kapazititsspektren (li.) der Zelle Nantes GGI=0.0 nach verschiedenen Beleuchtungsin-
tervallen fiir Rotlicht-Beleuchtung bei 120 und 298 K. C-f-Kurven wurden fiir T = 120/298 K bei
Thrreas = 120/100 K gemessen. Logarithmische Ableitung (re.) der Kapazitatsspektren —dC'/d(log(f)).
Kapazitatsbeitrage duflern sich durch Minima in der logarithmischen Ableitung, wobei das Minimum bei

hohen Frequenzen der SCR zugeordnet wird. Die zeitliche Entwicklung ist durch die Pfeile illustriert.

quenzen nach den verschiedenen Beleuchtungsintervallen. Die Pfeile stellen die zeitliche
Entwicklung der Kapazitatsspektren dar. Im Gegensatz zur Beleuchtung bei 120 K wird
ein grofler Sprung der Kapazitdt nach dem ersten Beleuchtungsintervall (Total Ramp:
t ~ 2800 s) fiir Beleuchtung bei 298 K aufgenommen. Die Kapazitét bei hohen Frequenzen
ist bereits hoher als die Kapazitéit der letzten Messung bei 120 K (Total Ramp: t =~ 10500 s).
Das heifit, Beleuchtung bei hoheren Temperaturen fithrt zu einer groBleren Kapazitit.
Die SCR-Kapazititen werden anhand des Minimums in der logarithmischen Ableitung
—dC'/d(log(f)) abgelesen. Dies ist im rechten Teil von Abb. 5.1 dargestellt. Im Fall der
Beleuchtung bei 120 K liegen die Minima aller Beleuchtungsintervalle bei f ~ 5 - 10* Hz
nahezu iibereinander, wohingegen sich die Minima der Beleuchtung bei 298 K durch den
Einfluss des N1-Signals deutlich verschieben (f ~ 1-10° — 3 - 10° Hz). Auch der Wert der
logarithmischen Ableitung nimmt hierbei deutlich zu. In Schritt (2) wird nun aus C,., die
Dotierdichte des Absorbers bestimmt, wobei das Modell des pn-Ubergangs konstante Do-
tierdichten in samtlichen Materialien, sowie einen verarmten CdS-Puffer beriicksichtigt
(n"np, s. Kap. 2.2). Da sowohl die eingebaute Spannung V}; als auch die SCR-Kapazitit
Cser von der Dotierdichte abhéngen, muss Gl. 2.25 numerisch nach N4 , aufgelost werden.
Ferner sind Dicke und Dotierdichte des Puffers vorzugeben. Die Dicke des Puffers kann mit

Hilfe von Elektronenmikroskopaufnahmen abgeschétzt werden, allerdings ist tiber die Do-

o8



5.1. GGI-Variation Nantes/ZSW

tierdichte nichts Genaueres bekannt. Wie bereits in Kapitel 2.2 angedeutet, wird in dieser
Arbeit stets davon ausgegangen, dass der Puffer niedrig dotiert ist (Np; =~ 10'° em~3). Sind
die Schritte (2) und (3) bewaltigt, kann die Dotierdichte zeitabhéingig dargestellt werden,
was fiir die Zelle Nantes GGI=0.0 in Abb. 5.2 in einer linearen Auftragung (li.) zu sehen
ist. Die Symbole kennzeichnen die Datenpunkte beider Beleuchtungstemperaturen. Es sei
angemerkt, dass die Datenpunkte gemal3 der zwei Zeitmalle No Ramp (leere Kreise) und
Total Ramp (volle Kreise) in Fillen hoherer Beleuchtungstemperatur (z.B. T = 298 K)
zweimal dargestellt sind. Da im No Ramp-Zeitmal} lediglich die Beleuchtungsintervalle
bei der hochsten Temperatur verrechnet werden, sind die Datenpunkte im Vergleich zum
Total Ramp-Zeitmal} zu kleinen Zeiten (nach links) verschoben. Alle Graphen starten fir
t =0bei N}, = 1.5-10' cm~® und weisen einen starken Zuwachs fiir kleine Zeiten auf,

gefolgt von einer geminderten Zunahme fiir grofle Zeiten.

Um einen funktionalen Zusammenhang zu finden, wurden die Daten in Abb. 5.2 (re.)
doppelt-logarithmisch aufgetragen. Es zeigt sich, dass sowohl in der linearen als auch in

der doppelt-logarithmischen Darstellung ein Potenzgesetz der Form

NA,a = N27a(1 + t/tc)/j (51)

St N4 (O=N (1+1/t)F A

T ak -
g 53

S =
= =2r
32 00 298 K| I (e

2. = 120K| = a

Ir Nantes GGI=0.07] 1+ 1

0 10000 20000 10~% 10° 10*

t [s] t[s]

Abb. 5.2: Transiente Dotierdichte der Zelle Nantes GGI=0.0 in einer linearen (li.) bzw. doppelt-
logarithmischen (re.) Darstellung fiir Rotlicht-Beleuchtung bei 120 und 298 K. Leere/volle Symbole
verdeutlichen die Datenpunkte geméfl des Zeitmales No Ramp/ Total Ramp. Weil Beleuchtungs- und
Messtemperaturen bei T = 120 K identisch sind, iiberlappen die Datenpunkte beider Zeitmafle. Die
durchgezogene und die gestrichelten Linien spiegeln die Anpassung der Daten geméf eines Potenzgesetzes

Na,q = N§ ,(1+1t/t:)? wider. Die gepunktete Linie (re.) zeigt die relaxierte Dotierdichte N9 ,.
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5.1. GGI-Variation Nantes/ZSW

die Daten sehr gut wiedergibt. Das Potenzgesetz beinhaltet drei voneinander unabhén-
gige Parameter und weist keinerlei Sattigungseffekte fiir gro3e Beleuchtungszeiten auf.
Dies steht im Einklang mit einer Vielzahl von Experimenten, in denen ebenfalls keine
Sattigung von V,.(t) oder C(t) gemessen wurde [9, 10, 28]. Aufgrund des Zusammenhangs
Nya,q o C? ist das Potenzgesetz sowohl fiir C(t) als auch fiir N4 ,(¢) giiltig, wobei der Ex-
ponent des Potenzgesetzes fiir C(¢)- halb so grof3 wie fiir N4 ,(t)-Daten ist. In der doppelt-
logarithmischen Darstellung ist der Exponent 5 durch den Anstieg der Geraden fiir grof3e
Zeiten (~ metﬁ ) charakterisiert. N , reprisentiert die Dotierdichte im relaxierten Zu-
stand (¢ = 0). Da in der doppelt-logarithmischen Darstellung der Zeitpunkt ¢ = 0 nicht
aufgetragen werden kann, wird Ng,a durch eine gepunktete Horizontale angedeutet. Die
Zeitkonstante ¢. ist die Zeitspanne, die verstrichen sein muss, bis die Zunahme der Dotier-
dichte startet. Das heil3t, fiir ¢ < ¢, befindet sich die Solarzelle weiterhin im relaxierten
Zustand, obwohl sie bereits beleuchtet wurde. Fur hohe Beleuchtungstemperaturen ist zu
beobachten, dass die Zeitkonstante deutlich kleiner wird, was zu ungenauen Ergebnissen
in der Kurvenanpassung fithrt. Daher ergibt sich ¢. dadurch, dass die Gerade fiir hohe
Zeiten (~ Ngﬂtﬁ) in der doppelt-logarithmischen Darstellung zum relaxierten Wert der
Dotierdichte (gepunktete Linie) extrapoliert wird. Diese Vorgehensweise wird durch die
Messung bei 120 K motiviert, bei der 11,5 = Thjeas gilt und somit Datenpunkte zu kleinen
und zu groBlen Beleuchtungszeiten aufgenommen werden konnen. Da alle Datenpunkte
auf derselben Gerade in der doppelt-logarithmischen Darstellung liegen, ist die zeitliche
Entwicklung (d.h. die Dynamik) fiir kleine und grof3e Zeiten identisch. Somit kann von
derselben Dynamik fiir kleine und fiir grofle Beleuchtungszeiten auch bei hoheren Be-
leuchtungstemperaturen ausgegangen werden. Diese Vorgehensweise ist jedoch nur fiir

zwei von 13 untersuchten Proben gerechtfertigt. Als Mal} dafiir wird der initiale Sprung

ANYS = (Nao(t = 58) /Ny, — 1) (5.2)

Trs=120K

in der Dotierdichte nach etwa fiinf Sekunden Rotlicht bei 120 K definiert, der lediglich
fiir zwei Proben kleiner als 15 % ist. Sieben der untersuchten Proben hingegen weisen
initiale Spriinge von iiber 50 % auf, sodass kleine Beleuchtungszeiten nicht hinreichend
genau aufgelost werden konnen. Das heif3t, bei diesen Proben wird zur Bestimmung von
t. tiber viele Dekaden in der Zeit extrapoliert, die jedoch im Experiment nicht verifiziert
werden konnen. Deshalb wird in dieser Arbeit das eingefiihrte Potenzgesetz (Gl. 5.1) als
eine modellfreie Anpassung verstanden, die lediglich zur Beschreibung der Daten im Ex-

perimentierzeitraum dient.
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5.1. GGI-Variation Nantes/ZSW

Im Folgenden werden die Ergebnisse der gesamten GGI-Variation Nantes/ZSW ge-
zeigt. Aufgrund der Fiille von Daten wird sich dabei auf das zeitabhingige Verhalten
der Dotierdichte N4 ,(t) beschrénkt. Dies ist in Abb. 5.3 fiir die Beleuchtungstempera-
turen T = 120, 146, 176, 221 und 298 K dargestellt. Die Datenpunkte werden zur besseren
Ubersicht durch Linien verbunden und sind fiir das No Ramp-/Total Ramp-Zeitma8 durch
leere und volle Symbole gekennzeichnet. Weil Beleuchtungs- und Messtemperaturen bei
Trs = 120 K identisch sind, iiberlappen die Datenpunkte beider Zeitmafe. Fiir die bereits
gezeigte Probe Nantes GGI=0.0 (li.) sind drei weitere Beleuchtungstemperaturen darge-
stellt. In der Abbildung sind zusitzlich die relaxierten Werte der Dotierdichte niederge-
schrieben, welche mit grolerem GGI erkennbar sinken. Die Probe ZSW GGI=0.32 (mittig)
hat nach Beleuchtung die hochste Dotierdichte, die bei T;s = 221 K iiber 6 - 10'° cm ™3
steigt. Auch diese Probe zeigt ein deutliches N1-Signal, dessen Aktivierungsenergie durch
Beleuchtung bei hohen Temperaturen erheblich verringert wird. Deswegen wird die Be-
stimmung der SCR-Kapazitat fur T;s = 298 K ungenau, was zu hoheren Dotierdichten
fithrt. Im Allgemeinen wird deutlich, dass die Dotierdichte zu gleichen Beleuchtungszeiten
durch hohere Beleuchtungstemperaturen systematisch steigt. Im Fall der Proben Nantes
GGI=0.0 und ZSW GGI=0.32 sind die Graphen in der doppelt-logarithmischen Darstel-

lung nahezu parallel, wohingegen die Probe Nantes GGI=1.0 erkennbar flachere Anstiege

10f  Nantes GGI=0.0 [ E/ﬁi Nantes GGI=1.0

— 8[ 298K I 1

< 21K

g 6 176K T

S 146K 1

o 4l 120K

=

3

~

= 2 1 zswGaGi=0.32
N =15x10" em™ || NY,=1.3x10" cm™ N§,=2x10"* cm™
10! 102 10° 10* 10" 10* 10° 10* 10" 10> 10° 10%

t [s] t [s] t [s]

Abb. 5.3: Transiente Dotierdichte der GGI-Variation Nantes/ZSW in einer doppelt-logarithmischen Dar-
stellung fiir Rotlicht-Beleuchtung bei 120, 146,176,221 und 298 K. Leere/volle Symbole verdeutlichen die
Datenpunkte geméf des Zeitmafles No Ramp/ Total Ramp. Weil Beleuchtungs- und Messtemperaturen bei
Trs = 120 K identisch sind, iiberlappen die Datenpunkte beider Zeitmafle. Die relaxierten Dotierdichten

NY , sind notiert.
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5.1. GGI-Variation Nantes/ZSW

bei hohen Beleuchtungstemperaturen aufweist. Bei dieser Probe ist bereits die Dotierdich-
te im relaxierten Zustand auffillig, denn sie ist mit Nj , ~ 2 - 10" cm™? sehr niedrig. In
der Literatur wird fiir die Dotierdichte von CGSe-Solarzellen ein Bereich von 104 cm—3
[27, 60] bis 10'" em ™3 [60, 61] abhéingig von den Priparationsbedingungen angegeben. Die
niedrige Dotierdichte ist nach nur 5 s Beleuchtung bei 775 = 120 K um etwa eine Grof3en-

ordnung gestiegen und hat somit einen initialen Sprung von tiber AN}{}L > 500 %.

Die modellfreien Parameter des Potenzgesetzes (s. Gl. 5.1) werden aus den N4 ,(t)-
Graphen mit der bereits beschriebenen Vorgehensweise bestimmt und kénnen in Abb. 5.4
eingesehen werden. Auf die Angabe der Parameter der Probe ZSW GGI=0.32 fiir 298 K
wird aufgrund des N1-Signals verzichtet. In dieser Darstellung werden die inversen Zeit-
konstanten ¢.~! und die Exponenten logarithmisch gegeniiber der inversen Beleuchtung-
stemperatur aufgetragen. Aufgrund der Messungen mit 775 # Threqas €ntstehen auch hier-
bei jeweils zwei Datenpunkte pro Beleuchtungstemperatur, welche durch leere und volle
Symbole das No Ramp- und Total Ramp-Zeitmal3 kennzeichnen. Da das No Ramp-Zeitmal}
die Datenpunkte zu kleineren Zeiten verschiebt, ist der Exponent stets kleiner als im To-

tal Ramp-ZeitmalB. Ferner fiihrt das No Ramp-Zeitmal} zu kleineren Zeitkonstanten, was

Abb. 5.4: Inverse Zeit-

konstanten  t.”! und

Exponenten [ gegeniiber 10%| Nantes GGI=0.0 || zsw GaGi=0.32 ][©
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5.2. GGI-Variation MLU

in Abb. 5.2 (re.) einfach verdeutlicht werden kann. Der Exponent § fallt mit steigendem
Trs leicht, wobei die Probe Nantes GGI=1.0 die gréBten Anderungen ergibt. Die inver-
sen Zeitkonstanten zeigen zwei Trends, welche an dieser Stelle unkommentiert erwdhnt
werden. Zum einen steigen sie mit steigender Beleuchtungstemperatur und zum anderen
steigen sie mit grolerem GGI, wobei die Probe Nantes GGI=1.0 die hochste Dynamik auf-
weist. Der grof3e initiale Sprung der Probe Nantes GGI=1.0 fiihrt zu entsprechend kleinen
Zeitkonstanten fiir T, > 176 K, welche unterhalb einer Femtosekunde liegen. Die mini-
male Zeitkonstante ist durch die Zeit gegeben, die verstrichen sein muss, damit das Lei-
tungsband mit Uberschusselektronen durch Beleuchtung angereichert werden kann. Da
das Auffiillen des Leitungsbands in etwa linear in der Zeit ist (n = Gt), sind erst nach etwa
no/G = n?/(Nao.G) ~ 1072 s mehr Elektronen im Leitungsband als im Dunkeln vorhan-
den. Nach etwa 10~? s, abhiingig von der Lebensdauer der Elektronen, ist das Leitungs-
band mit der maximalen Anzahl an Elektronen aufgefiillt. Folglich sind fiir ¢ < 10720 s
keine zusétzlichen Elektronen vorhanden, welche metastabile Umladungsprozesse aus-
losen konnen. Das heiBt, ¢.~! > 10%° s~! ist physikalisch nicht méglich, was ein weiteres
Indiz dafiir ist, dass die Zeitkonstanten des Potenzgesetzes (Gl. 5.1) zu falschen Schlussfol-
gerungen fithren konnen. Die untere Schranke von ¢. ist in Abb. 5.4 durch die Horizontale

bei t,~! = 10?2 s~! dargestellt.

5.2 GGI-Variation MLU

In diesem Kapitel werden fachgruppeninterne Proben mit unterschiedlichem GGI unter-
sucht. Die Dotierdichte wurde zunéchst wieder mit Hilfe der C-f-Spektren bestimmt. In
Abb. 5.5 sind die Ergebnisse der C-f-Messungen aufgetragen, die bereits in Dotierdichten
umgerechnet wurden. Die Probe MLU GGI=0.18 zeigt die niedrigste Dotierdichte, wobei
der relaxierte Wert bei N} , = 1.7-10'° ecm ™ liegt und die Dotierdichte durch Beleuchtung

015 -3

auf etwa 5 - 10> cm ™" steigt. Die Graphen der unterschiedlichen Beleuchtungstempera-
turen sind in der doppelt-logarithmischen Darstellung nahezu parallel, allerdings ist der
Graph bei 298 K durch den Einfluss des N1-Signals tendenziell zu hoch und weist einen
zu groflen Anstieg auf. Die Proben mit hoherem GGI zeigen eine deutlich hohere Dynamik
bei 120 K, wobei die Dotierdichte von 1.8 - 10" auf 7 - 10'® em—3 (GGI=0.33), von 2.1 - 10'°
auf 6 - 10" cm =3 (GGI=0.52) und von 2.1 - 10'° auf iiber 8 - 10'> em~3 (GGI=0.78) steigt. Die
Probe MLU GGI=0.52 verhélt sich dhnlich wie die Probe MLU GGI=0.18, jedoch laufen die

Ny,q(t)-Graphen mit steigender Beleuchtungstemperatur etwas mehr zusammen (Expo-
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Abb. 5.5: Transiente Dotierdichte der GGI-Variation MLU-2014 in einer doppelt-logarithmischen Dar-
stellung fiir Rotlicht-Beleuchtung bei 120,176,221 und 298 K. Leere/volle Symbole verdeutlichen die
Datenpunkte geméfl des Zeitmafles No Ramp/ Total Ramp. Weil Beleuchtungs- und Messtemperaturen
bei T s = 120 K identisch sind, {iberlappen die Datenpunkte beider Zeitmafle. Die relaxierten Dotier-

dichten Ng,a sind notiert.

nent fillt). Auch fiir die Proben mit hoherem GGI werden durch das N1-Signal die Dotier-
dichte und der Anstieg bei T, = 298 K uiberschitzt, weswegen diese Messungen im Folgen-
den nicht beriicksichtigt werden. Die Proben MLU GGI=0.33 und GGI=0.78 haben nach
10* s etwa die gleiche Dotierdichte bei jeder Beleuchtungstemperatur. Fiir T;,5 > 120 K
verlaufen die N4 ,(¢)-Graphen beider Proben sehr flach, was den Eindruck einer Sattigung
vermittelt, allerdings sind die Dotierdichten zu grofleren Beleuchtungszeiten stets grofler.
Im Fall der Probe MLU GGI=0.78 sind die Graphen fiir 71, = 176, 221 und 298 K nahezu
identisch.

Die Zuordnung des relaxierten Zustands der Proben MLU GGI=0.52 und GGI=0.78 ist
dadurch erschwert, dass in den Kapazitatsspektren zwei Stufen bei 120 K auftreten. Hier-
bei lassen sich Dotierdichten von Nj} , = 1.5 - 10" und 2.1 - 10'> cm ™ fiir die Probe MLU
GGI=0.52 beziehungsweise N} , = 1.0-10'° und 2.1-10"® em~? fiir die Probe MLU GGI=0.78
bestimmen. Beide Proben zeigen fiir hohere Temperaturen weitere Stufen, die flachen
und tiefen Defekten zugeordnet werden konnen. Deswegen wurde angenommen, dass die
zweite Stufe in der C-f-Messung durch eine Bandverbiegung am Riickkontakt entsteht.
Mit ScAPs-Simulationen kann verifiziert werden, dass eine zusitzliche Bandverbiegung
am Rickkontakt mit positiver Barriere (> 0.1 eV) fiir Locher zu einer Stufe in der C-f-

Messung fiihrt, welche bei h6heren Frequenzen auftritt. Daher kann die niedrigere Dotier-
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5.2. GGI-Variation MLU

dichte bei hoheren Frequenzen ausgeschlossen werden. Zusétzlich dazu deutet die Analyse
der Dotierdichte-Profile darauf hin (vgl. Abb. B.1 und Abb. B.2 oben), dass der tatséchlich

Wert der relaxierten Dotierdichte bei der niedrigeren Frequenz vorzufinden ist.

Die Ergebnisse der N4 ,(t)-Anpassungen gemifl des Potenzgesetzes (Gl. 5.1) sind in
Abb. 5.6 dargestellt. Prinzipiell ergeben sich dhnliche Trends wie in der GGI-Variation
Nantes/ZSW. Die Exponenten § fallen und die inversen Zeitkonstanten steigen mit stei-
gender Beleuchtungstemperatur. Aufgrund hoherer relaxierter Dotierdichten (s. Abb. 5.7),
jedoch dhnlichen Exponenten 3, sind die inversen Zeitkonstanten der GGI-Variationen
MLU grofler als die der GGI-Variationen Nantes/ZSW. Nichtsdestotrotz fillt ein deutlicher
Trend in beiden GGI-Variationen auf: Die temperaturabhéngigen Anderungen der Zeitkon-
stante ¢. sowie des Exponenten 5 nimmt mit steigendem GGI zu. Abschlielend wird ange-

merkt, dass in beiden GGI-Variationen die Proben mit mittlerem GGI (ZSW GGI=0.32 und
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Abb. 5.6: Inverse Zeitkonstanten ¢.~! und Exponenten 3 gegeniiber der inversen Beleuchtungstemperatur
1000/TLs der modellfreien Anpassung gemifl Gl. 5.1 fiir die GGI-Variation MLU bei Rotlicht. Leere/volle
Symbole verdeutlichen die Ergebnisse gemafl des Zeitmafles No Ramp/ Total Ramyp. Die Horizontale bei

t.~! = 10%9 s~ stellt eine obere Schranke der inversen Zeitkonstante dar.
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5.2. GGI-Variation MLU

Abb. 5.7:  Relaxierte Dotierdichte aller
Proben der GGI-Variationen Nantes/ZSW
und MLU aufgetragen gegeniiber dem GGI.
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MLU GGI=0.33) den groften Einfluss des N1-Signals auf die Kapazitidtsmessungen zeigen.
Hieraus kann geschlussfolgert werden, dass sich das Energieniveau des N1-Signals dieser

Proben am stiarksten zu kleineren Werten verschiebt.

Nachdem mit der vorgeschlagenen Messroutine die Kapazitiatsspektren der Beleuch-
tungstemperaturen 77 = 120,176,221 und 298 K aufgenommen wurden, wurde dieselbe
Messroutine nochmals durchgefiihrt, wobei dhnliche Beleuchtungsintervalle und dieselben
Beleuchtungstemperaturen verwendet wurden. Anstelle der C-f-Messung wurde nun eine
C-V- und darauf folgend eine DLCP-Messung durchgefiihrt. Hierbei ist zunachst unklar,
inwieweit die zusitzlichen Messungen mit angelegter Spannung den Zustand der Probe
verandern, weswegen zuerst gezeigt wird, dass dies nicht der Fall ist. In Abb. 5.8 wer-
den die Kapazitatsspektren (li.) und spannungsabhéngigen Kapazitdtsmessungen (mittig)
bei einer Beleuchtungstemperatur von Ty = 221 K dargestellt. Die Beleuchtungszeit
der sechs Graphen im No Ramp-Zeitmal} betriagt ¢t ~ 0,500, 1500, 3500, 6500 und 10500 s.
Die Frequenz der C-V-Messung wurde fiir alle Messungen auf 10° Hz gesetzt. Wenn der
Zustand der Zelle sich zwischen beiden Messungen nicht unterscheidet, muss der Kapa-
zitatswert fiir f = 10° Hz in der C-f-Messung gleich dem Kapazitidtswert fiir V = 0 in
der C-V-Messungen sein. Die vertikalen Linien bei f = 10> Hz und V = 0 helfen diese
Werte zu erkennen. Da eine gute Ubereinstimmung nach jedem Beleuchtungsintervall zu
erkennen ist folgt, dass bei tiefen Temperaturen zusitzliche spannungsabhéngige Messun-
gen den Zustand der Zelle kaum bis gar nicht veriandern. Dies konnte fiir die Probe MLU
GGI=0.33 ebenfalls verifiziert werden.

Im Folgenden werden die ortsabhédngigen C-V- und DLCP-Dotierdichte-Verteilungen (Pro-
file) der GGI-Variation MLU dargestellt. Wie im Kap. 3.4 beschrieben, ergibt sich die C-
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Abb. 5.8: Vergleich von C-f- (li.) und C-V- (mittig) Messungen der Probe MLU GGI=0.18 fiir Rotlicht
bei Trs = 221 K fiir verschiedene Beleuchtungsintervalle, die in beiden Messungen etwa gleich gewahlt
wurden (No Ramp: t =~ 0,500,1500,3500,6500 und 10500 s). Die Frequenz der C-V-Messung wurde
fiir alle Messungen auf 10° Hz gesetzt. Die Kapazititen fiir f = 10° Hz in der C-f-Messung sowie fiir
V =0 in der C-V-Messungen miissen gleich sein. Aus der guten Ubereinstimmung kann fiir diese Probe
geschlussfolgert werden, dass bei tiefen Temperaturen zuséatzliche spannungsabhingige Messungen den
Zustand der Probe nicht verdndern. Zusétzlich ist der MOTT-SCHOTTKY-Plot (C~2(V')) der C-V-Messung

(re.) dargestellt. Die zeitliche Entwicklung ist durch die Pfeile illustriert.

V-Dichte aus der Ableitung der C~2(V)-Daten (MOTT-SCHOTTKY-Plot, s. Abb. 5.8 (re.))
fiir verschiedene Werte der Gleichspannung, wohingegen sich die DLCP-Dichte aus den
Parametern C und C; der quadratischen Anpassungen (C(V,.)) fiir verschiedene Werte
der konstanten maximalen Spannung V/** ergibt. In einem C-V-/DLCP-Profil ist die C-V'-
/DLCP-Dichte gegeniiber der Position im Absorber z aufgetragen. Aufgrund der Komplexi-
tat dieser Abbildungen werden die wichtigsten qualitativen Merkmale der Profile am Bei-
spiel der Proben MLU GGI=0.18 und GGI=0.33 aufgefiihrt und durch schematische Dar-
stellungen veranschaulicht. Da sich diese Merkmale in den weiteren Proben wiederfinden
lassen, werden die C-V- und DLCP-Profile der Proben MLU GGI=0.52 und GGI=0.78 in
den Anhang (s. Abb. B.1 und Abb. B.2 oben) verschoben. Die C-V - (li.) und DLCP- (re.) Pro-
file der Probe MLU GGI=0.18 mit konstanter Frequenz f = 10° Hz sind in Abb. 5.9 (oben)
gezeigt. Der relaxierte Zustand in den C-V- und DLCP-Profilen ist durch die Graphen mit
der niedrigsten Dotierdichte bei mittlerem Abstand z gekennzeichnet. Die Beleuchtung-
stemperaturen sind durch unterschiedliche Farben indiziert und das Kreuz jedes Graphen
stellt den Wert ohne angelegte DC-Spannung dar. Die blauen Graphen verdeutlichen die
Entwicklung der Dotierdichte bei 77,5 = 120 K nach ¢ = 0, 5, 35,95, 500, 1500, 3500, 6500 und

10500 s. Die griinen, roten und schwarzen Graphen veranschaulichen hingegen die Zunah-
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5.2. GGI-Variation MLU

me der Dotierdichte nach ¢ ~ 0,500, 1500, 3500, 6500 und 10500 s im No Ramp-Zeitmal} bei
Trs = 176,221 und 298 K. Die C-V- (li.) und DLCP- (re.) Profile der Probe MLU GGI=0.33
mit konstanter Frequenz f = 10° Hz sind in Abb. 5.9 (unten) dargestellt. Die wichtigsten
qualitativen Merkmale (a) - (f) der C-V - bzw. DLCP-Profile werden nun aufgefiihrt:

(a) Sowohl die C-V- als auch die DLCP-Dichte steigen systematisch mit steigender Be-

leuchtungszeit und -dauer im Bereich mittlerer z an (s. Abb. 5.10 (a)).

Dies ist gut in beiden Profilen der Probe MLU GGI=0.18 sowie im DLCP-Profil der Probe
MLU GGI=0.33 zu erkennen.

(b) Sowohl die C-V- als auch die DLCP-Dichte sind im relaxierten Zustand im Bereich
mittlerer z am niedrigsten und steigen fiir kleine sowie fiir grofle z stark an (s. Abb.

5.10 (b)).
Dies ist fiir jede Probe mit beiden Messmethoden gut zu erkennen.

(c) Sowohl die C-V- als auch die DLCP-Dichte steigen bei zunehmender Beleuchtungs-

zeit und -temperatur fiir kleine z nicht so stark wie fiir gro3e z an (s. Abb. 5.10 (c)).
Dieses Verhalten ist bei Probe MLU GGI=0.18 im Bereich von 400 bis 700 um zu erkennen.

(d) Sowohl im C-V- als auch im DLCP-Profil sind zwei Minima in der Dotierdichte zu
erkennen, welche ein unterschiedliches Verhalten bei steigender Beleuchtungszeit

aufweisen (s. Abb. 5.10 (d)).

Dieses Verhalten ist bei der Probe MLU GGI=0.18 zu erkennen, bei der im relaxierten
Profil der Dotierdichte zwei Minima auftreten. Das Minimum bei z = 0.3 um entwickelt
sich sprunghaft, wobei die Dotierdichte nach lediglich fiinf Sekunden Rotlicht bei 120 K
verdreifacht wird, jedoch nach weiteren Beleuchtungsschritten konstant bleibt. Im Gegen-
satz dazu steigt die Dotierdichte ausgehend vom Minimum bei z = 0.6 um schrittweise mit

steigender Beleuchtungszeit und -temperatur.

(e) Das C-V-Profil fiir grof3e z weist gegeniiber dem DLCP-Profil eine signifikant kleinere
Dotierdichte auf (s. 5.10 (e)).

Dies wird bei Probe MLU GGI=0.33 deutlich, bei der die C-V'-Dichte im Bereich negativer

DC-Spannungen (rechts vom Kreuz) nahezu senkrecht fallt.

(f) In der Regel ist die C-V-Dichte um einen Faktor ~ 1 — 2 groBler die DLCP-Dichte (s.
Abb. 5.10 ().
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Abb. 5.9: C-V- (li.) und DLCP- (re.) Profile bei Rotlicht nach verschiedenen Beleuchtungsintervallen und
bei unterschiedlichen Beleuchtungstemperaturen (s. Legende) der Proben MLU GGI=0.18 und GGI=0.33
mit einer Messfrequenz f = 10° Hz. Die Beleuchtungsdauer betrigt ¢t ~ 0,5, 35, 95, 500, 1500, 3500, 6500
und 10500 s fiir T, = 120 K und ¢ ~ 0,500, 1500, 3500,6500 und 10500 s im No Ramp-Zeitmafl fir
Trs = 176,221 und 298 K. Das Kreuz jedes Graphen stellt den Wert fiir V' = 0 dar. Die Probe MLU
GGI=0.18 bzw. GGI=0.33 weist die Merkmale (a), (b), (¢), (d) und (f) bzw. (a), (b), (¢) und (f) auf (vgl.
Abb. 5.10).
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Aus der Literatur ist bekannt, dass die C-V-Dichte um einen Faktor ~ 2 griofler als die
DLCP-Dichte ist [27]. Es wurde jedoch noch nie berichtet, dass dieselbe Dichte im C-V-
und im DLCP-Profil gemessen wurde (s. Probe MLU GGI=0.18 bei z = 0.6 um).

Die Messroutine der C-V- und DLCP-Profile wurde auf Grundlage der Messungen an den
Proben MLU GGI=0.18 und GGI=0.33 angepasst. Es ist gut zu erkennen, dass die Graphen
der verschiedenen Beleuchtungstemperaturen der Probe MLU GGI=0.18 leicht gegenein-
ander verschoben sind. Dies ist der fest vorgegebenen Frequenz von 10° Hz geschuldet, die
im Minimum der logarithmischen Ableitung —dC/d(log(f)) liegen sollte. Bei dieser Probe
hat sich das Minimum gerade fiir h6here Beleuchtungstemperaturen verschoben. Dies be-
einflusst die Lage und die Form der Profile, weswegen fiir weitere Proben die Frequenz fiir
jede Messung angepasst wurde. In Tab. 5.1 sind nun die wichtigsten qualitativen Merkma-
le (a) - (f) aller Proben der GGI-Variation MLU zusammengefasst. Hierbei wird deutlich,
dass sich die Profile der Proben MLU GGI=0.18 und GGI=0.52 sowie die Profile der Pro-
ben MLU GGI=0.33 und GGI=0.78 dhnlich verhalten. Dieser Eindruck entsteht vor allem
durch das Vorhandensein beziehungsweise das Fehlen des Merkmals (d).

Um die ortsabhingigen Dotierdichte-Profile quantitativ zu analysieren, wurden die Do-
tierdichten fiir V' = 0 der C-V- und der DLCP-Messung (Kreuze in den Profilen) zeitlich
aufgetragen und gemifl dem Potenzgesetz (Gl. 5.1) angepasst. In den Messungen bei 120 K

werden die ersten Punkte bei kleinen Zeiten (¢ < 500 s) nicht beruicksichtigt. Im Gegensatz
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Probe (@) | )| © | @] @ | ®
MLU GGI=0.18 | v v v v - v
MLU GGI=0.33 | vV v - - v |V
MLU GGI=0.52 | v v v v v |V
MLU GGI=0.78 | vV v v - vV |V

Tab. 5.1: Die wichtigsten qualitativen Merkmale (a) - (f) (vgl. Abb. 5.10) der GGI-Variation MLU

(v'vorhanden, - nicht vorhanden).

zu den Werten bei hoheren Beleuchtungszeiten zeigen diese Werte eine geringe (vgl. Abb.
5.9 oben links) oder sogar gegenldufige (vgl. Abb. 5.9 oben rechts) zeitliche Entwicklung.
Hierdurch wiirde das Ergebnis der N4 ,(¢)-Anpassung verfdlscht werden. Fiir die weiteren
Betrachtungen ist lediglich der Exponent 5 entscheidend, der in Abb. 5.11 gegeniiber der
inversen Beleuchtungstemperatur aufgetragen ist. Dabei wird der Wert der C-V- (Qua-
drate) und der DLCP- (Dreiecke) Profile bei V' = 0 mit den Ergebnissen der C-f-Messung
(Kreise) verglichen. Es fallt auf, dass die Exponenten  der Profile bei V' = 0 bei niedrigen
Beleuchtungstemperaturen hoher als die Exponenten der C-f-Messung sind. Dies spricht
fiir eine ausgeprigtere zeitliche Entwicklung der Profile bei 120 K im Vergleich zu den
Kapazitatsspektren. Um sich dies verstidndlich zu machen, kénnen die Resultate von Abb.
2.5 verwendet werden. Hierfiir miissen zwei Punkte bedacht werden: Die Messgrof3e der
Dotierdichte-Transienten der C-f-Messungen ist die Kapazitiat beziehungsweise die SCR-
Weite im Absorber w,. Wie in Kap. 5.1 erwahnt, wird zur Berechnung der Dotierdichte
aus C,. ein n*np-Ubergang mit konstanten Dotierdichten in simtlichen Materialien an-
genommen. Das heif}t, in diesem Fall wird das Dotierdichte-Profil des Absorbers als kon-
stant gesetzt. Abhingig vom gewéihlten Profil des Absorbers, konnen aus demselben w,
verschiedene Dotierdichte-Werte berechnet werden. Hieraus folgt unmittelbar der zweite
Punkt: Die Dotierdichte der Kapazitatsspektren (C-f) stellt einen gemittelten Wert aller
Dotierdichten innerhalb der SCR dar. Das heif}t, eine groflere Kapazitit durch Beleuchtung
wird als eine gréf3ere mittlere Dotierdichte innerhalb der gesamten SCR interpretiert. Dies
entspricht dem schematischen Dotierdichte-Profil Flat in Tab. 2.1 beziehungsweise in Abb.
2.5. Im Gegensatz dazu weisen die gemessenen Profile bei 120 K auf eine lokale Zunah-
me der Dotierdichte gemifl des schematischen Profils InverseL (vgl. Tab. 2.1 bzw. Abb.
2.5) hin, wobei der Bereich nahe der Grenzfliche CdS/CIGSe eine hohere aber konstante
Dotierdichte aufweist. Wird durch Beleuchtung negative Ladung lokal im Absorber de-
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Abb. 5.11: Exponenten [ gegeniiber der inversen Beleuchtungstemperatur 1000/7y,s der modellfreien
Anpassung geméafi Gl. 5.1 fiir die GGI-Variation MLU bei Rotlicht. Leere/volle Symbole verdeutlichen
die Ergebnisse gemif des Zeitmafies No Ramp/ Total Ramp. Kreise/Quadrate/Dreiecke sind Daten der
C-f/C-V(V =0)/DLCP(V = 0).

poniert, fiihrt dies zu einer geringeren mittleren Dotierdichte gemal3 des schematischen
Profils Flat und zu einer hoheren lokalen Dotierdichte gemill des schematischen Profils
InverseL. Dies erklirt die ausgeprigtere zeitliche Entwicklung der Dotierdichte-Profile
bei 120 K im Vergleich zu den Kapazititsspektren. Der temperaturabhéingige Verlauf der
Exponenten aller Messungen ist in der Regel fallend mit steigender Beleuchtungstempe-
ratur, allerdings fallen sie stirker fiir die Profile als fir die Kapazitatsspektren. Daher
extrapolieren die Exponenten der Profile in sechs von acht Fillen in etwa zu den Werten
der Kapazitatsspektren bei 298 K. Ausnahmen bilden hier die DLCP-Profile der Proben
MLU GGI=0.52 beziehungsweise GGI=0.78, die niedrigere beziehungsweise hohere Wer-
te ergeben. Das heifit, im Unterschied zu niedrigeren Beleuchtungstemperaturen sind die
Profile bei 298 K nahezu homogen, weswegen bei den unterschiedlichen Messmethoden

dieselben Ergebnisse entstehen.
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5.3 Se/Me-Variation MLU

In diesem Kapitel werden fachgruppeninterne Proben mit unterschiedlichem Se/Me-Ver-
haltnis untersucht. Die Dotierdichte wurde zunéichst wieder mit Hilfe der Kapazitéatsspek-
tren bestimmt und anschlielend folgte die Aufnahme der Dotierdichte-Profile. In Abb. 5.12
sind die Ergebnisse der C-f-Messungen aufgetragen, die bereits in Dotierdichten umge-
rechnet wurden. Die relaxierten Dotierdichten sind im Vergleich zur GGI-Variation MLU
um etwa 2 — 4 - 10'® ecm ™3 hoher, wobei die Proben mit mittlerem Se/Me-Verhiltnis die
niedrigsten Werte besitzen. Die Dynamik bei 77 = 120 K ist mit steigendem Se/Me-
Verhiltnis steigend. Dies duflert sich darin, dass der Zugewinn an Dotierdichte AN, , =
Ny ,q(t = 10500 8) — N 4(t = 0) zwischen dem relaxierten Wert und dem nach Langzeitbe-
leuchtung sukzessiv von 3 - 10 auf 5 - 10! cm~3 steigt. Die Dotierdichte der Proben wird
durch Langzeitbeleuchtung bei der hochsten Beleuchtungstemperatur von 260 K auf etwa
9 — 12 - 10'® cm~3 angehoben. Die hiochste Beleuchtungstemperatur wurde in dieser Varia-
tion anstelle von 298 auf 260 K gesetzt, damit der Einfluss des N1-Signals klein gehalten
werden kann. Deswegen liegen die roten und schwarzen Graphen fiir 221 und 260 K sehr
nah aneinander. Die N4 ,(t)-Graphen der unterschiedlichen Beleuchtungstemperaturen

sind bei der Probe Se/Me=2 nahezu parallel, wohingegen sie fiir die Proben mit hoherem

MLU Se/Me=2 || MLU Se/Me=3 || MLU Se/Me=5

T 10{260 K

g 221K
— gtlI76 K
“ 120 K
=

S 11 |
= MLU Se/Me=7

4 NS ,=4.8x10" em™ {f NS ,=3.5x10"° em™ {f N9 ,=4.0x10"° em™ {f N9 ,=5.9x10"% cm™ 1

10T 10 103 10° 10T 102 10° 10¢ 10" 102 103 10° 10! 102 10° 10°
t [s] t [s] t[s] t [s]

Abb. 5.12: Transiente Dotierdichte der Se/Me-Variation MLU-2014 in einer doppelt-logarithmischen Dar-
stellung fiir Rotlicht-Beleuchtung bei 120,176,221 und 298 K. Leere/volle Symbole verdeutlichen die Da-
tenpunkte gemif des Zeitmafles No Ramp/ Total Ramp. Weil Beleuchtungs- und Messtemperaturen bei
Trs = 120 K identisch sind, iiberlappen die Datenpunkte beider Zeitmafle. Die relaxierten Dotierdichten

NY , sind notiert.
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Selenfluss bei hohen Beleuchtungsdauern stéarker zusammen laufen. Die N4 ,(t)-Graphen
wurden gemil des modellfreien Potenzgesetzes (s. Gl. 5.1) angepasst, dessen Parameter
im Anhang in Abb. C.1 eingesehen werden konnen. Die Dotierdichte-Profile wurden mit
Hilfe von C-V- und DLCP-Messungen fiir die unterschiedlichen Beleuchtungsdauern und
-temperaturen bestimmt, wobei die Frequenz jeder Messung aus den Minima der loga-
rithmischen Ableitung —dC/d(log(f)) der Kapazititsspektren abgelesen wurde. Aufgrund
der Fiille an Daten wird auf die Angabe der Messfrequenzen verzichtet. Die Probe MLU
Se/Me=3 konnte wegen Kontaktierungsproblemen nicht untersucht werden. Die qualita-
tive Analyse der Profile erfolgt anhand der Merkmale (a) - (f) (vgl. Abb. 5.10), welche in
Tab. 5.2 zusammengefasst sind. Die Probe MLU Se/Me=5 weist alle Merkmale (a) - (f) auf
und auch die Proben MLU Se/Me=2 und Se/Me="7 zeigen alle Merkmale bis auf (e). Da-
her sehen sich die Profile aller Proben sehr dhnlich. Um die ortsabhéngigen Dotierdichte-
Profile quantitativ zu analysieren, werden die Dotierdichte fiir V' = 0 der C-V- und der
DLCP-Messung (Kreuze in den Profilen) zeitlich aufgetragen und gemil3 des Potenzge-
setzes (Gl. 5.1) angepasst. Fiir die weiteren Betrachtungen ist lediglich der Exponent 3
entscheidend, der in Abb. 5.13 gegeniiber der inversen Beleuchtungstemperatur aufgetra-
gen ist. Dabei wird der Wert der C-V- (Quadrate) und der DLCP- (Dreiecke) Profile bei
V = 0 mit den Ergebnissen der C-f-Messung (Kreise) verglichen. Anhand der Ergebnisse
der Kapazitatsspektren wird deutlich, dass die Temperaturabhéngigkeit mit steigendem
Selenfluss zunimmt. Das heif3t, die Exponenten 3 zeigen beim geringsten Selenfluss die
kleinsten temperaturabhingigen Anderungen. Wie bei der GGI-Variation MLU (s. Abb.
5.11) fallt auf, dass die Exponenten 5 der Profile bei niedrigen Beleuchtungstemperaturen
hoher als die Exponenten der C-f-Messung sind und dass die Exponenten mit steigender
Beleuchtungstemperatur kleiner werden. Auch in dieser Variation fallen die Exponenten

der Profile in der Regel etwas starker als fiir die Kapazitéitsspektren, sodass vier von sechs

Probe @] m ] ©]@]e
MLU Se/Me=2 | v | v | vV | vV | -
MLU Se/Me=5 | v | v | vV | vV | V
MLU Se/Me=7 | v | v | Vv | vV | -

~—~
—
S~—

SSEENEEN

Tab. 5.2: Die wichtigsten qualitativen Merkmale (a) - (f) (vgl. Abb. 5.10) der Se/Me-Variation MLU
(v'vorhanden, - nicht vorhanden). Die Probe MLU Se/Me=3 konnte wegen Kontaktierungsproblemen

nicht untersucht werden.
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Abb. 5.13: Exponenten 8 gegeniiber der inversen Beleuchtungstemperatur 1000/7TLs der modellfreien
Anpassung gemif Gl. 5.1 fiir die Se/Me-Variation MLU bei Rotlicht. Leere/volle Symbole verdeutlichen
die Ergebnisse geméafl des Zeitmafles No Ramp/ Total Ramp. Kreise/Quadrate/Dreiecke sind Daten der
C-f/C-V(V = 0)/DLCP(V = 0). Die Probe MLU Se/Me=3 konnte wegen Kontaktierungsproblemen

nicht untersucht werden.

Exponenten der Profile zu den Werten der Kapazitatsspektren bei 298 K extrapolieren.
Ausnahmen sind die DLCP-Profile der Proben MLU Se/Me=2 und Se/Me="7, die tendenzi-

ell héhere Werte ergeben.

5.4 Verkniipfung von Leerlaufspannung und Dotierdichte

In diesem Kapitel wird die Frage geklart, ob die zeitliche Anderung der Leerlaufspannung
bei Raumtemperatur einzig durch das Zeitverhalten der Dotierdichte entsteht oder ob noch
weitere Groflen, wie zum Beispiel die Defektdichte, einen Einfluss auf die V,.-Transiente
haben. Hierfiir wird aus dem Zeitverlauf der Dotierdichte die zeitabhingige Rekombina-
tionsstromdichte J; beziehungsweise Jyy berechnet, welche gemall Gl. 2.18 die Leerlauf-

spannung bestimmt. Die Zuordnung der dominierenden Rekombination erfolgt iiber die
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Analyse der V,.-Transienten (s. Kap. 4). Fiir den temperaturunabhéngigen Anteil der Re-

kombinationsstromdichte gilt bei dominierender SCR-Rekombination [15]

Joo = (5.3)

KpTr (NCJNVO A
2¢,, Tn0Tp0 ’
wobei €&, das elektrische Feld am Ort maximaler Rekombination ist sowie 7,0 und 7,9
die minimalen Lebensdauern der Elektronen und Loécher sind. €&, ist proportional zur
inversen SCR-Weite, wodurch die Abhéngigkeit zur Dotierdichte entsteht &,, ~ w,™ ! ~
N Aﬂl/ 2, Nun kann das Potenzgesetz (Gl. 5.1) in Gl. 2.18 der Leerlaufspannung eingesetzt
werden. Es empfiehlt sich lediglich die Anderung der Leerlaufspannung bezogen auf einen
Zeitpunkt ¢y (mit 0 < t. < tg) aufzutragen

AKgTp

AVvoc = ‘/oc(t) - A‘/oc(tO) ~ 2(] log(e)

log(t/to) , (5.4)

da die Proben sich durch das Einschalten der Beleuchtung zunichst erwarmen. Gl. 5.4
spiegelt das lineare Verhalten von V,,. auf einer logarithmischen Zeitskala wider. Das heif3t,
unter Verwendung des experimentell bestimmten Zeitverhaltens der Dotierdichte geméil}
eines Potenzgesetzes kann der qualitative Verlauf einer V,.(t)-Messung nachgebildet wer-
den. Im Wesentlichen ist der Anstieg b der V,.-Transiente durch den Exponenten des Po-

tenzgesetzes 3 sowie durch den A-Faktor gegeben. Ist die QNR-Rekombination mit
= (5.5)

dominierend, ist Gl. 5.4 ebenfalls giiltig. Es muss lediglich der A-Faktor A — 2 gesetzt
werden. In GIl. 5.5 sind D,, und L, die Diffusionskonstante und -linge der Elektronen.
Liegt dominierende IF-Rekombination vor, ist die Grofle der Rekombinationsstromdichte
durch die Lochbarriere an der Grenzflache bestimmt. In Kapitel 2.2 wurde Ef,{; fur einen
ntp- (Gl 2.22) und einen ntnp- (Gl. 2.26) Ubergang analytisch hergeleitet. Es ist fiir den
ntnp-Ubergang wichtig, den analytischen Ausdruck zu verwenden, denn die vorgeschla-
gene Naherung in Ref. [22], welche mit Hilfe einer TAYLOR-Entwicklung um V = V. be-
stimmt wurde, weist signifikante Unterschiede zur analytischen Losung auf. Dies fithrt zu
kleineren Anderungen in V,.. Um dies zu vermeiden, wird die Rekombinationsstromdichte
durch die analytische Losung der Lochbarriere ausgedriickt und mit der Photostromdichte
gleichgesetzt, um die Leerlaufspannung numerisch zu berechnen

Bl (N4, Voc)) .

0 = q¢SpNyqexp (— KT
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5.4. Verkniipfung von Leerlaufspannung und Dotierdichte

Sy ist die IF-Rekombinationsgeschwindigkeit fiir Locher. Im Fall eines hochdotierten CdS-
Puffers (n*p) ist eine geringe Anderung in V,. durch die steigende Dotierdichte zu erwar-
ten, da die gesamte eingebaute Spannung im Absorber abfillt. Ist der CdS-Puffer jedoch
niedrig dotiert (n"np), ist die Balance zwischen dem Spannungsabfall im CdS und im Ab-
sorber entscheidend, um die Héhe der Lochbarriere an der Grenzfliche einzustellen. Somit
kénnen signifikante Anderungen in V,. fiir einen ntnp-Ubergang durch die steigende Do-

tierdichte erwartet werden.

Die gemessenen V,.-Transienten konnen nun mit den zeitabhingigen Dotierdichten
verglichen werden. Es werden dabei stets die Resultate der C-f-Messungen verwendet,
weil fiir die GGI-Variation Nantes/ZSW die Dotierdichte-Profile nicht aufgenommen wur-
den und weil die Ergebnisse der C-f-, C-V(V = 0)- und DLCP(V = 0)-Messungen in Abb.
5.11 und Abb. 5.13 in den meisten Fillen auf d4hnliche Exponenten bei 298 K hindeuten. Bei
vielen Proben ist es aufgrund des N1-Signals notwendig, die Parameter des Potenzgesetzes
fiir 298 K durch Extrapolation der Werte bei niedrigeren Temperaturen zu bestimmen. Fiir

die GGI-Variation Nantes/ZSW wurden folgende Exponenten verwendet:

I5} Nantes GGI=0.0 | ZSW GGI=0.32 | Nantes GGI=1.0
No Ramp 0.054 0.030* 0.024
Total Ramp 0.065 0.050* 0.039

Die mit einem Stern gekennzeichneten Werte wurden mittels Extrapolation bestimmt. Die
gemessenen und berechneten V,.-Transienten fiir die GGI-Variation Nantes/ZSW sind in
Abb. 5.14 gegeniibergestellt. Die V,.-Transienten der Proben Nantes GGI=0.0 und ZSW
GGI=0.32 steigen. Hier wird SCR-Rekombination mit einem A-Faktor von A = 2 ange-
nommen. Die Anstiege der V,.-Transienten gemaf3 Gl. 5.4 sind im Fall von limitierender
QNR- und SCR-Rekombination mit A = 2 gleich grof3, weswegen dieser Ansatz fiir stei-
gende V,.-Transienten stets verwendet wird. Da die No Ramp- und Total Ramp-Zeitmalie
die dulleren Grenzen des Beleuchtungszeitraums abstecken, ist zu erwarten, dass die ge-
messene Transiente zwischen den berechneten Transienten verlauft. Bei beiden Proben
sind die berechneten Transienten etwas steiler, was jedoch durch einen kleineren A-Faktor
angepasst werden konnte. Die V,.-Transiente der Probe Nantes GGI=1.0 fillt, weswegen
zur Beschreibung der Anderung der Leerlaufspannung IF-Rekombination angesetzt wird.
Hierbei muss zusétzlich die Rekombinationsgeschwindigkeit an der Grenzflache S, und

die Photostromdichte vorgegeben werden. S, wird durch die thermische Geschwindigkeit
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i .... Nantes GGI=1.0
= W .
£
>8 - oc(t) 1L
4 6 O. NA,a(t)
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Abb. 5.14: Vergleich von gemessenen und berechneten V,.-Transienten der GGI-Variation Nantes/ZSW
fir Rotlicht bei 298 K bezogen auf V,.(t = 580 s). Die berechneten Transienten ergeben sich aus dem
Zeitverhalten der Dotierdichte geméaf des Potenzgesetzes im No Ramp- (leere Symbole) und Total Ramp-
(volle Symbole) Zeitmafl. Steigende V.- Transienten werden mit SCR-Rekombination (A = 2) berechnet.
Die fallende V,.-Transiente wird durch IF-Rekombination (S, = v, ) an der Grenzfliche geméf eines

ntp- (Quadrate) oder n*np- (Kreise) Ubergangs bestimmt.

vihp = 1.3+ 107 cm/s maximal gesetzt, wohingegen der Photostrom J,, = 4.2 mA/cm?
aus Messungen bestimmt wurde. Ferner wird die Lochbarriere E;fa anhand eines n'p-
(Quadrate) beziehungsweise anhand eines ntnp- (Kreise) Ubergangs berechnet. Die ge-
messene Transiente fallt so stark, dass die Modellierung der Leerlaufspannung durch IF-
Rekombination in einem n*p-Ubergang ausgeschlossen werden kann. Lediglich die IF-
Rekombination in einem n*np-Ubergang fithrt zu der experimentell bestimmten drasti-
schen Verringerung der Leerlaufspannung. Da die Rekombinationsgeschwindigkeit .S, fiir
beide Modelle des pn-Ubergangs bereits maximal angenommen wurde, fiithrt eine mogli-
che Zunahme von Defekten an der Grenzflache zu keiner verstirkten Anderung in der
Leerlaufspannung. Es folgt somit fiir diese Probe, dass die Annahme eines verarmten
CdS-Puffers gerechtfertigt ist. Dieser Befund konnte fiir eine Probe mit identischem GGI
vom Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden-Wiirttemberg besté-
tigt werden. Die gemessene Leerlaufspannung dieser Probe (im Folgenden ZSW GGI=1.0
genannt) bei niedrigen Temperaturen war jedoch sehr viel niedriger als zu erwarten wa-
re. Daher bestehen vor allem bei tiefen Temperaturen Zweifel an der Ubereinstimmung
zwischen gemessener und tatséchlicher Temperatur der Probe, weswegen die Messungen
dieser Probe aus der GGI-Variation Nantes/ZSW ausgeschlossen wurden. Trotzdm besta-

tigen die Ergebnisse bei Raumtemperatur den Befund eines verarmten CdS-Puffers.
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Die gemessenen und berechneten V,.-Transienten der GGI-Variation MLU sind in

Abb. 5.15 aufgetragen. Hierbei wurden folgende Exponenten verwendet:

B MLU GGI=0.18 | MLU GGI=0.33 | MLU GGI=0.52 | MLU GGI=0.78
No Ramp 0.030* 0.008* 0.018* 0.005*
Total Ramp 0.038* 0.015* 0.025* 0.013*

Die mit einem Stern gekennzeichneten Werte wurden mittels Extrapolation bestimmt. Die
Voe-Transienten der Proben MLU GGI=0.18, GGI=0.33 und GGI=0.52 steigen, weswegen
SCR-Rekombination mit einem A-Faktor von A = 2 vorgegeben wird. Die Anderung der
Leerlaufspannung bei Raumtemperatur ist in dieser Variation verhaltnismifBig gering,
weswegen die gemessenen Transienten relativ stark schwanken. Die berechneten Tran-
sienten der drei Proben liegen stets etwas héher als die gemessenen Anderungen in V.
Wieder konnen diese Differenzen durch einen geringeren A-Faktor ausgeglichen werden.
Die Probe MLU GGI=0.78 weist eine fallende Transiente auf. Hier wird IF-Rekombination
als dominierender Verlustmechanismus angenommen. Die Rekombinationsgeschwindig-
keit wird maximal gesetzt und die gemessene Photostromdichte betrédgt J,, = 7.2 mA/cm?.
Die gemessene Transiente fillt so schwach, dass anders als bei der Probe Nantes GGI=1.0

eine Differenzierung zwischen ntnp- und n*p-Ubergang nicht moglich ist. In Anlehnung

3[0@ Nyalt) - 'MLU GGI=0.52| [MLU GGI=0.78
2__ Voc(t) ... |
>
E 1
20
< _4i
_2IMLU GGI=0.18] |MLU GGI=0.33{ |

103 . - 103 ) -, 103 R 104 103 - 104
t [s] t [s] t [s] t [s]

Abb. 5.15: Vergleich von gemessenen und berechneten V,.-Transienten der GGI-Variation MLU fiir Rot-
licht bei 298 K bezogen auf V,.(t = 580 s). Die berechneten Transienten ergeben sich aus dem Zeit-
verhalten der Dotierdichte geméf des Potenzgesetzes im No Ramp- (leere Symbole) und Total Ramp-
(volle Symbole) Zeitmaf. Steigende V,.-Transienten werden mit SCR-Rekombination (A = 2) berechnet.
Die fallende V,.-Transiente wird durch IF-Rekombination (S, = v, ) an der Grenzfliche gemé&f eines

ntnp-Ubergangs bestimmt.
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5.4. Verkniipfung von Leerlaufspannung und Dotierdichte

an die Ergebnisse der Probe Nantes GGI=1.0 wird ein n*np-Ubergang mit verarmten CdS

zur Berechnung der V,.-Transiente verwendet.

Die gemessenen und berechneten V,.-Transienten der Se/Me-Variation MLU sind in

Abb. 5.16 aufgetragen. Hierbei wurden folgende Exponenten verwendet:

B MLU Se/Me=2 | MLU Se/Me=3 | MLU Se/Me=5 | MLU Se/Me="7
No Ramp 0.02* 0.015* 0.01* 0.008*
Total Ramp 0.03* 0.023* 0.018* 0.015*

Die mit einem Stern gekennzeichneten Werte wurden mittels Extrapolation bestimmt.
Da die V,.-Transienten aller Proben der Se/Me-Variation steigen, wird stets von SCR-
Rekombination mit einem A-Faktor von A = 2 ausgegangen. Interessanterweise stimmen
die berechneten mit den gemessenen V,.-Transienten nur fiir die Proben MLU Se/Me=3
und Se/Me=5 iiberein. Die gemessene V,.-Transiente der Probe MLU Se/Me=2 hat einen
signifikant groleren Anstieg als die Ergebnisse der Dotierdichte-Transienten vermuten
lassen. Der hierfiir verwendete Exponent /3 ergibt sich aus den Messungen der Kapazitéts-
spektren, jedoch fithren auch die Exponenten der Dotierdichte-Profile fiir V = 0 zu keiner
signifikanten VergroBlerung des Anstiegs der berechneten V,.-Transiente. Um die Diskre-
panz zwischen V,.(t) und Ny ,(t) fiir diese Probe zu 16sen, wire ein Exponent 5 ~ 0.16 no-
tig. Die gemessene V,.-Transiente der Probe MLU Se/Me=7 hingegen hat einen erkennbar

kleineren Anstieg als die berechneten V,.-Transienten. Auch hier fiihrt das Zeitverhalten

| [0®@ N.a) 1 [ MLU Se/Me=5 | [ MLU Se/Me=7 |
[ 129, Il Il .
_»| MLU Se/Me=2 | | MLU Se/Me=3 | | Il :
103 104 10° 10* 103 10* 103 10*
t [s] t[s] t [s] t [s]

Abb. 5.16: Vergleich von gemessenen und berechneten V,.-Transienten der Se/Me-Variation MLU fiir
Rotlicht bei 298 K bezogen auf V,.(t = 580 s). Die berechneten Transienten ergeben sich aus dem
Zeitverhalten der Dotierdichte geméfl des Potenzgesetzes im No Ramp- (leere Symbole) und Total Ramp-
(volle Symbole) Zeitmaf. Steigende V,.-Transienten werden mit SCR-Rekombination (A = 2) berechnet.
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der Dotierdichte-Profile fiir V = 0 zu keiner signifikanten Anderung der Anstiege der be-
rechneten V,.-Transienten. Allerdings kann angenommen werden, dass aufgrund der sehr
hohen Dotierdichte bei T = 260 K die effektive Rekombinationszone der SCR bei etwa
z = 100 nm liegt (s. Abb. B.3). Dort wird die Dotierdichte im Gegensatz zu gro3eren z fiir
Trs > 176 K kaum grof3er (vgl. Abb. 5.10 Merkmal (d)), was die konstante gemessene Leer-
laufspannung erklirt. Somit ist die Anderung der Leerlaufspannung lediglich fiir die Probe
MLU Se/Me=2 nicht vollstandig durch die Dotierdichte bestimmt. Hier ist es zum Beispiel
denkbar, dass die Defektdichte des rekombinationsaktiven Defekts durch Beleuchtung re-
duziert wird, wodurch V,.(t) starker steigen wiirde. Da die Kapazitdtsmessungen dieser

Arbeit auf die Dotierdichte beschriankt sind, kann letzteres jedoch nicht verifiziert werden.

Zusammenfassend ergibt sich aus der Verkniipfung von V,. und N4 ,, dass es nicht
nur qualitativ, sondern auch quantitativ méglich ist, aus den zeitabhingigen Messungen
der Dotierdichte den Verlauf der V,.-Transienten nachzubilden. Dies bedeutet, dass Zeit-
abhingigkeiten von rekombinationsaktiven Defekten beziehungsweise von Materialeigen-
schaften, wie Beweglichkeit oder Lebensdauer, einen sehr viel geringeren Einfluss auf die
V,.-Transiente haben als die Anderungen der Dotierdichte. Einzige Ausnahme ist die Pro-
be MLU Se/Me=2, die einen sehr viel steileren Verlauf der gemessenen V,.-Transienten
zeigt, als die Ergebnisse der Dotierdichte-Transienten vermuten lassen. Ferner kann bei
einigen Proben mit vorliegender IF-Rekombination gezeigt werden, dass durch die stei-
gende Dotierdichte die Modifizierung des E(z)-Banddiagramms nur bei einem vollstandig
verarmten Puffer zu den gemessenen Anderungen in V,, fithrt. Interessant ist auch der Be-
fund, dass zwar die Transienten der Leerlaufspannung mit steigendem Se/Me-Verhéltnis
flacher werden, allerdings trotzdem in bestimmten Bereichen des Absorbers metastabile

Umwandlungen stattfinden.
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Kapitel 6: Simulationen von Transienten

der Dotierdichte

In diesem Kapitel werden zeitabhéngige Modelle der Dotierdichte entwickelt und dahinge-
hend untersucht, ob Eigenschaften wie die Temperaturabhingigkeit und die ausgedehnte
zeitliche Entwicklung der gemessenen Dotierdichte-Transienten verstanden werden kon-
nen. Zunichst wird eine analytische Losung der Diffusionsgleichung im Rahmen eines
zeitabhangigen Kupfer-Migrationsmodells vorgestellt. Im Anschluss werden die verschie-
denen Niherungen des LANY-ZUNGER-Modells zeitabhéngig gelost und abschlieBend mit

den gemessenen Dotierdichte-Transienten verglichen.

6.1 Zeitabhangige Kupfer-Migration

Migration von Ionen sowie Fehlstellen ist ein nachgewiesener Effekt in CIGSe [2]. In vielen
Fallen wird dies durch ein hohes elektrisches Feld (Elektro-Migration) [1] oder durch hohe
Temperaturen begiinstigt. Die verwendeten elektrischen Felder innerhalb dieser Experi-
mente waren allerdings deutlich hoher als die internen elektrischen Felder in einer Solar-
zelle. Trotzdem ist es plausibel anzunehmen, dass wihrend der Relaxation (im Dunkeln,
T > 315 K, V = 0) durch das elektrische Feld des pn-Ubergangs (vgl. Abb. 6.1 (1i.)) oder
durch positive Oberflichenladungen eine hochdotierte p*-Schicht durch Elektro-Migration
von Kupferfehlstellen in Richtung der Grenzfliche CdS/CIGSe entsteht [17]. Wird die So-
larzelle danach im Zustand offener Klemmen beleuchtet (V' = V., vgl. Abb. 6.1 (re.)), ver-
ringert sich das elektrische Feld des pn-Ubergangs auf etwa 32 % des Wertes im Dunkeln
ohne angelegte Spannung (¢,(z = 0,V = V,.)/€.(z = 0,V = 0) =~ 0.32). Die Biander sind
nahezu flach, weswegen die inhomogene Verteilung der Dotierdichte durch Migrationspro-
zesse abgebaut werden kann. Das heif3t, die Dotierdichte ist nach einer bestimmten Zeit-
spanne unter Beleuchtung im gesamten Absorber homogen, falls keine weiteren Elektro-
Migrationsprozesse stattfinden. Als Ausgangspunkt eines solchen Migrationsmodells muss
eine inhomogene Dotierdichte Ng,a(z) vorgegeben werden, die sich aus einer grenzfléichen-

nahen hohen Dotierdichte N4, und einer grenzflichenfernen niedrigeren Dotierdichte N,
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1t ' ' ' ' — 1 y' ' ' ' s
___________ Ep = -
0.5¢ 1 0.5 i
_ V=0 V=V,
E O = Epr === = = = = = = Op = = = == = = = - - Er = =
/M i
—0.5f 1 -0.5 .
Véu - - Véu
—1F | | | | C —1F | | | | C
0O 01 02 03 04 05 0O 01 02 03 04 0.5
z [um] z [um]

Abb. 6.1: E(z)-Banddiagramm einer ZnO/CdS/CIGSe-Solarzelle im Bereich des Absorbers nahe der
Grenzflache zum CdS im Dunkeln bei V' = 0 (li.) und unter Beleuchtung bei V' = V,. mit Parametern
aus Ref. [15] (s. Seite 320 ohne OVC und i-ZnO, vgl. Abb. 2.1).

zusammensetzt

o Nap =107 em=3, fiir 2 < 2z, = 100 nm
Ny a(2) = (6.1)
Ng, =10 em™3 fiir 2, < 2 < d, =2 um .

Wenn die Dotierdichte lediglich durch Kupferfehlstellen bestimmt wird, kann die zugeho-

rige Differentialgleichung des Migrationsmodells folgendermaf3en formuliert werden:

ON 4 o(2,t) 82NAa(z,t)
2N 7 = D y§——— 2
ot e 022 (62)
Naa(z,t=0) = Nj.(2) (6.3)
ONga(z=0,t) ONaqo(z=dqg,t)
= : = ’ : 4
0 o - Yt >0 (6.4)

Die erste Randbedingung gibt die inhomogene Dotierdichte N&a(z) fiir ¢ = 0 vor, wohinge-
gen in der zweiten gefordert wird, dass die Dotierdichte (stellvertretend fiir die Kupferfehl-
stellen) aus dem Absorber nicht hinaus flieen darf. D, ist die Diffusionskonstante der
mobilen Kupferionen. Die Losung kann mittels Separationsansatzes Ny ,(z,t) = Z(z)-T(t)

analytisch angegeben werden

- —n2m? Doyt
Npa(z,t) = Z Cn cos(nczlz> exp<n7;gcu> ) (6.5)

n=0
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Die Koeffizienten werden durch Integration berechnet

dg,
1
w = o [N (6.6)
“0
1
= CT(NA’pr + Nop(dg — ZP)) (6.7)
2 F
cn = d—/dzNg’a(z) Cos<n;rz>, Vn=12 .. (6.8)
a 0 a
2(Nap— Ng
_ 2(Nay — Nan) (n;) Wn=12 ... (6.9)
nm a

wobei fiir diese Rechnung n < 500 gesetzt wurde. Experimentell bestimmte Diffusionskon-
stanten der mobilen Kupferionen schwanken in der Literatur stark 107% — 103 em? s~!
(angegeben fiir Temperaturen im Bereich von 500 — 700 K), sodass ein Wert von D¢, =
107! em? s~ fiir Raumtemperatur angenommen wurde [1, 62, 4]. In Abb. 6.2 ist die orts-
abhéngige Dotierdichte zu verschiedenen Zeitpunkten dargestellt. Die Zeitschritte wurden
linear in einer logarithmischen Skala gem#B #(i) = 10 s, Vi = 1, 1.5, ..., 6 verteilt. Die stu-
fenformige Dotierdichte Ng,a(z) zum Zeitpunkt ¢ = 0 ist ebenfalls dargestellt. Die Pfei-
le deuten den zeitlichen Verlauf der Dotierdichte an, welcher aufgrund von N} ,(z) fiir
0 < z < 2, fallend und fiir z > 2, steigend ist. Der Gleichgewichtswert der Dotierdichte,
der sich fiir t — oo einstellt, kann durch einen gewichteten Mittelwert von Ng@(z) berech-
net werden N4 ,(t — 00) = N, = Napzp/da+ Nsp(1—2p/ds), V2mit 0 < z < d,. Nach etwa
108 s ist dieser Wert hinreichend genau erreicht. Die Breite und die Héhe der p*-Schicht

3

wurden so gewihlt, dass eine erkennbare Zunahme der Dotierdichte von 10'® cm—3 auf

17 Zp Abb. 6.2: Ortsabhingige Verteilung der Dotier-
10 e T T T I

dichte in einem Migrationsmodell bei Raumtem-
peratur, in dem eine durch Relaxation eingestell-

B 1 te inhomogene Dotierdichte zum Zeitpunkt ¢ = 0

(?S [ ¢ 1 durch Diffusion zerfillt. Die Dotierdichte wird
2. 106k \ - im Migrationsmodell durch unkompensierte Kup-
S C ]

105k Skala gemé #(i) = 107, Vi = 1,1.5, ..., 5.5, 6 ver-

~i 3 ferfehlstellen mit einer Diffusionskonstanten von
= [y N i . o
i 1 Dcu = 10713 cm? s7! bereitgestellt. Die Zeit-
L \ 4 schritte wurden linear in einer logarithmischen
0.5 1

1.5 2 teilt. Die stufenférmige Dotierdichte Ng, o(%) zum

7z [Mm] Zeitpunkt ¢ = 0 ist ebenfalls dargestellt.
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~ 610 em™3 fiir 2 > 2, und t — co wahrgenommen werden kann. Um den Wert der
Dotierdichte N4, der p*-Schicht nicht unrealistisch hoch wihlen zu miissen, wurde die
Breite z, = 100 nm entsprechend hoch gewihlt. Allerdings werden in der Literatur nur
Kombinationen von Dotierdichte und Breite der p™-Schicht beobachtet, die entweder sehr
hoch, dafiir jedoch schmal (N4, ~ 10" cm™ und z, ~ 30 nm) [30, 43, 44] oder nicht ganz
so hoch, dafiir jedoch breiter (N4, ~ 10'% em™ und 2, ~ 100 — 200 nm) [56, 27] sind. Die
Kombination aus einer sehr hohen und breiten p*-Schicht fithrt zu einer sehr stark ausge-
préagten Barriere, die jedoch nicht beobachtet wird. Ein interessanter Aspekt des zeitlichen
Verlaufs ist, dass die Dotierdichte fiir ein festes z innerhalb des Bereiches z, < z < 1 um
ein Maximum aufweist. Das heif3t, zunéchst steigt die Dotierdichte ausgehend von N, bis
tiber den Gleichgewichtswert N7°,. Danach fallt die Dotierdichte und strebt gegen N7°..
Dies entsteht durch das gleichzeitige Zerfallen und Verschieben der p*-Schicht, wobei sich

das Maximum der Dotierdichte in Richtung Absorberinneres bewegt.

6.2 Das zeitabhingige LANY-ZUNGER-Modell

In diesem Kapitel wird aus den stationédren Gleichungen des LANY-ZUNGER-Modells eine
zeitabhingige Theorie erarbeitet. Die Grundlagen jedes Losungsansatzes sind die Raten-
gleichungen der metastabilen Defekte, welche das zeitabhingige Verhalten in Form von
Differentialgleichungen beschreiben. Diese werden zunéchst in allgemeinster Form notiert

und im Folgenden mit verschiedenen Annahmen und Vereinfachungen gelost.

Die zeitliche Anderung der Dichte der metastabilen Defekte in Akzeptor- N, und
Donator-Konfiguration N, kann mit Hilfe der Reaktionsgleichungen (s. Gl. 2.28 und 2.29)
und den Ubergangsraten der metastabilen Defektkomplexe (s. Gl. 2.41 und 2.42) formu-
liert werden. Da die Anzahl der metastabilen Defekte in Akzeptor-Konfiguration durch
die Hinreaktionen der Gleichungen 2.28 und 2.29 jeweils um einen Defekt zunimmt, geht
die Ubergangsrate U,_, p mit einem positiven Vorzeichen in die Ratengleichung ein. Im Ge-
gensatz dazu nimmt die Anzahl der metastabilen Defekte in Akzeptor-Konfiguration durch
die Riickreaktionen der Gleichungen 2.28 und 2.29 jeweils um einen Defekt ab, weswegen
die Ubergangsrate Up_, 4 mit einem negativen Vorzeichen in die Ratengleichung eingeht.

Ahnliche Uberlegungen fithren zu umgekehrten Vorzeichen fiir die Dichte der metastabi-
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len Defekte in Donator-Konfiguration:

%fANT = %NE = [pNi(vpai(n) +vpaz) — faNi(vap1(p) + vap2(p)) (6.10)
%fDNT = %N}r = —[pNi(vpa1(n) + vpaz) + faN:(vapi(p) + vap2(p)) . (6.11)

Durch den Ansatz dN;. /dt = dN; /dt = 0 kénnen die Gleichgewichtswerte der Anteile an
Akzeptoren und Donatoren (Gl. 2.43 und 2.44) berechnet werden. Die Ubergangsrate vp 42
héangt lediglich von der effektiven Zustandsdichte der Locher im Valenzband ab und ist
somit unabhéngig von n und p. Die Ubergangsrate v4ps (vom Akzeptor zum Donator) héngt
quadratisch von der Lochdichte p ab und wird folglich deutlich grof3er, wenn wihrend des
Experiments die Lochdichte ansteigt. LANY und ZUNGER haben auf diese Nichtlinearitat
in ihrem Artikel hingewiesen [45]. Jedoch war bisher unklar, wie sich diese Nichtlinearitat

auf die zeitabhéngige Umwandlung der metastabilen Defekte auswirkt.

6.2.1 Die QNR-L6sung unter Beleuchtung

Zunichst wird das LANY-ZUNGER-Modell zeitabhéingig in der quasi-neutralen Region ge-
lost. Die Dichten von Elektronen und Lochern im Dunkeln bei V' = 0 konnen unter An-
nahme der Storstellenerschépfung mit p = Ny, und n = n?/N. A, angendhert werden. Im
Fall der Beleuchtung bei offenen Klemmen (V' = V,.) wird stets von einer niedrigen Anre-
gung ausgegangen, weshalb die Lochdichte weiterhin durch die Dotierdichte gegeben ist.
Die Elektronendichte innerhalb der QNR wird durch die zeitlich konstante Uberschuss-
konzentration durch Beleuchtung n = An + ng ~ An ~ G, ~ 10'2 ¢m™3 dominiert und
ist sehr viele Grofenordnungen hoher als im Dunkeln bei V' = 0. Unter Beleuchtung ist
der Einfluss einer positiven Spannung (z.B. V' = V,,.) auf die Elektronendichte in der QNR
gering, weswegen dieser vernachléssigt wird.

Die Riickreaktion beider Reaktionsgleichungen (s. Gl. 2.28 und 2.29) ist abhingig von der
Lochdichte. Um trotzdem eine analytische Losung zu finden, wurde in einem ersten Ansatz
der zeitabhéngige Beitrag der Lochdichte in den Ubergangsraten v4p; und v4ps wihrend
der Beleuchtung auf den konstanten Wert p — pg vor der Beleuchtung gesetzt. Dann erge-
ben sich aus Gl. 6.10 und 6.11 unter Vorgabe von fp = 1 — f4, beziehungsweise f4 = 1— fp

und den Abkiirzungen

vpa(n) = vpai(n)+vpas (6.12)
vap(p) = vapi1(p) +vap2(p) (6.13)
Viot(n,p) = vpa1(n)+vpaz +vapi1(p) + vap2(p) (6.14)
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Differentialgleichungen fiir den Akzeptor- und Donator-Anteil der metastabilen Defekte:

Clj;—: = (1 - fa)vpa(An) — favap(po) (6.15)
= —favior(An, po) + vpa(An) (6.16)
C%D = _fDVtot(Anapﬂ) + VAD(PO) . (6‘17)

Vior ist hierbei die Summe aller Ubergangsraten. Beide Differentialgleichungen vom Typ

fo(t) 4+ f(t)vior = 0, werden durch e-Funktionen der Form f,(t) = c.exp(—viot) + 00 /Vior:

falt) = (f3— ) exp(—viort) + £ (6.18)

fo(t) = (b~ f5)exp(—viet) + [ (6.19)

gelost, wobei die Beleuchtung zum Zeitpunkt ¢ = 0 eingeschaltet wird. Die Integrations-
konstanten ¢, = f,(t = 0) — 0, /vt Werden durch die stationdren (im Dunkeln bei V' = 0)
Anteile an Akzeptoren f$ und Donatoren f? bestimmt. Fiir groBe Beleuchtungszeiten kon-
vergieren beide Losung gegen die stationdren Zusténde unter Beleuchtung f3° und f7y
vap(po)
Viot (105 o)

vAD(po)
Vtot(Anv pO) .

vpa(no)
Vtot(nm po) ’

VDA<A71)
Vtot(Anap0)

fat=0) = fi= fot=0)=f)= (6.20)

fat = o0) = fi¥= , fp(t —o00) = fp = (6.21)

Ausgehend von der Ladungsneutralitdtsbedingung (Gl. 2.45) kann die Zeitabhéngigkeit

der Lochdichte und somit auch der Dotierdichte in gleicher Weise
Naao(t) = (Niq— Niu)exp(—viort) + N, (6.22)

geschrieben werden. In Ref. [63] wurde bereits die exponentielle Zeitabhdngigkeit des An-
teils an Akzeptoren unter Beleuchtung préasentiert, allerdings tritt in dieser Veréffentli-
chung filschlicher Weise ein Faktor 1/2 im Exponenten auf, der durch das Gleichsetzen
von Loch- und Dotierdichte in den Ratengleichungen entsteht. Dieser Fehler wurde von
MACIASZEK ET AL entdeckt [64]. Im Einklang mit Gl. 6.18 wurde in Ref. [65] gezeigt, wie

die korrekten Gleichungen hergeleitet werden.

Die Differentialgleichungen 6.16 und 6.17 konnen nur dann analytisch gelost werden,
wenn der Beitrag der Lochdichte in den Ubergangsraten wiahrend der Beleuchtung kon-
stant gesetzt wird. LANY und ZUNGER haben bereits erwidhnt, dass aufgrund der quadrati-
schen Abhédngigkeit zwischen der Ubergangsrate vap und der Lochdichte eine Nichtlinea-

ritdt im Umwandlungsprozess entsteht [45]. Wie sich dieser Effekt auf das Zeitverhalten
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der Lochdichte wéahrend der Beleuchtung auswirkt, kann nur durch numerische Losung

der Ratengleichungen

dfa

T —favior(An, p) + vpa(An) (6.23)
dzl%D = —fpvot(An,p) + vap(p) (6.24)
p = Ng,+ Np(2fa—1) = Ngp + Np(1 —2fp) (6.25)

bestimmt werden. Dabei wird der Beitrag der Lochdichte in der Ubergangsrate v4p mit
Hilfe der Ladungsneutralititsbedingung durch die Anteile an Akzeptoren f, oder Donato-
ren fp ausgedriickt. Die analytische (Gl. 6.16) und numerische (Gl. 6.23) Lésung konnen in
Abb. 6.3 eingesehen werden. Die Parameter wurden wie im stationiren Fall im Dunkeln (s.
Abb. 2.9) gewihlt. Die Uberschusskonzentration der Elektronen betrigt An = 102 cm 3.
Auffillig ist zunéchst, dass die Losungen beider Differentialgleichungen identisch sind,
was nur fiir Energiebarrieren AE> > 0.15 eV der Fall ist. Fiir Zeiten kleiner als etwa
10 s befindet sich das System im stationédren Zustand im Dunkeln, welcher mit den Wer-
ten f} ~ 0.2 sowie N}, ~ 2-10'" em~? einhergeht. Das heifit, der Umwandlungsprozess

durch Beleuchtung startet erst nach einer gewissen Zeitspanne. Fiir Zeiten grof3er als etwa

1.0_' ! ! ! I
O vpa(p,)
0.75F —Vpa(p) i
S
S,
T 0.5 15
0.25k oy . | |
0.01 | | | g | E(gbergantgsbereicfm; g
10 10" 10* 10® 10° 10 10" 10* 10® 10°

t [s] t[s]

Abb. 6.3: Zeitabhangige QNR-Losung des LANY-ZUNGER-Modells unter Beleuchtung fiir den Anteil an
Akzeptoren f4 (li.) und die Dotierdichte N, (re.) mit Parametern: Ny, = Ny =510 em ™3, An =
10'2 cm 3. Weitere Parameter wurden wie in Abb. 2.9 gewéhlt. Kreise stellen die analytische Losung
von fu (Gl 6.16) dar, wohingegen die Linien den numerischen Losungen von fa4 und von Ny, geméfl
der GI. 6.23 entsprechen. Die gestrichelten Linien deuten den Ubergangsbereich zwischen den stationiren

Losungen im Dunkeln fir kleine Zeiten und nach Langzeitbeleuchtung fiir grofie Zeiten an.
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1000 s hingegen befindet sich das System im stationdren Zustand nach Langzeitbeleuch-
tung. Hierbei liegen die metastabilen Defekte vollstindig in Akzeptor-Konfiguration vor
(f% = 1), woraus die deutlich hohere Dotierdichte von N, = 10'® em™ folgt. Der Zuge-
winn an Dotierdichte ist ANs, = N, —N§ , = 2AfaN7 ~ 2.0.8-5-10'> em ™ ~ 8-10'% cm ™3,
wobei Afs = f¥ — f4 = 0.8 bezeichnet. Das Zeitverhalten zwischen beiden stationdren Zu-
standen wird durch die Exponentialfunktion bestimmt. Ein wichtiges Charakteristikum
der Exponentialfunktion ist, dass der Ubergang zwischen den stationdren Zustdnden in
einer bestimmten Anzahl an Dekaden auf der Zeitskala vollzogen wird. Deswegen emp-
fiehlt es sich, die Zeitskala logarithmisch darzustellen. In Abb. 6.3 wird deutlich, dass die
Umwandlungsprozesse im Bereich von 10! bis 10? s (gestrichelte Linien) stattfinden. Dieser
Bereich soll Ubergangsbereich bezeichnet werden und ist hier etwa zwei Zeitdekaden gro8.
Im Folgenden wird der Einfluss der verschiedenen Parameter des LANY-ZUNGER-Modells
(AEy, ...,AFEy, ETR,0¢p, An, N1, Ngp,) auf die zeitabhéingige QNR-Losung untersucht. Die-

se lassen sich gemal3 der folgenden Tabelle

Parameter beeinflusste Grofle
AFEq, An, Te/h Viot

ErRr, Ngn, N7 fa

An, AFE, I

AFEs3, AE, -

kategorisieren. Die summierte Ubergangsrate vyo; = vap + vpa ldsst sich im Wesentlichen
durch die Energiebarriere AF;, durch die Elektronendichte unter Beleuchtung n ~ An so-
wie durch die Einfangquerschnitte fiir Elektronen und Locher beeinflussen. Exemplarisch
wird dies fiir eine variierende Energiebarriere AF; = 0.0—0.2 eV in Abb. 6.4 (li.) gezeigt. Es
wird deutlich, dass der Umwandlungsprozess durch ein kleineres AE; zu kleineren Zeiten
startet. Die Ausdehnung des Ubergangsbereichs (gestrichelte Linien in Abb. 6.3 (re.)) ist je-
doch stets auf etwa zwei Dekaden beschriankt, das heif3t, die Graphen sind lediglich auf der
logarithmischen Zeitskala verschoben. Weitere Parameter des LANY-ZUNGER-Modells be-
einflussen lediglich die stationdren Zusténde im Dunkeln (f$) und nach Langzeitbeleuch-
tung (f3°) und fithren zu keiner signifikanten Anderung des Zeitverhaltens. Exemplarisch
wird hierfiir in Abb. 6.4 (re.) die Anderung des stationiren Zustands nach Langzeitbe-
leuchtung fiir eine Variation der Energiebarriere AFE, dargestellt. Die Graphen verlaufen
bis etwa 100 s identisch und konvergieren fiir gréflere Zeiten in die verschiedenen statio-

niren Zustdnde nach Langzeitbeleuchtung. Der Ubergangsbereich der QNR-Lésung wird
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10t 10 ]
! o8 :
s 6F £ 6 -
St S, ;
o 4f {2 4t
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AE; € [0.0,0.2] eV AE, € [0.1,0.35] eV
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Abb. 6.4: Zeitabhingige QNR-Losung des LANY-ZUNGER-Modells unter Beleuchtung fiir die Dotierdichte
N4, mit Parametern: Ny, = Np =5 10'® cm ™2 und An = 10'2 cm—3. Zum einen wurde AE; bei einem
festem AFEs = 0.35 ¢V variiert (li.) und zum anderen wurde AF5 bei einem festem AFE; = 0.1 €V variiert
(re.). Weitere Parameter wurden wie in Abb. 2.9 gewéhlt. Die Differentialgleichung wurde numerisch

unter Berticksichtigung von vap(p) gelost.

durch ein sehr kleines A E, etwas verkiirzt. Ein dhnliches Verhalten ergibt sich beispiels-
weise, wenn die Ubergangsenergie Erp variiert wird. Fiir ein sehr kleines Erp < 0.2 eV
ist der Anteil an Akzeptoren fiir den stationdren Zustand im Dunkeln bereits sehr hoch,
was wiederum zu einem etwas verkiirzten Ubergangsbereich fiihrt, jedoch den zeitlichen
Verlauf von f4 und N4, prinzipiell nicht verdndert. Abschlieend kann der Einfluss der
Energiebarrieren AF3 und AFE, vernachlissigt werden, da diese im Vergleich zu AFE; und
AFE> wesentlich hohere Werte aufweisen. Auch eine Verringerung der Werte dieser Ener-

giebarrieren fiihrt nicht zu einem verénderten zeitlichen Verlauf von f4 oder N4 ,.

6.2.2 Die SCR-Lo6sung unter Beleuchtung

Im Folgenden wird das LANY-ZUNGER-Modell zeitabhéingig in der Raumladungszone un-
ter Beriicksichtigung des Potentials gelost. Hierbei wird die Routine zur Losung der POIS-
SON-Gleichung (s. Kap. 2.3) fiir die ortsabhéngigen Beitréage der Elektronen- und Lochdich-
te verwendet. Die zeitabhangige Differentialgleichung fir f4 wird mit dem vierstufigen
RUNGE-KUTTA-Verfahren gelost. Dabei gibt es zwei Fakten, die beachtet werden miissen.
Zum einen muss das Potential nach jedem Zeitintervall gemaf3 der ortsabhéngigen Vertei-

lungen der Akzeptoren und Donatoren des metastabilen Defektkomplexes neu berechnet
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werden. Da jedoch letztere nun im Nichtgleichgewicht vorliegen, kann hierfiir nicht mehr
die Berechnungsvorschrift des stationdren Zustands (Gl. 2.43 und 2.44) verwendet wer-
den. Deswegen wird angenommen, dass die Zeitschritte so klein gewéhlt werden, dass das
Potential des vorherigen Zeitpunkts das Potential des aktuellen Zeitpunkts immer noch
hinreichend genau beschreibt. Zum anderen muss beachtet werden, dass die Umladungs-
prozesse unter Beleuchtung im Zustand offener Klemmen (V' = V) stattfinden, wohinge-
gen der relaxierte Zustand als Startpunkt jeder Messung im Dunkeln bei V' = 0 eingenom-
men wird. In Abb. 6.5 ist das Profil der Dotierdichte zu verschiedenen Beleuchtungszei-
ten dargestellt. Die Untergrund-Dotierdichte und die metastabile Defektdichte betragen
Ny, = Np = 5-10" em ™3 und die Uberschusskonzentration wurde auf An = 10!2 em—3
gesetzt. Weitere Parameter wurden wie in Abb. 2.9 gewihlt. Ferner wurde der Einfluss
von 50 nm CdS und 100 nm i-ZnO auf den Potentialverlauf beriicksichtigt. Die Zeit wurde
im Bereich von 10~! bis 10* s logarithmisch diskretisiert. Das Profil mit der niedrigsten
Dotierdichte reprisentiert den relaxierten Zustand (¢t = 0), das ausgehend von der QNR
(z > 0.31 um) in Richtung Grenzflache zum CdS (z = 0) stetig steigt, bis es bei z; = 120 nm

maximal und konstant ist. Der Bereich z < z; ist fir alle Beleuchtungszeiten unverindert.

Naa /10" [em™]

wa(10%s, 0.6 V)§

wa(0's, 0.6 V)

L :
0 0.1 0.2 0.3
z [pum]

Abb. 6.5: Zeitabhéangige SCR-Losung des LANY-ZUNGER-Modells unter Beleuchtung (V' = 0.6 V, welches
Voe entsprechen soll) fir die Dotierdichte N4 , mit Parametern: Ny, = Np =5 - 10" em™3 und An =
10'? cm ™2 unter Beriicksichtigung von 50 nm CdS und 100 nm i-ZnO. Weitere Parameter wurden wie in
Abb. 2.9 gewihlt. Die zeitliche Entwicklung im Bereich von 107! bis 10* s (logarithmisch diskretisiert)
ist durch den Pfeil illustriert. Die SCR-Weiten unter Beleuchtung (V' = 0.6 V) zu Beginn (0 s) und zum
Ende (10* s) der Beleuchtung sind durch die gestrichelten Linien angedeutet.
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Direkt nach Einschalten der Beleuchtung und im Zustand offener Klemmen, der hier mit
V = 0.6 V angenédhert wird, ist die SCR-Weite w,(0 s, 0.6 V) ~ 180 nm grof}. Das bedeu-
tet, dass der Einfluss des Potentialverlaufs auf die zeitliche Entwicklung der Dotierdichte
zu Beginn der Beleuchtung auf den Bereich z; < z < 180 nm beschriankt ist. Da durch
Beleuchtung die Dotierdichte steigt und folglich die SCR-Weite sinkt, verschiebt sich die
obere Grenze dieses Bereichs von 180 auf w,(10* s, 0.6 V) ~ 120 nm nach etwa 10* s. Somit
wird der Bereich, in dem der Potentialverlauf einen Einfluss auf die zeitliche Entwicklung
der Dotierdichte hat, unter Beleuchtung systematisch kleiner. Es zeigt sich, dass aufgrund
der geringeren SCR-Weite unter Beleuchtung bei V' = V. der Einfluss des Potentials auf
die Ubergangsrate v;,; sehr gering ist, da der Einfluss auf den Bereich 120 < z < 180 nm
beschrankt ist. Fiir kleinere z liegen bereits im relaxierten Zustand alle metastabilen De-
fekte in Akzeptor-Konfiguration vor. Somit entspricht die zeitabhéingige SCR-Losung des
LANY-ZUNGER-Modells fiir ¢ > 0 im Bereich von 180 nm < z < 310 nm der QNR-Losung,
wobei durch den Potentialverlauf des relaxierten Zustands die ortsabhéingige Dotierdichte

fiir ¢ = 0 bereits hoher als in der QNR ist.

6.2.3 Erweiterung auf mehrere Defekttypen

In Anlehnung an Arbeiten aus dem Bereich des amorphen Siliziums, in dem metastabiles
Verhalten in Form von Defekten mit offenen Bindungen auftritt [66, 67], wird nun pos-
tuliert, dass auch in CIGSe-Solarzellen metastabile Defekte mit unterschiedlichen Eigen-
schaften wie Ubergangsraten oder Defektdichten vorkommen. Dieser Ansatz wird im Fol-
genden erweitertes LANY-ZUNGER-Modell genannt, dessen Ziel es ist, den Ubergangsbe-
reich (vgl. Abb. 6.3) zwischen den stationédren Zustédnden im Dunkeln und nach Langzeitbe-
leuchtung durch Vorgabe unterschiedlicher Defekttypen zu vergroB3ern. Mit diesem Ansatz
wird es moglich sein zu verstehen, warum die experimentell bestimmten N4 ,(t)-Graphen
einen Ubergangsbereich von mehr als sechs Dekaden besitzen und warum die experimen-
tell bestimmten N, ,(¢)-Graphen linear in der doppelt-logarithmischen Darstellung ver-
laufen. Die Formulierung dieses Ansatzes beruht auf den Grundlagen des LANY-ZUNGER-
Modells, das heifit, jeder einzelne metastabile Defekt wird durch die metastabilen Eigen-
schaften der Selenfehlstelle Vs, beziehungsweise des Fehlstellenkomplexes (Vs — V) be-
schrieben. Um diese Theorie auf weitere metastabile Defekttypen zu iibertragen, muss
lediglich die Ubergangsrate an die entsprechenden Umwandlungspfade angepasst wer-

den. Zum Beispiel ist die Umwandlung von der Donator- zur Akzeptor-Konfiguration fiir
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Incy, durch doppelten Elektroneneinfang bestimmt. Das heiBt, die Ubergangsrate héngt
in diesem Fall quadratisch von der Konzentration der Elektronen jedoch nicht mehr von
der effektiven Zustandsdichte im Valenzband ab [42, 47]. Ferner wird sich in der Formu-
lierung dieses Ansatzes auf die zeitabhingige QNR-Losung des LANY-ZUNGER-Modells
beschrinkt, weil der Einfluss des Potentialverlaufs auf die Ubergangsrate v;.; bei einer an-

gelegten Durchlassspannung unter Beleuchtung (z.B. V = V) gering ist (vgl. Kap. 6.2.2).

Zunéchst muss die FERMI-Energie des Systems im relaxierten Zustand mit Hilfe der
Ladungsneutralitdtsbedingung numerisch bestimmt werden. Im stationdren Zustand koén-
nen die Beitrdge der metastabilen Defekte summiert werden (Prinzip des detaillierten

Gleichgewichts):

M
p(BR) —nlFr) = Nov+ > Nr()(2746.Br) 1)
=1

= Ny + % Ny (i) (2 vpali, Br) (6.26)

. 1)
P vap(i, Ep) +vpa(i, Er)

Dabei wird jeder Defekt i durch eine Defektdichte N7 (i) und durch Ubergangsraten v4p (i),
vpA(i) und v (i) beriicksichtigt. Die zeitabhéngige Losung des Systems wird aus der ana-
Iytischen QNR-Losung berechnet, indem die Defektdichten der einzelnen metastabilen De-
fekte zu vorgegebenen Zeitpunkten summiert werden

M

Naalt) = Y- (V) = NEL0) exp(-via()) + VT (6:27

Dies setzt voraus, dass die metastabilen Defekte untereinander nicht wechselwirken und
somit die zeitabhéngige Differentialgleichung fiir jeden Defekt einzeln gelost werden kann.
Ferner muss die Energiebarriere AF5 hinreichend grof3 gewidhlt werden, sodass analy-
tische und numerische QNR-Losung identisch sind. Natiirlich gibt es in einem solchen
Modell eine Vielzahl an Moglichkeiten, die verschiedenen Parameter des LANY-ZUNGER-
Modells miteinander zu kombinieren. Da es das Ziel ist, den Ubergangsbereich zu vergro-
Bern, miissen metastabile Defekte mit unterschiedlichen Ubergangsraten

N N VtheVtnpnNva —-AE(i)\ —AFE; (i)
Vot (1) = vpai1(i) = Vo oe(1)op (i) exp( KT = (1) exp KT (6.28)

vorgegeben werden. Um die Ubergangsrate zu beeinflussen, kann zum einen der nahe-
zu temperaturunabhéngige Faktor 1 (i) und zum anderen der stark temperaturabhangige
Exponentialterm exp(—AFE,(i)/(KgT)) variiert werden. v(i) ist abhéngig von den Para-

metern vy, ./, 1, Nv,q, Vpr, und o./p,(i), von denen stellvertretend die Einfangquerschnitte
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oc/n(i) variiert werden. Der Exponentialterm ist durch die Energiebarriere AF;(i) be-
stimmt. Auf der Grundlage der experimentellen Daten empfiehlt es sich, eine logarith-

mische Verteilung der Einfangquerschnitte gemal

L . . 1 Te/n(M)
Oe/n(i) = oen(1) exp(i - vg), dabed ist vy = - In ( -0 ). (6.29)

mit zunichst konstanter Energiebarriere vorzugeben. Der Defekt mit Index i = 1, M be-
sitzt die Einfangquerschnitte o/, (1, M). In Abb. 6.6 sind die berechneten N, ,(t)-Graphen
mit o,/ (i) = 10717 .. 107 em? und mit Ny, = Np = 5 - 10'° ecm™ (weitere Parameter
wie in Abb. 2.9) aufgetragen. Dabei wurden M = 25 metastabile Defekte mit konstan-
ten Defektdichten von Np(i = 1,..., M) = 2- 104 em~3 vorgegeben Nr ist in diesem Fall
die Summe der Defektdichten aller metastabilen Defekte Ny = Z Nr(i) = 5-10' em~3.
Im linken Teil der Abb. ist lediglich die Zeitachse logarithmisch aufgetragen wohingegen
im rechten Teil eine doppelt-logarithmische Darstellung gewahlt wurde. Entsprechend der
Temperaturen im Experiment wurden die Beleuchtungstemperaturen und die Tempera-
tur bei der Relaxation (T}, = 315 K) gewéhlt. Es ist gut zu erkennen, dass der Uber-

gangsbereich von zwei (vgl. Abb. 6.3) auf etwa sieben Dekaden vergroflert wurde, weil

E

S,

S

S

~

=,
i . Tre1ax=315 K| 5l Ubergangsberelch
10741072 10° 10% 10* 10° 10—4102 10O 102 10* 10°

t[s] t[s]

Abb. 6.6: Zeitabhéingige QNR-L6sung in einem erweiterten LANY-ZUNGER-Modell fiir die Dotierdich-
te Naq in einer halb- (li.) und in einer doppelt-logarithmischen (re.) Darstellung mit Ny, = Np =
5-10'® cm ™2 und An = 10'? cm 3. Die summierte Defektdichte N wird gleichméBig auf 25 Defekte aufge-
teilt, wobei die Einfangquerschnitte der Defekte logarithmisch im Bereich von o/, = 10717 ... 10714 cm?
verteilt werden. Weitere Parameter wurden wie in Abb. 2.9 gewéhlt. In zwei Dekaden (gestrichelte Linien)
ist ein Zugewinn von =~ 2.3 - 10*® cm ™2 in der Dotierdichte zu verzeichnen (li.). Die Beleuchtungstempe-

raturen sind farbig zugeordnet. Die gestrichelten Linien (re.) stellt den Ubergangsbereich dar.
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Defekte mit kleinerer Ubergangsrate erst zu spiteren Zeiten umgeladen werden kénnen.
Der Zugewinn an Dotierdichte AN4, = N3, — N3, entspricht dabei jedoch dem Zuge-
winn in Abb. 6.3, weil Ny, und Ny identisch gewihlt wurden. In der halb-logarithmischen
Auftragung ist die Dotierdichte im gesamten Ubergangsbereich nahezu linear, was bedeu-
tet, dass in jeder Dekade gleich viel Zugewinn verzeichnet wird. Dies ist verstédndlich,
denn die Einfangquerschnitte und somit auch die Ubergangsraten v, (i) der metastabi-
len Defekte wurden logarithmisch verteilt. Daher trifft dies auch fiir die Ubergangsberei-
che der einzelnen metastabilen Defekte zu. Somit wird in jeder Dekade die gleiche An-
zahl an metastabilen Defekten umgewandelt. Da jedem metastabilen Defekt die gleiche
Defektdichte zugeordnet wurde, bleibt der Zugewinn an Dotierdichte pro Dekade gleich
(dNa/d(log(t)) = const). Anhand der vorgegebenen Parameter kann der Zugewinn pro
Dekade berechnet werden. Es verteilen sich 25 metastabile Defekte linear auf etwa sieben
Dekaden, das heif3t, es gibt pro Dekade etwa 3.6 metastabile Defekte. Jeder metastabile
Defekt besitzt eine Defektdichte von 2 - 10'* ¢m™3, entsprechend werden pro metastabi-
lem Defekt 2Afa(i)Nr(i) = 2-0.8 -2 - 10" em™3 = 3.2 - 10* cm™3 umgewandelt. Im Be-
reich von zwei Dekaden werden folglich 7.2 metastabile Defekte umgewandelt, was einem
Zugewinn an Dotierdichte von ~ 2.3 - 10’ cm~2 gleichzusetzen ist. Dies kann im linken
Teil von Abb. 6.6 im Bereich von 1072 — 10" s (gestrichelte Linien) abgelesen werden. In
der doppelt-logarithmischen Darstellung hingegen sind die N4 ,(t)-Graphen konkav ge-
krimmt. Das Temperaturverhalten duflert sich in einer dquidistanten Verschiebung der
Ny,q(t)-Graphen auf der logarithmischen Zeitskala, weil die Beleuchtungstemperaturen
Trs = 120,146,176,221 und 298 K geméal eines BOLTZMANN-aktivierten Prozesses linear

auf der 1/Ts-Skala verteilt wurden.

Wird die Ubergangsrate durch die Energiebarriere variiert, ist im Gegensatz zur Ver-
teilung der Einfangquerschnitte die Anzahl der Dekaden des Ubergangsbereichs tempe-
raturabhéngig. Angenommen, die Einfangquerschnitte sowie die Defektdichte sind fiir je-
den metastabilen Defekt identisch und die Energiebarrieren sind linear im Bereich von
AE; = 0.0 — 0.2 eV verteilt, ist das Verhaltnis der kleinsten zur groBten Ubergangsrate bei
298 K gleich v;;(AE; = 0.2 eV) /vt (AE; = 0) = 1074, wohingegen es gleich 10~ bei 120
K ist. Dies fiihrt dazu, dass die N4 ,(¢)-Graphen in der einfach-logarithmischen Darstel-
lung zwar stets linear im Ubergangsbereich sind, allerdings spalten sie aufgrund unter-
schiedlicher Anstiege auf. Somit ist die Energiebarriere bei hoheren Beleuchtungszeiten

grofler, weswegen der horizontale Abstand zwischen den Graphen grofler als zu niedrige-
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ren Beleuchtungszeiten ist. Die Ny ,(¢)-Graphen sind auch in diesem Fall in der doppelt-

logarithmischen Darstellung konkav gekriimmt.

Durch die Annahme einer Verteilung von metastabilen Defekten mit verschiedenen
Ubergangsraten v, (i) kann zwar der Ubergangsbereich (s. Abb. 6.3) verliangert werden,
jedoch besteht weiterhin die Frage, warum die experimentell bestimmten N4 ,(¢)-Graphen
linear in der doppelt-logarithmischen Darstellung sind. Dass metastabile Messungen, wel-
che wie gestreckte Exponentialfunktionen verlaufen, mit einer Verteilung von Defektdich-
ten erklart werden konnen, wurde von JACKSON [66] und von CRANDALL [67] gezeigt.
Deswegen wurde zusitzlich zur Verteilung der Einfangquerschnitte eine Verteilung der
Defektdichte der einzelnen metastabilen Defekte eingefiihrt. Jeder Defekt besitzt eine
Ubergangsrate v, (i) und eine metastabile Defektdichte Ny (i), welche in die Dotierdichte
(Gl. 6.27) durch Ng7a(i) und N7° (i) eingeht. Auch hierbei gibt es wiederum eine Vielzahl an
moglichen Verteilungen. Daher wird sich auf die beschrinkt, welche im Einklang mit den
experimentellen bestimmten N4 ,(t)-Graphen zu einem linearen Verhalten in der doppelt-
logarithmischen Darstellung fithrt. Hierfiir miissen die Defektdichten N7 (i) dhnlich wie
die Einfangquerschnitte o/, (i) logarithmisch verteilt werden, was in Abb. 6.7 (li.) darge-
stellt ist. Zusatzlich zeigt die obere Abszisse die Ubergangsraten v, (i), welche quadratisch
von den Einfangquerschnitten abhidngen. Entscheidend ist dabei, dass die metastabilen
Defekte mit groBer Ubergangsrate eine etwas kleinere Defektdichte haben als die meta-
stabilen Defekte mit kleiner Ubergangsrate. Das heif3t, metastabile Defekte, die zu grofen
Beleuchtungszeiten umgeladen werden (s. Pfeil in Abb. 6.7), besitzen eine hohere Defekt-
dichte als die metastabilen Defekte, die bereits umgeladen wurden. Die Defektdichten zum
Ende der Beleuchtungsdauer sind ungefihr dreimal so grof3 wie die zu Beginn. Im rechten
Teil der Abbildung 6.7 sind die N4 ,(t)-Graphen in der doppelt-logarithmischen Darstel-
lung gezeigt. Wie bereits angedeutet, verlaufen sie im Ubergangsbereich linear. Fiir die
Untergrund-Dotierdichte und die metastabile Defektdichte wurde N,;, = Ny = 5-10"° cm ™3
gewahlt (weitere Parameter wie in Abb. 2.9). Da die Energiebarrieren fiir alle metastabilen
Defekte identisch gewahlt wurden, sind die N4 ,(t)-Graphen durch die Beleuchtungstem-

peraturen dquidistant auf der logarithmischen Zeitskala verschoben.
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Abb. 6.7: Verteilung der Einfangquerschnitte o/, (i) und der Defektdichten Nz (i) (li.) der metastabilen
Defekte mit Index ¢ = 1,..., M in einer doppelt-logarithmischen Darstellung. Die Einfangquerschnit-
te gehen quadratisch in die Ubergangsrate v4,:(i) ein, wobei metastabile Defekte mit grofien/kleinen
Ubergangsraten zu kleinen/groBen Beleuchtungszeiten (oberer Pfeil) umgeladen werden. Zeitabhingi-
ge QNR-Losung in einem erweiterten LANY-ZUNGER-Modell (re.) fiir die Dotierdichte N4, in einer
doppelt-logarithmischen Darstellung mit Parametern: Ny, = Ny = 5-10'® em™2 und An = 10'2 em—3.
Die Einfangquerschnitte und die Defektdichten der metastabilen Defekte sind logarithmisch verteilt (s.

li.). Weitere Parameter wurden wie in Abb. 2.9 gewahlt.

6.2.4 Anpassungen im erweiterten LANY-ZUNGER-Modell

Mit Hilfe der gewonnenen Erkenntnisse aus dem vorherigen Kapitel 6.2.3 werden nun
die gemessenen Transienten der Dotierdichte abhéingig von der Beleuchtungstemperatur
angepasst. Die Parameter wurden hierbei per Hand variiert. Die Transienten der Dotier-
dichte sind in der doppelt-logarithmischen Darstellung durch logarithmisch verteilte Uber-
gangsraten und Defektdichten linear. Zunéchst wird bei der Anpassung die Energiebarrie-
re AFE; aller metastabilen Defekte konstant gehalten, weswegen die berechneten Tran-
sienten durch die unterschiedlichen Beleuchtungstemperaturen auf der logarithmischen
Zeitskala dquidistant verschoben sind. Sind die experimentell bestimmten Transienten
der unterschiedlichen Beleuchtungstemperaturen jedoch nicht dquidistant zueinander ver-
schoben, hat sich die Temperaturaktivierung (AE;) veriandert. Das heif3t, in diesen Fillen
muss zuséatzlich die Energiebarriere linear variiert werden. Weiterhin ist es bei einigen

Proben nétig, einen zusitzlichen metastabilen Defekt mit niedrigen Einfangquerschnit-
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ten (0./,(0)) und hoher Defektdichte (N7 (0)) einzufithren. Dieser ist durch i = 0 indiziert
und kompensiert den initialen Sprung in der Dotierdichte. Dadurch kann die Verteilung
der Einfangquerschnitte der weiteren metastabilen Defekte (: > 0) kleiner gewahlt wer-
den. Der Ubergangsbereich dieses metastabilen Defektes befindet sich bei kleinen Zeiten

(< 1 s), welche im Experiment nicht wahrgenommen werden konnen.

In Tab. 6.1 sind die Parameter fiir die GGI-Variation Nantes/ZSW aufgelistet. Ne-
ben der Verteilung der Defektdichte (N (1) ... Np(M)) ist die summierte Defektdichte

M
Np = Y Nrp(i) angegeben. Die Summe lauft von 1 ... M fir Proben ohne initialen Sprung

und VE);O/OI ... M fiar Proben mit initialem Sprung in der Dotierdichte. In Abb. 6.8 ist das
Ergebnis fiir die Probe Nantes GGI=0.0 aufgetragen. Im rechten Teil der Abb. sind die An-
teile an Akzeptoren der einzelnen Defekte fiir die Beleuchtungstemperaturen 120 (blau)
und 298 K (schwarz) dargestellt. Hierbei wird deutlich, dass die logarithmische Verteilung

der Einfangquerschnitte zu einer logarithmischen Verteilung der Ubergangsraten fiithrt (s.

Parameter Nantes GGI=0.0 ZSW GGI=0.32 Nantes GGI=1.0
An (cm™3) 102 10'2 102

M 21 21 21

Err (meV) 260 260 300

AE; (i) (meV) 40 70 180 ... 0
Ngp, (em™3) 2.1-10%% 1.0-10% 1.2-10%°
Nr (ecm™3) 2.4-10%° 5.8-101° 4.5-10%
Nr(i) (em™3) 0.5 ...2.2-101 1.4 ..3.6-10% 0.7 ... 2.7- 101
Oe/p(i) (cm?) | 1.8-10720 .. 5.7-107% | 1.3-107" .. 41-1072* | 1.2-10717 .. 1.9- 107
Nr7(0) (cm™3) - 9.0- 101 1.4-10%
e/n(0) (cm?) - 2.0-10718 721077

Tab. 6.1:

Parameter der zeitabhidngigen QNR-Losung in einem erweiterten LANY-ZUNGER-Modell als
Anpassung der gemessenen Ny ,(t)-Graphen der GGI-Variation Nantes/ZSW. An Uberschusskonzen-
tration der Elektronen durch Beleuchtung, M Anzahl der Defekte mit unterschiedlichen metastabilen
Eigenschaften, AF; (i) Energiebarriere eines Defekts, Ny, Untergrund-Dotierdichte, Ny summierte De-
fektdichte, N7 (i) Defektdichte eines Defekts, o, 5 (i) Einfangquerschnitte der Ladungstriger eines De-
fekts. AE(i) ist linear verteilt: AE(1) ... AE(M) und Np(i) (sowie o./p(i)) ist logarithmisch verteilt (s.
Gl. 6.29): Np(1) ... Np(M). Die Proben ZSW GGI=0.32 und Nantes GGI=1.0 besitzen einen initialen

Sprung in der Dotierdichte, der durch den Defekt mit Index ¢ = 0 realisiert wird.
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Abb. 6.8: Zeitabhingige QNR-Losung (Graphen) in einem erweiterten LANY-ZUNGER-Modell (Parameter
s. Tab. 6.1) als Anpassung der gemessenen N4 ,(t)-Graphen (Symbole) der Probe Nantes GGI=0.0 (1i.).
Leere/volle Symbole stellen die Ergebnisse im No Ramp-/ Total Ramp-Zeitmaf dar. Anteile an Akzeptoren
fa (re.) fir jeden metastabilen Defekt bei Beleuchtungstemperaturen von 120 (blau) und 298 K (schwarz).

Gln. 2.35-2.38). Ferner verschiebt sich der Ubergangsbereich jedes Defektes durch Erhé-
hung der Beleuchtungstemperaturen zu kleineren Zeiten. Im linken Teil der Abb. sind die
Dotierdichten in den No Ramp-/Total Ramp-Zeitmallen sowie die berechneten Transien-
ten der Dotierdichte fiir die verschiedenen Beleuchtungstemperaturen wiedergegeben. Als
Ausgangspunkt der Anpassung wurde die Messung bei 120 K (blaue Symbole) verwendet,
welche durch den blauen Graphen sehr gut nachgebildet wird. Auch die Messungen bei
hoheren Beleuchtungstemperaturen konnen durch Verschiebung des blauen Graphen auf
der logarithmischen Zeitskala gut angepasst werden, woraus eine konstante Energiebar-
riere von AE; = 40 meV geschlussfolgert werden kann. Die Anpassungen der Proben ZSW
GGI=0.3 und Nantes GGI=1.0 sind in Abb. 6.9 illustriert. Auch die Probe ZSW GGI=0.3
(li.) konnte mit einer konstanten Energiebarriere von AF; = 70 meV erfolgreich angepasst
werden. Hierbei wird jedoch angenommen, dass das N1-Signal sowohl die Messung bei
298 als auch bei 221 K verfilscht. Fiir die Probe Nantes GGI=1.0 (re.) wird eine Anderung
der Energiebarriere von 180 meV auf 0 vorgegeben, damit die Graphen bei hohen Beleuch-
tungsdauern zusammenlaufen. Der initiale Sprung der Dotierdichte beider Proben nach
lediglich 5 s Beleuchtung bei 120 K wird durch einen Defekt mit hoher Defektdichte und

grof3en Einfangquerschnitten realisiert.

In Tab. 6.2 sind die Parameter der N, ,(¢)-Anpassung gemif} des erweiterten LANY-
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Abb. 6.9: Zeitabhingige QNR-Losung (Linien) in einem erweiterten LANY-ZUNGER-Modell (Parameter s.
Tab. 6.1) als Anpassung der gemessenen N4 ,(t)-Graphen (Symbole) der Proben ZSW GGI=0.3 (1i.) und
Nantes GGI=1.0 (re.). Leere/volle Symbole stellen die Ergebnisse im No Ramp-/ Total Ramp-Zeitmaf} dar.
Der initiale Sprung in der Dotierdichte zu kleinen Zeiten beider Proben wird durch einen metastabilen

Defekt mit hoher Defektdichte und groflen Einfangquerschnitten realisiert.

ZUNGER-Modells fiir die GGI-Variation MLU und fiir die Se/Me-Variation MLU aufgelistet.
Dabei wird sich auf die Parameter AF(i), o.,(i) und N7 beschrinkt. Die Anpassungen
wurden sowohl fiir die N4 ,(t)-Daten der C-f-Messungen als auch fiir die N4 ,(t)-Daten
der C-V-Messungen bei V' = 0 durchgefiihrt. Grafische Darstellungen sind im Anhang in
Abb. D.1 - D.3 zu finden. Aufgrund des dhnlichen Verhaltens der N, ,(¢)-Daten der C-V-
und DLCP-Messungen bei V' = 0 wird auf die Anpassung der N4 ,(t)-Daten der DLCP-
Messungen bei V' = 0 verzichtet. Im Gegensatz zur GGI-Variation Nantes/ZSW zeigen alle
Proben der zwei MLU Variationen zusammenlaufende Dotierdichte-Transienten, was nur
durch eine Verteilung der Energiebarriere erkliart werden kann. Die hochste Energiebar-
riere weist die Probe MLU GGI=0.52 mit AFE;(1) = 180 meV auf. Ferner zeigen mehrere
Proben eine verschwindende Energiebarriere fiir hohe Beleuchtungszeiten, was bereits bei
der Probe Nantes GGI=1.0 auftrat. Die Differenz der groBten und kleinsten Energiebar-
riere ist mindestens 20 meV (MLU GGI=0.18) und hoéchstens 150 meV (MLU GGI=0.52
und GGI=0.78). In der GGI-Variation Nantes/ZSW ergab die Probe mit mittlerem GGI die
hochste metastabile Defektdichte. Dieser Trend kann in der Variation der MLU bestéa-
tigt werden. Interessanterweise vermitteln die Parameter der Se/Me-Variation ein nahezu

konstantes Verhalten, wohingegen die Parameter bei verdndertem GGI stark streuen.
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Parameter MLU MLU MLU MLU
CGGI=0.18 | GGI=0.33 | GGI=0.52 | GCGI=0.78
AFE;(i) (meV) | 70..40 | 120..0 | 170..20 | 130..0
oe/p(1) (cm?) | 1.5-1072° | 1.7-107" | 2.3-107"® | 5.5-1071
Oe/p(M) (cm?) | 3.8-107%% | 2.7-10723 | 1.2.107% | 8.7-107% S
Nr (cm™3) 4.0-107 | 5.7.107% | 5.2.1071% | 451071
AFE;(i) (meV) | 80..60 | 140..20 | 180..30 | 150..0 a
gen(1) (cm?) | 25-10720 | 32.10719 | 45-1078 | 951071 | <
Oe/p(M) (cm?) | 9.9-107% | 6.6-107% | 3.6-107* | 7.5-107% f
Nr (cm™3) 72101 [ 9110715 | 10.0- 10715 | 8.2.10°15 | =
Parameter MLU MLU MLU MLU
Se/Me=2 | Se/Me=3 | Se/Me=5 | Se/Me=7
AFE;(i) (meV) | 80..20 | 90..10 90 ... 10 90 ... 20
oe/p(1) (cm?) | 3510720 | 5.0-107 | 45.1072° | 83107
Oe/p(M) (cm?) | 1.1-107% | 1.6-10723 | 2.3-107% | 1.7-107%3 S
Nr (cm™3) 52-107% | 7.2.1071% | 5.1-107% | 55.1071
AFE; (i) (meV) | 120 ... 60 - 120 ... 50 | 120 ... 50
oe/p(1) (cm?) | 1.6-1071 . 3.0-1071 | 2.0-107% ;
oe/n(M) (cm?) | 5.1-10723 - 7.5-107% | 6.3.10723 T
Nr (cm™3) 6.4-1071° - 6.3-1071 | 7.1-107% | 2

Tab. 6.2: Parameter der zeitabhéngigen QNR-Losung in einem erweiterten LANY-ZUNGER-Modell als
Anpassung der gemessenen N4 4(t)-Graphen der GGI-Variation MLU und der Se/Me-Variation MLU.
Fiir alle Proben wurde eine feste Anzahl an metastabilen Defekten von M = 21 und die Uberschuss-
konzentration von An = 10" c¢cm™3 vorgegeben. AFE;(i) ist die Energiebarriere, o./,(1, M) sind die
Einfangquerschnitte der Ladungstrager des Defektes ¢ = 1, M und Ny ist die summierte Defektdichte der
metastabilen Defekte. AFE(i) ist linear verteilt: AE(1) ... AE(M) und o./(i) ist logarithmisch verteilt
(s. Gl 6.29): 0c/p(1) ... oe/n(M). Die Defektdichten sind ebenfalls logarithmisch verteilt. Auf Angabe
weiterer Parameter wird verzichtet. Die letzte Spalte ordnet die Parameter den N4 ,(t)-Daten der C-f-

und der C-V(V = 0)-Messung zu. Die Dotierdichte-Profile der Probe MLU Se/Me=3 konnten wegen

Kontaktierungsproblemen nicht untersucht werden.
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Kapitel 7: DDiskussion

7.1 Zusammenhang zwischen Kapazitat und Leerlaufspannung

In dieser Arbeit wurde die zeitliche Entwicklung der Leerlaufspannung unter kontinuierli-
cher Rotlichtbeleuchtung bei Raumtemperatur untersucht. Die Anderungen der Leerlauf-
spannungen wurden auf Anderungen der Kapazitit des ZnO/CdS/CIGSe-Schichtstapels
zuriickgefiihrt. Die Kapazitét der Solarzelle gibt bei den richtigen Bedingungen Aufschluss
uber die Dotierdichte des Absorbers. Diesen Bedingungen entsprechend, muss die Kapazi-
tat der Solarzelle bei niedrigen Temperaturen von etwa 120 K im Dunkeln gemessen wer-
den. Um dennoch die Beleuchtung im Zustand offener Klemmen bei Raumtemperatur zu
gewdihrleisten, wurde das Messprozedere in Kap. 3.6 vorgeschlagen. Dabei wird die Probe
abwechselnd unter Beleuchtung auf die Messtemperatur abgekiihlt, um die Kapazitat im
Dunkeln zu messen und im Anschluss unter Beleuchtung auf die Beleuchtungstemperatur
erwarmt, um den Zustand der V,.-Transiente einzunehmen. Danach startet das Messpro-
zedere von vorn. Dass der Zustand der Solarzelle sich trotz des Abkiihlens und Aufheizens
nicht signifikant vom Zustand der V,.-Transiente bei Raumtemperatur unterscheidet, liegt
daran, dass die metastabilen Umwandlungsprozesse bei tiefen Temperaturen langsamer
verlaufen. Somit sind Anderungen des Zustands der Probe innerhalb der Abkiihl- und Auf-
heizphasen gering. Zusatzlich wurde durch das Abkiihlen und Aufheizen unter Beleuch-
tung gewihrleistet, dass sich die unterschiedlichen metastabilen Phinomene so wenig wie
moglich miteinander vermischen. Aus dem zeitlichen Verlauf der Dotierdichte konnte dann
das Zeitverhalten der Leerlaufspannung bestimmt werden, indem ein dominanter Rekom-
binationsmechanismus vorgegeben wurde. Dieser konnte auf Grundlage des Vorzeichens
des Anstiegs der V,.-Transiente bestimmt werden. Hieraus ergaben sich die guten Uber-

einstimmungen zwischen gemessenen und berechneten V,.-Transienten in Kap. 5.4.

7.2 Analyse der Dotierdichte-Profile

Die in Kapitel 5.2 eingefiihrten wichtigsten qualitativen Merkmale (a) - (f) der C-V- und
der DLCP-Profile (Dotierdichte-Verteilungen) werden nun in Hinblick auf die gewonnenen

Erkenntnisse der zeitabhéngigen Simulationen im vorherigen Kapitel diskutiert:
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(a) Sowohl die C-V- als auch die DLCP-Dichte steigen systematisch mit steigender Be-

leuchtungszeit und -dauer im Bereich mittlerer z an (s. Abb. 5.10 (a)).

Dies ist angesichts der C-f-Messungen zu erwarten, denn die Weite der Raumladungs-
zone im Dunkeln, die die Kapazitiat bestimmt, wird wahrend der Messung aufgrund der
steigenden Dotierdichte kleiner. Somit verschiebt sich auch innerhalb einer C-f-Messung
der Bereich, aus dem die Dotierdichte bestimmt wird, in Richtung CdS. Dieses Ergeb-
nis zeigt, dass insbesondere aulerhalb der Raumladungszone unter Beleuchtung bei of-
fenen Klemmen (V' = V,.) Donator-Akzeptor-Umwandlungen stattfinden. Aul3erhalb der
Raumladungszone liegen im Sinne des LANY-ZUNGER-Modells im relaxierten Zustand die
meisten metastabilen Defekte in Donator-Konfiguration vor, wohingegen innerhalb der
Raumladungszone aufgrund der hoheren Elektronendichte mehr metastabile Defekte in
Akzeptor-Konfiguration vorhanden sind [45]. Durch Beleuchtung konnen lediglich Dona-
toren in Akzeptoren umgewandelt werden, sodass die grofiten Anderungen des Ladungs-
zustands der metastabilen Defekte aullerhalb der Raumladungszone unter Beleuchtung
zu erwarten sind. Dies findet in einem Bereich mittlerer z statt, da die Raumladungszone
unter Beleuchtung bei V' = V. sehr viel kleiner als im Dunkeln bei V' = 0 ist. Ferner deu-
tet Merkmal (a) daraufhin, dass die Generation von Ladungstrigern durch Beleuchtung
zu einer nahezu homogenen Verteilung der Uberschusskonzentration von Elektronen An
fithrt, wovon in den Simulationen des zeitabhingigen LANY-ZUNGER-Modells (vgl. Kap.

6.2) stets ausgegangen wird.

(b) Sowohl die C-V- als auch die DLCP-Dichte sind im relaxierten Zustand im Bereich
mittlerer z am niedrigsten und steigen fiir kleine sowie fiir grofle z stark an (s. Abb.

5.10 (b)).

Die zusitzliche Ladung nahe der Grenzflache CdS/CIGSe kann durch nichtmetastabile De-
fekte und durch metastabile Defekte in Akzeptor-Konfiguration entstehen. Letztere treten
in grofBer Anzahl im Bereich von 0 < z < z; (vgl. Kap. 2.5.4) auch im relaxierten Zustand
auf. Die Ergebnisse der Dotierdichte-Profile deuten darauf hin, dass z; fiir alle verwen-
deten Proben kleiner als 100 nm sein muss, was in Einklang mit den Simulationen steht,
bei denen im Schichtstapel des pn-Ubergangs 100 nm intrinsisches ZnO beriicksichtigt
wurde (vgl. Kap. 6.2.2). Fiir gro3e z ist im Rahmen des LANY-ZUNGER-Modells eine nied-
rige Dotierdichte im relaxierten Zustand zu erwarten, da ein Grofiteil der metastabilen
Defekte in Donator-Konfiguration vorliegt. Deswegen ist das Ansteigen der Dotierdichte

nur durch den parasitiaren Einfluss von tiefen Defekten zu erkldren [53]. Die negative

104



7.2. Analyse der Dotierdichte-Profile

DC-Spannung fithrt zur Ionisierung nichtmetastabiler Defekte in einem gréf3eren Bereich

nahe der Grenzfliche CdS/CIGSe, wodurch die Raumladung signifikant steigt.

(c) Sowohl die C-V- als auch die DLCP-Dichte steigen bei zunehmender Beleuchtungs-

zeit und -temperatur fiir kleine z nicht so stark wie fiir grofle z an (s. Abb. 5.10 (c)).

Das Auftreten dieses Merkmals ist in einem ausgedehnten Bereich mit positiven (z klein)
und negativen (z grof3) Gleichspannungen zu beobachten, weswegen der parasitéire Ein-
fluss von tiefen Defekten als mogliche Ursache ausgeschlossen werden kann. Merkmal (a)
ist bereits als ein Indiz fiir das LANY-ZUNGER-Modell zu werten, allerdings wird in die-
sem bei einem einzigen und homogen verteilten metastabilen Defekt erwartet (vgl. Kap.
6.2.1 und 6.2.2), dass das Dotierdichte-Profil nach Langzeitbeleuchtung homogen im ge-
samten Absorber wird (vgl. Abb. 6.5). Merkmal (c) widerspricht dieser Eigenschaft. Fir
eine mogliche Interpretation dieses Merkmals ist anzunehmen, dass metastabile Defekte
mit unterschiedlichen Defektdichten an unterschiedlichen Positionen im Absorber auftre-
ten. Dabei spielt es keine Rolle, ob sich der Defekttyp dndert. Aus einer Verallgemeine-
rung dieser Annahme folgt, dass in CIGSe-Solarzellen metastabile Defekte vorkommen,
deren Eigenschaften, wie Defektdichte oder Ubergangsrate, sich unterscheiden kénnen.
Diese Hypothese ist bereits in den zeitabhingigen Simulationen des erweiterten LANY-
ZUNGER-Modells (vgl. Kap. 6.2.3) verwendet worden, um die berechneten und gemessenen
N 4,4 (t)-Graphen in Einklang zu bringen.

Um die Ortsabhéngigkeit der Profile besser zu verstehen, ist es interessant, den GGI-
Gradient der Proben zu untersuchen. Dieser wurde mittels time-of-flight secondary ion
mass spectroscopy (ToF-SIMS) fiir eine Probe der MLU mit 2.8 um Schichtdicke und ei-
nem mittlerem GGI (EDX) von 31.5 % bestimmt [68]. Der GGI steigt innerhalb der ersten
~ 100 — 200 nm von etwa 30 auf 32 % und sinkt dann linear auf etwa 24 % bis zu einem
Abstand von der Grenzflache zum CdS von ~ 750 — 850 nm. Erst fiir groBBere Abstande
steigt der GGI wieder an, sodass er am Riickkontakt etwa 41 % ist. Das heil}t, die Profile
der Dotierdichte im Bereich von ~ 100 — 900 nm sind im Wesentlichen von der fallenden
Flanke des GGIs geprigt. In der Nidhe der Grenzflache zum CdS ist somit die Dichte der
Galliumatome wesentlich groBer als die der Indiumatome, wohingegen sich die Konzen-
trationen von Indium und Gallium tiefer im Absorber genau entgegengesetzt verhalten.
Potentielle metastabile Defekte, die Indium- beziehungsweise Galliumatome beinhalten,
sind Ing, und Gac, [42, 47]. Deren Dichten miissen aufgrund des ortsabhingigen GGIs

ebenfalls ortsabhéingig sein, sodass im vorderen Bereich mehr metastabile Gac,-Defekte
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und im hinteren Bereich mehr metastabile I'nq,-Defekte zu erwarten sind. Da an der GGI-
Variation Nantes/ZSW die C-V- und DLCP-Messungen nicht durchgefithrt wurden, bleibt
offen, ob Proben ohne GGI-Gradient (z.B. Nantes GGI=0.0 und GGI=1.0) das Merkmal (c)
ebenfalls aufweisen kénnen. Dieses Merkmal muss jedoch nicht notwendigerweise auf der
Grundlage eines variierenden GGIs interpretiert werden. Die physikalischen Ursachen
der unterschiedlichen Eigenschaften metastabiler Defekte (hier: Defektdichte) werden im

folgenden Kapitel diskutiert.

(d) Sowohl im C-V- als auch im DLCP-Profil sind zwei Minima in der Dotierdichte zu
erkennen, welche ein unterschiedliches Verhalten bei steigender Beleuchtungszeit

aufweisen (s. Abb. 5.10 (d)).

Die unterschiedliche zeitliche Entwicklung der zwei Dotierdichte-Minima kann mit Hilfe
der Interpretation von Merkmal (c) gemill dem erweiterten LANY-ZUNGER-Modell (vgl.
Kap. 6.2.3) erklart werden. Das Minimum bei kleinerem z geht mit einem metastabilen
Defekt einher, der eine niedrige Defektdichte, jedoch eine sehr hohe Ubergangsrate be-
sitzt. Im Gegensatz dazu treten tiefer im Absorber metastabile Defekte mit niedriger Uber-
gangsrate aber hoher Defektdichte auf. Somit entwickelt sich das erste Minimum sehr viel
schneller als das zweite. Ebenso kann der initiale Sprung der Dotierdichte (vgl. Abb. 6.9),
der im Experiment nicht genauer aufgelost werden kann, durch einen metastabilen Defekt

mit groBer Ubergangsrate interpretiert werden.

(e) Das C-V-Profil fiir grofle z weist gegeniiber dem DLCP-Profil eine signifikant kleinere
Dotierdichte auf (s. Abb. 5.10 (e)).

Die Differenzen zwischen beiden Profilen konnen durch den statischen Beitrag eines tiefen
nichtmetastabilen Defekts entstehen, der positiv geladen sein muss, weil die Kapazitéit in
der C-V-Messung erkennbar sinkt. Dieser Beitrag wird zwar in der C-V-, jedoch nicht in

der DLCP-Messung aufgenommen.

(f) In der Regel ist die C-V-Dichte um einen Faktor ~ 1 — 2 gréfler die DLCP-Dichte (s.
Abb. 5.10 ().

Differenzen zwischen beiden Messmethoden entstehen laut HEATH et al. durch die unter-
schiedliche Sensitivitat fiir Defekte an der Grenzflache CdS/CIGSe [55]. Somit wird bei
der C-V-Messung zusétzlich eine Defektdichte an der Grenzfliche CdS/CIGSe detektiert,

welche in der DLCP-Messung nicht wahrgenommen werden kann.
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7.3 Analyse der zeitabhingigen Simulationen

Kupfer-Migration

Im Folgenden wird gezeigt, dass die beleuchtungsabhingigen Experimente dieser Arbeit
im Rahmen eines Kupfer-Migrationsmodells nicht zu verstehen sind. Die experimentell
beobachteten Phidnomene konnen bei niedrigen Temperaturen um 120 K stattfinden und
innerhalb kurzer Zeitspannen groBe Anderungen im Absorber herbeifithren. Ein gutes Bei-
spiel hierfiir ist die zeitliche Entwicklung des Minimums der Dotierdichte bei z = 0.4 um
der Probe MLU GGI=0.18. Die Dotierdichte in diesem Minimum ist nach lediglich 5 s
Rotlicht bei 120 K dreimal so grol wie der relaxierte Wert (vgl. Merkmal (d) in Abb.
5.10). Diffusion ist im Allgemeinen BOLTZMANN-aktiviert, das heifit, die Temperaturab-
héingigkeit der Diffusionskonstante ist durch eine Aktivierungsenergie F, bestimmt. In
der Literatur werden hier verschiedene Angaben mit £, = 0.2 — 1.26 eV [4] gemacht,
wobei Aktivierungsenergien mit iiber einem Elektronenvolt hiufiger berichtet werden.
Ausgehend vom kleinsten Wert £, = 0.2 eV und der angenommenen Diffusionskonstante
Dcu(T = 300 K) = 10713 em? s~! fiir Raumtemperatur in Kapitel 6.1 ergibt sich eine Dif-
fusionskonstante von D¢, (T = 120 K) = 1078 ¢cm? s~!. Folglich ist bei 120 K die Diffusion
um den Faktor 10° langsamer. Der stationidre Gleichgewichtswert Ng°, (s. Kap. 6.1) stellt
sich somit im Kupfer-Migrationsmodell erst nach 10'! s ein. Ist die Aktivierungsenergie
grofler, muss dieser Faktor ebenfalls steigen, weshalb Diffusion bei niedrigen Temperatu-
ren im Bereich von 120 K in Zeitskalen der Experimentierdauer nicht stattfinden kann.
Ferner ergab die Analyse des Kupfer-Migrationsmodells, dass die Dotierdichte fiir ein fes-
tes z innerhalb des Bereiches z, < z < 1 um (vgl. Kap. 6.1) ein Maximum aufweisen muss.
Dieses lokale Maximum entsteht durch das gleichzeitige Zerfallen und Verschieben der p™-
Schicht, wobei sich das Maximum der Dotierdichte in Richtung Absorberinneres bewegt.
Dieser Verlauf muss in den Profilen der Dotierdichte nachweisbar sein, was jedoch in den
C-V - oder DLCP-Messungen nicht beobachtet wurde. Wie jedoch in Kapitel 3.7 angedeutet,
ist die Migration von geladenen Teilchen eine mogliche Ursache, um die Langzeiteffekte

des relaxierten Zustands verstehen zu konnen.

Defekte mit grofler Gitterrelaxation
Das vorgeschlagene Modell von Defekten mit grofler Gitterrelaxation von IGALSON und
SCHOCK in Ref. [16] ist im Gegensatz zum Kupfer-Migrationsmodell besser geeignet, um

die Summe an metastabilen Effekten innerhalb einer CIGSe-Solarzelle zu erkliaren. Die
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ersten theoretischen Ausarbeitungen von LANY und ZUNGER beziehen sich speziell auf
die Eigenschaften der Selenfehlstelle Vs, oder des Defektkomplexes (Vs. — Vi) [69, 45]
und wurden spéater auf die Substitutionsatome (engl. antisite defects) Inc, und Gac, er-
weitert [42]. Die hier vorgestellte zeitabhingige Theorie des LANY-ZUNGER-Modells ist
ebenfalls fir Vs, und (Vs. — Vi) formuliert, jedoch ist die Erweiterung auf andere meta-

stabile Defekttypen mit Ubergangsrate v, = 14 exp(AE,/(KpT)) bereits enthalten.

Die zeitabhingige Beschreibung des LANY-ZUNGER-Modells ist bereits anspruchsvoll,
wenn lediglich ein Defekttyp gemill Ref. [45] verwendet wird, da durch die Ortsabhin-
gigkeit der Ladungstragerdichten auch die Ubergangsraten moduliert werden. Deswe-
gen wurde zunéchst die quasi-neutrale Region des Absorbers betrachtet. Die Relevanz
der zeitabhingigen QNR-L6sung ist darin begriindet, dass die Raumladungszone unter
Beleuchtung bei V' = V,. wesentlich kleiner als im Dunkeln ohne angelegte Spannung
ist. Das heil}t, die Umwandlungsprozesse unter Beleuchtung finden zum groflen Teil au-
Berhalb der Raumladungszone des Absorbers statt. Die zeitabhingige QNR-Losung des
LANY-ZUNGER-Modells ergibt eine exponentiell steigende Entwicklung der Dotierdichte
unter Beleuchtung. Der Ubergangsbereich (vgl. Abb. 6.3) umfasst zeitlich lediglich zwei
Dekaden, wohingegen die gemessenen Dotierdichte-Transienten einen Ubergangsbereich
von mindestens sechs Dekaden zeigen. Das heifit, die zeitabhingige QNR-Losung des LA-
NY-ZUNGER-Modells (s. Kap. 6.2.1) ist nicht in der Lage die gemessenen Dotierdichte-
Transienten zu erkliren.

Im Anschluss wurde untersucht, ob Anderungen im Zeitverhalten des LANY-ZUNGER-
Modells durch die Beriicksichtigung der SCR zu erwarten sind. Die Simulationen zeig-
ten, dass die Dotierdichte in der gesamten SCR grofler als in der QNR ist, wobei sie fiir
z — w, kleiner wird und gegen den Wert der QNR strebt. In der zeitabhéngigen Losung
des gesamten Absorbers mit SCR und QNR miissen beide Losungen an der SCR-Grenze
stetig ineinander iibergehen. Somit ergibt sich aus der Beriicksichtigung der SCR keine
Anderung des Zeitverhaltens gegeniiber der zeitabhingigen QNR-Losung, jedoch eine in-
homogene ortliche Verteilung der Dotierdichte durch die grofle Anzahl an metastabilen
Defekten in Akzeptor-Konfiguration nahe der Grenzfliche CdS/CIGSe. Folglich ist auch
die Kombination aus zeitabhingiger QNR- und SCR-Losung (s. Kap. 6.2.1 und 6.2.2) nicht

in der Lage die gemessenen Dotierdichte-Transienten zu erkliren.

Um die Experimente dennoch im Rahmen eines LANY-ZUNGER-Modells verstehen zu

konnen, wurde das Auftreten verschiedener metastabiler Defekttypen postuliert. Damit
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der Ubergangsbereich der QNR-Losung vergroBert wird, ist es nétig, Defekttypen mit un-
terschiedlichen Ubergangsraten v;,; vorzugeben. Somit werden Defekte mit hoher bezie-
hungsweise mit niedriger Ubergangsrate zu kleinen beziehungsweise zu groBen Beleuch-
tungszeiten umgewandelt. Mit diesem Ansatz ist es moglich, einen experimentellen Be-
fund zu erklaren: Die Abhéingigkeit der Kapazitiatsrelaxation von der Zeitspanne des Be-
leuchtungspulses ist dadurch gegeben (s. Ref. [38]), dass bei lidngeren Beleuchtungspulsen
metastabile Defekte mit kleineren Ubergangsraten umgewandelt werden konnen. Somit
verschiebt sich die mittlere Ubergangszeit der Kapazititsrelaxation zu gréBeren Zeiten.
Die Ubergangsrate der metastabilen Defekte kann durch den nahezu temperaturunab-
héngigen Faktor vo (v, e/n, Nv,a, Vphs 0c/n) beeinflusst werden, der stellvertretend durch die
Einfangquerschnitte o, variiert wurde. Im Gegensatz dazu entsteht bei einer Variation
des Exponentialterms durch die Energiebarriere AE; eine temperaturabhéingige Vertei-
lung der Ubergangsrate der metastabilen Defekte. Aufgrund dieser Temperaturabhingig-
keit ist es moglich festzustellen, ob die Variation der Ubergangsrate durch eine Verteilung
des Faktors oder des Exponentialterms entsteht.

Die Anpassungen im erweiterten LANY-ZUNGER-Modell ergaben, dass die Ubergangsra-
ten der metastabilen Defekte iiber bis zu zehn Gréflenordnungen variiert werden miis-
sen, um den ausgedehnten Ubergangsbereich der experimentell bestimmten Dotierdichte-
Transienten nachvollziehen zu konnen. Die dafiir in Frage kommenden physikalischen
Parameter des Faktors vy der Selenfehlstelle Vs, beziehungsweise des Fehlstellenkomple-
xes (Vse — Vo) werden in diesem Sinne kurz untersucht. Die effektiven Massen der La-
dungstréger bestimmen die thermischen Geschwindigkeiten mit vy, ¢/, o m, /hfl/ 2 sowie
die effektiven Zustandsdichten mit Ng /v, o m, /h3/ 2 wodurch auch die Ubergangsrate

1/2 yon den effektiven Massen der Ladungstréiger abhéngt.

Viot X Vth eVth hNV,a OC Mg - e
Die effektiven Massen werden durch die Krimmung des Valenz- beziehungsweise des Lei-
tungsbands im F(k)-Banddiagramm definiert. Abweichungen beziehungsweise Storungen
der Binder kénnen sich zum Beispiel durch nichtmetastabile Defektbéinder einstellen. Da-
mit die Storung der Bander nicht nur durch einen einzelnen metastabilen Defekt entsteht,
muss jedoch die rdumliche Trennung unterschiedlicher metastabiler Defekttypen gefor-
dert werden. Die Merkmale (c) und (d) der Dotierdichte-Profile (vgl. Abb. 5.10) konnten
auf diese rdumliche Trennung verschiedener metastabiler Defekte hindeuten. Eine weite-

re Moglichkeit, unterschiedliche Krimmungen in den Béndern zu motivieren, ist die Be-

riicksichtigung der polykristalline Struktur des CIGSe-Absorbers. Die unterschiedlichen
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Orientierungen von Koérnern kénnen ebenfalls zu ortlich getrennten und verschiedenen
effektiven Massen fiithren. Es ist jedoch nicht zu erwarten, dass die Summe dieser Pha-
nomene zu effektiven Massen fiithren, welche sich um mehr als eine Gréflenordnung un-
terscheiden. Die Phononenfrequenz v, ist ein weiterer Parameter, der die Ubergangsrate
beeinflussen kann. v, ist die groftmogliche Frequenz der Gitterschwingungen im Material
und ergibt sich aus der DEBYE-Temperatur 6 und dem PLANCK’schen Wirkungsquantum
h = 6.626 - 1073* Js gemaB vphh = KpbOp. Die DEBYE-Temperatur variiert in der Litera-
tur von 6p = 222 — 244 K [70, 48], was zu einer kaum schwankenden Phononenfrequenz
von vy, = 4 — 5 - 10'2 Hz fiihrt. Somit verbleiben lediglich die Einfangquerschnitte o, hs
um die starke Anderung von v;,; gemiB Gl. 6.28 zu erkliren. Die Einfangquerschnitte
der Ladungstriger sind die einzigen defektspezifischen Parameter, die den Faktor vy der
Ubergangsrate beeinflussen und sind durch den nichtstrahlenden Ubergang eines Elek-
trons/Lochs vom Leitungs-/Valenzband in das metastabile Defektniveau definiert. Somit
héingen sie sehr stark von der Art beziehungsweise von den Eigenschaften des metasta-
bilen Defekts und von der kollektiven Bewegung der Atome des Kristallgitters ab (Multi-
phononenemission, s. Ref. [5]). Durch die Anwesenheit weiterer nichtmetastabiler Defekte
in der Nihe des metastabilen Defekts konnen die Einfangquerschnitte zusétzlich gestort
werden, sodass im Fall der Einfangquerschnitte tatsachlich eine grofle Anzahl an freien
und schwer zugéanglichen Parametern verbleibt. Des Weiteren muss bedacht werden, dass
die Ubergangsrate gemaf Gl. 6.28 im Rahmen der Selenfehlstelle Vs, beziehungsweise des
Fehlstellenkomplexes (Vs. — Vi, ) eingefiihrt wurde. Ubergangsraten weiterer metastabiler
Defekttypen konnen von anderen phsikalischen Parametern abhéngen. Diese defektspezi-
fischen Anderungen der Ubergangsrate fithren allerdings nicht dazu, dass die nichtexpo-
nentiellen Dotierdichte-Transienten durch die Umwandlung lediglich eines metastabilen
Defekttyps verstanden werden konnen. Zuséatzlich zur Verteilung des Faktor 1y musste
die Energiebarriere AF; bei 11 von 13 Proben linear verteilt werden, um das Aufspalten
der N4 ,(t)-Graphen bei unterschiedlichen Beleuchtungstemperaturen erkldren zu kon-
nen. Auffillig ist zunichst, dass die kleinste Energiebarriere AE; fiir Proben mit einem
hohen GGI zu Null wird, was von LANY und ZUNGER vorhergesagt wurde [45]. Trotzdem
treten bei diesen Proben auch Energiebarrieren iiber 100 meV auf. Im Gegensatz dazu wer-
den bei allen Proben der Se/Me-Variation mit moderatem GGI im Bereich von 28 — 33 %
nur Energiebarrieren unterhalb von 100 meV beobachtet. Das Auftreten einer Verteilung

von Energiebarrieren AFE; kann auf d4hnlich Weise physikalisch motiviert werden wie die
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Verteilung der Einfangquerschnitte. Das heif3t, die Energiebarriere AE; kann durch die
polykristalline Struktur und durch zusétzliche nichtmetastabile Defektbéinder veriandert
werden und durch das Auftreten unterschiedlicher metastabiler Defekttypen (z.B. CISe:
AE;(Vse) = 100 meV [45], CGSe: AE;(Vs.) = 0 [45], CISe: AE (Ing,) = 80 meV [47])
variieren. Weiterhin ergaben die Anpassungen der gemessenen Dotierdichte-Transienten
im erweiterten LANY-ZUNGER-Modell, dass die metastabile Defektdichte fiir Proben mit
mittlerem GGI am groBten ist und dass die Dichte der metastabilen Defekte innerhalb der
Se/Me-Variation nahezu konstant ist. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass nicht nur
die Selenfehlstelle Vs, beziehungsweise der Fehlstellenkomplex (Vs. — Vi, ) zu metastabi-
lem Verhalten fiihrt, sondern dass auch weitere Defekte wie zum Beispiel Ing, oder Gacy,,

beriicksichtigt werden sollten.
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Kapitel 8: Ziusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, den metastabilen Rotlichteffekt in CIGSe-Solarzellen
in Form von zeitabhéingigen Messungen der Leerlaufspannung und der Dotierdichte zu un-
tersuchen. Es sollte die Frage gekliart werden, wie sich das Zeitverhalten der Dotierdichte
bei Raumtemperatur auf die Leerlaufspannung auswirkt. Die Temperaturaktivierung des
metastabilen Rotlichteffekts wurde durch Messung der Dotierdichte-Transienten im Be-
reich von 120 — 298 K bestimmt. Ferner sollte ein zeitabhéingiges mikroskopisches Modell
zur Beschreibung des metastabilen Rotlichteffekts entwickelt und mit den experimentel-

len Daten verglichen werden.

Die gemessenen V,.-Transienten bei Rotlicht in Kapitel 4 sind in der Regel linear
auf der logarithmischen Zeitskala (V,.(t) = a + b - log(t)) und zeigen sowohl positive als
auch negative Anstiege b. Eine kontinuierliche Anderung der Leerlaufspannung durch Be-
leuchtung kann viele Griinde haben. Zum einen ist aus bereits veroffentlichten Experi-
menten bekannt, dass der Rotlichteffekt zu einer hoheren Dotierdichte im Absorber fithrt
[17, 18]. Zum anderen wurden auch beleuchtungsabhingige Anderungen von nichtmeta-
stabilen Defektdichten oder Defektniveaus festgestellt [19, 20]. Um eine aussagekriftige
Interpretation der V,.(t)-Verlaufe zu erstellen, waren deswegen zeitabhingige Messungen
der Dotierdichte notig. Die Ergebnisse in Kapitel 5 haben erstmalig bestéatigt, dass alle
untersuchten Solarzellen eine monoton steigende Dotierdichte bei Rotlicht fiir Beleuch-
tungstemperaturen von 120 — 298 K und in Zeitskalen von mehreren Stunden aufweisen.
Mit diesen Erkenntnissen konnten die V,.-Transienten qualitativ und quantitativ ana-
lysiert werden. Aus dem Anstieg b kann der limitierende Rekombinationsmechanismus
unter Beleuchtung identifiziert werden. Ist b unter Rotlicht positiv, kann unmittelbar ge-
schlussfolgert werden, dass die dominierende Rekombination im Absorber und somit nicht
an der Grenzflache vorliegt. Ein negatives b unter Rotlicht ist ein eindeutiger Hinweis
auf vorliegende IF-Rekombination. In beiden Fallen muss lediglich uberpriift werden, ob
die Dotierdichte des Absorbers hinreichend klein ist (invertierte CdS/CIGSe Grenzfldche:
Nago < 2-10% ecm™3). Die Ergebnisse von Proben mit niedrigem GGI und mittlerem bis
hohem Se/Me-Verhéltnis deuten auf eine absorberlimitierende Rekombination hin. Wie

erwartet, weisen die Resultate der Proben mit hohem GGI oder sehr geringem Se/Me-
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Verhiltnis auf IF-Rekombination hin. Die quantitative Analyse der Daten zeigte, dass in
fast allen Fallen die V,.-Transiente von der zeitabhéngigen Dotierdichte bestimmt wird,
weswegen weitere Effekte wie die Anderung von nichtmetastabilen Defekteigenschaften
vernachlissigt werden konnen. Lediglich die Probe MLU Se/Me=2 hat einen derart gro3en
Anstieg b, dass die Anderung in der Dotierdichte nicht ausreicht, um die groen Anderun-
gen in der Leerlaufspannung zu verstehen. Das heifit, in diesem Fall miissen weitere Gro-
Ben, wie die Defektdichte, ein signifikantes Zeitverhalten aufweisen. Ein weiteres inter-
essantes Ergebnis des Vergleichs zwischen N4 ,(t) und V,.(t) ist, dass fiir die Proben Nan-
tes GGI=1.0 und ZSW GGI=1.0 ein vollstéindig verarmter CdS-Puffer nachgewiesen wer-
den konnte. Dies beruht auf der Tatsache, dass eine Ubereinstimmung zwischen den ge-
messenen und berechneten Anderungen in V,, nur mit einer niedrigen Puffer-Dotierdichte

von Npj < 5-10'% em™3 und maximaler IF-Rekombinationsgeschwindigkeit moglich ist.

Das zeitabhéingige Verhalten der experimentell bestimmten Dotierdichte-Transienten
entspricht einem Potenzgesetz der Form Ny ,(t) = Ngﬂ(l + t/t.)?, welches einen ausge-
dehnten Ubergangsbereich ohne Sittigungseffekte beschreibt. Der Exponent 3 gibt dabei
den Anstieg der Geraden in der doppelt-logarithmischen Darstellung wieder und bestimmt
malfigeblich den Anstieg b der V,.-Transiente. Die Zeitkonstante ¢, stellt die Zeit dar, welche
unter Beleuchtung verstrichen sein muss, damit metastabile Defekte umgeladen werden.
Sie muss jedoch mit Vorsicht betrachtet werden, denn sie ergibt sich bei 11 von 13 verwen-
deten Proben aus einer Extrapolation der Datenpunkte zu kleinen Messzeiten, welche im
Experiment nicht aufgelost werden kénnen. Hierin verbirgt sich somit die Annahme, dass
das Zeitverhalten fiir grof3e und kleine Zeiten identisch ist. Die Zeitkonstanten werden bei
hohen Beleuchtungstemperaturen fiir einige Proben unrealistisch klein (¢, < 1 fs), sodass
obige Annahme nicht bestehen bleiben kann. Der Wert ¢. ist daher als ein Parameter der
Anpassung zu verstehen und sollte physikalisch nicht genauer interpretiert werden.

Die temperaturabhéngigen Dotierdichte-Transienten dieser Arbeit sind im Rahmen eines
Kupfer-Migrationsmodells nicht zu verstehen, denn die experimentell beobachteten Pha-
nomene konnen bei niedrigen Temperaturen um 120 K stattfinden und innerhalb kurzer
Zeitspannen groBe Anderungen im Absorber herbeifithren. Im Gegensatz dazu ist die expe-
rimentell bestimmte Aktivierungsenergie der Kupferionen im Kristall zu grof3 [4], um bei
niedrigen Temperaturen kollektive Bewegungen von geladenen Teilchen beziehungsweise
von Fehlstellen in Zeitskalen der Experimentierdauer auszulésen. Wie jedoch in Kapitel

3.7 angedeutet, ist die Migration von geladenen Teilchen eine mégliche Ursache, um die
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Langzeiteffekte des relaxierten Zustands bei erhohten Temperaturen zu verstehen.

Ein mikroskopisches Verstindnis der zeitabhingigen Dotierdichte konnte mit Hilfe des
LANY-ZUNGER-Modells (s. Ref. [45]) entwickelt werden. Es stellte sich heraus, dass das
Zeitverhalten eines metastabilen Defekts mit einem exponentiellen Anwachsen der Do-
tierdichte einhergeht, welches einen Ubergangsbereich von etwa zwei Zeitdekaden besitzt.
Im Gegensatz dazu weisen die experimentellen Befunde auf einen Ubergangsbereich von
mehr als sechs Zeitdekaden hin. Motiviert aus Arbeiten im Bereich des amorphen Si-
liziums (s. Ref. [66, 67]) wurde deshalb postuliert, dass auch in CIGSe-Solarzellen me-
tastabile Defekte mit unterschiedlichen Ubergangsraten beziehungsweise Defektdichten
vorkommen. Dieser Ansatz wurde erweitertes LANY-ZUNGER-Modell genannt und wird
durch die Merkmale (c) und (d) der gemessenen Dotierdichte-Profile (vgl. Abb. 5.10) be-
kraftigt. Mit dem erweiterten LANY-ZUNGER-Modell ist es moglich, den ausgedehnten
Ubergangsbereich sowie die Linearitit der experimentell bestimmten N A,0(t)-Graphen in
der doppelt-logarithmischen Darstellung zu verstehen. Der initiale Sprung der Dotierdich-
te kann durch einen metastabilen Defekt mit sehr hoher Ubergangsrate erklirt werden.
Des Weiteren kann dieses Modell veranschaulichen, warum die Kapazitidtsrelaxation von
der Zeitspanne des Beleuchtungspulses abhingt (s. Ref. [38]). Mit den Anpassungen der
gemessenen Dotierdichte-Transienten im erweiterten LANY-ZUNGER-Modell stellte sich
heraus, dass der Faktor v der Ubergangsrate v, = 1 exp(AE,/(KpT)) der metastabilen
Defekte um mindestens fiinf bis maximal zehn Gréf3enordnungen variieren muss. Die Ana-
lyse der Parameter des Faktors 1y gemédfl des LANY-ZUNGER-Modells zeigte, dass hierfiir
lediglich die Einfangquerschnitte o ; in Frage kommen. Des Weiteren muss bedacht wer-
den, dass die Ubergangsrate anderer metastabiler Defekte von abweichenden Parametern
abhingen kann und somit auch dadurch eine Verteilung der Ubergangsrate maoglich ist.
Zusitzlich zur Verteilung des Faktors 1y musste die Energiebarriere AF; bei vielen Pro-
ben verteilt werden. Die kleinste Energiebarriere AE; fiir Proben mit einem hohen GGI ist
ungefihr Null, was die Theorie von LANY und ZUNGER bekriftigt (s. Ref. [45]). Interessan-
terweise treten bei diesen Proben auch Energiebarrieren iiber 100 meV auf, was bei Proben
mit unterschiedlichen Se/Me-Verhiltnis nicht beobachtet wurde. AbschlieBend bekriftigen
die Ergebnisse dieser Arbeit die Theorie der Selenfehlstelle Vs, beziehungsweise des Feh-
lenstellenkomplexes (Vg — Vi) von LANY und ZUNGER, jedoch sind diese nur ein Teil
der in CIGSe vorkommenden metastabilen Defekte. Somit sollte der Fokus der Forschung

zukiinftig auch auf andersartige metastabile Defekte gerichtet werden.
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Anhang A: Daten der Proben

Hier werden Informationen iiber die Proben der GGI-Variationen Nantes/ZSW und MLU
sowie der Se/Me-Variation MLU aufgefiihrt. Der mittlere CGI sowie der mittlere GGI wur-
den mittels EDX bestimmt. Die Schichtdicken des intrinsischen Zinkoxids (i-ZnO) und des
Cadmiumsulfids (CdS) wurden in einem Elektronenmikroskop abgeschitzt. Die elektri-
schen Solarzellenparameter wurden mit einem Weilllichtspektrum (~ AM1.5) bei 25 °C ge-
messen. Zusatzlich sind die angenommenen Parameter fiir die numerischen Berechnungen
aufgelistet: Die Bandliicke des Absorbers E,, und die Leitungsbanddiskontinuitit AE¢
ergeben sich aus dem mittleren GGI und die effektiven Massen fiir Elektronen m,, und

Locher m, werden laut Ref. [15] zugeordnet.

Tab. A.1: Mittlere CGIs und GGIs, Schichtdicken von i-ZnO und CdS, elektrische Solarzellenparameter
sowie die angenommenen Parameter fiir numerische Berechnungen der GGI-Variationen Nantes/ZSW

und MLU.

Nantes ZSW Nantes | MLU MLU MLU MLU

GGI GGI GGI | GGI GGI GGI  GGI

=0.0 =032 =10 |=0.18 =0.33 =0.52 =0.78
CGI [%] 95 82 97 92 87 88 91
GGI [%] 0 32 100 18 33 52 78
di.zno [nm] 100 100 100 100 100 100 100
dcqs [nm] 50 50 50 50 50 50 50
n (%] 135 158 6.2 16.1 130 130 5.1
FF [%] 68.0 735 701 | 728 61.5 629 595
Jse [mA/em?] | 41.2 31.5 11.8 36.8 324 281  13.1
Ve [mV] 474 647 740 601 653 736 658
Eyq [eV] 1.04 115  1.68 | 113 121  1.32  1.50
AE¢q [eV] 011  0.00 -0.53 | 0.06 -0.02 -0.13 -0.31
My /Mo 009 009 055 | 009 009 009 0.55
my/mo 080 080 055 | 080 080 0.80 0.55
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Tab. A.2: Mittlere CGIs und GGIs, Schichtdicken von i-ZnO und CdS, elektrische Solarzellenparameter

sowie die angenommenen Parameter fiir numerische Berechnungen der Se/Me-Variationen MLU.

MLU Se/Me=2 MLU Se/Me=3 MLU Se/Me=5 MLU Se/Me="7
CGI [%] 90 91 88 90
GGI [%] 28 31 30 33
di.zno [nm] 80 80 80 80
dcas [nm] 50 50 50 50
n (%) 9.4 13.6 15.2 16.0
FF [%] 70.1 70.6 75.2 73.1
Jse [mA /em?] 22.0 30.0 30.9 32.5
Ve [mV] 608 639 656 673
E, . [eV] 1.20 1.20 1.20 1.20
AEc [eV] -0.01 -0.01 -0.01 -0.01
M /Mo 0.09 0.09 0.09 0.09
my/mo 0.80 0.80 0.80 0.80

118



Anhang B: C-V- und DLCP-Profile

Hier werden die weiteren C-V'- und DLCP-Profile der GGI-Variation MLU und der Se/Me-
Variation MLU dargestellt. Im Unterschied zu den im Fliefltext dargestellten Proben wur-
den die hier gezeigten Profile mit Proben-spezifischer Frequenz aufgenommen. Aufgrund
von Kontaktierungsproblemen bei der Probe MLU Se/Me=3 wird auf die Darstellung der
C-V- und DLCP-Dotierdichte-Verteilungen verzichtet.

2 =20 MLU GGI=0.52]
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Abb. B.1: C-V- (li.) und DLCP- (re.) Profile bei Rotlicht nach verschiedenen Beleuchtungsintervallen und
bei unterschiedlichen Beleuchtungstemperaturen (s. Legende) der Probe MLU GGI=0.52 mit angepasster
Messfrequenz (aus C-f). Die Beleuchtungsdauer betragt ¢ ~ 0,5, 35,95, 500, 1500, 3500, 6500 und 10500
s fiir Tr.s = 120 K und ¢ ~ 0, 500, 1500, 3500, 6500 und 10500 s im No Ramp-Zeitmaf} fir Tps = 176,221
und 298 K. Das Kreuz jedes Graphen stellt den Wert fiir V' = 0 dar. Die Probe weist die Merkmale (a),
(b), (c), (d), (e) und (f) auf (vgl. Abb. 5.10).
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Abb. B.2: C-V- (li.) und DLCP- (re.) Profile bei Rotlicht nach verschiedenen Beleuchtungsintervallen
und bei unterschiedlichen Beleuchtungstemperaturen (s. Legende) der Proben MLU GGI=0.78 (oben)
und Se/Me=2 (unten) mit angepasster Messfrequenz (aus C-f). Die Beleuchtungsdauer betrdgt ¢ =
0,5,35,95, 500, 1500, 3500, 6500 und 10500 s fiir Trg = 120 K und ¢ ~ 0,500, 1500, 3500, 6500 und 10500 s
im No Ramp-Zeitmaf fiir T g = 176,221 und 298 K. Das Kreuz jedes Graphen stellt den Wert fiir V =0
dar. Die Probe MLU GGI=0.78 bzw. Se/Me=2 weist die Merkmale (a), (b), (¢), (¢) und (f) bzw. (a),
(b), (¢), (d) und (f) auf (vgl. Abb. 5.10).
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Abb. B.3: C-V- (li.) und DLCP- (re.) Profile bei Rotlicht nach verschiedenen Beleuchtungsintervallen
und bei unterschiedlichen Beleuchtungstemperaturen (s. Legende) der Proben MLU Se/Me=5 (oben)
und Se/Me=7 (unten) mit angepasster Messfrequenz (aus C-f). Die Beleuchtungsdauer betrdgt ¢ =
0,5,35,95, 500, 1500, 3500, 6500 und 10500 s fiir Trg — 120 K und ¢ ~ 0, 500, 1500, 3500, 6500 und 10500 s
im No Ramp-Zeitmaf fir Tpg = 176,221 und 298 K. Das Kreuz jedes Graphen stellt den Wert fiir V =0
dar. Die Probe MLU Se/Me=5 bzw. Se/Me=7 weist die Merkmale (a), (b), (c), (d), (¢) und (f) bzw. (a),
(b), (¢), (d) und (f) auf (vgl. Abb. 5.10).
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anhang ¢: N 4 4(t)-Anpassung der
Se /Me-Variation

Hier werden die modellfreien Parameter des Potenzgesetzes (s. Gl. 5.1) der Se/Me-Variation

MLU dargestellt.

joo MEY Se/Me=2 || MLU Se/Me=3 }] MI.U Se/Me=3 1| MLU S¢/Me=7.
T O C |
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Abb. C.1: Inverse Zeitkonstanten t.~! und Exponenten 3 gegeniiber der inversen Beleuchtungstempe-
ratur 1000/Ts der modellfreien Anpassung geméf Gl. 5.1 fiir die Se/Me-Variation MLU bei Rotlicht.

Leere/volle Symbole verdeutlichen die Ergebnisse geméafl des Zeitmafles No Ramp/ Total Ramp. Die Ho-

rizontale bei t,~! = 1020 s~1 stellt eine obere Schranke der inversen Zeitkonstante dar.
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Anhang D: Anpassungen im erweiterten

LANY-ZUNGER-Modell

Hier werden die Anpassungen der N4 ,(t)-Daten der C-f- und C-V(V = 0)-Messungen im
erweiterten LANY-ZUNGER-Modell der GGI-Variation MLU und der Se/Me-Variation MLU
dargestellt. In den Messungen bei 120 K werden die ersten Punkte bei kleinen Zeiten (¢ <
500 s) nicht beriicksichtigt. Der initiale Sprung in der Dotierdichte wird durch einen Defekt
mit hohen o/, simuliert. Dieser {iberbriickt das Ansteigen der Dotierdichte ausgehend

vom relaxierten Wert bis zur Dotierdichte bei ~ 500 s der Messung bei 120 K.
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Abb. D.1: Anpassungen (Graphen) der N4 o(t)-Daten (Symbole) der C-f- (li.) und C-V(V = 0)-
Messungen (re.) im erweiterten LANY-ZUNGER-Modell der Proben MLU GGI=0.18 und GGI=0.33. Die

verwendeten Parameter sind in Tab. 6.2 aufgelistet.
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Abb. D.2: Anpassungen (Graphen) der Ny ,(t)-Daten (Symbole) der C-f- (li.) und C-V(V
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Messungen (re.) im erweiterten LANY-ZUNGER-Modell der Proben MLU GGI=0.52, GGI=0.75 und

Se/Me=2. Die verwendeten Parameter sind in Tab. 6.2 aufgelistet.
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Abb. D.3: Anpassungen (Graphen) der N4 o(t)-Daten (Symbole) der C-f- (li.) und C-V(V = 0)-
Messungen (re.) im erweiterten LANY-ZUNGER-Modell der Proben MLU Se/Me=3, Se/Me=5 und
Se/Me=7. Aufgrund von Kontaktierungsprobleme der Probe MLU Se/Me=3 wird auf die Darstellung

der N4 o(t)-Anpassungen der C-V-Messungen verzichtet. Die verwendeten Parameter sind in Tab. 6.2

aufgelistet.
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