MONTAN

UNIVERSITAT

WIWWW.UNILEOBEN.AC.AT

MASTERARBEIT

Thema:

Adaptierung und Optimierung einer
Versuchsanlage zur thermischen Behandlung
und Selenisierung von CIGSe-Dunnschichten

fur photovoltaische Anwendungen

A
5 e N
&7 N
El =2 E
° o 25
] Q e/
So it o e e e QTS

Ersteller:

Christoph Stock, Bsc

Betreuer:

Univ.Prof.Dipl.-Ing.Dr.mont. Helmut Antrekowitsch
Univ.Prof.Dipl.-Min.Dr. Herbert Dittrich

Leoben, Marz 2012



Zusammenfassung / Abstract

Kurzfassung

Angesichts des weltweit steigenden Energiebedarfs, des drohenden Klimawandels und der
damit verbundenen Notwendigkeit zur Reduktion von CO,-Emissionen sowie der
zunehmenden Unsicherheiten bei der Energieversorgung, ist die Nutzung von erneuerbaren
Energien von steigendem Interesse. Besonders die Erzeugung der elektrischen Energie aus
fossilen Brennstoffen soll minimiert oder gar ganzheitlich durch Photovoltaikanlagen ersetzt
werden.

Zur Herstellung von Photovoltaikzellen gibt es verschiedene Mdglichkeiten, wobei diese
lange Zeit ausschlieRlich aus Silizium gefertigt wurden. Nicht zuletzt wegen des detaillierten
Fachwissens zur Herstellung von sogenannten Siliziumwavern, ist dieses Verfahren nach
wie vor sehr verbreitet, erfahrt jedoch in den letzten Jahren immer starkere Substituierung
durch andere Materialien und Herstellungsmethoden. Silizium ist zwar praktisch unendlich in
Form von Sand auf der Erde verflgbar, jedoch ist die Gewinnung des reinen Metalls sehr
energieaufwendig und damit kostenintensiv. Die beste Alternative zu Silizium und gleichzeitig
auch dessen grofdter Konkurrent stellen sogenannte Chalkopyrit-Halbleiter dar. Als
wichtigster Vertreter dieser Spezies gilt der Cu(In,Ga)Se,-Halbleiter.

Mit Hilfe eines ein- oder zweistufigen Verfahrens wird eine aus den Metallen Cu, Ga und In
sowie Se bestehende Schichtfolge, der sogenannte Precursor, mittels eines
Temperprozesses bei Temperaturen im Bereich von etwa 550 °C zum Verbindungshalbleiter
Cu(In,,Ga,)Se, umgesetzt. Wahrend des thermischen Vorganges erfolgt die Bildung des
zentralen Elementes der spateren Solarzelle, die stark lichtabsorbierende, photoelektrisch
aktive Schicht. Diesem Teilprozess kommt somit bei der Herstellung einer Diinnschichtzellle
eine besondere Bedeutung zu.

Ziel der vorliegen Arbeit war es, eine bestehende Versuchsanlage, die zur thermischen
Behandlung von metallischen Bandern verschiedenster Zusammensetzung benutzt wurde,
fur den Selenisierungsprozess zu adaptieren. Dabei musste besonders auf die Toxizitat des
entstehenden Selenwasserstoffs geachtet werden. Im Gegensatz zur Ublichen Praxis war
das Ziel, den Precursor nicht auf einer Glasplatte, sondern auf einem dinnen Stahlband mit
Hilfe einer Sputteranlage abzuscheiden und danach in einem Schritt thermisch umzusetzen,

und sowohl mikroskopisch als auch rontgenografisch zu untersuchen.



Zusammenfassung / Abstract

Abstract

Due to the increasing global energy demand, the threat of climate change and the associated
need to reduce CO, emissions and the increasing uncertainty in the energy supply, the use
of renewable energies is of increasing interest. Especially the generation of electrical energy
from fossil fuels, should be minimized or even substituted by photovoltaic systems.

To produce solar cells, there are several ways where the silicon technology was state of the
art, for a long period. Due to the detailed know how for the production of so-called silicon
wafers, the process is still very widespread, used, however in recent years, increasing
substitution by other materials and manufacturing methods taking place. Although silicon is
practically infinite available in the form of sand on Earth, but the extraction of the pure metal
is very energy consuming and thus costly. The best alternative to silicon and also its biggest
competitor at the same place are the so-called chalcopyrite semiconductors. As the main
representative of this species is the Cu(In,Ga)Se, semiconductor.

With the help of a one- or two-stage process a layer sequence consisting of the metals Cu,
Ga, In and Se, the so-called precursor, is produced. An annealing process at a temperature
of about 550 °C, transforms the elements to the semiconductor Cu (In,,Gay) Se,. The central
element of the solar cell, the strongly absorbing, photo-electrically active layer is formed
during the thermal process. Therefore this sub-process is very important at the production of
a thin-film-cell of particular importance. The aim of the present study was to test an existing
facility that was used for thermal treatment of metal strips of different composition, to be
adapted for a selenization-process. It has to be taken especially on the toxicity of selenium
hydrogen. In contrast to usual practice, the goal was not to deposit the precursor on a glass
plate but on a thin steel strip which is then thermally treated in one step, and to investigate

this compound with microscopic and with X-ray diffraction.
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Einleitung

1. Einleitung

Angesichts des weltweit steigenden Energiebedarfs, des drohenden Klimawandels und der
damit verbundenen notwendigen CO,-Reduktion, sowie der zunehmenden Unsicherheiten
bei der Energieversorgung, ist die Nutzung von erneuerbaren Energien von steigendem
Interesse. Dabei kommt der direkten Umwandlung von Licht in Strom eine tragende Rolle zu.
Um eine breite Anwendung der Photovoltaik zu férdern und damit einen Beitrag zur
Erreichung der Osterreichischen Ziele im europaischen Klimapaket zu leisten, ist es vor allem
notwendig, die Herstellung von Solarmodulen zu rationalisieren und damit den Preis pro
installierter Leistung zu reduzieren. [5]
Der Markt flr Photovoltaik wird derzeit von siliziumbasierten kristallinen Dickschichtzellen
dominiert. Diese Zellen arbeiten mit etwa 0,2 mm starken Schichten aus kristallinem Silizium,
welches in energieintensiven Hochtemperaturprozessen hergestellt werden muss. Neuere
Entwicklungen im Bereich der Dunnschichtphotovoltaik kommen aufgrund ihres
Absorptionsverhaltens mit Schichtdicken von wenigen ym aus, was den notwendigen
Ressourceneinsatz deutlich reduziert. Daruber hinaus kdnnen Absorber auf Basis von
Chalkopyrit-Halbleitern wie Kupferindiumgalliumselenid (Culn,,Ga,Se,, CIGS) bei
vergleichsweise niedrigen Temperaturen hergestellt werden, was auch den Energieaufwand
bei der Produktion deutlich vermindert. In Summe sollten sich auf diese Weise
Produktionskosten von weniger als 1 €/W und eine Energierticklaufzeit von nur etwas mehr
als einem Jahr erreichen lassen. [5]
Die Herstellung von Photoabsorbern aus CIGS verlauft Gber mehrere Prozessschritte. Zuerst
wird auf dem Tragermaterial eine Ruckkontaktschicht aus Molybdan aufgebracht, dann eine
Schicht aus Kupfer, Indium und Gallium abgeschieden. Die Metalle kdnnen simultan oder
sequentiell Uber Sputteringprozesse, Aufdampfen, elektrochemische Abscheidung oder als
Suspension von Nanopartikeln auf das Substrat aufgebracht werden.
Diese metallische Schicht muss nun mit Selen zu CIGS umgesetzt werden, wobei prinzipiell
mehrere Mdglichkeiten zur Verfigung stehen: [5]
e Direkte Umsetzung zu CIGS, indem neben den Metallen auch gleichzeitig Selen auf
das Tragermaterial abgeschieden wird
e Abscheidung einer Selenschicht auf dem Metallprecursor und anschlief3ende
Reaktion bei erhéhter Temperatur, wobei das Selen schmilzt, teilweise verdampft
und aus der Schmelze bzw. der Gasphase mit den Metallen zu CIGS reagiert
¢ Umsetzung des Metallprecursors bei erhéhter Temperatur mit Selenwasserstoff
e Umsetzung des Metallprecursors bei erhdhter Temperatur mit elementarem

Selendampf




Einleitung

Bei der Bildung von CIGS ist die Wahl der Reaktionstemperaturen von elementarer
Bedeutung, da diese die Kristallform des gebildeten Absorbermaterials sowie die Bildung von
unerwlinschten Nebenverbindungen entscheidend beeinflussen. Zusétzlich kann nach der
Selenisierung noch eine Behandlung mit Schwefelwasserstoff oder elementarem
Schwefeldampf erfolgen, um Selen teilweise durch Schwefel zu ersetzen und so die
Leistungsfahigkeit der Zellen weiter zu steigern.

Auf die CIGS-Schicht werden anschlieRend noch eine Pufferschicht, z.B. aus Cadmiumsulfid
(CdS), ein Frontkontakt aus transparentem, elektrisch leitfahigem Material und eine
reflexionshemmende Deckschicht abgeschieden, bevor das Material in einzelne Zellen
geteilt und elektrisch zu Modulen verschaltet werden kann.

Ziel der vorliegen Arbeit war es, eine bestehende Versuchsanlage, die zur thermischen
Behandlung von metallischen Bandern verschiedenster Zusammensetzung benutzt wurde,
fur das Selenisieren von mit Kupfer, Indium und Gallium beschichteten Stahlband zu
adaptieren. Bei diversen Umbauarbeiten des Aggregats musste besonderes Augenmerk auf
die Toxizitdt des beim Selenisierungsprozesses entstehenden Selenwasserstoffs gelegt
werden. Nach einer prinzipiellen Machbarkeitsstudie zur Selenisierung mit der vorhandenen
Apparatur sollte ein Vorversuch mit gesputterten CIG-Stahlband durchgefiihrt und sowohl

mikroskopisch als auch rontgenografisch untersucht werden.




Grundlagen

2. Grundlagen

Im folgenden Abschnitt soll anhand der physikalischen Grundlagen ein Einblick in die
Funktionsweise und die damit verbundenen erforderlichen Behandlungsschritte bei der
Herstellung einer Photovoltaikzelle gegeben werden. Als besonders wichtiger Schritt bei der
Erzeugung einer Dunnschichtphotovoltaikzelle ist die Warmebehandlung bzw. die damit

verbundene Selenisierung zu nennen. [5]

2.1 Technologische Grundlagen einer Cu(Ga,In)Se;

Dunnschichtphotovoltaikzelle

Nachstehend erfolgt die Erlauterung der physikalischen und technologischen Eigenschaften

einer Photovoltaikzelle basierend auf einer CIGS-Vorlauferschicht.

2.1.1 Kristallografische Strukturen ternarer Chalkopyrite

Durch die Kombination verschiedener Elemente lassen sich unterschiedliche Verbindungen
entwickeln, welche fir photovoltaische Zwecke Anwendung finden. In Abbildung 2.1 ist ein
Schema zur mdglichen Kombination verschiedener Halbleiter wiedergegeben.

Ausgehend von der VI. Hauptgruppe des Periodensystems lassen sich II-VI-Verbindungen
wie CdS oder ZnO und lll-V-Halbleiter wie InP und GaAs ableiten. Erfolgt eine weitere
Aufspaltung des zweiwertigen Teils der lI-VI-Verbindungen, fihrt dies zu den [-lll-VI,-
Verbindungen, welche aufgrund ihrer Zusammensetzung und Struktur als ternare
Chalkopyrite bezeichnet werden. Diese Chalkopyrite kristallisieren in eine doppelte
Zinkblendestruktur (ZnS), wobei Cu und/oder In jeweils abwechselnd schichtweise
Anordnung finden. [5]

Zum besseren Verstandnis werden nachfolgend die wichtigsten Kristallstrukturen erlautert.

2.1.1.1 Diamantstruktur

Die Halbleiter Silizium und Germanium weisen Diamantstruktur auf und sind eng mit der
Struktur wichtiger bindrer halbleitender Verbindungen verwandt. Wie in Abbildung 2.1.
ersichtlich, besteht die primitive Basis aus zwei identischen Atomen bei [0,0,0] und [4,%4,%].
Dadurch hat der Einheitswirfel acht Atome. Die Einheitszelle so zu wahlen, dass die Basis

des Diamantgitters nur ein Atom enthalt, ist nicht moglich. [1]
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Die in Abbildung 2.1 ersichtlichen Bruche geben die Hohe Uber dieser Flache in Bruchteilen
der Kantenlange des Wiurfels an. Die Punkte bei O und %2 gehéren zu einem kfz-Gitter, die
Punkte bei % und % sind einem Gitter gleichen Typs zuzuordnen, das auf der
Raumdiagonalen um ein Viertel ihrer Lange verschoben ist. Bei einem kfz-Raumgitter
besteht die Basis aus zwei identischen Atomen bei [0,0,0] und [V4,4,%4]. [1]

o
B|=
o

o
[ ]
o

Abbildung 2.1: Orte der Atome in der kubischen Einheitszelle der Diamantstruktur, projiziert auf eine
Wairfelflache [1]

Abbildung 2.2 zeigt die tetraedrische Bindung der Diamantstruktur, wobei jedes Atom vier
nachste und 12 Ubernachste Nachbarn besitzt. Die maximale Packungsdichte der
Diamantstruktur liegt bei rund 46 %. Diese Struktur wird durch kovalente Bindung, wie sie bei
Elementen der IV. Hauptgruppe auftritt, gekennzeichnet. Beispielsweise kristallisieren

Silizium, Kohlenstoff, Germanium und Zinn in der Diamantstruktur. [1]

Abbildung 2.2: Kristallstruktur von Diamant [1]
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2.1.1.2 Zinkblendestruktur

Werden zwei kfz-Strukturen gegeneinander um ein Viertel der Raumdiagonalen versetzt,
ergibt dies die Diamantstruktur. Die Anordnung des kubischen Zinksulfids, auch als
Zinkblende bezeichnet, folgt aus der beschriebenen Diamantstruktur, wenn die Zink-Atome
auf einem und die Schwefel-Atome auf dem anderen kfz-Gitter sitzen. Dies ist in Abbildung
2.3 dargestellt. Es handelt sich um ein kubisch flachenzentriertes Raumgitter, wobei jede
Einheitszelle vier Molekile ZnS enthalt. Jedes Atom ist von vier gleichweit entfernten

Atomen der jeweils anderen Art auf den Ecken eines regelmafiigen Tetraeder umgeben. [1]

Abbildung 2.3: Kristallstruktur der Zinkblende [1]

In Tabelle 2.1 sind Beispiele fiir die Zinkblendestruktur verschiedener Kristalle gegeben.

Tabelle 2.1: Beispiele fir die Zinkblendestruktur [1]

Kristall | Gitterkonstante a [A] | Kristall | Gitterkonstante a [A]
SiC 4,35 ZnSe 5,65
ZnS 5,41 GaAs 5,65
AIP 5,45 AlAs 5,66
GaP 5,45 InSb 6,46

Durch die enge Verwandtschaft vor allem von (Al,Ga)P und (Al,Ga)As ist es mdglich,

Halbleiter-Heterolbergange herzustellen. [1]
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2.1.1.3 Chalkopyritstruktur

Die terndren Chalkogenide der Form A'B"C", sind isoelektronisch analog zu den binéren
Halbleitern des II-VI-Typ, aufgebaut aus einer tetragonalen Einheitszelle bestehend aus acht
Atomen, welche in Abbildung 2.4 dargstellt ist. Das Kristallgitter des Chalkopyrits kann als
Ubergitter einer Zinkblende-Struktur mit zwei Atomen pro Einheitszelle angesehen werden.
Dabei koordiniert jedes C"'-Anion zu zwei A'-Kationen und zwei B"-Kationen. Zuséatzlich ist
jedes Kation mit vier Anionen tetraedrisch koordiniert. [1]

Der Unterschied zur Zinkblende-Struktur besteht darin, dass der Chalkopyrit-Kristall zwei
kationische Untergitter besitzt, die zu zwei chemischen Bindungen zwischen den nachsten
Nachbarn fuhren (A-C und B-C). Die unterschiedliche Starke der beiden Bindungen bedingt
voneinander abweichende Bindungsabstande. Zusatzlich ist die Einheitszelle tetragonal
unterschiedlichen Bindungspartner gegeniber ihrer idealen tetraedrischen Anordnung
verschoben (u # 1/4). Aus diesen strukturellen (n, u) und chemischen (A # B) Freiheitsgraden
resultieren chemische und physikalische Eigenschaften, welche Chalkopyrite gegenlber den

bindren analogen Verbindungen hervorheben. [1]

Abbildung 2.4:Einheitszelle des CulnS,-Kristallgitters [1]

2.1.2 Physikalische Grundlagen

Um auf den Aufbau und die Funktion einer Cu(In,Ga)Se-Solarzelle eingehen zu kénnen,
werden zuerst die vorgegebenen Rahmenbedingungen, die aufgrund des
elektromagnetische Strahlungsspektrums der Sonne vorgegeben sind, erlautert. Durch die

vorliegenden Eigenschaften des Sonnenlichtes und den Halbleitereigenschaften des

6
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Photovoltaikmaterials, sind die fir photovoltaische Anwendungen maximal erreichbaren
Wirkungsgrade begrenzt. Das aufRerhalb der Erdatmosphéare auftretende Sonnenspektrum
ist durch einen schwarzen Strahler und dessen Spektrum beschreibbar. In Abbildung 2.5
sind die maximal theoretisch erzielbaren Wirkungsgrade von verschiedenen Halbleitern
ersichtlich. Der wesentliche Einflussfaktor auf die Hohe der erreichbaren Werte ist die
Bandlicke des verwendeten Halbleiters. Dabei erfolgt ein Vergleich des Wirkungsgrades
einer Solarzelle (durchgezogene Kurve) mit einem schwarzen Strahler, der das Spektrum
des Sonnenlichts nachempfindet (gestrichelte Linie). Die farbigen vertikalen Linien stellen die
bzw. Photovoltaikzellen

aktuellen Rekordwirkungsgrade der unterschiedlichen Solar

dar. [2,3]
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Abbildung 2.5: Maximal erreichbare theoretische Wirkungsgrade von Photovoltaikzellen [2,3]

Beim Eintritt der Sonnenstrahlung in die Erdatmosphare wirken die Gase Ozon O,
Kohlendioxid CO, und der Wasserdampf H,O auf einen Teil des Sonnenlichts absorbierend,
wodurch das auf der Erdoberflache auftreffende Sonnenspektrum Absorbtionslicken
aufweist und dazu fihrt, dass die eingestrahlte Leistungsdichte auf den Wert Null abfallt und
dadurch unterschiedliche Wirkungsgrade bei den Solarzellen erreicht werden kénnen. Der
maximal erzielbare theoretische Wirkungsgrad einer Photovoltaikzelle in Abhangigkeit von
der Bandlicke des Halbleiters ist in Abbildung 2.5 ersichtlich. Bei 1,15 bzw. 1,34 eV
Bandabstand tritt ein Wirkungsgrad-Maxima mit rund 33 % auf. Dieses kommt beispielsweise

bei Silizium, welches eine Bandliicke von 1,12 eV aufweist, vor. Wird die Stdchiometrie von
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Cu(In44,Gay)Se, fur x~0,25 gewahlt, ist es mdglich, dessen Bandlicke auf optimale 1,15 eV
einzustellen und damit kann der maximale Wirkungsgrad erreicht werden. In Abbildung 2.6
ist die Abhangigkeit der Ausdehnung des Cu(In,Gay)(Ses.,Sy)-Mischkristallsystems von
den korrespondierenden Bandliicken der ternéren Endphasen CulnS,, CuGaS,, CuGaSe,
und CulnSe, schematisch dargestellt. Daraus ist ersichtlich, dass durch den Einsatz von
CIGSSe-Halbleitern als Absorbermaterial fur Dinnschicht-Photovoltaikzellen die Abdeckung
der Bandlickenbreite zwischen 1 bis 2,4 eV erfolgt, wodurch maximale theoretische

Wirkungsgrade mdglich sind. [2,3]
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Abbildung 2.6: Cu(Inq.x,Gay)(Se1.,S,),-Mischkristallsystem [3]

Das CIGSSe-Mischkristallsystem hat neben der Anpassungsfahigkeit der Bandliickenenergie
einen weiteren wichtigen Vorteil gegentiber dem mit aktuell Gblichen technischen Verfahren
hergestellten Silizium, nadmlich die Eigenschaft als direkter Halbleiter zu fungieren. Eine
Solarzelle mit Cu(Ins4,Ga,)(Se,Sy),-Mischkristallsystem, besitzt fir Licht mit Photonen-
energie oberhalb der Bandlicke Eg einen sehr hohen Absorptionskoeffizienten. Bei Kenntnis
dieses Koeffizienten ist es mdglich, die Halbleiterschichtdicke, welche bendtigt wird um das
Sonnenlicht bis zu einem gewissen Grad zu absorbieren, zu bestimmen. Dies erfolgt mit

Hilfe des sogenannten Lambert-Beer'schen Gesetzes: [5]
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I =opl-ata) @
I ... Intensitat des Lichts nach dem Halbleiterdurchtritt
Iy ...... Intensitat des Lichts vor dem Halbleiterdurchtritt
o) ...... wellenlangenabhangiger Absorptionskoeffizient
d ... Dicke der Halbleiterschicht

Abbildung 2.7 stellt eine Abschatzung der Absorberschichtdicke flir ein I/l;-Verhaltnis von
0,05 fur verschiedene Halbleiter dar. Daraus ist klar zu erkennen, dass beispielsweise bei
Silizium Absorberdicken von vielen 100 um benétigt werden, um niedrigenergetisches Licht
in einem angemessenen Rahmen absorbieren zu kdnnen. Hingegen bewegen sich die
erforderlichen Schichtdicken der fiir CulnSe,- oder CulnS,-Halbleitern im Bereich von ein bis
zwei uym. Dadurch ist der Materialverbrauch fir die Herstellung von CIGSSe-Dinnschicht-

solarzellen wesentlich geringer als jener der Siliziumsolarzellenproduktion. [2,3,5]
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Abbildung 2.7: Spektrale Abhangigkeit der Absorberschichtdicke d flir unterschiedliche Halbleiter [5]

2.1.3 Aufbau einer Dunnschichtphotovoltaikzelle

In  der nachfolgenden Abbildung 2.8 st eine Querschnittdarstellung einer

Dunnschichtsolarzelle auf Basis eines CIGSSe-Precursors gegeben. Als Tragermaterial flr
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die Absorberschicht dient typischerweise eine Floatglasscheibe von 3 mm Starke und
KantenldngenmaRen von maximal 60 x 120 cm?, womit man an die materialtechnischen
Grenzen des Glases stolt. Um jedoch beim Herstellungsprozess weiter Material und damit
Gewicht, aber vor allem Kosten einzusparen, ist es ein groles Bestreben der
Dunnschichtsolarzellenhersteller alternative Substratmaterialien zu finden. Die fir diesen
Anwendungszweck idealen Werkstoffe, sind aufgrund der besseren Flexibilitat und
einfacheren Handhabung gegenuber Glas, Aluminium oder auch Edelstahl. Dabei muss
jedoch teilweise mit einer zusatzlichen Pufferschicht zwischen dem Substrat und dem
Absorber bzw. der Mo-Schicht gearbeitet werden, um Diffusionsvorgange aus dem Substrat
in den Absorber zu unterbinden. Zusatzlich kann es zu einer Beeintrachtigung der
Funktionsweise der Solarzelle und damit zu einer Verminderung des Wirkungsgrades
kommen. Darlber hinaus ist es, je nach verwendetem Substratmaterial notwendig, eine
elektrisch isolierende Schicht unter die Mo-Schicht aufzubringen. Wie in Abbildung 2.8
kommt es auch bei Glas als Substratmaterial zur Aufbringung einer Diffusionsbarriere aus
beispielsweise Si;N4 oder Al,O;. Dabei soll der Transport von Natrium aus dem Floatglas in
den Precursor bei nachfolgenden Warmebehandlungsprozessen verhindert werden. Erst
spater erfolgt eine gezielte Zugabe von Natrium als Dotiermittel, um einerseits die
elektrischen Eigenschaften einzustellen und andererseits das Kristallgefiige des Absorbers

positiv zu beeinflussen. [4]
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n-ZnO:Al
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i-ZnO
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Abbildung 2.8: Querschnittdarstellung einer Photovoltaikzelle auf der Basis einer
Cu(Inq.«Gay)(Se+.,S),-Absorberschicht [4]

Die 0,5 ym dicke Molybdanschicht, welche mittels DC-Magnetron-Sputtern auf die zuvor

erwahnte Pufferschicht aufgetragen wird, dient bei der Photovoltaikzelle als Rickkontakt.
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Durch die Reaktion der obersten Schicht Molybdan bei der Selenisierung mit dem Selen
entsteht ein MoSe,-Halbleiter (Molybdandiselenid), der fir eine verbesserte Haftung des
Absorbers auf der Rilckelektrode sorgt. Zusatzlich dient dieser Halbleiter als ohmscher
Kontakt. [4]

Wie in Abbildung 2.8 zu erkennen ist, besteht der Frontkontakt aus weiteren drei Schichten.
Aus einer Cadmiumsulfid (CdS) Pufferschicht, welche n-leitend ist und Uber ein chemisches
Tauchbad abgeschieden wird, einer aus intrinsischen Zinkoxid ungefahr 50 nm starken
Schicht und schlussendlich aus einer in etwa 1 um dicken aluminiumdotierten Zinkoxid-
Schicht (ZnO:Al), welche als TCO (transparent conductive oxide) bezeichnet wird. Um die
erhebliche toxische Gefahr des CdS zu vermindern, ist die Photovoltaikindustrie nicht zuletzt
durch strengere Umweltauflagen dazu geneigt bzw. gezwungen, diese Pufferschicht durch
eine alternative Pufferlage aus anderen, ungiftigen Materialien herzustellen. Dazu zahlen
unter anderem (Mg,Zn)O, Zn(S,0OH) und das bereits als Pufferschicht zwischen dem
Substrat und dem Molybdan verwendete In,S;.

Bei der integrierten Serienverschaltungn eines Photovoltaikmoduls ist bei der Auslegung des
Rick- bzw. Frontkontaktes darauf zu achten, dass der Strompfad abknickt und die
Stromdichten jrco und jwo in den Elektroden im Vergleich zur Absorber-Stromdichte jags
erhdht wird. Dieser Sachverhalt wird in Abbildung 2.8 ersichtlich.

In Anlehnung an den in Abbildung 2.8 skizzierten Querschnitt ist in Abbildung 2.9 das
Energie-Banderdiagramm einer CIGSSe-Photovoltaikzelle dargestellt, wobei das Sonnenlicht
von links auf die Solarzellenstruktur einféllt. Die Bandlicke des aus ZnO bestehenden
Frontkontaktes hat einen Wert von 3,3 eV. Diese Frontelektrode wird aufgrund der
Durchlassigkeit fur den GroRteil der elektromagnetischen Strahlung auch als Fensterschicht
bezeichnet. Photonen, deren Energie grofler ist als die der Absorberbandliicke, werden im
unter der Fensterschicht liegenden Absorber absorbiert und dabei frei bewegliche
Elektronen-Loch-Paare (e/h) generiert. Um die Ladungstrager als Strom nutzen zu kdnnen,
muissen diese innerhalb ihrer Lebensdauer t separiert werden und zu den Kontakten

gelangen. [4]
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung des Energie-Banderdiagramms einer
CIGSSe-Photovoltaikzelle [4]

Durch das innere elektrische Feld, der sogenannten Raumladungszone des zwischen dem
p-leitenden Absorber und dem n-leitenden Frontkontakts aus CdS und ZnO befindlichen pn-
Ubergangs, erfolgt eine Separation der Ladungstrager. Die genaue Lage des pn-Ubergangs
ist bis heute noch nicht eindeutig geklart. Abbildung 2.9 beruht auf einem von Dullweber
vorgeschlagenen Modell, wonach der zur Ladungstragertrennung benétigte pn-Ubergang im
Absorber selbst liegt. Als Erklarung wird eine, sich an der Absorberoberflache bildende
indiumreiche, n-leitende Culn;Ses-Phase angenommen, die aufgrund ihrer Kristallstruktur oft
auch als ODC (ordered defect compound) bezeichnet wird und eine um ca. 0,26 eV hdhere
Bandlicke als CulnSe; besitzt. Die oberflachliche Invertierung des Leitungstyps von p- zu n-
leitend fuihrt zu einer Verschiebung des pn-Ubergangs in den Absorber hinein. Gleichzeitig
bewirkt die indiumreiche Oberflachenphase eine Absenkung des Valenzbandes, wodurch
sich am Absorber-Frontkontakt-Ubergang eine Energiebarriere fir Lécher bildet. Hierdurch
wird deren Rekombination Uber Grenzflachendefekte gehemmt. [6]

Um eine Optimierung der Absorption des Lichts, der Elektronen-Loch-Paare und der
Ladungstragerseparation zu erreichen, erfolgt die Ausnitzung der vollstandigen Mischbarkeit
des Cu(In.xGa,)(Se1.,Sy).-Systems. Ausgehend von CulnSe; lasst sich eine Erhéhung der
Bandliicke erzielen, indem ein Teil des Indiums durch Gallium ersetzt wird. Im Vergleich zum
ternaren CulnSe, erfolgt dabei nur eine Anhebung der Leitungsbandkante. Weiters flihrt eine
Substitution von Selen durch Schwefel ebenfalls zu einer Erhéhung der Bandllicke, wobei in
diesem Fall sowohl Leitungsbandoberkante, als auch Valenzbandunterkante verschoben
werden. [7]

Diese Effekte der Legierungen sind unter anderem in Abbildung 2.9 dargestellt.
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Das sogenannte BSF (Back surface field) stellt fir die Elektronen eine Barriere im
Leitungsband dar, wodurch sich die Elektronen bevorzugt in Richtung des Frontkontakts
bewegen. Diese Barriereschicht wird durch das zulegierte Gallium erzeugt und vermindert
die unerwiinschte Rekombination von Elektronen mit den zum Ruickkontakt diffundierenden
Lochern. [4,8]

Liegt das Cu/(In+Ga)-Verhaltnis zwischen 0,88 und 0,95, also mit Cu-Unterschuss
gegenulber der stochiometrischen Zusammensetzung, kénnen die héchsten Wirkungsgrade
von CIGSe-Solarzellen erzielt werden. Mit steigendem Ga-Gehalt ist zu erkennen, dass es
anfangs zu einem Wirkungsgradanstieg kommt, jedoch bei einem Ga/(Ga+In)-Verhaltnis >
0,3 wieder abfallt. Die heutigen Solarzellen weisen folglich ein Verhaltnis von Ga/(Ga+In) von
0,25 bis 0,3 auf. [4,8]

Als weiterer Effekt des Galliums ist dessen kornverfeinernde Wirkung auf die Cu(In,Ga)Se,-
Kristallite zu nennen, welcher sowohl! bei Volumenmaterialien als auch bei Dinnschichten
auftritt. [4,8]

Der in Abbildung 2.8 als polykristalline Schicht dargestellte Absorber weist ein Geflige auf in
dem die KorngréRe in Richtung der Ruckelektrode abnimmt. Allgemein haben Korngrenzen
die Eigenschaft als bevorzugte Rekombinationsstellen fur freie Ladungstréager zu agieren
und dass sich an ihnen Defekte anreichern. [8]

Dies ist der Grund warum Solarzellen aus polykristallinem Silizium im Vergleich zu
monokristallin hergestellten Siliziumzellen geringere Wirkungsgrade haben. Im Gegensatz
dazu zeigt sich bei galliumfreien CulnSe,-basierten Photovoltaikzellen oder bei CdTe, dass
polykristalline Dunnschichtsolarzellen nach empirischer Optimierung Wirkungsgrade von
rund 15 % liefern. Monokristallin hergestellte CulnSe,-Zellen erreichen jedoch nur bis rund
12 %. Dies deutet darauf hin, dass Korngrenzen bei polykristallin hergestellten
Dunnschichtphotovoltaikzellen keine negative Wirkung auf den erreichbaren Wirkungsgrad
haben kénnen. [10]

Anhand von Untersuchungen der lokalen elektrischen Transporteigenschaften von CulnSe,-
und Cu(In,Ga)Se,-Absorbern mit Hilfe des Rasterkraftmikroskops wurde ein Modell des
Bandverlaufs an einer CulnSe,-Korngrenze, welches in Abbildung 2.10 dargestellt ist,
erstellt.

Das Modell veranschaulicht, dass es an der Korngrenze aufgrund einer starken
Bandverbiegung im Valenzband zu einer aulierst effektiven Trennung der Ladungstrager
kommt. Wahrend sich die generierten Elektronen im Leitungsband frei im Absorber bewegen
kénnen, was in Abbildung 2.10 durch Pfeile gekennzeichnet ist, werden die Locher von den
Korngrenzen ferngehalten. Infolgedessen erfolgt eine Unterdriickung der Elektronen-Locher-

Rekombination an den Korngrenzen. [11]
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Abbildung 2.10: Banderdiagramm einer Korngrenze [11]

2.1.4 Technologien der Absorberherstellung

Eine wie in 2.1.3 beschriebene Solarzelle aus Cu(In,,Ga,)Se; liefert einen Strom von rund
30 mA/cm? und eine Spannung von ca. 600 mV. Die Verschaltung einzelner Solarzellen zu
einem sogenannten Modul, kann Leistungen von mehreren Watt je Modul bereitgestellen.
Die Dulnnschichtsolarzellen werden in Serie verschaltet, wodurch die Herstellung
monolithischer, integrierter Module ohne aufwandige Loétprozesse, wie sie bei der
Siliziumtechnologie erforderlich sind, mdglich ist. Um das Solarmodul vor Umwelteinflissen
zu schitzen, erfolgt eine luftdichte Verkapselung der Zelle mit Hilfe einer Glasscheibe.
Aktuelle Wirkungsgrade von Solarmodulen auf Basis Cu(In«Gay)(Se1S,). liegen im Bereich
von rund 13 bis 14 %, wobei es sich dabei um BaugréRen von 60 x 90 cm?, die Leistungen
von ca. 65 W bei einer Spannung von rund 40 V erreichen, handelt. [12]

Die leistungsfahigsten Module werden derzeit mit folgenden Verfahren erzielt:

e Rapid-Thermal-Processing

o Co-Verdampfen der Elemente

2.1.4.1 Rapid-Thermal-Processing

Eine der bekanntesten Sulphurisierungs- bzw. Selenisierungstechnologien ist das
sogenannte Stacked-Elemental-Layer/Rapid-Thermal-Processing-Verfahren, bei dem eine
rein metallische Schicht aus Cu, In und Ga in einem Warmebehandlungsprozess zum
Absorber umgesetzt wird. [4,13]

Zur Herstellung des Precursors, also der metallischen Vorlauferschicht, kommen viele

verschiedene Technologien zum Einsatz, wobei die Abscheidung durch das DC-Magnetron-
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Sputtern, wie in Abbildung 2.11 zu sehen, am weitesten verbreitet ist. Mit Hilfe dieses
Verfahrens wird auch die Mo-Barriereschicht auf das Substrat aufgebracht. Dabei wird Ga
und Cu als Form einer Cu:Ga-Vorlegierung aufgetragen, wobei sich die Galliumgehalte
zwischen 14 und 25 at.% bewegen. Als Alternative zu dieser Precursorherstellungsmethode
ist es moglich, die Vorlauferschicht mit Hilfe einer elektrochemischen Abscheidung auf das
Substrat aufzutragen. Dabei liegen die Metalle des Precursors als wassriger Elektrolyt vor.
Als wesentlicher Vorteile dieser Methode sind einerseits die geringen Anlagenkosten und
andererseits die beinahe verlustfreie Ausbeute der Precursormetalle zu nennen. Im
Vergleich dazu liegt die Materialausbeute beim DC-Magentron-Sputtern nur bei rund 30 %.
Zusatzlich zu diesen beiden gangigen Verfahren besteht auch die Mdglichkeit, die Metalle
mittels eines Aufdruckprozesses auf das Substratmaterial aufzubringen. Das Prinzip dieser
Methode ist gleich wie jenes eines Tintenstrahldruckers. Die Precursorbestandteile werden

mit einem Binder in vermischt und Ublicherweise auf ein Metallband aufgedruckt. [4,13]

Substrate Substrate

Abbildung 2.11: DC-Magnetron-Sputtern: links: Cu, In und Ga als Schichten gesputtert; rechts: Cu, In,
und Ga als Legierungs-Target; anschlieRende Umsetzung des Precursors mit Se oder
H,Se zum Absorber [15]

Als Schwefel- bzw. Selenquellen fir die thermische Umsetzung der Precursorschichten zum
Halbleiter bei Temperaturen von rund 550 °C dienen Schwefel oder Selen in elementarer
Form oder als Schwefel- bzw. Selenwasserstoff.

Bei Verwendung von Schwefel- bzw. Selenwasserstoff besteht die Mdglichkeit, die
Halbleiterbildungskinetik Uber die Temperatur bzw. Zeit und das Schwefel/Selen-Angebot zu
steuern, wodurch die Bandbreite und damit die Absorbereigenschaften eingestellt werden
kénnen. Bei der Verwendung von H,Se (Selenwasserstoff) ist jedoch aufgrund der Toxizitat
besonders auf die Sicherstellung der Prozessbeherrschung acht zu geben.

Die auf kaltem Substrat abgeschiedene Vorlauferschicht aus Cu, In und Ga wird mit einer
verdampften Selenschicht abgedeckt und mittels eines durch Infrarot beheizten Reaktors
zum Absorber umgesetzt. Durch die Bereitstellung der Temperatur mittels Strahlung sind
sehr hohe Aufheizraten des Precursors und in weiterer Folge eine schnelle Umsetzung zum

Absorber mdglich (Rapid-Thermal-Processing). [14]
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Durch dieses Verfahren ist es moglich, einen Gradienten des Galliumgehalts einzustellen.
Dabei nimmt der Ga-Anteil von der Riickelektrode ausgehend stetig ab, was sich in einer
groberen Kristallstruktur im vorderen Bereich niederschlagt. Der Bereich beim Frontkontakt
ist beinahe galliumfrei. Dieser Effekt fihrt zur Ausbildung des sogenannten ,Back Surface
Field“ und damit zu einer Anhebung der Bandlicke. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 2.9
dargestellt. [14]

Mittels dieses Verfahrens konnte bereits Wirkungsgrade von Uber 13 % erreicht werden [12].

2.1.4.2 Co-Verdampfen der Elemente

Bei der sogenannten Co-Evaporation bzw. Co-Verdampfung werden die Elemente Cu, In, Ga
und Se auf ein beheiztes Substrat aufgebracht, wodurch die Moglichkeit besteht, ein
beliebiges Galliumtiefenprofil im Absorber zu erzeugen. Dies ist realisierbar, weil sich bei
dieser Technologie der Absorber direkt, bei Substrattemperaturen im Bereich von 500-550
°C aus dem in der Gasphase vorhandenen Elementangebot bildet. Dabei kann man maximal
30 % des In durch Ga ersetzen, da fur hdhere Gehalte des Ga ein massiver Abfall des
Wirkungsgrades zu erkennen ist. Eine schematische Darstellung des Co-

Verdampfungsprozesses gibt Abbildung 2.12 wieder.

Substrate

] - BT

Abbildung 2.12: Co-Verdampfung der Elemente Cu, In, Ga und Se zur Herstellung des Absorbers [15]

In den vergangenen Jahrzehnten wurden verschiedene Co-Verdampfungsprozesse
entwickelt, mit denen die kristalline Qualitat des Absorbers und somit eine stetige Steigerung
der Wirkungsgrade der Photovoltaikzellen moglich war. Die Herstellung der besten
Qualitdten heute bekannter CIGSe-Zellen erfolgt Uber einen dreistufigen Prozess. Dieses
Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass zunachst bei Temperaturen zwischen 250 und
300 °C eine Schicht aus (In1,Gay),Se; auf das molybdanbeschichtete Substrat, Glas oder
Metallfolie abgeschieden wird. 90 % des spater im Absorber enthaltenen Indiums sind in
dieser ersten Schicht enthalten. AnschlieRend werden bei Temperaturen um 540-550 °C die

Elemente Cu und Se mit einem Verhaltnis von ca. 3 aufgedampft. Dies erfolgt solange bis
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sich in der gebildeten Schicht eine Cu/(In+Ga)-Verhaltnis von ~ 1,1 eingestellt hat. In diesem
Prozessschritt wird die das CulnSe,-Kornwachstum férdernde Wirkung der sich oberflachlich
bildenden, flissigen Cu-Se-Phasen ausgenutzt. Diese fuhren im Vergleich zur kupferarmen
Prozessfihrung zu grofkeren und vor allem defektdrmeren Kérnern. Dadurch kann der
vermeintlich negative Einfluss der Korngrenzen erniedrigt werden. Da am Ende dieses
Prozessabschnitts das molare Cu/(In+Ga)-Verhaltnis > 1 ist, erfolgt im letzten Schritt die
Einstellung des Verhaltnisses mittels Aufdampfen von In und/oder Ga und Se auf einen Wert
von ca. 0,92. Durch diese MaRnahme kommt es zur Unterbindung der Bildung von
leitfahigen Kupferseleniden und daher werden Kurzschlisse in der fertigen Zelle
verhindert. [4]

Mit dieser Technologie wurden bisher die héchsten Zellenwirkungsgrade von rund 20,3 %
auf 0,41 cm? kleinen Flachen erzielt [8].

Um den Wirkungsgrad der Module weiter zu erhdhen, ist man bestrebt, den industriellen
einstufigen Absorber-Herstellungsprozess an den oben vorgestellten Dreistufenprozess

anzunahern [16].

2.2 Phasenbeziehungen in bindren und ternaren

Untersystemen

Die Bildungsprozesse eines CIGS-Precursors sollen nachfolgend anhand der
Phasenbeziehungen der Metalle Cu, In, Ga und Se diverser binarer und ternarer Systeme

erlautert werden.

2.2.1 Das ternare Cu-In-Ga-System

Bisher sind zu diesem ternaren System nur die bindren Unter- bzw. Randsysteme bekannt.
Nachfolgend sollen die beiden Systeme Cu-Ga und Cu-In naher vorgestellt werden. Auf das
rein eutektische Ga-In-System wird explizit nicht eingegangen. In diesem liegt das
Eutektikum bei 14,2 at.% In und einer Temperatur von 15,3 °C. [17]

2.2.1.1 Das Cu-Ga-System

Das binare Phasendiagramm Cu-Ga ist in Abbildung 2.13 dargestellt. Bei Raumtemperatur
I6sen sich bis zu ungefahr 18 at.% Ga in Cu, was mit Cu(Ga) im Diagramm gekennzeichnet
ist. Die Loslichkeit des Ga im Cu nimmt bei steigender Temperatur bis ca. 620 °C bis auf

einen Wert von 20,6 at.% zu. Die kupferreichste binare Verbindung wird mit £" bezeichnet,
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welche bei 322 °C in die ¢ Ubergeht. Die Zusammensetzung der beiden Phasen liegt im
Bereich von ca. 77 at.% Cu und 23 at.% Ga. Bis heute ist der Zusammensetzungsbereich
der {’-Phase noch unklar. Ab 616 °C sind als intermetallische Verbindungen nur noch y-
CuygGa, und die B-Phase (CuzGa) stabil. [17]

1200 1 1 | 1 | 1 | 1 | I | 1 | I | 1 | I |
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® 1 y 645&
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Cu at.% Gallium Ga

Abbildung 2.13: Binares Phasendiagramm Cu-Ga [4]

Mit der Phase CuGa, existiert auf der galliumreichen Seite des Zustandsdiagramms eine
galliumreiche Verbindung, welche bis zu einer Temperatur von 254 °C thermodynamisch
stabil ist. Durch den Zerfall dieser Phase entsteht eine galliumreiche Schmelze L und ein
Mischkristall y;, welche mit einem Galliumgehalt von maximal 42,5 at.% das Ende des
galliumreichen Phasengebietes darstellt. Dieses Gebiet erstreckt sich bis zu einem Gehalt
von ca. 29,5 at.% Ga. Die dabei koexistierenden Phasen vy; bis y kristallisieren in derselben
kubischen Raumgruppe. [17]

In Abbildung 2.14 ist der kubische Gitterparameter a fir die haufig vereinfacht mit CugGa,
benannten y-Phasen in Abhangigkeit von deren Zusammensetzung aufgetragen. Die ab
einem Galliumgehalt von x > 34 at.% beobachtete Verkleinerung des Gitterparameters kann
mit der Reduzierung der Atomzahl von 52 auf ungefahr 47 Atome pro Elementarzelle bei
42,3 at.% Ga erklart werden. [17]
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Abbildung 2.14: Gitterparameter a der y-CusGays-Phasen in Abhangigkeit von deren Zusammen-

setz

ung [4]

2.2.1.2 Das Cu-In-Randsystem

Im nachstehend abgebildeten Cu-In-Phasendiagramm (Abbildung 2.15) ist die Verbindung

Cuq4Ing bis zu ihrem peritektischen Zerfall bei 307 °C mit einem Indiumgehalt von 45 at.% die

indiumreichste und damit thermodynamisch stabilste Phase. Die zwischen 107 und 167 °C

zerfallende metastabile Culn,-Phase wird oft bei Diinnschichtprecursoren gefunden. [17]

Temperatur % in °C

1200 | 1 | I | 1 | I | 1 | 1 | 1 1 I | 1
1000 |
800 A L -
600 e S s
e,
» ™~
400 \ -
307°C
| = I
200 A (Cuilng 154 °C \ :
O T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cu at.% Indium In

Abbildung 2.15: Binares Phasendiagramm Cu-In [4]
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Fir Cu-Gehalte zwischen 55 und 64 at.% steht Cuq4Ing mit der Phase n im Gleichgewicht.
Zwischen 280 und 389 °C geht n in Abhangigkeit von der Zusammensetzung in eine
Hochtemperatur-Modifikation n" Uber, welche bis ca. 670 °C stabil ist. Die zwischen
Raumtemperatur und 631 °C stabile kupferreichste bindre Culn-Verbindung wird als -
Mischkristall oder CuzIn; bezeichnet. Als sogenannte Hochtemperatur-Phasen findet man die
ab 574 °C existierende B-Phase und die bei 631 °C aus Cu;In; hervorgehende Cugln,- bzw.
y-Mischkristall. Wie aus dem Verlauf der Liquiduslinie zu erkennen ist, tragt Kupfer erst ab
ca. 400 °C in grofieren Anteilen zur Zusammensetzung der Schmelze bei, wobei dies dazu
fuhrt, dass das Verhaltnis von Schmelze zu Festphase bei steigender Temperatur ab 400 °C

rasch zunimmt. [17]

2.2.2 Das quaternare Cu-In-Ga-Se-System und seine ternaren

Untersysteme

Nachstehend soll das quaterndare System Cu-In-Ga-Se anhand seiner ternaren

Randsysteme naher erlautert werden.

2.2.2.1 Das Cu-In-Se-System

In Abbildung 2.16 sind die Phasenbeziehungen bei einer Temperatur von 300 °C dargestellt,
wobei daraus ersichtlich ist, dass bei dieser Temperatur die Phase CulnSe, mit der ternaren
Verbindung Culnz;Ses eine Gleichgewichtsbeziehung eingeht. Au3er CulnzSes bilden sich
noch sieben weitere bindren Verbindungen, die ebenfalls in Abbildung 2.16 dargestellt sind
Gleichgewichtsbeziehungen mit der CulnSe,-Phase. Weiters fihren auch die Reinelemente

Cu und Se zu Gleichgewichtsbeziehungen. [17]
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Abbildung 2.16: Ternares Phasendiagramm Cu-In-Se [4]

Es liegen jedoch auch Phasen vor, die kein Gleichgewicht mit anderen bilden. Hier sind das
reine Indium, die ternare Verbindung CulnsSeg sowie auch die binare metallische Phase
Cuq4lng und die binaren Indiumselenide IngSe;, InsSe; und IngSe{; zu nennen, welche in
Abbildung 2.17 ersichtlich sind. [17]

In Abbildung 2.17 und Abbildung 2.18 werden die binaren Phasendiagramme In-Se und Cu-
Se zum besseren Verstandnis der terndren Phasenbildung angeflihrt, es wird jedoch im
Folgenden nicht explizit darauf eingegangen. Das Cu-In-System ist bereits in Abschnitt

2.2.1.2 eingehend erlautert worden.
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Abbildung 2.17: Binares Phasendiagramm In-Se [4]
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Abbildung 2.18: Binares Phasendiagramm Cu-Se [4]

In-Se und Cu-In lassen sich folgende Veranderungen feststellen:

Durch Betrachtung der Phasenbeziehungen der zuvor erwahnten binaren Systeme Cu-Se,

Da ab einer Temperatur von 307 °C die Cuy4Ing-Phase nicht mehr stabil ist und in die
Cuglng-Verbindung Ubergeht, reduziert sich die Anzahl der ternaren Untersysteme, wobei
eine gewisse Menge an Indium in flissiger Form frei wird. Das CuSe, zerfallt bei 337 °C
gemal Gleichung (2.2) peritektisch in eine aus ~ 99 at.% aus Selen bestehende Schmelze
und die stéchiometrische Verbindung CuSe. Diese zersetzt sich weiter bei 377 °C wiederum
peritektisch in die stabilste Cu,.,Se-Verbindung. Wie in Gleichung (2.3) beschrieben, besteht

die dabei entstehende selenreiche Schmelze Se, wiederum aus ~ 99 at.% Selen [17].
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CuSe, —=3TC 5 CuSe + (Se), (2.2)
CuSe—"""C 5 Cu, Se+(Se), (2.3)

Die niedrigschmelzende Phase In,;Se; ist jene Verbindung des binaren In-Se-Systems, die
spatestens bei 550 °C peritektisch in eine indiumreiche Schmelze und in InSe zerfallt. Diese
InSe-Schmelze ((INSe)_ i) besteht hauptsachlich aus der Verbindung Ing,Sess. Bis zu
einer Temperatur von ungefahr 600 °C, also bereits deutlich Uber der industriell
weitverbreiteten Absorbersynthesetemperatur von 550 °C, ist die Verbindung InSe weiterhin
stabil. Dasselbe trifft auch auf die inkongruent schmelzenden, selenreichen Phasen IngSe,

InsSe; und IngSeq; zu. [17]

In,Se, —5YC, nSe + (InSe), (2.4)

Aus den erwahnten Beziehungen der bindaren Zustandssysteme ist deutlich zu erkennen,
dass die Loéslichkeiten der Metalle in den Selenschmelzen der Randsysteme sehr gering
sind. Dieser Sachverhalt ist auch im terndren System Cu-In-Se in Abbildung 2.16
ersichtlich. [17]

Durch den isoplethen Schnitt zwischen der Zusammensetzung Se o und CuyslnzsSesy wird
verdeutlicht, dass im Temperaturbereich zwischen 221 und 805 °C die Phase CulnSe, mit
der selenreichen Schmelze ein quasibindres System aufspannt. Hierbei besteht die
Schmelze bis zu einer Temperatur von 600 °C aus ca. 3 at.% Cu und In. Die Léslichkeit von

Se in einer Cu-In-Schmelze betragt bei dieser Temperatur ungefahr 7 at.%. [4]

Aus Abbildung 2.19 geht hervor, dass CulnSe; entlang des Schnitts bei Raumtemperatur aus
bis zu 50,5 at.% Selen besteht. Demnach existiert CulnSe, nicht nur als stéchiometrische
Verbindung. Bei Betrachtung des in Abbildung 2.20 dargestellten Schnittes des CulnSe,-
Systems zwischen den beiden kongruent schmelzenden binaren Phase Cu,Se und In,Se;
wird dieser Sachverhalt deutlich. Der Existenzbereich der Verbindung CulnSe; erstreckt sich
bei einer Temperatur von rund 100 °C von ungefahr 23,5 bis 24,5 at.% Cu, welcher sich bei
Erhéhung der Temperatur auf 600 °C bis zu 3,5 at.% Cu, also in Richtung indiumreicher
Zusammensetzung aufweitet. Es besteht die Moglichkeit, durch Zugabe von bis zu 1 at.% Na
den Existenzbereich des angefiuihrten Chalkopyrits um etwa 2 at.% Cu auf die indiumreiche

Seite zur verschieben. [4,18]
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Abbildung 2.19: Isoplether Schnitt von CulnSe; [4]

Bei 818 °C erfolgt die kongruente Umwandlung des CulnSe, in die Culn;Ses(H) Phase,

welche in Abbildung 2.19 zu erkennen ist. Dabei erfolgt die Umwandlung der Chalkopyrit- in
die sogenannte Defekt-Zinkblendenstruktur. Die Culn;Ses(H)- oder auch als 4-Phase

bezeichnet, besitzt einen grolen Existenzbereich und koexistiert im Temperaturbereich von

520 bis 818 °C auf der indiumreichen Seite mit CulnSe,. Diese Hochtemperaturphase &

wandelt sich bei Temperaturen unter 520 °C in seine Tieftemperaturmodifikation Culn;Ses(R)

bzw.  um. [4,18]
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Abbildung 2.20: Quasibinarer Schnitt im CulnSe,-Phasendiagramm [4]
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Wegen des grof3en Existenzbereichs und den damit verbundenen Abweichungen von der
stéchiometrischen Zusammensetzung ergeben sich beim Chalkopyrit eine Vielzahl
intrinsischer Defekte, welche letztlich die elektrischen Eigenschaften des Halbleiters

bestimmen. [4,18]

2.2.2.2 Das Cu-Ga-Se-System

In Abbildung 2.21 ist das ternare Cu-Ga-Se-Phasendiagramm im Temperaturbereich von
125 bis 337 °C dargestellt, woraus ersichtlich ist, dass &ahnliche Phasenbeziehungen
vorliegen, wie beim in Abschnitt 2.2.2.1 erlauterten Cu-In-Se-Phasensystem. Der CuGaSe,-
Chalkopyrit steht auch mit den bindren Seleniden des Cu-Se-Randsystems im
Gleichgewicht. Dabei handelt es sich um die Selenide CuSe, CuSe, und Cu,Se. Weitere
koexistierende Verbindungen sind die Metalle Cu;Ga, CugGa, und das bis 938 °C stabile
GaSe. [4,18]

Cu,Ga, +
10

CuGa, //

'/7;"](:}

4
70 80 90 100

F i f Fi L Fi 4 rd = Fi ' L Fd ’ Fi ’
0 10 20 T 30 40 50 60
Cu,Ga at.% Ga

Abbildung 2.21: Ternares Phasendiagramm Cu-Ga-Se zwischen 125 und 337 °C [4]
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Die Phasenverhaltnisse entlang des quasibinaren Schnitts zwischen Cu,Se und Ga,Se; sind
auf der galliumreichen Seite noch nicht vollstandig geklart. Es wird vermutet, dass ein groldes
Mischkristallgebiet zwischen 71 und 89,5 mol% Ga,Se; existiert, in dem die Mischkristalle in
der Struktur des CuGasSeg kristallisieren. Zwischen 90 und 100 mol% Ga,Se; wird Kupfer
vollstandig in Ga,Se; geldst. Wie im Cu-In-Se-System ist auch hier das Existenzgebiet des

Chalkopyrits in Richtung des dreiwertigen Metalls erweitert. [19,20]

In Abbildung 2.22 ist ein quasibinarer Schnitt im Cu-In-Ga-Se-Phasensystem zwischen
CulnSe; und CuGaSe, dargestellt. Dabei bezeichnet o-Cu(ln,Ga,)Se, den in der
tetragonalen Chalkopyritstruktur kristallisierenden Mischkristall, 8-Cu(Ini.,Ga,)Se, die
kubische Hochtemperaturphase. Die Einphasengbiete der a-, 3- und Schmelz-Phase (L) sind

von Zweiphasengebieten, in denen o + 6 und 3 + L koexistieren, getrennt. [4,21]
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x in Cu(In,_Gay)Se,

Abbildung 2.22: Quasibinarer Schnitt im Cu-In_Ga-Se-System [21]

2.2.2.3 Das quaternare Cu-In-Ga-Se-System

Im quaternaren Cu-In-Ga-Se-System wurden bisher hauptsachlich die Phasenbeziehungen
entlang des quasibinaren Schnitts zwischen CulnSe, und CuGaSe, untersucht. Dabei fand
man heraus, dass die Chalkopyrite CISe und CIGSe eine nahezu llickenlose Mischungsreihe
bilden. Dieser quasibinare Schnitt ist bereits in Abbildung 2.22 dargestellt.

Untersuchungen der Konstitution im quasiternaren Untersystem Cu,Se-Ga,Ses-In,Se;
ergaben, dass sich das Existenzgebiet der Chalkopyritphase bei teilweisem Ersatz des

Indiums durch Gallium eine Aufweitung in Richtung geringerer Kupfergehalte stattfindet.
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Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 2.23 schematisch angefiihrt. Durch Gallium ist somit der
gleiche Effekt wie mit Natrium erzielbar. Infolgedessen wird durch die Zugabe von Natrium
oder Gallium das Fenster fur den Herstellungsprozess von Dinnschichtsolarzellen
vergroRert. [21].

Die in Abbildung 2.23 dargestellte gebogene rote, Linie kennzeichnet den Verlauf des
Existenzgebiets des CIGSe-Mischkristalls (o)) in Richtung des o + Zweiphasengebiets. Mit
zunehmendem Galliumgehalt erweitert sich das Existenzgebiet des Chalkopyrits in Richtung

eines geringeren Kupfergehalts. [4,21]

Ga,Se,

Cu(In, ,Ga,)Se,

In,Se,

Abbildung 2.23: Schematische Darstellung zur Beschreibung der Auswirkung einer Substitution von
Indium durch Gallium im Cu(In,.,Ga,)Se,-Mischkristall [4,21]

2.3 Reaktionsverhalten der ternaren Untersysteme

Im Folgenden Abschnitt sollen die Selenisierungs- und Sulfurisierungs-Reaktionen von

Cu/Ga und Cu/In-Precursoren naher beleuchtet werden.

2.3.1 Selenisierung bindarer Cu/Ga-Schichten

Nachfolgend sind verschiedene durchgefiihrte Experimente, welche in der Literatur zu finden
sind, dargestellt. Bei diesen erfolgte die Untersuchung der Bildungskinetik von CuGaSe; bei
der Selenisierung von bindren Cu/Ga-Precursoren. Dabei kam es neben der Untersuchung
des Einflusses der gewahlten Schichtreihenfolge (CuGa, auf Cu oder Cu auf CuGa,) zur
Bestimmung der Auswirkungen der Precursorzusammensetzung auf die Bildungskinetik des
Chalkopyrits. [4]
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2.3.1.1 Bestimmung des Einflusses der Schichtreihenfolge auf die
Phasenbildung mittels thermischer Analyse

Fur die Untersuchung des Einflusses des Precursoraufbaus auf die Phasenbildung bietet
sich ein zweischichtiger Precursor aus Cu- und CuGa,-Schichten an. Dabei steht die
Kupferschicht entweder im direkten Kontakt zum Selen (thermisch aufgedampft) oder wird es
durch die CuGa,-Schicht vor dem ,Angriff* des Selens bei und nach der Abscheidung
geschitzt. Wichtig dabei ist, dass beide Precursoren die gleiche Zusammensetzung

besitzen. [4]

In Abbildung 2.24 sind die Unterschiede der Precursorarten bezuglich ihres
Reaktionsverhaltens deutlich erkennbar. Bei dieser Darstellung handelt es sich um die fir
verschiedene Schichtreihenfolgen erhaltenen Thermogramme der Cu/GaGa,/Se-
Precursoren. Das [Cu]/[Ga]-Verhaltnis wurde mit [Cu]=2,5 10-6 mol/cm? zu 0,94 eingestellt.
Die Abscheidung der Metalle erfolgte hierbei durch Sputtern von Cu und CuGa, in SizN,
beschichtete Al-Tiegel abgeschieden. Selen wurde im Uberschuss aufgedampft, so dass das
[Se)/([Cu]+[Ga])-Verhaltnis 1,13 betragt. [4]

3.0 1 | 1 L | | 1 1 | I 1 | I
z -
E o
R= 1.5 7 Tm(se)
a. i
< |
T _
oo 2
= ] (D)
. (F) G)
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Temperatur ¥ in °C

Abbildung 2.24: Warmeflusskurven unterschiedlich aufgebauter Cu/Ga/Se-Precursoren fir eine
Heizrate von 30 K/min. a) Schichtfolge: Substrat/Cu/CuGa,/Se, b) Schichtfolge:
Substrat/CuGa,/Cu/Se. [4]

Der Precursor in Kurve a) mit der Schichtfolge Substrat/Cu/CuGa,/Se zeigt um 140 °C

zunachst eine schwache exotherme Auslenkung. Nach 218 °C, dem Schmelzpunkt des
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Selens und dem endothermen Zerfall des CuGa, bei 256 °C, ist ein kontinuierlicher Anstieg
der Reaktionsrate zu beobachten, wobei das Maximum bei etwa 460 °C (B) erreicht wird.
Dem starken Reaktionssignal (B) folgt in der Warmeflusskurve eine Schulter mit
abnehmender Reaktionsrate. Ab etwa 500 °C erfolgt eine neuerliche Zunahme der
Reaktionsrate. Diese exotherme Reaktion (C) erreicht ihre gré3te Rate bei etwa 526 °C und
ist vom endothermen Signal des CuSe-Monotektikums Uberlagert. Die Reaktionen enden bei
ca. 560 °C. [4]

Bereits unterhalb des Selenschmelzpunktes unterscheidet sich das Thermogramm des
Precursors mit der Schichtfolge Substrat/CuGa,/Cu/Se (Kurve b) deutlich von Kurve a). Das
bei 130 °C auftretende scharfe exotherme Reaktionssignal (D) schliefdt sich zwischen 180
und 300 °C einer breiten exotherme Auslenkung (E) an, welches vom Schmelzsignal des
Selens (218 °C) und dem CuGa,-Zerfallssignal (256 °C) uberlagert ist. Die Intensitat des
Selenschmelzsignals ist bei Probe b) deutlich hdher als bei Kurve a). [4]

Die endothermen Signale der peritektischen Kupferselenid-Zerfalle (CuSe2: 348 °C und
CuSe: 383 °C) Uberlagern das im Bereich von 300 °C einsetzende exotherme Reaktions-
signal (F), welchem eine weitere exotherme Auslenkung der Warmeflusskurve im Punkt (G)
folgt. Bei etwa 560 °C ist die Gesamtreaktion abgeschlossen. [4]

In Tabelle 2.2 sind die fur die in Abbildung 2.25 vorgestellten Schichtfolgen-Variationen
gemessenen Reaktionsenthalpien AH aufgelistet und mit Werten aus der Literatur

verglichen.

Tabelle 2.2: Zusammenstellung und Literaturvergleich der fir Heizraten von 30, 60 und 100 K/min
gemessenen Reaktionsenthalpien AH fir die Bildung von CuGaSe, aus SEL-
Precursoren [4]

-AH
Schichtfolge ' Bemerkung Literaturstelle
[kJ/mOle]
265 +12 experimentell [3]
1 Substrat/ Cu/ CuGa,/ Se 316 experimentell [21]
275 berechnet [21]
282 +29 experimentell [3]
2 Substrat/ CuGa,/ Cu/ Se 264 experimentell [22]
251 berechnet [23]

Die bei der Schichtfolge Substrat/CuGa,/Cu/Se stark ausgepragten Kupferselenid-
Zerfallssignale bieten die Moglichkeit, die Stoffmenge der bei den peritektischen Reaktionen
umgewandelten Kupferselenide mit Hilfe ihrer bekannten Zerfallsenthalpien ApeH

abzuschatzen. [4]
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Die in Tabelle 2.3 dargestellten Daten zeigen, dass die bis zum jeweiligen invarianten Punkt
vorliegenden Kupferselenid-Stoffmengen quasi der in der Kupferschicht deponierten
Kupferstoffmenge entsprechen.

Tabelle 2.3: Zusammenstellung der fur eine Heizrate von 30 K/min ermittelten Kupferselenid-

Stoffmengen bei der Selenisierung eines Precursors mit dem Aufbau
Substrat/CuGa,/Cu/Se [4]

zerfallendes Eper ApeH n(Cu) N(Cu)sput
Selenid [mJ] [kJ/mol] [10° mol] [10° mol]
CuSe, 8,7 10,9 +3,3 0,80 0,27
0,96 +0,015
CuSe 10,8 12,9 2,7 0,84 +0,15

2.3.1.2 Bestimmung Einflusses der Zusammensetzung auf die

Selenisierungskinetik mittels thermischer Analyse

Aus dem in Abbildung 2.13 dargestellten Cu-Ga-Phasendiagramm ist zu erkennen, dass im
thermodynamischen Gleichgewicht bei Raumtemperatur, ein galliumreicher Cu/Ga-Precursor
fir Ga-Gehalte xg, zwischen 42 und 66 at.% aus den Phasen y3-CugGa, und CuGa, besteht.
Nach dem CuGa,-Zerfall oberhalb von 254 °C stehen CugGa, und eine sehr galliumreiche
Ga(Cu)-Schmelze im thermodynamischen Gleichgewicht. [4]

In Abbildung 2.25 sind die Warmeflusskurven zweier Cu/CuGa./Se-Precursoren dargestellt,
die sich bezlglich ihres [Cu]/[Ga]-Verhaltnisses unterscheiden. Die kupferreiche Probe mit
einem Cu/Ga-Verhaltnis von 1,86 zeigt eine exotherme Reaktion nach 218 °C, welche bei
ungefahr 500 °C endet und bei 383 °C vom Zerfallssignal des CuSe Uberlagert ist. Nach dem
bei 445 °C ersichtlichen exothermen Peak nimmt die Reaktionsrate bis etwa 500 °C langsam
ab. Das Signal fir das CuSe-Monotektikum tritt bei 526 °C in Erscheinung. Im Vergleich zur
galliumreichen Probe fehlen bei der kupferreichen das CuGay-Zerfallssignal und die mit B
gekennzeichnete exotherme Reaktion. [4]

Die Proben in Abbildung 2.25 wurden durch Sputtern von CuGa, auf Cu hergestellt. Als
Substrat dienten erneut SizN4-beschichtetet Al-Tiegel. Selen wurde aufgedampft. Das
[Se]/([Cu]+[Ga])-Verhaltnis wurde jeweils zu 1,12 eingestellt. Bei beiden Probentypen betragt
die Cu-Flachenbelegung na(Cu) 2,5 10-6 mol/cm? Die Proben unterscheiden sich im
[Cu)/[Ga]-Verhaltnis von 1,86 bzw. 0,95. [4]

30



Grundlagen

3 L I I L

2 A - — 1,86
B ) TII](Se) I
=) 1 L
£ l T (CuGa,) T, on(CuSe)
N | .
W | — () O
Z 0 l 0,95
-S a -
8
= i

2 L

'3 T T T T T T T T T

200 260 320 380 440 500 560

Temperatur ¥ in °C

Abbildung 2.25:Warmeflusskurven unterschiedlich zusammengesetzter Cu/CuGa,/Se-Precursoren,
die mit 30 K/min aufgeheizt wurden. [4]

2.3.2 Selenisierung von Cu/In-Precursoren

Die Herstellung von CulnSe,-Absorbern mit Hilfe des Selenisierungsverfahrens erfolgt auf
Basis indiumreicher Precursor. Dabei entspricht die Zusammensetzung des metallischen
Untersystems vor dem Einsetzen der Selenisierungsresaktion jener, die durch das Cu-In-
Phasendiagramm vorgegeben ist. Neben der kupferreichen intermetallischen Verbindung
Cuq4Ing liegt oberhalb des Eutektikums von 154 °C stets auch eine sehr indiumreiche Cu-In
Schmelze vor. Es kommt bei den Selenisierungsreaktionen der kupfereichen
intermetallischen Verbindungen Cuqlng bis 310 °C und Culng Uber 310 °C zur

Uberlagerung der Reaktionen der In(Cu)-Schmelzen mit Selen. [4]

2.3.2.1 Bestimmung der Selenisierungskinetik mittels thermischer Analyse

Das Reaktionsverhalten eines aus Cuj4Ing und Cusglng zusammengesetzten Precursors mit
einem In-Gehalt von 38 at.% ist in Abbildung 2.26 anhand von Warmeflusskurven dargestellt.
Die Umsetzung des Metallprecursors lasst sich in zwei Reaktionsabschnitte unterteilen. Der
erste Teil der Reaktion erstreckt sich, bei einer Heizrate von 60 K/min, von etwa 200 bis 400
°C. (A), (B) und (C) kennzeichnet exotherme Reaktionen. Wahrend bei einer Heizrate von 60

K/min die Reaktionen (B) und (C) von den Zerfallssignalen der Kupferselenide CuSe
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(383 °C) und CuSe; (337 °C) uberlagert sind, tritt bei geringeren Heizraten nur das CuSe-
Zerfallssignal auf. In Verbindung mit den endothermen Reaktionssignalen des
Selenschmelzpunkts und der peritektischen Kupferselenid-Zerfélle ist keine Beeinflussung
des Verlaufs der exothermen Reaktionen zu erkennen.

Am Ende des Reaktionssignals (C) kehren die Warmeflusskurven auf die Basislinie zurlick
und es setzt der zweite mit (D) benannte Reaktionsabschnitt ein. Mit zunehmender Heizrate

verschiebt sich das Maximum des Signals (D) zu héheren Temperaturen. [4]

Die aus acht gesputterten Cu/In-Mehrfachlagen aufgebauten Precursoren in Abbildung 2.26,
wurden mit einem [Cu]/[In]-Verhaltnis von 1,63 hergestellt. Die Zugabe von Selen erfolgte mit
einem Uberschuss von 23 % angeboten, bezogen auf die (Cu+In)-Stoffmenge von 4,17 10°®
mol/cm?. Der Al-Tiegel wurde vor der Herstellung des Cu-In-Se Precursors mit einer ca. 0,3

pm dicken Molybdan-Schicht versehen. [4]
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Abbildung 2.26:Vergleich gemessener und modellierter Warmeflusskurven kupferreicher Cu/ln-
Precursoren fir Heizraten von 15, 30 und 60 K/min [4].
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3. Probenherstellung und Charakterisierung

Im folgenden Kapitel soll die Erzeugung und Charakterisierung der Proben erlautert werden.
Die Probenherstellung unterteilt sich dabei in zwei wesentliche Schritte, die Vorbereitung des
Substratmaterials und die Abscheidung der metallischen Precursorschichten mittels DC-
Magnetron-Sputtern auf dem Substratmaterial. Fir die Probencharakterisierung vor und
nach der thermischen Selenisierung stehen unterschiedliche Methoden zur Verfligung, wobei

nur die verwendeten Methoden erlautert werden sollen.

3.1 Herstellung von CIG-Precursorschichten

Als Grundmaterial der verwendeten Proben diente Stahlband mit einer Abmessung von
100mm x 100mm. Dieses wurde anschliefend mit Cu, Ga und In gesputtert und thermisch
behandelt.

3.1.1 Substratmaterial

Entgegen der zurzeit Ublichen Praxis wurden im Zuge dieser Arbeit die Precursorschichten
nicht auf Glasplatten, sondern auf einem dinnen Edelstahlband abgeschieden. Dabei
handelt es sich um einen nichtrostenden ferritischen Stahl mit dem Kurznamen X6Cr17 und

der Werkstoffnummer 1.4016, dessen chemische Zusammensetzung in Tabelle 3.1

gegeben ist.
Tabelle 3.1: Chemische Zusammensetzung : X6Cr17
Erzeugnisform C [%] Si [%] Mn [%] P [%] S [%] Cr [%]
C,H,P <0,08 <1,00 <1,00 <0,040 <0,15 16,0-18,0

C...kaltgewalztes Band; H...warmgewalztes Band; warmgewalztes Blech
Um moglichst geringe Fehlstellen bei der nachstehenden thermischen Selenisierung zu

verhindern, sollte das Stahlsubstrat sehr geringe Rauhigkeitswerte aufweisen.

3.1.2 Kathodenzerstaubung

Die zuvor erwahnten Stahlbandproben wurden an der Universitat Erlangen durch eine DC-

Magnetron-Sputteranlage mit den Elementen Cu, In und Ga beschichtet. Zur Herstellung der
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gesputterten Schichten kamen verschiedene Targets zur Anwendung. Einerseits ein reines
In- und andererseits ein Cu-Ga-Target.

Der typische Aufbau einer solchen Sputteranlage ist in Abbildung 3.1 ersichtlich. Als
Sputtergas kam Argon zum Einsatz. Die Beschichtungsprozesse erfolgten im
leistungsgeregelten Modus. Vor der eigentlichen Beschichtung wurde eine Befreiung des
Targets von Oberflachenoxiden durch einen Vorsputterprozess durchgefiihrt. Dieser dient
zusatzlich dazu, das Target vorzubereiten, um so wahrend des anschlieRenden
Schichtabscheide-Prozesses konstante und reproduzierbare Beschichtungsbedingungen
sicherzustellen. Die Substrate befinden sich wahrend der Vorsputterstufe Uber dem Target,
es besteht jedoch Schutz vor einer Beschichtung durch eine automatisch verfahrbare
Blende. Die Anlagensteuerung erlaubt die Programmierung von Beschichtungsprozessen mit
bis zu 20 Einzelschichten. Dadurch ist es moéglich, den metallischen Precursor aus beliebig
kombinierten Einzelschichten aufzubauen. Durch Abwiegen der Substrate vor und nach dem

Sputterprozess erfolgt die Einstellung der gewilinschten Schichtdicken.

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des DC-Magnetron-Sputter-Verfahrens; 1...Rezipient,
2...Drosselventil zum Pumpstand, 3...Gaseinlass, 4...Target, 5...Anode mit Substrat,
6...Plasma, 7...Magnetron, 8...Targethalterung mit Dunkelraumabschirmung,
9...Kathode (mit Wasser gekihlte Rickplatte aus Kupfer), 10...Erosionsgraben [4]

3.2 Gesputterte Probe

Das Sputtern der Stahlbandproben wurde am Lehrstuhl ,Materials for Electronics and Energy
Technology“ von der Universitdt Erlangen vorgenommen. Eine gesputterte Probe ist in
Abbildung 3.2 dargestellt. Zuerst erfolgte das Aufbringen einer 400 nm dicken Mo-
Ruckkontaktes. Danach wurde CuGays und Indium auf die Probe aufgebracht. Durch eine
EDX-Analyse erfolgte die Bestimmung der Schichtdicken und des homogenen Bereichs der

Probe. In Abbildung 3.3 sind die von der Universitat Erlangen mittels EDX untersuchten
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Probenbereiche dargestellt. Die Hochspannung wurde bei den Messungen so gewahlt, dass
die Eindringtiefe in etwa 700 nm betrug, in diesem Fall also 15 keV. Der Probenstrom betrug
ca. 1,5 nA und man konnte bei allen Messungen die Counts (ca. 4100-4400) und die
Deadtime (16) bei der EDX-Messung einigermaflRen konstant halten. Das Ergebnis wurde

jeweils aus 4 Messungen ermittelt.

Abbildung 3.2: Darstellung der gesputterten Probe

5A

4A

A homogener
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2A =
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Abbildung 3.3: Bereich der EDX-Analyse

Abbildung 3.4 zeigt die Ergebnisse der EDX-Analyse des Schichtaufbaus der gesputterten
CIG-Probe. Nachdem Fe und Mo zum Rand hin zunehmen und In sich verringert, ist davon
auszugehen, dass die Schichtdicke zum Rand hin abnimmt. Ausgepragt ist dies bei den

Probennummern 5 zu sehen.
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Abbildung 3.4: Ergebnisse der EDX-Analyse

Daraus ergibt sich folgender Schichtaufbau mit einer CIG-Schichtdicke von 620 nm:

Molybdan ca. 400 nm
Kupfer ca. 192 nm
Gallium ca. 192 nm

Indium ca. 320 nm

3.3 Probencharakterisierung

Zur Bewertung der chemischen und physikalischen Eigenschaften einer Photovoltaikzelle

stehen verschiedenste Untersuchungsmethoden zur Verfigung. Da im Zuge dieser Arbeit

die Bewertung der Kristallbildung im Vordergrund stand, erfolgte die Charakterisierung der

hergestellten Proben einerseits durch die Rasterelektronenmikroskopie und andererseits mit

Hilfe des Rontgendiffraktometrie. Im folgenden Abschnitt wird ein Uberblick der erwahnten
Untersuchungsmethoden gegeben.
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3.3.1 Rasterelektronenmikroskopie

Nachfolgend ist eine Beschreibung des Grundprinzips der Funktionsweise des

Rasterelektronenmikroskops gegeben.

3.3.1.1 Elektronenstrahlerzeugung

Die Erzeugung des Elektronenstrahls erfolgt mittels eines Drahtes der als Elektronenquelle
fungiert, welcher entweder aus dem hochschmelzenden Metall Wolfram oder einem Kristall
aus LaBg, sogenanntem Lanthanhexaborid, besteht. Dieser Draht emittiert beim Erhitzen
Elektronen und wird als GlUhlkathode bezeichnet. Die auf diese Weise entstehenden
Elektronen werden in einem elektrischen Feld mit einer Spannung zwischen 8 und 30 kV
beschleunigt. Bei technisch hochwertigeren Geraten erfolgt die Erzeugung des
Elektronenstrahls mit Hilfe der Feldemission, wobei die Feldemissionskathode aus einer
feinen Wolframkristallspitze besteht. Durch Anlegen einer sehr hohen elektrischen
Feldstéarke an diese Spitze erfolgt die Erzeugung der Elektronen. Man unterscheidet
einerseits zwischen der kalten Feldemission, bei der ein Heizen der Kathode nicht notwendig
ist, und andererseits der thermischen Feldemission, mit geringfiigiger Vorheizung der
Kathode. Der Vorteil der thermischen Variante liegt in der héheren Strahlintensitat und der
damit verbundenen besonders guten Bildqualitat bei sehr geringer Beschleunigungs-
spannung. [26,27,28]

3.3.1.2 Rasterung

Mittels eines feingeblindelten Elektronenstrahls erfolgt die Abrasterung der Objektoberflache,
wobei der komplette Vorgang im Hochvakuum stattfindet, um Wechselwirkungen mit den
Atomen und Molekilen der Umgebungsluft zu verhindern. In Abbildung 3.5 ist das
Funktionsprinzip der Rasterelektronenmikroskopie dargestellit.

Zur Fokussierung des Elektronenstrahls auf das zu untersuchende Objekt werden
Magnetspulen verwendet. Beim Auftreffen des geblndelten Elektronenstrahls auf der Probe
sind unterschiedliche Wechselwirkungen moglich. Durch die bei der Detektion der
Wechselwirkungen erhaltenen Intensitat des Signals Iasst sich auf die Beschaffenheit des
Objekts schliel3en. [26,27,28]
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Abbildung 3.5: Funktionsprinzip der Rasterelektronenmikroskopie [27]

Beim Rastern wird der Primarelektronenstrahl zeilenweise Uber die Objektoberflache gefihrt

Es erfolgt eine Umwandlung des Signals in Grauwertinformationen und synchron dazu eine

Darstellung auf dem Bildschirm. Sind alle Zeilen des Bildes abgetastet, fangt das Rastern

wieder am oberen Bildrand an und ein neues Bild entsteht. Die VergrofRerung, welche bei

den meisten Geraten nahezu stufenlos erfolgt, ist das Verhaltnis zwischen abgerasterter

Probenflache und der Monitorgréf3e. [26,27,28]

3.3.1.3 Signalarten

In Abbildung 3.6 sind die wichtigsten Signalarten der Rasterelektronenmikroskopie

dargestellt.

Primarer
Elektronenstrahl

Rickgestreute
Elektronen

Charakteristische
Réntgenstrahlung

Réntgen-
Bremsstrahlung

Sekundarelektronen

Auger-Elektronen

Kathodo-
Lumineszenz

Probe

Gebeugte Elektronen

Abbildung 3.6: Signalarten bei der Rasterelektronenmikroskopie [27]
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3.3.1.3.1 Sekundarelektronenkontrast

Bei der Wechselwirkung der Primarelektronen mit den Atomen der zu untersuchenden Probe
entstehen sogenannte Sekundarelektronen, wobei die Energie dieser Elektronen im Bereich
mehrerer Elektronenvolt (eV) liegt. Der Informationsgewinn erfolgt mittels Detektion eines
sogenannten  Everhart-Thornley-Detektors.  Durch  die  niedrige  Energie  der
Sekundarelektronen stammen diese aus den obersten, nur einige Nanometer betragenden,
Schichten und dienen zur Abbildung der Topographie des untersuchten Objekts. Dabei
erscheinen Flachen, die zum Detektor geneigt sind, heller als jene, welche diesem abgeneigt
sind, was als Flachenneigungskontrast bezeichnet wird. Zusatzlich gibt es weitere
Kontrastmechanismen wie den Aufladungs-, Abschattungs- oder den Kantenkontrast.
Dadurch entsteht der Eindruck als wirde man das Objekt von oben betrachten, wahrend
dieses aus Richtung des Detektors beleuchtet wird. Durch das vergleichsweise kleine
Volumen der Sekundarelektronen ist eine sehr hohe Auflésung im Bereich weniger pm
erzielbar. [26,27,28]

3.3.1.3.2 Riickstreuelektronenkontrast

Neben der Detektion der Sekundarelektronen gilt jene von zurlickgestreuten Elektronen
(Backscattered electrons) als ein weiteres Abbildungsverfahren. Diese sind jene Elektronen,
die von der Probe reflektiert werden und haben eine Energie von einigen Kiloelektronenvolt
(keV). Dabei bestimmt die mittlere Ordnungszahl des Materials die Intensitat des Signals.
Schwere Elemente flhren zu einer starken Ruickstreuung der Elektronen und zeigen sich in
hellen Bereichen. Hingegen erscheinen leichte Elemente im Rasterbild dunkel. Durch dieses
Materialkontrastbild sind Rulckschlisse auf die chemische Zusammensetzung des
Probenmaterials, bzw. der Verteilung verschiedener Materialien mdglich.

Bei der Interpretation von Materialkontrastbildern ist darauf zu achten, dass die Topographie
der Probenoberflache den Kontrast beeinflusst und dadurch Materialinhomogenitaten
vortauschen kann. [26,27,28]

3.3.1.3.3 Rontgenanalyse (EDX/WDX)

Schlagt ein Elektron eines Elektronenstrahls im Atom der Probe ein kernnahes Elektron aus
seiner Position, dann entsteht eine charakteristische Roéntgenstrahlung, welche zur
Charakterisierung der Elementzusammensetzung kleinster Probenbereiche genutzt wird. Die
dabei entstehende Liicke flllt sofort ein energiereicheres Elektron aus einem héheren Orbital
auf. Die dadurch entstehende Réntgenstrahlung ist charakteristisch fiir einen Ubergang
eines bestimmten Atoms eines Elements. Die elementspezifischen Intensitdten einer Probe

kénnen mit Hilfe geeigneter Halbleiterdetektoren aufgenommen werden, wodurch eine
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direkte Bestimmung der Elementzusammensetzung der untersuchten Probe maoglich ist. Die
am haufigsten verwendete Methode am Rasterelektronenmikroskop ist die energiedispersive
Roéntgenstrahlenanalyse oder auch EDX (energy dispersive x-ray analysis) genannt. Dabei
erfolgt eine Auswertung des Rontgenquants. Zusatzlich besteht noch die Mdglichkeit einer
wellenlangendispersiven Rdéntgensrahlenanalyse, auch WDX (wavelength dispersive x-ray

analysis) genannt, die hauptsachlich bei Mikrosonden Anwendung findet. [26,27,28]

3.3.1.3.4 Weitere Signalarten

e Probenstrom: Absorbierte Elektronen stellen einen, durch die Probe zur Erde
abfliellenden Strom, dar und kénnen zur Abbildung der Oberflache genutzt werden.

o Kathodolumineszenz: Diese entsteht dadurch, dass Stoffe beim Bestrahlen mit
Elektronen Licht emittieren.

o Augerelektronen: Ein weiterer Interaktionsmechanismus ist die Erzeugung von
Augerelektronen, welche anhand von zusatzlich angeschlossenen
Spektrometergeraten ausgewertet werden kdnnen.

o Electron Back Scatter Diffraction - EBSD: Durch EBSD ist es mdglich, die
kristallographische Orientierung von Kristallen an der Objektoberflache zu
bestimmen. [26,27,28]

3.3.1.3.5 Varianten der Rasterelektronenmikroskopie

e Environmental Scanning Electron Microscope — ESEM
Beim ESEM findet die Elektronenstrahlerzeugung im Hochvakuum statt. Die
Strahlmanipulation erfolgt in der Probenkammer und einer elektronenoptischen Saule,
welche nur unter leichtem Vakuum stehen. Das Restgas der Kammer wirkt dabei als
Verstarker und Oszillator und sorgt fir eine Ladungskompensation, wodurch eine
Probenbeschichtung unndtig ist. [26,27,28]

e Scanning Transmission Electron Microscope - STEM
Das Raster-Transmissionselektronenmikroskop stellt eine spezielle Variante des
Transmissionselektronenmikroskops dar. Der Detektor befindet sich bei dieser
Verfahrensvariante unterhalb der Probe, wobei die Streuung der Elektronen in Transmission
gemessen wird. Zu diesem Zweck muss die Probe zwischen 50 und 500 nm dinn
sein. [26,27,28]
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3.3.2 Rontgendiffraktometrie

Zur Bestimmung der Phasenzusammensetzung der Proben vor und nach der thermischen
Prozessierung erfolgte der Einsatz der Rontgendiffraktometrie oder auch X-ray-diffraction
genannt. Es besteht sowohl die Mdglichkeit die rontgendiffraktometrische Untersuchung ex-
situ wie auch in-situ durchzufihren. Im Zuge dieser Arbeit erfolgten die Untersuchungen nur

ex-situ, jedoch sollen der Vollstandigkeit halber beide Mdglichkeiten erwahnt werden.

3.3.2.1 Eigenschaften und Erzeugung von Rontgenstrahlen

Rontgenstrahlen haben mit dem Licht gemeinsam, dass sie elektromagnetische Wellen
darstellen, die sich geradlinig ausbreiten, und gleichzeitig aus Photonen bestehend
aufgefasst werden kénnen. Aufgrund ihrer viel kirzeren Wellenldnge sind Rontgenstrahlen

allerdings erheblich energiereicher als das sichtbare oder ultraviolette Licht. [29]

Eigenschaften von Rontgenstrahlen:
e Wellenlangernbereich: 0,01-10 nm
¢ Materialabhangiges Durchdringungsvermdgen
¢ Durch magnetische Felder und Linsen nicht ablenkbar

e Keine Interferenz mit gewdhnlichen Beugungsgittern

In einer Rontgenrdhre werden die an der Glihkathode austretenden Elektronen durch eine
zwischen Kathode und Anode angelegte Hochspannung im Bereich von ca. 20 bis 60 kV
beschleunigt. Die Elektronen prallen auf die Anode, wobei Réntgenstrahlung aufgrund zweier
unterschiedlicher Mechanismen erzeugt wird:

1. Die beschleunigten Elektronen werden in der Nahe von Atomkernen des Anodenmaterials
abgebremst und geben dabei einen Teil ihrer Energie als so genannte Bremsstrahlung ab,
die das kontinuierliche Rontgenspektrum liefert.

2. Auftreffende Elektronen schlagen aus den K-Schalen der Anodenmetall-Atome Elektronen
heraus, so dass in dieser Licken entstehen, die durch Elektronen der L-Schale oder
dariiberliegender Schalen ersetzt werden. Bei diesem Ubergang wird jeweils ein Photon
emittiert, dessen Energie im Bereich der Rontgenstrahlung liegt. Dieser zweite Mechanismus
liefert das charakteristische Rontgenspektrum oder Linienspektrum, dessen Peak-Lage vom
Anodenmaterial (z.B. Kupfer oder Wolfram) abhangig ist und das kontinuierliche
Bremsspektrum Uberlagert. Fir rontgendiffraktometrische Untersuchungen wird eine
bestimmte Wellenlange aus dem Linienspektrum herausfiltriert, was eine monochromatische

Roéntgenstrahlung liefert. [29]
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In Abbildung 3.7 ist eine schematisch dargestellte Réntgenrdhre ersichtlich.

Réntgen-
strahlung

L L |

L)
Kathode ll:: Anode

(Hochspannung)

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung einer Rontgenrdhre [29]

3.3.2.2 Beugung von Rontgenstrahlen

Die Wellenlange von Roéntgenstrahlen liegt im Bereich von Atom- bis MolekulgroRe. Kristalle,
die ein dreidimensionales Gitter aus Atomen oder Molekilen darstellen, wirken somit auf
Rontgenstrahlen wie eine Vielzahl von in parallelen Ebenen angeordneten Beugungsgittern.
Die ebenen, parallelen Schichten aus Atomen oder Molekilen bezeichnet man als
Netzebenen. Die Atome in einem Kristall werden durch den auftreffenden Rontgenstrahl zu
Schwingungen angeregt und strahlen dabei selbst Wellenfronten gleicher Wellenlange ab.
Diese ist die sogenannte Sekundarstrahlung, deren Wellen miteinander interferieren. Sie
legen je nach Entstehungsort und Geometrie des Kristallgitters unterschiedlich lange Wege
zurlck, so dass parallele Strahlen durch Phasenverschiebung gegeneinander eine
Verstarkung oder Abschwachung ihrer Intensitat erfahren kdnnen. Die Bedingungen, unter
denen eine Interferenz im Sinne einer maximalen Verstarkung (Schwingen paralleler
Sekundarwellen in Phase) auftreten kann, wird durch das Braggsche Gesetz
beschrieben: [29]

n-A=2dsiné (3_1)

n...ganze Zahl
d...Netzebenenabstand

0...Einfallswinkel des Priméarstrahls
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Dies bedeutet, es tritt eine maximale Verstarkung, also ein Intensitatsmaximum auf, wenn

2dsinB einem ganzzahligen Vielfachen der Wellenlange entspricht.

In Abbildung 3.8 sind zwei in Phase schwingende, unter dem Winkel 6 einfallende
Rontgenstrahlen dargestellt, die in den Punkten A und B an der obersten Netzebene 1
gebeugt werden. Gleichzeitig erfolgt die Beugung der eindringenden Strahlen auch an der
Netzebene 2 in den Punkten C und D. Es werden nachfolgend nur die Sekundarstrahlen
betrachtet, die unter gleichem Winkel 8 (wie bei einer Reflexion) abgelenkt werden. Der in
der tieferen Netzebene 2 in Punkt C gebeugte Strahl legt einen um die Strecke 2 | langeren
Weg bis zum Punkt S; zurlick als der an Netzebene 1 in B gebeugte Strahl bis zum Punkt
S,, wobei |=dsin® ist. Entspricht 2 | (=2dsinB) der Wellenlange |, treffen die Sekundarstrahlen
in S2 und S3 mit einer Wellenlange Gangunterschied, das heifdt in gleicher Phase auf und

interferieren im Sinne einer Intensitatsverstarkung. [29]
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Abbildung 3.8: Prinzip der Réngtendiffraktometrie [29]

3.3.2.3 Ex-situ-Rontgendiffraktometrie

In der nachstehenden Abbildung 3.9 sind zwei verschiedene Anordnungen von

Roéntgenbeugungsverfahren dargestellt.

Bei der Bragg-Brentano-Anordnung befinden sich die Rontgenquelle Q und der Detektor D
im Fokus des primaren bzw. gebeugten Strahls. Fur die Messung unter streifendem Einfall
trifft der parallelisierte Primarstrahl immer im gleichen Winkel a auf die Probe. In beiden
Messgeometrien wird die Intensitat des gebeugten Strahls als Funktion der Detektorposition
20 aufgezeichnet. Im Fall der GID-Geometrie bewirkt die Sollerblende SB, dass nur die unter
dem Winkel 206 gebeugte und sich zu den Kollimatorplatten parallel ausbreitenden Strahlung
vom Detektor erfasst wird. Hierdurch erfolgt eine deutliche Reduzierung der Halbwertsbreite

der gemessenen Reflexe. [29]
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Eine schematische Darstellung der geometrischen Verhaltnisse fir Bragg-Brentano- und
GID-Messungen sind in Abbildung 3.9 angefiihrt. [29]

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der geometrischen Verhaltnisse bei Rontgenbeugungs-
experimenten in Bragg-Brentano- (links) und GID-Geometrie (rechts) [29]

Wahrend beim Bragg-Brentano-Verfahren die Quelle und der Detektor synchron entlang des
Messkreises um die Probe rotieren, wird bei Messungen unter streifendem Einfall nur der
Detektor bewegt. Bei dinnen Schichten ergibt sich fir Messungen in Bragg-Brentano-
Geometrie, dass sich das beugende Probenvolumen, aufgrund der mit steigendem
Einfallswinkel zunehmenden Eindringtiefe des Primarstrahls im Laufe der Messung andert.
Mit sich erhdhenden Einfallswinkel des Primarstrahls, tragt ein immer geringerer Teil des
Probenvolumens, aber ein zunehmend gréRerer Teil des Substrats, zur Beugung und damit
zur Signalintensitat bei. Im Gegensatz hierzu bleibt bei Messungen unter streifendem Einfall
das zur Beugung beitragende Probenvolumen und somit auch das bestrahlte konstant. Bei
der Analyse dunner Schichten ist daher die GID-Methode der Bragg-Brentano-Methode
eindeutig vorzuziehen. Bei geeigneter Wahl des Einfallwinkels ist es maoglich, die vom

Substrat verursachten Beugungssignale vollkommen zu unterdriicken. [29]

3.3.2.4 In-situ Rontgendiffraktometrie

Dieses Verfahren ermoglicht eine kristallographische Phasenanalyse des wahrend des
Aufheizprozesses mit Selen oder Schwefel reagierenden Cu-In-Ga- Precursors. Dabei ist es
mdglich, die wahrend der thermischen Prozessierung entstehenden Phasen zu analysieren.
In Abbildung 3.10 ist der experimentelle Aufbau einer In-situ-Réntgendiffraktometrie
schematisch skizziert. Dabei ist ersichtlich, dass die Probenstruktur vom primaren
Roéntgenstrahl durchstrahlt wird. Es erfolgt eine Registrierung von der mit konstanter Heizrate

aufgeheizten Probe gebeugten Strahlung von einem Flachendetektor. Die Integrationszeit
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betragt pro Aufnahme in etwa 19 s. Inklusive der fir die Auslesung des Detektors bendtigten
Zeit durchlauft die Probe im Laufe einer Aufnahme ein Temperaturintervall von ungefahr 18
K. Um die erhaltenen zweidimensionalen Daten auf die gleiche Weise wie die mit Hilfe der
zuvor vorgestellten Ex-situ-Verfahren erhaltenen Diffraktogramme auswerten zu koénnen,
erfolgt eine Integration radial entlang 26, der vom Detektor ortsaufgelost gespeicherten
Daten. [29]

CuK

Abbildung 3.10: Prinzipskizze des Messaufbaus zur In-situ-Phasenanalyse der Selenisierung von Cu-
In-Ga-Precursoren [29]
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4. Versuchsaufbau

Fir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche wurde von der Firma EBNER
Industrieofenbau eine Versuchsapparatur zur Warmebehandlung von metallischen Bandern
zur Verfugung gestellt. Nachstehend erfolgt eine Vorstellung des verwendeten

Versuchsofens und dessen Adaptierung.

4.1 Bestehende Versuchsanlage

Im Gegensatz zu allen bisher verwendeten Verfahren zur thermischen Behandlung und
Selenisierung von CIGSe bedient man sich bei diesem Versuchsofen einer elektrischen
Beheizung. Dabei erfolgt eine direkte Erwarmung des beschichteten Metallbandes. Es
fungiert die Probe als elektrischer Leiter, welche mit Strom durchflossen wird. Dadurch ist
eine genaue Einstellung der erforderlichen Warmebehandlungstemperatur mdoglich. In
Abbildung 4.1 und Abbildung 4.2 ist der Versuchsofen vor den Umbauarbeiten dargestellt.
Das Herzstlick des Versuchsaggregates ist ein Stahlkorpus der gasdicht verschweil3t wurde.
Um die Dichtheit zu gewahrleisten, hat der Korpus zusatzlich eine Ausnehmung mit einer
Gummidichtung. Durch das Aufsetzen des Deckels und Verschraubung ist es mdglich, den
Versuchsofen gasdicht zu halten. Die Uberpriifung der Gasdichtheit erfolgt mit Hilfe eines Hy-
Drucktest. Dabei wurde der Ofen mit H, geflutet und durch die SchlieBung aller
Auslassventile ein Uberdruck im Ofeninnenraum erzeugt. Es konnte dabei auch nach einigen
Stunden Standzeit kein Druckabfall erkannt werden. Auch das verwendete Ho-Messgerat

konnte keinen Gasaustritt feststellen.
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Abbildung 4.1: Versuchsofen vor Adaptierung

Im Inneren des Ofens befinden sich zwei Kupferklemmen zur Befestigung des
Versuchsblechs. Diese Kupferbauteile dienen wahrend der Untersuchung, zur Stromfiihrung
durch das Band. Zusatzlich sind Stromzufihrungen fir weitere Heizelemente vorhanden.

Durch die Hinterseite des Korpus kénnen mehrere Thermoelemente eingeflihrt werden.

Abbildung 4.2: Darstellung des Versuchsaggregates mit Kupferklemmen
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Aufgrund der toxischen Wirkung des bei der Selenisierung entstehenden Selenwasserstoffs,
ist eine absolute Gasdichtheit der Anlage von gréfter Wichtigkeit. Um diese Gefahrenquelle
zu beseitigen, wurde darauf verzichtet, mit Wasserstoff als Tragergas zu arbeiten.
Stattdessen kam Stickstoff zum Einsatz. Trotz der Verwendung von N, als Transportgas fur
den Selendampf musste die Anlage gasdicht sein, um den Austritt des Selens zu verhindern.
Zu diesem Zweck wurden einige Adaptierungen an der Anlage vorgenommen, welche

nachfolgend erlautert sind.

4.2 Adaptierung der Versuchsanlage

Aufgrund der zuvor bereits erwahnten Probleme mit Selenwasserstoff ist eine absolute
Gasdichtheit der Versuchsanlage unabdingbar, weshalb einige Umbauarbeiten und
Adaptierungen an der Apparatur notwendig waren. Im Folgenden sind die wichtigsten

Anderungen der Anlage aufgefiihrt.

4.2.1 Reaktionskammer

Um den Reaktionsraum und den damit verbundenen Selenverbrauch so gering wie mdglich
zu halten, kam eine aus Quarzglas bestehende Glaskammer zur Anwendung. Die Wahl, die
Reaktionskammer aus Glas auszufuihren, hat den Grund, dass eine Reaktion des Selens mit
der Kammer verhindert werden sollte. Bei einer metallischen Kammer kann dies nicht
gewahrleistet werden. Diese Quarzglaskammer besteht aus einer oberen und einer unteren
Halfte. Der Oberteil der Glaskammer hat jeweils eine Offnung firr die Gaszufuhr und eine fir
die Abfuhr des Uberschiissigen Selens. Eine Offnung am Unterteil des Glaskdrpers dient zur
gezielten Kuhlung des thermisch und chemisch behandelten Probenkdrpers. Die Oberschale
der Reaktionskammer ist in Abbildung 4.3 ersichtlich. Das zu behandelnde Probenblech wird

zwischen den beiden Glaskammerteilen positioniert.

4.2.2 Isolierung

Um die Abstrahlung der Temperatur der Glasreaktionskammer und damit eine unerwiinschte
Abklihlung des Bandes zu verhindern, erfolgt eine Ummantelung der Glasteile mit thermisch
bestandigen Platten. Zusatzlich dienen diese Isolierungsteile zur richtigen Positionierung der
Glaskammer ober- bzw. unterhalb des eingespannten Bandes. Zusatzlich kann dadurch die

Dichtheit der Reaktionskammer gewahrleistet werden.

48



Versuchsaufbau

Abbildung 4.3: Oberschale der Reaktionskammer mit Isolierung

4.2.3 Selenheizung und Gaszuleitungen

Aufgrund der Toxizitat des Selens und dessen Reaktionsprodukt mit dem Sauerstoff der Luft,
erfolgt die Verdampfung des Metalls innerhalb der abgeschlossenen Versuchsapparatur. Wie
in Abbildung 4.4 ersichtlich, wird die Verdampfung des Selens in einer Edelstahlkammer
durchgefliihrt, wo eine Graphitplatte zur Beheizung zum Einsatz kommt. Von oben ragt ein
Thermoelement in den Selenbehalter, wo die Temperatur der Selengasphase Uber dem
entstehenden Metallbad gemessen wird.

e © o ©6 O O 9 9

o o o o o

Abbildung 4.4: Darstellung der Selenverdampfungskammer
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Um die Abkihlung des Selendampfs vom Selenpot zur Reaktionskammer zu verhindern,
erfolgt eine elektrische Erwarmung der Glasrohrzuleitungen. Diese sind in Abbildung 4.5
dargestellt.

Abbildung 4.5: Glasrohre mit Heizung

4.2.4 Gasvorwarmung

Damit die Transportfahigkeit des Spulgases fir den Selendampf gewahrleistet werden kann,
muss eine Vorwarmung des Spulgases erfolgen. Da diese, wie in Abbildung 4.6 zu sehen,
aulerhalb des Versuchsapparates nicht den gewilnschten Erfolg brachte, wurde das
Spulgasleitungsrohr unter die Heizplatte des Selenpots gefiihrt. So ist es mdglich, annahernd

dieselbe Temperatur des Transportgases und des Selens zu gewahrleisten.
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Abbildung 4.6: Darstellung der Ex-situ-Spulgasvorwarmung

4.2.5 Kuhleinheit

Das Ziel der thermischen Behandlung der gesputterten Proben ist es, die CIGSe-Phase
herzustellen. Um eine Auflésung dieser Kristallphase nach Beendigung der Selenisierung
und Warmebehandlung weitestgehend zu verhindern, muss die Probe gezielt gekunhlt
werden. Zu diesem Zweck erfolgt die Kihlung mittels N»-Spulung auf der unbeschichteten
Unterseite der Probe.
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5. Experimentelle Untersuchungen

Als eines der grofiten Probleme dieser Versuchsanordnung stellte sich die gleichmafige
Temperaturfihrung und damit verbundene Temperaturkontrolle heraus. Als beste
Moglichkeit eine konstante und exakte Regelung der gewilnschten Temperaturen zu
gewahrleisten, dient die Steuerung uber ein Niedrigfrequenzinfrarotregelsystem, welches
Abweichungen von ein bis zwei Grad Celsius vom Sollwert sicherstellen kann. Da es sich
jedoch bei der vorliegenden Versuchsapparatur um eine Pilotstudie handelte, sollte der
Aufwand und damit die Kosten so gering wie mdglich gehalten werden, weshalb auf eine
Infrarotregeleinheit verzichtet wurde. Um trotzdem eine gewisse thermische Stabilitat und
GleichmaRigkeit des Versuchssystems sicherstellen zu koénnen, erfolgten unzahlige
Untersuchungen mit verschiedenen Thermoelementen und Positionierung dieser auf der
Probe. Zusatzlich wurde versucht, die Temperatur Uber die an das Probenmaterial angelegte
Spannung zu regeln. Weiters sollte die Menge des bendtigten Selens, sowie die kritische
zum Transport des Selendampfes nétige Strémungsgeschwindigkeit und der richtige
Zugabezeitpunkt des Selens, mit verschiedenen Untersuchungen in- und ex-situ festgestellt
werden. Nach Bestimmung der wichtigsten Einflussfaktoren erfolgte eine Uberprifung der

Effektivitat der Selensierung mit einer gesputterten Stahlbandprobe.

5.1 Temperaturregelung

Durch verschiedene Untersuchungen soll die richtige Position eines Thermoelements auf der
Probe gefunden werden, damit dieses moglichst wenig Einfluss auf den Erfolg der

Warmebehandlung und Selenisierung hat.

5.1.1 Spannungssteuerung

Die beste Mdglichkeit auf eine Temperaturregelung durch niederfrequentes Infrarot zu
verzichten und trotzdem die Probe zerstérungsfrei thermisch zu behandeln, stellt die
Steuerung Uber eine vorab eingestellte Spannung dar. Zu diesem Zweck erfolgten
verschiedene Versuche, um die fir ein bestimmtes Temperaturprofii notwendige
Spannungsregelung zu finden. Die Untersuchungen =zeigten, dass bei geringen
Stromungsgeschwindigkeiten und immer gleichen Probenabmessungen diese Variante
vergleichbare Ergebnisse liefert. Im vorliegenden Fall herrschen jedoch in der
Reaktionskammer im Laufe des Versuchs viele unterschiedliche Strdmungsbedingungen.

Durch diese Schwankungen der Fluidstrdme und den damit verbundenen
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Temperaturfluktuationen der elektrisch beheizten Probe ist es nicht mdéglich, eine exakte
Steuerung Uber ein Spannungsprofil zu gewahrleisten. Aufgrund des vorab ermittelten und
eingestellten Spannungsverlaufes regelt das System bei Schwankungen der Temperatur
nicht selbststandig nach und somit ist die bendtigte TemperaturgleichmaRigkeit nicht
erreicht. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 5.2 und Abbildung 5.3 dargestellt. Bei diesen
Versuchen wurde mit einer Aufheizrate von 2 K/s und einer Haltedauer auf 550 °C von finf
Minuten gearbeitet. Diese Temperaturrampe soll auch bei der Selenisierung der CIG-Probe
zur Anwendung kommen, weshalb diese auch bei allen vorhergehenden Versuchen gleich
gehalten wurde. Alle neun Versuche erfolgten mit jeweils neuen Proben aus Stahlband der
Qualitdt 1.4016, welches als Substratmaterial der CIG-Proben dient, durchgefihrt um
mdglichst praxisrelevante und verwertbare Ergebnisse zu erhalten. Dabei wurde die
Positionierung der Thermoelemente immer an derselben Stelle des Probenblechs
durchgefuhrt. Das Aufbringen des Steuer- und Kontrollelementes erfolgte gegenlberliegend

voneinander in der Mitte der Probe, was in Abbildung 5.1 ersichtlich ist.

Abbildung 5.1: Position des Kontroll- bzw. Steuerelement

Mit Ausnahme des ersten Versuchs sind die Temperaturverlaufe aller Experimente sehr
gleichmaRig. Vergleicht man jedoch die Spannungsverldufe, so sind diese teils sehr
unterschiedlich. Aus diesem Grunde wurde festgestellt, dass fir die vorliegende
Selenisierungsapparatur eine Temperaturregelung mit Hilfe der Spannungssteuerung nicht
moglich ist.
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Abbildung 5.2: Bestimmung der Spannungswerte bei 550 °C; Si-Wert entspricht der bendtigten Spannung zum Aufheizen der Probe
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Abbildung 5.3: Spannungswerte bei 550 °C
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5.1.2 Positionierung der Thermoelemente

Durch die Sputterung der Proben ergibt sich ein Konzentrationsprofil mit bester Homogenitat
in der Mitte der Probe. Bei immer gleicher Positionierung der Thermoelemente ist jedoch die
Teilung der Proben in der Mitte zuldssig, wodurch sich eine erhebliche Kostenersparnis
ergibt. Zu diesem Zweck wurden die 100 mm x 100 mm gesputterten Proben in der Halfte
geteilt. Dadurch war es notwendig, das Steuerelement auf der Auflenseite im Bereich der
abfallenden Homogenitat der CIlG-Beschichtung zu befestigen. Eingehend sollte die
TemperaturgleichmaBigkeit Uber die Breite der Probe festgestellt werden. Dazu erfolgte eine
Reihe von Versuchen mit unterschiedlichen Positionierungen der Thermoelemente auf der
Blechprobe. Da alle durchgeflihrten Experimente bis zum finalen Setup den Rahmen dieser
Arbeit sprengen wirden, sollen nachstehend nur die endgultigen Ergebnisse, welche die
TemperaturgleichmaRigkeit widerspiegeln, dargestellt werden. Die untersuchten Proben-

bereiche sind in Abbildung 5.4 zu sehen.

Abbildung 5.4: Positionierung der Thermoelemente

Um die gegenseitige Beeinflussung der Thermoelemente zu verhindern, wurden Versuche
mit jeweils einer Position des Thermoelements durchgeflihrt. Bei diesen Untersuchungen

kamen jeweils ein Steuer- und ein Kontrollelement zum Einsatz.
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e Kontrollelement links

In der nachstehenden Abbildung 5.5 ist ein Stahlblech mit angebrachten Thermoelementen
dargestellt. Das Steuerelement dient zur Regelung der Temperatur und das Kontrollelement
hat die Aufgabe, die Temperatur auf der gegenlberliegenden Seite zu messen, um so die

Temperaturdifferenz der beiden Probeseiten zu bestimmen.

Abbildung 5.5: Versuchsanordnung mit dem Kontrollelement links

Die in Abbildung 5.6 ersichtlichen Temperaturkurven der Steuer- und Kontrollelemente
zeigen sehr geringer Abweichungen von der angestrebten Solltemperatur von 550 °C. Bei
Versuch 1 handelt es sich um einen AusreilRer, bei dem sich die Schweil3stelle des

Thermoelements von der Probenoberflache I6ste.
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Abbildung 5.6: Temperaturverlauf Uber die Zeit - Versuchsanordnung mit dem Kontrollelement links

¢ Kontrollelement mitte

Bei diesem Aufbau wurde das Kontrollelement am mittleren Bereich des Probenahmeteils

genau gegenuber des Steuerelements positioniert, was in Abbildung 5.7 dargestellt ist.

Abbildung 5.7: Versuchsanordnung mit dem Kontrollelement in der Mitte
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Entgegen der Versuchsreihe im linken Probenbereich kam es in der Mitte zu keinerlei

Probleme bei mit den Thermoelementen. Wie in Abbildung 5.8 zu sehen, sind die

Temperaturunterschiede der Thermoelemente bei allen Versuchen sehr gering und bewegen

sich im Toleranzfeld von +/- 5 °C.
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Abbildung 5.8: Temperaturverlauf Gber die Zeit - Versuchsanordnung mit dem Kontrollelement in der

Mitte

e Kontrollelement rechts

Um einen mdglichst grolen Probenbereich auf TemperaturgleichmaRigkeit zu Gberprifen,

erfolgten weitere Versuche am rechten Rand der bevorzugten Probennahmezone. Das

Kontrollelement, auf der rechten Seite angebracht, ist in Abbildung 5.9 dargestellt.
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Abbildung 5.9: Versuchsanordnung mit dem Kontrollelement rechts

Auch bei dieser Anordnung der Thermoelemente befinden sich die Temperaturunterschiede

im Toleranzbereich, was in der nachstehenden Abbildung 5.10 ersichtlich ist.
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Abbildung 5.10: Temperaturverlauf Gber die Zeit - Versuchsanordnung mit dem Kontrollelement rechts
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5.2 Selenverdampfungsversuche

Um die bendtige Dauer zum Verdampfen des metallischen Selens festzustellen und damit
den richtigen Zugabezeitpunkt bei der Selenisierung des CIG-Bandes zu ermitteln, wurden
eine Reihe Versuche durchgefiihrt. Die Bestimmung des Verdampfungszeitpunktes des
Selens erfolgte durch Verdampfungsversuche einerseits in einem beheizten Reagenzglas
und andererseits in der Versuchsapparatur selbst. Zusatzlich sollte die bendtigte

Selenmenge sowohl theoretisch als auch praktisch ermittelt werden.

5.2.1 Theoretische Bestimmung der Selenmenge

Um die zur Selenisierung der gesputterten CIG-Proben nétige Mindestmenge an Selen zu
bestimmen, werden die Analysedaten der Schichtstarken der drei Schichten Cu, In und Ga
herangezogen. Nachfolgend ist die Berechnung der nétigen Selenmenge bei

stdchiometrischer Zusammensetzung der CIGSe,-Phase dargestellt.

e Massenprozent Se im Cu(InzsGags)Se,

M (Cu)=64g/mol
M (In)=115g / mol
M (Ga)=69g/mol
M (Se)=79g / mol

2-M(Se)
M (Cu)+0,75- M (In)+0,25- M (Ga) +2 - M (Se)

%Se =

%Se = 2-79 =48,55
64+0,75-115+0,25-69+2-79

=CIG:Se=1:1
o Theoretische Se-Menge

Schichtdicken laut Analyse: vgl. Kapitel 3.2

- Cu=192nm
- Ga=106 nm - Schichtstarke gesamt = 620 nm
- In=320nm
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Probenoberflache: 100 mm x 50 mm = 5000 mm?2

V(Cu)=5000-192-10° =0,96 mm’
V(In)=5000-320-10"° =1,6 mm’

V(Ga)=5000-106-10"° = 0,54 mm’

Gesamtvolumen =3,1mm> =3,1-10"cm’

p(Cu)=892g/cm’
p(In)=731g/cm’
p(Ga)=5,90g/cm’

m(Cu) = p(Cu)-V(Cu)=0,0086 g
m(In) = p(In)-V(In)=0,0117 g

m(Ga) = p(Ga)-V(Ga) =0,00313 g

m(CIG) = m(Cu) + m(In) + m(Ga) =0,02343 ¢

— m(CIG): m(Se) =1:1=> m(Se) = 0,02343 g

Dies entspricht der theoretisch zur stéchiometrischen Bindung des Cu, In und Ga in die
CIGSe-Phase erforderliche Se-Menge. Da jedoch, durch den Versuchsaufbau bedingt, ein
gewisser Verlust beim Selenverdampfen und -transportieren zu erwarten ist, soll mit einem
deutlichen Uberschuss gearbeitet werden, der mindestens der zehnfachen theoretischen
Selenmenge entspricht. Tatsachlich erfolgte bei allen Versuchen die Durchflihrung mit einer

Masse von 5 g Selen.

5.2.2 Verdampfung des Selens im Reagenzglas

Die Ermittlung des Selenverdampfungszeitpunktes erfolgte mit Hilfe eines beheizten

Reagenzglases unter einem Abzug. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 5.11 dargestellit.

62



Experimentelle Untersuchungen

Durch Anlegen einer Spannung an der Heizspirale erwarmt sich mit der Zeit das metallische
Selen im Reagenzglas. Zusatzlich ist es moglich, eine Temperatur-Zeit-Kurve aufzunehmen.
Die Bestimmung des Zeitpunktes der Selenverdampfung erfolgt empirisch durch

Beobachtung des aufschmelzenden Selens im Reagenzglas.

Abbildung 5.11: Versuchsaufbau zur Selenverdampfung im Reagenzglas

Die nachstehende Abbildung 5.12 zeigt den Temperaturverlauf wahrend des
Verdampfungsversuchs. Der Bereich B markiert den Zeitpunkt der Dampfentwicklung
oberhalb des Metallbades. Die Verdampfung ist in Abbildung 5.13 zu sehen. Es ist zu
erkennen, dass die Schmelz- bzw. Verdampfung des Selens mindestens 30 Minuten in

Anspruch nimmt. Dies ist beim Selenisieren der CIG-Proben zu beachten.
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Abbildung 5.12: Temperaturverlauf des Selenverdampfungsversuchs beim Reagenzglasversuch:
A...Schmelzpunkt Selen, B...Verdampfungspunkt Selen

Abbildung 5.13:Versuchsaufbau beim Selenverdampfungsversuch: links: Schmelzpunkt; rechts:
Verdampfungspunkt

5.2.3 Verdampfung des Selens in der Versuchsanlage

Nach der Bestimmung der Verdampfungsdauer des Selens in einem Reagenzglas erfolgte
die experimentelle Bestimmung des Zeitpunktes des ersten Selendampfaustritts aus der

Selenverdampfungskammer der Versuchsapparatur. Zu diesem Zweck wurde die
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Versuchsanlage zu Selenisierung unter dem Abzug neu aufgebaut und angeschlossen, was
in Abbildung 5.14 dargestellt ist.

Abbildung 5.14: Selenisierungsapparatur unter Abzug zur Bestimmung des Verdampfungszeitpunktes

Die nachstehende Abbildung 5.15 zeigt einerseits den Start der Selenverdampfung und
andererseits den Beginn des Selenaustritts aus der Verdampfungskammer. Wie auch schon
im Reagenzglas, ist auch bei diesem Versuch ein Dampfaustritt nach rund 35 bis 40 Minuten

nach Beginn des Selenerwarmens zu erkennen.

Abbildung 5.15: Versuchsanordnung zur Selenverdampfung (links: Beginn der Selenverdampfung;
rechts: Beginn des Selendampfaustritts aus der Verdampfungskammer)

5.3 Thermische Behandlung und Selenisierung der CIG-
Stahlbandprobe

Nach Bestimmung des Einflusses der Thermoelemente und deren unterschiedlichen

Positionen auf der Probe und jener der nétigen Selenemenge und deren Zugabezeitpunkt
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erfolgte der Hauptversuch mit der gesputterten CIG-Probe. Da es sich bei der vorliegenden
Arbeit um eine Machbarkeitsstudie bzw. Entwicklung einer Pilotanlage handelte, sollte mit
diesem Versuch die prinzipielle Durchflihrbarkeit der Selenisierung in der vorhandenen
Versuchsapparatur gezeigt werden. Dabei galt es zu beweisen, dass die Moglichkeit besteht,
eine Probe oder zumindest einen gewissen Bereich der Probe thermisch zu behandeln und

mit Selen zu Cu(In,Ga)Se, umzusetzen.

In der nachstehenden Abbildung 5.16 ist die eingespannte gesputterte CIG-Probe vor der
thermischen Behandlung mit Selen dargestellt. Bei diesem Versuch war besonders darauf zu
achten, so schnell wie mdglich die Probe mit dem Thermoelement zu versehen und zu

evakuieren, um die Bildung unerwiinschter Oxide weitestgehend zu vermeiden.

~4R
Sm——

——

Abbildung 5.16: Darstellung der gesputterten CIG-Probe

Nach dem Schlieen der Versuchsanlage und dem Evakuieren beginnt die Erwarmung des
Selens im Selen-Gefal. Abbildung 5.17 zeigt die Verlaufe der Bandtemperatur, der
Temperatur innerhalb des Se-Tiegels und jenen der Heizspirale zur Gasvorwarmung des
Selentransportgases zur Probe hin. Aus diesen Verlaufen ist zu erkennen, dass eine
gewisse Zeit bendtigt wird, ehe das Selen im Tiegel verdampft und in der Reaktionskammer
zur Verfugung steht. Daher ist auch der relativ spate Anstieg der Bandtemperatur im
Vergleich zu den beiden anderen Temperaturverlaufen zu erklaren. Die rote Kurve entspricht
jener der Transportgasvorwarmung, welche direkt unter dem Se-Gefall angebracht ist und
die griine Linie stellt den Temperaturanstieg tber die Zeit im Se-Tiegel selbst dar. Wie auch
bei den anderen Versuchen, wurde hier mit einer Temperatrurampe von 2 K/s gearbeitet. Die
Haltezeit auf den vorgegebenen 550 °C betrug 5 Minuten. Nach Ende der
Selenierungsphase erfolgte eine rasche Abkuhlung auf Raumtemperatur, um eine eventuelle

Phasenauflésung oder -neubildung zu unterdriicken bzw. zu minimieren.
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Abbildung 5.17: Temperaturverlaufe bei der Selenisierung der CIG-Probe

Nach einer gentigend langen Nachspullung mit Stickstoff, um alles eventuell in der Anlage
verbliebene Selen zu entfernen, erfolgte die Probeentnahme aus der Versuchsanlage. Um
die behandelte Oberflache nicht zu zerstéren und eine mogliche Oberflachenoxidation oder
andere Reaktionen zu unterbinden, wurde die Probe sofort nach Entnahme in einen eigens
dafur konzipierten Probenbehalter verpackt und dieser mit Stickstoff gespuilt.

Abbildung 5.18 und Abbildung 5.19 zeigen die Versuchsobjekte vor bzw. nach dem
thermischen und chemischen Prozess. Das Aussehen der Probe nach der Selenisierung
I&sst darauf schlieRen, dass sich beim Gaseintritt eine Anhaufung von Selen gebildet hat,

was sehr deutlich durch den dunklen Bereich zu sehen ist.
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Abbildung 5.18: CIG-Probe vor der Selenisierung

Abbildung 5.19: CIG-Probe nach der Selenisierung

Der Verdacht der Bildung eines Selen-Hot-Spots bei der thermischen Behandlung, sollte sich
bei der durchgeflihrten réntgenografischen und mikroskopischen Untersuchung bestatigen.
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6. Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

Im Folgenden wird ein Uberblick von den Ergebnissen der réntgenografischen und
rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen der selenisierten Probe gegeben.
Einleitend erfolgt die Darstellung der erhaltenen Daten der Eingangsanalysen der
unbehandelten CIG-Probe.

6.1 Eingangsanalyse der gesputterten Probe

Um die GleichmaRigkeit der Cu-, Ga- und In-Schichtbestandteile der Probe festzustellen
erfolgte die Untersuchung der Probenoberflache mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie.
Dabei wurde sowohl eine grafische Darstellung der Probenoberflache, als auch eine

elementspezifische Untersuchung der beschichteten Probe durchgefuhrt.

6.1.1 Untersuchung mittels Rasterelektronenmikroskop

Zur Feststellung der Homogenitat der gesputterten Schichten von Cu, In und Ga erfolgte
eine  Charakterisierung eines Teils der Probenoberfliche mit Hife der
Rasterelektronenmikroskopie. Hierbei wurden mehrere Probenbereiche mikroskopisch
untersucht, welche alle ahnliche Resultate lieferten. In Abbildung 6.1 ist das Ergebnis der
REM-Untersuchung eines Probenbereichs dargestellt, der die homogene Schichtverteilung
zeigt. In Tabelle 6.1 sind die Zusammensetzungen der unterschiedlichen Probenbereiche
gegeben. Dabei ist zu erkennen, dass bei allen drei untersuchten Spektiren der
Sauerstoffgehalt relativ hoch ist, was durch den Kontakt mit der Atmosphare bei der
Probenvorbereitung zu erklaren ist. Beziglich des Ga-Gehalts zeigt sich ahnlich wie beim
Sauerstoff eine gleichmaRige Verteilung bei allen drei untersuchten Spektren. Das
dargestellte Spektrum 1 lasst im Gegensatz zu den beiden anderen einen deutlich Cu-Gehalt
erkennen, welcher sich durch die Besputterung mittels Cu-Ga-Target ergibt. Das Spektrum 2
liefert einen hohen Gehalt an Molybdan, welches aus der Pufferschicht unterhalb der
Absorberschicht stammt. Spektrum 3 stellt ein Indiumkorn dar. Dieses ist durch die

abschliellende Sputterung der Probe mit Indium zu erklaren.
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c)

Abbildung 6.1: REM-Aufnahme der unbehandelten CIG-Probe: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000

d)

Tabelle 6.1: Zusammensetzung der unbehandelten Probe

O [Atom %] Ga [Atom%] | Cu [Atom%] In [Atom%] Mo [Atom %]
Spektrum 1 49,02 9,24 25,45 16,29 -
Spektrum 2 58,10 8,94 - 10,73 22,22
Spektrum 3 58,21 8,69 - 33,11 -
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6.1.2 Untersuchung mittels Rontgendiffraktometrie

Um die Zusammensetzung der gesputterten Probe und deren Schichten bestimmen zu
kénnen, erfolgte die Charakterisierung der Probenhomogenitat mit Hilfe der
Roéntgendiffraktometrie. Diese Untersuchungen wurden am Christian Doppler Labor ASEC

der Universitat Salzburg durchgeflihrt und ausgewertet.

6.1.2.1 Vergleich der Probenbereiche

Fir die Bestimmung der Homogenitdt bzw. der  GleichmaBigkeit der
Probenzusammensetzung, wurden die in Abbildung 6.2 dargestellten Bereiche der

gesputterten Probe untersucht.

L3

L1

Abbildung 6.2: Bereiche der XRD-Analyse

In der nachstehenden Abbildung 6.3 sind die Ergebnisse der XRD-Analyse der
unbehandelten CIG-Probe ersichtlich. Dabei sind die drei untersuchten Bereiche in einem
Reflexbild gegenlbergestellt. Es zeigt sich eindeutig, dass in allen drei untersuchten
Gebieten ahnliche Reflexe der verschiedenen Elemente bzw. Verbindungen auftreten. Der
grofite Unterschied ist beim Reflex der Cu-Ga-Phase zu sehen, welcher zum Rand der
Probe hin abnimmt. Diese Ergebnisse korrelieren mit den erhaltenen Resultaten der
Universitat Erlangen, welche in Abschnitt 3.2 angeflhrt sind. Der mit SS bezeichnete
Rontgenpeak in Abbildung 6.3 stellt den Reflex des Stahlbandes, welches als

Substratmaterial dient, dar.
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Abbildung 6.3: XRD-Analyse  der  unbehandelten Probe  (Mo...Molybdan, In...Indium,

Cu/Ga...Kupfer/Gallium, SS...Stainless Steel)

6.2 Analyse der selenisierten Proben

Zur Beurteilung des Erfolgs der thermischen Behandlung und Selenisierung der CIG-Probe
wurden die in Abbildung 6.4 dargestellten Probenbereiche 1 bis 11 mittels

Rasterelektronenmikroskopie und Réntgendiffraktometrie untersucht.

Abbildung 6.4: Untersuchte Bereiche der selenisierten Probe

72



Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

6.2.1 Probe 1

Der Probe 1 ist, wie in Abbildung 6.4 angefiihrt direkt beim Seleneinlass entnommen worden.
Laut Analyse der Zusammensetzung in Tabelle 6.2 besteht die Oberflache der Probe zu 40-
50 % aus Se. Die XRD-Analyse, dargestellt in Abbildung 6.6, zeigt zweimal einen deutlichen
Reflex einer Verbindung mit Se, der Phase Culn,Se;s. Diese alleine erklart jedoch nicht den
hohen Anteil an Selen. Das lasst darauf schlieRen, dass nach Sattigung der CIGSe-Kristalle
mit Selen, dieses sich als zusatzliche Schicht auf der Oberflache abgesetzt hat. Daher auch
die hohen Selengehalte bei der Elementaruntersuchung.

Abbildung 6.5: REM-Aufnahme der Probe 1: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000
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Tabelle 6.2: Zusammensetzung der Probe 1

Se [Atom%] | Ga[Atom%] Cu [Atom%)] In [Atom%] Mo [Atom %]

Spektrum 1 40,73 7,99 28,47 17,12 5,70

Spektrum 2 48,14 4,60 24,78 22,04 0,44

Das Ergebnis der XRD-Analyse, dargestellt in Abbildung 6.6, zeigt deutlich, dass die Bildung
einer ClSe-Phase stattgefunden hat. Es ist erkennbar, dass das Gallium bei dieser Probe
anscheinend keine Bindung in Form einer Phase eingegangen ist, sondern weiterhin
teilweise nur elementar vorliegt. Jedoch wirkt die zusatzlich entstandene Selenschicht eher
stérend fUr die Funktionstichtigkeit der ClSe-Phase. Um die Bildung der Se-Schicht zu
verhindern bzw. diese zu entfernen, sollte nach Beendigung der Selenisierungsphase nicht
direkt geklhlt, sondern eine gewisse Zeit die Temperatur gehalten werden, um dem
Uberschussigen Selen die Zeit fur das Abdampfen zu geben. Zusatzlich sind in Abbildung 6.6
Reflexe der Mo-Pufferschicht und des Stahlsubstrates zu erkennen. Das bei der REM-
Untersuchung gefundene Ga tritt bei der XRD-Analyse nicht zum Vorschein, da bei der

Charakterisierung der seleniserten Probe nur nach Reflexen gebildeter Phasen gesucht
wurde.
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Abbildung 6.6: XRD-Analyse der Probe 1
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6.2.2 Probe 2

Die Entnahme dieser Probe erfolgte direkt im Anschluss an den Selendampfeintrag.
Betrachtet man die REM-Aufnahmen in Abbildung 6.7, so ist ein deutlicher Unterschied zur
Probe 1 erkennbar. Die optische Differenz bestatigt sich bei Betrachtung der Werte in
Tabelle 6.3. Nur bei Spektrum 2 ist GUberhaupt ein Selengehalt zu erkenne, welcher jedoch
sehr viel geringer als bei Probe 1 ist. Dies lasst vermuten, dass der Transport des Selens
nicht Uber die gesamte Probenoberflache gleichmalig stattgefunden hat.

—100 ym ———
™

c) d)

Abbildung 6.7: REM-Aufnahme der Probe 2: a) x1000, b) x2000, ¢) x4000, d) x8000
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Tabelle 6.3: Zusammensetzung der Probe 2

@) Ga Cu In Mo Se N Fe
[Atom%] | [Atom%] | [Atom%] | [Atom%] | [Atom%)] | [Atom%] | [Atom%] | [Atom%]
Spektrum 1 | 60,46 8,83 5,32 15,95 - - 9,44 -
Spektrum 2 | 59,89 8,82 4,03 14,78 8,14 4,34 - -
Spektrum 3 | 44,70 15,31 - 13,14 8,25 - - 2,43

Das vorhandene Selen diente zur Bildung der Phase Culn,Sezs wie in Abbildung 6.8 zu
erkennen. Zusatzlich bildete sich eine Cu4ln-Phase, jedoch gleich wie bei Probe 1 erfolgte
keine Kristallisation in die gewlinschte CIGSe-Phase. Das Diffraktogramm &ahnelt dem der
Probe 1, jedoch nimmt der Reflex der CISe-Phase deutlich ab, was durch den verminderten

Se-Gehalt zu erklaren ist.
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Abbildung 6.8: XRD-Analyse der Probe 2
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6.2.3 Probe 3

Die Position der Probe 3 ist in Abbildung 6.4 ersichtlich. Optisch sind im Vergleich zur Probe
2 keine Unterschiede erkennbar, wie dies Abbildung 6.9 darstellt. Auch die
elementspezifische Analyse laut Tabelle 6.4 stellt einen ahnlichen Trend dar. Der grofite
Unterschied der beiden Proben zeigt sich im dargestellten Rontgenogramm (siehe Abbildung
6.10). Dabei ist zu erkennen, dass im Gegensatz zum Seleneinlassbereich der Proben 1 und
2, es zu keiner Bildung von CIG- bzw. CIGSe-Phasen gekommen ist. Ein Grund dafr ist die
ungleichmalliige Selenverteilung Uber die gesamte Oberflache. Deshalb ist nicht genug Selen
zur Verfugung gestanden, um einen CIGSe-Kristall zu formen.

c) d)

Abbildung 6.9: REM-Aufnahme der Probe 3: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000
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Tabelle 6.4: Zusammensetzung der Probe 3

@) Ga Cu In Mo Se Fe
[Atom%] | [Atom%] [Atom %] [Atom%] | [Atom%] | [Atom%] | [Atom%]
Spektrum 1 41,67 9,48 28,49 18,00 - - 2,36
Spektrum 2 | 60,00 7,29 9,24 11,86 - 11,61 -
Spektrum 3 50,36 7,30 18,28 11,25 10,70 - 2,10,

Aufgrund der geringen vorhandenen Selenmenge konnte keine CIG- bzw CIGSe-Phase

gebildet werden. Es kam dadurch nur zu einer thermischen Umsetzung des Cu und In in die

Cuwln-Phase. Weiters sind Reflexe der Mo-Pufferschicht, des Substratmaterials und reinem
Indiums in Abbildung 6.10 zu erkennen.
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Abbildung 6.10: XRD-Analyse der Probe 3
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6.2.4 Probe 4

Bei Betrachtung der Elementanalyse in Tabelle 6.5 ist zu erkennen, dass bei diesem Bereich
der Probe kein Selen auftritt. Daraus kann geschlossen werden, dass aufgrund der
ungenugenden und ungleichmaRigen Selenverteilung wahrend der thermischen Behandlung
mit Selendampf kein Reaktionsgastransport bis zu diesem Probenbereich stattfand. Dieser
Sachverhalt ist auch beim Vergleich der REM-Aufnahme in Abbildung 6.11 mit jenen im
Seleneinlassbereich, beispielsweise Probe 1 oder Probe 2, deutlich erkennbar.

c) d)

Abbildung 6.11: REM-Aufnahme der Probe 4: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000
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Tabelle 6.5: Zusammensetzung der Probe 4

@) Ga Cu In Mo Se Fe
[Atom%] | [Atom%] [Atom %] [Atom%] | [Atom%] | [Atom%] | [Atom%]
Spektrum 1 44,33 7,76 29,04 18,87 - - -
Spektrum 2 50,48 7,87 - 11,86 22,03 - 3,01
Spektrum 3 68,49 7,08 - 24,43 - - -

Das Rontgenogramm in Abbildung 6.12 zeigt auch, dass bei diesem Bereich der Probe keine
Phasenbildung hat. Neben Molybdan-
Substratmaterialreflexen tritt nur ein weiterer Reflex, jener des Cu4ln auf. Zuséatzlich ist

mit  Selen stattgefunden

den und

erkennbar, dass auch bei diesem Probenbereich Gallium keine Rolle bei der Phasenbildung

spielte. Darlber hinaus ist ein Reflex von reinem Indium zu sehen.
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Abbildung 6.12: XRD-Analyse der Probe 4
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6.2.5 Probe 5

Der Probenbereich 5 befindet sich, wie in Abbildung 6.4 zu sehen, direkt beim Auslass des
dampfférmigen Selens. Wie die Werte in Tabelle 6.6 belegen, sind am Austritt des Gases
aus der Reaktionskammer Selengehalte zwischen 7 und 12 % vorhanden. Bei Betrachtung
des Beugungsdiagramms der Probe 5 in Abbildung 6.14 ist jedoch zu erkennen, dass keine
Phasenbildung des Selens mit Kupfer, Indium oder Gallium stattgefunden hat. Betrachtet
man beispielsweise Spektrum 2 in den REM-Aufnahmen in Abbildung 6.13, sind helle
Bereiche zu sehen, bei denen es sich um Selen handelt, welches zwar zur Phasenbildung
zur Verfugung gestanden hatte, jedoch aufgrund falsch eingestellter Kinetik bei der
Selenisierung nicht zur Verbindungsbildung fihrte.

c) d)

Abbildung 6.13: REM-Aufnahme der Probe 5: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000
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Tabelle 6.6: Zusammensetzung der Probe 5

O Ga Cu In N Se
[Atom%] | [Atom%] [Atom %] [Atom%] | [Atom%] | [Atom%]
Spektrum 1 38,52 14,28 17,39 20,34 - 9,48
Spektrum 2 | 48,66 2,10 2,23- 18,04 15,61 12,75
Spektrum 3 | 52,00 8,18 - 11,99 20,78 7,05

Bei Vergleich der beiden Réntgenogramme der Probe 4 (Abbildung 6.12) und Probe 5
(Abbildung 6.14) ist zu erkennen, dass sich beide nur geringfligig unterscheiden. Dies lasst
darauf schlieRen, dass bei beiden Bereichen ahnliche Bedingungen wahrend des Versuchs
herrschten. Neben den Reflexen von Molybdan, Indium und des Stahlsubstrats, tritt ein Peak

der Phase Cuyln auf.
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Abbildung 6.14: XRD-Analyse der Probe 5
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6.2.6 Probe 6

Aufgrund der Lage der Probe 6 auf der selenisierten CIG-Probe (siehe Abbildung 6.4) ist zu
erwarten, dass Selen elementar oder als Bindung vorliegen sollte. Bei Betrachtung der
Elementaranalyse der Probe in Tabelle 6.7 und des Reflexdiagramms in Abbildung 6.16 ist
weder elementares noch gebundenes Selen zu erkennen. Daraus kann geschlossen
werden, dass der Fluss des mit Selen beladenen Transportgases direkt vom Einlass zu
Auslass fuhrte. Daraus resultiert eine ungleichmallige Verteilung des Selens in der
Probenkammer. Dieser Sachverhalt ist auch optisch in der Rasterelektronen-
mikroskopaufnahme der Probe 6 in Abbildung 6.15 zu erkennen.

100 pm ———
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c) d)

Abbildung 6.15: REM-Aufnahme der Probe 6: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000
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Tabelle 6.7: Zusammensetzung der Probe 6

O Ga Cu In Mo Fe
[Atom%] | [Atom%] [Atom %] [Atom%] | [Atom%] | [Atom%]
Spektrum 1 46,11 12,75 3,80 37,34 - -
Spektrum 2 | 25,18 12,48 41,47- 17,45 - 3,06
Spektrum 3 44 .41 8,75 - 15,88 27,96 3,01

Neben der schon bei anderen Probenbereichen auftretenden Cu,ln-Phase ist in Abbildung
6.16 nur der Reflex des Mo-Rulckkontaktes erkennbar.
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Abbildung 6.16: XRD-Analyse der Probe 6
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6.2.7 Probe 7

Die Ergebnisse der Probe 7 ahneln sehr stark jener der Probe 6. Auch hierbei kam es zu
keiner Phasenbildung mit Selen, da in diesem Bereich kein Selentransport stattfand. Bei
Betrachtung der mikroskopischen Aufnahmen des thermisch behandelten Probe in
Abbildung 6.17 sind keine hellen Selenbereiche erkennbar, was auch durch die

Elementaranalyse in Tabelle 6.8 belegt wird.
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Abbildung 6.17: REM-Aufnahme der Probe 7: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000
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Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

Tabelle 6.8: Zusammensetzung der Probe 7

@) Ga Cu In Mo N Fe
[Atom%] | [Atom%] [Atom %] [Atom%] | [Atom%] | [Atom%] | [Atom%]
Spektrum 1 44,07 8,36 - 33,80 - 13,77 -
Spektrum 2 | 24,86 16,71 40,25 16,53 - - 1,65
Spektrum 3 50,30 11,2 - 13,27 23,28 - 1,95

Die XRD-Aufnahme der vorliegenden Probe in Abbildung 6.18 zeigt neben den bereits
bekannten Beugungsinterferenzen des Molybdan und der Cuyln-Phase eine weitere, namlich
jene der Cu,O-Verbindung. Diese kann sich aufgrund der unter Stickstoffatmosphare
durchgeflihrten Selenisierung und thermischen Behandlung nur nachtraglich beim Kontakt
der Probe mit der Atmosphére gebildet haben. Daraus Iasst sich schliel’en, dass bereits
kurze Verweilzeiten an der Luft zu Veranderungen der Probenoberfliche und damit zu

Anderungen der Eigenschaften flhren kdnnen.
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Abbildung 6.18: XRD-Analyse der Probe 7
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6.2.8 Probe 8

Hierbei treten keine signifikanten Unterschiede zu den vorhergehenden Probenbereichen
auf. Dies erkennt man bei Betrachtung der REM-Aufnahmen in Abbildung 6.19 und der

Elementaranalyse der Probe in Tabelle 6.9.

1 —20ym —— t — 10 ym—
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c) d)

Abbildung 6.19: REM-Aufnahme der Probe 8: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000
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Tabelle 6.9: Zusammensetzung der Probe 8

O Ga Cu In Mo N Fe
[Atom%)] | [Atom%] [Atom%)] [Atom%] | [Atom%] | [Atom%] | [Atom%]
Spektrum 1 35,53 15,83 33,48 15,17 - - -
Spektrum 2 | 48,53 11,16 - 9,66 15,97 13,22 1,45

Das Rdntgenogramm der Probe 8 in Abbildung 6.20 zeigt neben den bekannten Reflexen
der Mo-Pufferschicht und der Cu4ln-Verbindung ein starker Peak der Cu,O-Phase. Diese
entsteht, wie schon erwahnt, beim Kontakt der behandelten Schicht mit der Atmosphare.
Zusatzlich tritt ein grofRer Ausschlag von vorliegendem Gallium auf. Wie auch bei den

anderen Probenbereichen erfolgte hier keine Bildung der gewtinschten CISe- bzw. CIGSe-

Kristalle.
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Abbildung 6.20: XRD-Analyse der Probe 8
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6.2.9 Probe 9

Die Lage der Probe 9 auf der thermisch behandelten und selenisierten Probe ist in Abbildung
6.4 dargestellt und befindet sich in der Nahe des Reaktionsgaseinlasses. Im Gegensatz zu
Probe 6 (Abschnitt 6.2.6) liegt hier wie zu erwarten war Selen vor. Dieser Sachverhalt ist in
Tabelle 6.10 ersichtlich. Die Zusammensetzung des Spektrum 1 in Abbildung 6.23 zeigt
einen geringen Gehalt an Selen auf der Probenoberflache.

100 prmn ———
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Abbildung 6.21: REM-Aufnahme der Probe 9: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000
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Tabelle 6.10: Zusammensetzung der Probe 9

O Ga Cu In Mo Se Fe
[Atom%)] | [Atom%] [Atom%] [Atom%] | [Atom%] | [Atom%] | [Atom%]
Spektrum 1 35,31 7,90 5,15 - 44,27 1,14 6,23
Spektrum 2 36,45 12,93 27,55 17,80 - - 2,61

Das nachstehende Rontgenreflexschaubild in Abbildung 6.24 zeigt, dass bei diesem Bereich
der selenisierten Probe es zur Bildung verschiedener Phasen kam. Zwei der drei
analysierten gebildeten Verbindungen konnten eindeutig als In,O3; bzw. Cuyln identifiziert
werden. Eine klare Bestimmung der auftretenden Se-Phasen war nicht mdglich. Es handelt
sich dabei um eine Cu,,Se-Verbindung, wobei das x nicht bekannt ist.
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Abbildung 6.22: XRD-Analyse der Probe 9
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6.2.10 Probe 10

Die Probe 10 wurde laut Abbildung 6.4 aus dem gesputterten und thermisch behandelten
Bereich entnommen. Ahnlich der Probe 9 (Abschnitt 6.2.9) liegen, wie in Tabelle 6.11 zu
erkennen, geringe Gehalte an Selen vor. Diese Tatsache lasst wiederrum auf eine
ungleichmaRige Selenverteilung in der Reaktionskammer schlieien. Wie die Elementanalyse
zeigt, liegt beim Spektrum 1 Selen vor, was auf die Bildung einer selenhaltigen Verbindung
deutet. Im Réntgenogramm in Abbildung 6.24 wird dies bestatigt, durch den Reflex einer Cu,.
«Se-Phase.
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Abbildung 6.23: REM-Aufnahme der Probe 10: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000
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Tabelle 6.11:Zusammensetzung der Probe 10

O Ga Cu In Se Mo Fe
[Atom%] | [Atom%] [Atom%] [Atom%)] | [Atom%] | [Atom%] | [Atom%]
Spektrum 1 18,52 14,53 44,98 17,17 2,08 - 2,72
Spektrum 2 38,65 7,93 2,01 4,93 - 40,59 5,88

Neben dem Ausschlag fur den bereits bekannten Mo-Rlickkontakt tritt auch bei dieser Probe

die Phase Cu,ln in Erscheinung.
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Abbildung 6.24: XRD-Analyse der Probe 10
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6.2.11 Probe 11

Die Lage der Probe 11 ist beim Auslass des Selens aus der Reaktionskammer. Bei
Betrachtung der Rasterelektronenmikroskopaufnahmen (siehe Abbildung 6.25) der
Elementanalyse (siehe Tabelle 6.12) und der XRD-Analyse (siehe Abbildung 6.26) sind im

Vergleich zur Probe 10 (Abschnitt 6.2.10) keine signifikanten Unterschiede zu erkennen.

Abbildung 6.25: REM-Aufnahme der Probe 11: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000
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Tabelle 6.12: Zusammensetzung der Probe 11

O Ga Cu In Mo Se Fe
[Atom%] | [Atom%] [Atom%] [Atom%] | [Atom%] | [Atom%] | [Atom%]
Spektrum 1 32,39 13,05 29,45 19,17 - 3,49 2,44
Spektrum 2 | 46,30 9,46 - 10,00 30,37 1,06 2,80
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Abbildung 6.26: XRD-Analyse der Probe 11

Die erhaltenen Ergebnisse lassen darauf schlieRen, dass es mdglich ist, mit der
Versuchsapparatur photovoltaische Precursor thermisch zu Halbleitern umzusetzen. Jedoch
fuhrt der punktuelle Seleneinlass zu einer sehr inhomogenen Verteilung der Phasen. Dieser
Sachverhalt ist deutlich in den REM-Bildern zu erkennen und spiegelt sich dort anhand der
sehr kdérnigen Struktur der Oberflache wider. Dies lasst auf eine unvollstdndige Reaktion bei
der thermischen Behandlung schlieBen. Weiters ist anhand der XRD-Ergebnisse klar
ersichtlich, dass es zu einem Verschieben des Cu-In-Peaks kam, was auf das Einlagern von
Ga auf Zwischengitterplatze erklarbar ist. Dieser Umstand ist jedoch positiv zu beurteilen, da
dies ein Indiz fur eine auftretende Phasenbildung, wenn auch eine unvollstandige, ist.
Zusatzlich lasst das in den Analysen gefundene Mo darauf schlieRen, dass dieses bei den

Reaktionen beteiligt war und dadurch die Phasenbildung gehemmt wird.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Zur Herstellung von Photovoltaikzellen gibt es verschiedene Mdglichkeiten, wobei lange Zeit
Silizium-Einkristalle zur Fertigung dieser dienten. Dieses System ist zwar nach wie vor sehr
verbreitet, nicht zuletzt wegen des detaillierten Fachwissens zur Herstellung von
sogenannten Siliziumwavern, erfahrt jedoch in den letzten Jahren immer starkere
Substituierung durch andere Materialien und Herstellungsmethoden. Silizium ist zwar
praktisch unendlich in Form von Sand auf der Erde verfugbar, jedoch ist die Gewinnung des
reinen Metalls sehr energie- und damit kostenaufwendig. Die beste Alternative zu Silizium
und gleichzeitig auch dessen grofter Konkurrent stellen sogenannte Chalkopyrit-Halbleiter
dar. Als wichtigster Vertreter dieser Spezies gilt der Cu(In,Ga)Se,-Halbleiter.

Mit Hilfe eines ein- oder zweistufigen Verfahrens wird eine aus den Metallen Cu, Ga und In
sowie Se bestehende Folge von Schichten, der sogenannte Precursor, mittels eines
kurzzeitigen Temperprozesses mit Temperaturen im Bereich von etwa 550 °C zum
Verbindungshalbleiter Cu(Ini,Ga,)Se, umgesetzt. Wahrend des Temperns erfolgt die
Bildung des zentralen Elementes der spateren Solarzelle, die stark lichtabsorbierende,
photoelektrisch aktive Schicht. Diesem Teilprozess kommt somit bei der Herstellung einer
Dunnschichtzellle eine besondere Bedeutung zu.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, genau diesen thermischen Prozess theoretisch als auch
praktisch nachzuvollziehen. Nach einer umfassenden Literaturstudie zur Beurteilung des
Standes der Technik und der theoretischen Grundlagen, wurde eine bestehende
Warmebehandlungsanlage zur thermischen Prozessierung von Stahl- und Aluminumband so
modifiziert, dass damit eine thermische Umsetzung zum Halbleiter erfolgen konnte. Im
Gegensatz zur Ublichen Praxis war das Ziel, den Precursor nicht auf einer Glasplatte,
sondern auf einer dunnen Stahlbandfolie mit Hilfe einer Sputteranlage abzuscheiden und
danach in einem Schritt thermisch umzusetzen.

Die Beschichtung der Stahlbandproben erfolgte durch den Lehrstuhl ,Materials for
Electronics and Energy Technology“ an der Friedrich-Alexander Universitat Erlangen-
Nurnberg. Das Christian Doppler Labor ,Applications of Sulfosalts in Energy Conversion“ der
Universitat Salzburg flhrte die rontgenografischen Untersuchungen der behandelten Proben
durch. Die mikroskopischen Charakterisierungen der Materialien mittels Rasterelektronen-

mikroskopie, erfolgten am Lehrstuhl fir Nichteisenmetallurgie der Montanuniversitat Leoben.
Die ermittelten Ergebnisse lassen folgende Schlussfolgerungen zu:

e Prinzipiell ist es moglich, mit der modifizierten Apparatur photovoltaische Precursor

thermisch zu Halbleitern umzusetzen.
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e Genau im Bereich des Seleneinlasses ist die Probe durchreagiert, bei allen anderen
Abschnitten bildet sich eine vorherrschende Cu-In-Phase. Daraus lasst sich
schlieRen, dass zu wenig Selen zur Reaktion zur Verfigung stand.

e Aus den Ergebnissen der XRD-Analyse ist eine Verschiebung des Cu-In-Peaks
erkennbar, was sich durch die Einlagerung von Ga an Zwischengitterplatzen erklaren
|asst.

o Aufgrund der sehr kdrnigen Struktur der Probenoberflache, welche auf den REM-
Bildern zu sehen ist, lasst den Schluss zu, dass keine vollstandige Reaktion der
Precursorschicht stattfand, was auch durch die XRD-Analyse bestatigt wird.

e Ein Problem stellt bei dieser Prozessfilhrung die vorhandene Mo-Pufferschicht
zwischen dem Stahlsubstrat und dem Precursor da, welche bei der thermischen
Behandlung mit geheizt wird und zwangslaufig bei den Reaktionen teilnimmt oder
diese behindert.

e Durch den stark exothermen Charakter ist die CIGSe-Phase die stabilste Verbindung
bei der Warmebehandlung, jedoch treten durch die Kinetik verunreinigende Phasen
auf.

e Die Temperatur lag zu niedrig und die Haltezeit auf 550 °C war zur Umsetzung des

Precursors zu kurz.

Um den Prozess stabiler zu machen und eine vollstandigere Selenisierung der Probe zu

erhalten, sollten folgende Anderungen durchgefiihrt werden:

e Bereitstellung eines hoheren  Selendampfdruckes Uber die gesamte
Probenoberflache.

e Variation der Temperaturrampen sowohl bei der Aufheiz-, Halte- als auch
Abkuhlphase.

o Bessere Abdichtung der Reaktionskammer bzw. Neugestaltung dieser.

o Eventuelle Verbesserung der Morphologie durch Na-Zugabe.

e Anderung der Prozessfilhrung von ein- auf zweistufig: Zuerst wird das Selen auf
einem kalten Substrat abgeschieden (kondensiert) und dann in einem
anschlielenden Temperprozess umgesetzt. Dabei ist auf einen grollen Se-
Uberschuss zu achten.

e Zwischen dem Stahlsubstrat und den Precursorschichten sollte eine Mo-Pufferschicht
angebracht werden, um Reaktionen der Precursorelemente mit dem Substrat zu
verhindern.

e Verwendung eines Niederfrequenzinfrarotmess- und -regelgerat zur genauen

Einstellbarkeit und Ermittlung der Bandtemperatur.

96



Literatur

8. Literatur

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

(6]

[7]

(8]

(9]

[10]

(1]

Kittel, Ch.: Einfihrung in die Festkdrperphysik, 14. Auflage; Oldenbourg Verlag
Minchen Wien, 2006.

Werner, J.H.; Brendel, R. und Queisser, H.-J.: Radiative efficiency limit of terrestrial
solar cells with internal carrier multiplication, Applied Physics Letters, Band 67,
Nr. 7, 1028-1030, 1995.

Green, M.A.; Emery K.; King D.L. und Warta W.: Short Communication Solar cell
efficiency tables (version 29), Progress in Photovoltaics: Research and Applications,
Band 15, Nr. 1, 35-40, 2007.

Purwins, M.: Phasenbildung und Reaktionskinetik bei der Herstellung des
Chalkopyrit- Solarzellenmaterials Cu(In,Ga)(Se,S),, Dissertation — Technische

Fakultat der Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Nurnberg, 2010

Lewerenz, H.-J. und Jungblut, H.: Photovoltaik, Springer-Verlag, Berlin-Heidelberg,
1995.

Dullweber, T.; anna, G. H.; Rau, U. und Schock, H. W.: A new approach to high-
efficiency solar cells by band gap grading in Cu(In,Ga)Se2 chalcopyrite
semiconductors, Solar Energy Materials and Solar Cells (Band 67), Nr. 1-4, 145-150,
2001.

Wei, Su-Huai und Zunger, Alex: Band offsets and optical bowings of chalcopyrites
and Zn-based II-VI alloys, Journal of Applied Physics (Band 78), Nr. 6, 3846-3856,
1995.

Contreras, Miguel A. ; Ramanathan, K. ; AbuShama, J. ; Hasoon, F. ; Young, D. L. ;
Egaas, B. und Noufi, R.: Diode characteristics in state-of-the-art ZnO/CdS/Cu(In1
xGax)Se2 solar cells, Progress in Photovoltaics: Research and Applications (Band
13), Nr. 3, 209-216, 2005.

Moeller, H.J.: Semiconductors for Solar Cells, Artech, Boston, 1993.

Du, H.; Champness, C. H. und Shih, I.: Results on monocrystalline CulnSe2 solar
cells, Thin Solid Films (Band 480-481), 37-41, 2005.

Azulay, Doron; Millo, Oded; Balberg, Isaac; Schock, Hans-Werner; Visoly-Fisher, Iris
und Cahen, David: Current routes in polycrystalline CulnSe2 and Cu(In,Ga)Se2 films,
Solar Energy Materials and Solar Cells (Band 91), Nr. 1, 85-90, 2007.

97



Literatur

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

Palm, Jorg; Probst, Volker und Karg, Franz H.: Second generation CIS solar modules,
Solar Energy (Band 77), Nr. 6, 757-765, 2004.

Jost, Stefan: Die Bildung von  CulnSe2-basierten  Absorbern  fir
Dunnschichtsolarzellen aus alternativen kostengunstigen Prakursoren,
Dissertationsschrift Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Nirnberg, 2008.

Palm, J.; Probst, V.; Brummer, A.; Stetter, W.; Tolle, R.; Niesen, T. P.; Visbeck, S.;
Hernandez, O.; Wendl, M. und Vogt, H.: CIS module pilot processing applying
concurrent rapid selenization and sulfurization of large area thin film precursors, Thin
Solid Films (Band 431-432), 514-522, 2003.

Veeco Instruments Inc: 4th Production Equipment Conference - Thin Film, 2008.

Powalla, Michael: The R&D Potential of CIS Thin-Film Solar Modules, in
POORTMANS, J., OSSENBRINK, H., DUNLOP, E. und HELM, P., Proceedings of
the 21st European Photovoltaic Solar Energy Conference and Exhibition, 4-8
September 2006, Dresden, 1789-1795, 2006.

ASM: Binary alloy phase diagrams - CD-ROM Plus Updates, Version 1.0 (Band 4), 2.
Auflage, Massalski, Thaddeus B., American Society for Metals (ASM), Metals Park,
Ohio, ISBN: 0-87170-562-1, 1996.

Haalboom, Thomas: Mikrostruktur und Konstitution von Kupfer-Indium- Selen-
Mischkristallen fur Solarzellen, Dissertationsschrift Universitat Stuttgart, 1998.
Palatnik, L. S. und Belova, E. K.: Investigations of regularities in A2'C"-B,"C;"' type
semiconducting systems, lzvestija Akademii Nauk SSSR. Neorganicheskie materialy
(Band 3), Nr. 12, 2194-2202, 1967.

Palatnik, L. S. und Belova, E. K.: Ternary gallium chalcogenides of the A'B"C""” type,
Izvestija Akademii Nauk SSSR. Neorganicheskie materialy (Band 3), Nr. 6, 967-973,
1967.

Bodnar, I. V.; Bologa, A. P.; Korzun, B. V. und Makovetskaya, L. A.: Melting
temperatures of the AB"C"?-type (A-Cu, Ag; B"-Al, Ga, In; C"-S, Se) compounds
and phase diagrams of their solid solutions, Thermochimica Acta (Band 93), 685-688,
1985.

Cahen, David und Noufi, Rommel: Free energies and enthalpies of possible gas
phase and surface reactions for preparation of CulnSe2, Journal of Physics and
Chemistry of Solids (Band 53), Nr. 8, 991-1005, 1992.

Meyer, Nikolaus: Phasenbildung im Raum Cu-Ga-Se und halogenunterstitzte
Gasphasenabscheidung von  CuGaSe2-Absorberschichten  flir  Solarzellen,
Fachbereich Physik, Freie Universitat Berlin, Berlin, Deutschland, 2000.
Jager-Waldau, Arnulf; Meyer, Nikolaus; Weiss, Tilmann; Fiechter, Sebastian; Lux-

Steiner, Martha; Tempelhoff, Klaus und Richter, Wolfgang: A New Approach to Grow

98



Literatur

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

Polycrystalline CuGaSe2 Thin Films: Chemical Vapor Deposition with 12 as Transport
Agent, Japanese Journal of Applied Physics (Band 37), Nr. 3B, 1617- 1621, 1998.

http://www.edelstahl-service-
center.de/tl files/ThyssenKrupp/PDF/Datenblaetter/1.4016.pdf am 29.1.2012

Joseph Goldstein et al.: Scanning Electron Microscopy and X-ray microanalysis 690
Seiten - Springer, New York, 3. Auflage, 2003.

Flegler, Heckman, Klomparens: Elektronenmikroskopie - Grundlagen, Methoden,

Anwendungen, Spektrum Akademischer Verlag (deutsch), 279, 1995.

Ludwig Reimer, Gerhard Pfefferkorn: Raster - Elektronenmikroskopie. 282 Seiten -

Springer, Berlin. 2., erw. Auflage, 1999.

Brimmer, O.; Heydenreich, J.; Krebs, K.H.; Schneider, H.G.: Festkdrperanalyse mit
Elektronen, lonen und Rdntgenstrahlen, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften,
Berlin, 1980.

99


http://www.edelstahl-service-center.de/tl_files/ThyssenKrupp/PDF/Datenblaetter/1.4016.pdf
http://www.edelstahl-service-center.de/tl_files/ThyssenKrupp/PDF/Datenblaetter/1.4016.pdf

Abbildungs- und Tabellenverzeichnis

9. Abbildungs- und Tabellenverzeichnis

Abbildung 2.1:
Abbildung 2.2:
Abbildung 2.3:
Abbildung 2.4:
Abbildung 2.5:
Abbildung 2.6:
Abbildung 2.7:
Abbildung 2.8:
Abbildung 2.9:
Abbildung 2.10:
Abbildung 2.11:
Abbildung 2.12:
Abbildung 2.13:
Abbildung 2.14:
Abbildung 2.15:
Abbildung 2.16:
Abbildung 2.17:
Abbildung 2.18:
Abbildung 2.19:
Abbildung 2.20:
Abbildung 2.21:
Abbildung 2.22:
Abbildung 2.23:

Abbildung 2.24:
Abbildung 2.25:

Abbildung 2.26:
Abbildung 3.1:
Abbildung 3.2:
Abbildung 3.3:
Abbildung 3.4:
Abbildung 3.5:
Abbildung 3.6:
Abbildung 3.7:
Abbildung 3.8:
Abbildung 3.9:
Abbildung 3.10:
Abbildung 4.1:
Abbildung 4.2:
Abbildung 4.3:
Abbildung 4.4:
Abbildung 4.5:
Abbildung 4.6:
Abbildung 5.1:
Abbildung 5.2:
Abbildung 5.3:
Abbildung 5.4:
Abbildung 5.5:
Abbildung 5.6:
Abbildung 5.7:
Abbildung 5.8:

Die Orte der Atome in der kubischen Einheitszelle der Diamantstruktur [1].. 4

Kristallstruktur von Diamant [1]......cccoooeriiiiiii e 4
Kristallstruktur der Zinkblende [1] .....cooorr e 5
Einheitszelle des CulnS,-Kristallgitters [1].........oevvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiiies 6
Maximal erreichbare theoretische Wirkungsgrade [2,3] .........coevviiiiiiienneen.n. 7
Cu(Inq.x,Gay)(Se1.,Sy).-Mischkristallsystem [3] ..., 8
Spektrale Abhangigkeit der Absorberschichtdicke d [5]..........ccccciiiiiinnnnnnne. 9
Querschnittdarstellung einer Photovoltaikzelle [4] ... 10
Schematische Darstellung des Energie-Banderdiagramms [4] .................... 12
Banderdiagramm einer Korngrenze [11] ... 14
DC-Magnetron-Sputtern: links: Cu, In und Ga als Schichten [15]................ 15
Co-Verdampfung der Elemente Cu, In, Gaund Se [15] .......ccovvviviiiiiinnnnnnn. 16
Binares Phasendiagramm Cu-Ga[4] ..., 18
Gitterparameter a der y;-CugGas-Phasen [4]........coovvviiiiiiiiiiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiens 19
Binares Phasendiagramm Cu-In[4] ..., 19
Ternares Phasendiagramm Cu-In-Se [4]......ccooooiiiiiiiiiiiiie e 21
Binares Phasendiagramm In-Se [4] ... 22
Binares Phasendiagramm Cu-Se [4]........ccoooiiiiiiiii, 22
Isoplether Schnitt von CulnSe; [4]....covvvveeiiieeeee e, 24
Quasibinarer Schnitt im CulnSe,-Phasendiagramm [4].........coovvvveviiiiinnnnee. 24
Ternares Phasendiagramm Cu-Ga-Se zwischen 125 und 337 °C [4].......... 25
Quasibinarer Schnitt im Cu-In_Ga-Se-System [21] ......coovvviviviiiiiiiiiiiieieeee, 26
Schematische Darstellung zur Beschreibung der Auswirkung einer

Substitution von Indium durch Gallium [4,21] ... 27

Warmeflusskurven unterschiedlich aufgebauter Cu/Ga/Se-Precursoren.....28
Warmeflusskurven unterschiedlich zusammengesetzter Cu/CuGa,/Se-

Precursoren, die mit 30 K/min aufgeheizt wurden. [4] .........cccooiiiiiiiiininnnnn.n. 31
Vergleich gemessener und modellierter Warmeflusskurven [4]................... 32
Schematische Darstellung des DC-Magnetron-Sputter-Verfahrens [4]......... 34
GESPUHEIE ProDE ... ..o 35
Bereich der EDX-ANAIYSE........oovuuiiiiiiiiieie e 35
Ergebnisse EDX-ANAIYSE .........couuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 36
Funktionsprinzip der Rasterelektronenmikroskopie [27].........ccccovviviiieneennn. 38
Signalarten bei der Rasterelektronenmikroskopie [27].........cceeviieeeiiiiiinnnnnn. 38
Schematische Darstellung einer Réntgenrohre [29]...........cccceveeiiiiiiiiiiinnee. 42
Prinzip der Réngtendiffraktometrie [29] .........ooiiviiiiiiiiiiiiiiieee 43
Schematische Darstellung der geometrischen Verhaltnisse [29] ................. 44
Prinzipskizze des Messaufbaus zur In-situ-Phasenanalyse [29].................. 45
Versuchsofen vor Adaptierung .........oooovvvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 47
Darstellung des Versuchsaggregates mit Kupferklemmen...........c............... 47
Oberschale der Reaktionskammer mit Isolierung ..., 49
Selenverdampfungskammer...........cccoooe i 49
Glasrohre mMit HEIZUNG........uuuiieii s 50
EX-Situ SpUIgasSVOrWAIrMUNG ........ceuviiiiiiiiiiiiiiieieiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 51
Position des Kontroll- bzw. Steuerelement ..................evveeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnns 53
Bestimmung der Spannungswerte bei 550 °C ... 54
Spannungswerte bei 550 °C.......ooooiiiiiii 55
Positionierung der Thermoelemente................uuueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis 56
Versuchsanordnung mit dem Kontrollelement links ............ccccoooovviiiininnnnn.n. 57
Temperaturverlauf Uber die Zeit .........ccooeviiiiiiiiii e 58
Versuchsanordnung mit dem Kontrollelement in der mitte................c.......... 58
Temperaturverlauf Uber die Zeit ..o, 59

100



Abbildungs- und Tabellenverzeichnis

Abbildung 5.9: Versuchsanordnung mit dem Kontrollelement rechts.......................is 60
Abbildung 5.10: Temperaturverlauf Gber die Zeit ...........cccceeiiiiiiiiic e, 60
Abbildung 5.11: Versuchsaufbau zur Selenverdampfung im Reagenzglas ........................... 63
Abbildung 5.12: Temperaturverlauf des Selenverdampfungsversuchs ............cccccccevvveveeeee.. 64
Abbildung 5.13: Versuchsaufbau beim Selenverdampfungsversuch ............ccccccceeeeiiiinnnnnnn, 64
Abbildung 5.14: Selenisierungsapparatur unter AbDZUQG ...........coevvvviiiiiiiiiieieeece e, 65
Abbildung 5.15: Versuchsanordnung zur Selenverdampfung ...........ccooooiiiiiiieiieeiinniiiiieee, 65
Abbildung 5.16: Gesputterte CIG-Probe ............ooouiiiiiiiiiie e 66
Abbildung 5.17: Temperaturverlaufe bei der Selenisierung der CIG-Probe........................... 67
Abbildung 5.18: CIG-Probe vor der SeleniSierung ..........cceeeevieieeiiiieiiiiiiiiiiiiieeeieeiiieiiieeeieennens 68
Abbildung 5.19: CIG-Probe nach der SeleniSierung .............ooeeevviiiiiiiiiiiieiiiiiiiiiiiieiiiiieeienennns 68
Abbildung 6.1: REM-Aufnahme der unbehandelten CIG-Probe ..............cooovvviiiiiieiiiiiinnnn, 70
Abbildung 6.2: Bereiche der XRD-ANAIYSE..........couuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeees 71
Abbildung 6.3: XRD-Analyse der unbehandelten Probe............cccoiiiiiiiiiiiee, 72
Abbildung 6.4: Untersuchte Bereiche der selenisierten Probe...............ooiiiiiiiiiiieinnnnen. 72
Abbildung 6.5: REM-Aufnahme der Probe 1: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000......... 73
Abbildung 6.6: XRD-Analyse der Probe 1 .. ... 74
Abbildung 6.7: REM-Aufnahme der Probe 2: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000......... 75
Abbildung 6.8: XRD-Analyse der Probe 2 ...........coouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieeeeeeeeneaee 76
Abbildung 6.9: REM-Aufnahme der Probe 3: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000......... 77
Abbildung 6.10: XRD-Analyse der Probe 3...........co oottt e e 78
Abbildung 6.11: REM-Aufnahme der Probe 4: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000 ........ 79
Abbildung 6.12: XRD-Analyse der Probe 4...........coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeaee 80
Abbildung 6.13: REM-Aufnahme der Probe 5: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000 ........ 81
Abbildung 6.14: XRD-Analyse der Probe S...........co oot 82
Abbildung 6.15: REM-Aufnahme der Probe 6: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000 ........ 83
Abbildung 6.16: XRD-Analyse der Probe B...........ccooiiiiiiiiiiiii et e et e e 84
Abbildung 6.17: REM-Aufnahme der Probe 7: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000 ........ 85
Abbildung 6.18: XRD-Analyse der Probe 7...........oooiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiei e 86
Abbildung 6.19: REM-Aufnahme der Probe 8: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000 ........ 87
Abbildung 6.20: XRD-Analyse der Probe 8...........coooiiiiii it 88
Abbildung 6.21: REM-Aufnahme der Probe 9: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000 ........ 89
Abbildung 6.22: XRD-Analyse der Probe ..o 90
Abbildung 6.23: REM-Aufnahme der Probe 10: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000 ...... 91
Abbildung 6.24: XRD-Analyse der Probe 10..........ooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 92
Abbildung 6.25: REM-Aufnahme der Probe 11: a) x1000, b) x2000, c) x4000, d) x8000 ...... 93
Abbildung 6.26: XRD-Analyse der Probe 11 ... 94
Tabelle 2.1:  Beispiele fur die Zinkblendestruktur [1] ... 5
Tabelle 2.2: Zusammenstellung und Literaturvergleich der fir Heizraten von 30, 60 und

100 K/min gemessenen Reaktionsenthalpien AH [4].....coooviiiiiiiiiiiiiinnn. 29
Tabelle 2.3: Zusammenstellung fur eine Heizrate von 30 Kimin [4]........cccooeiiiiiiii. 30
Tabelle 3.1:  Chemische Zusammensetzung : X6Cr17..........uuuiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 33
Tabelle 6.1: Zusammensetzung der unbehandelten Probe ...........ccccccceiiiiiiiiiiii e, 70
Tabelle 6.2: Zusammensetzung der Probe 1. 74
Tabelle 6.3: Zusammensetzung der Probe 2. 76
Tabelle 6.4: Zusammensetzung der Probe 3. 78
Tabelle 6.5: Zusammensetzung der Probe 4. 80
Tabelle 6.6: Zusammensetzung der Probe 5. 82
Tabelle 6.7: Zusammensetzung der Probe 6. 84
Tabelle 6.8: Zusammensetzung der Probe 7. 86
Tabelle 6.9: Zusammensetzung der Probe 8. 88
Tabelle 6.10: Zusammensetzung der Probe 9., 90
Tabelle 6.11: Zusammensetzung der Probe 10............o 92
Tabelle 6.12: Zusammensetzung der Probe 11......... 94

101



	1. Einleitung
	2. Grundlagen
	2.1 Technologische Grundlagen einer Cu(Ga,In)Se2 Dünnschichtphotovoltaikzelle
	2.1.1 Kristallografische Strukturen ternärer Chalkopyrite
	2.1.1.1 Diamantstruktur
	2.1.1.2 Zinkblendestruktur
	2.1.1.3 Chalkopyritstruktur

	2.1.2 Physikalische Grundlagen
	2.1.3 Aufbau einer Dünnschichtphotovoltaikzelle
	2.1.4 Technologien der Absorberherstellung
	2.1.4.1 Rapid-Thermal-Processing
	2.1.4.2 Co-Verdampfen der Elemente


	2.2 Phasenbeziehungen in binären und ternären Untersystemen
	2.2.1 Das ternäre Cu-In-Ga-System
	2.2.1.1 Das Cu-Ga-System
	2.2.1.2 Das Cu-In-Randsystem

	2.2.2 Das quaternäre Cu-In-Ga-Se-System und seine ternären Untersysteme
	2.2.2.1 Das Cu-In-Se-System
	2.2.2.2 Das Cu-Ga-Se-System
	2.2.2.3 Das quaternäre Cu-In-Ga-Se-System


	2.3 Reaktionsverhalten der ternären Untersysteme
	2.3.1 Selenisierung binärer Cu/Ga-Schichten
	2.3.1.1 Bestimmung des Einflusses der Schichtreihenfolge auf die Phasenbildung mittels thermischer Analyse
	2.3.1.2 Bestimmung Einflusses der Zusammensetzung auf die Selenisierungskinetik mittels thermischer Analyse

	2.3.2 Selenisierung von Cu/In-Precursoren
	2.3.2.1 Bestimmung der Selenisierungskinetik mittels thermischer Analyse



	3. Probenherstellung und Charakterisierung
	3.1 Herstellung von CIG-Precursorschichten
	3.1.1 Substratmaterial
	3.1.2 Kathodenzerstäubung

	3.2 Gesputterte Probe
	3.3 Probencharakterisierung
	3.3.1 Rasterelektronenmikroskopie
	3.3.1.1 Elektronenstrahlerzeugung
	3.3.1.2 Rasterung
	3.3.1.3 Signalarten
	3.3.1.3.1 Sekundärelektronenkontrast
	3.3.1.3.2 Rückstreuelektronenkontrast
	3.3.1.3.3 Röntgenanalyse (EDX/WDX)
	3.3.1.3.4 Weitere Signalarten
	3.3.1.3.5 Varianten der Rasterelektronenmikroskopie


	3.3.2 Röntgendiffraktometrie
	3.3.2.1 Eigenschaften und Erzeugung von Röntgenstrahlen
	3.3.2.2 Beugung von Röntgenstrahlen
	3.3.2.3 Ex-situ-Röntgendiffraktometrie
	3.3.2.4 In-situ Röntgendiffraktometrie



	4. Versuchsaufbau
	4.1 Bestehende Versuchsanlage
	4.2 Adaptierung der Versuchsanlage
	4.2.1 Reaktionskammer
	4.2.2 Isolierung
	4.2.3 Selenheizung und Gaszuleitungen
	4.2.4 Gasvorwärmung
	4.2.5 Kühleinheit


	5. Experimentelle Untersuchungen
	5.1 Temperaturregelung
	5.1.1 Spannungssteuerung
	5.1.2 Positionierung der Thermoelemente
	 Kontrollelement links
	 Kontrollelement mitte
	 Kontrollelement rechts


	5.2 Selenverdampfungsversuche
	5.2.1 Theoretische Bestimmung der Selenmenge
	5.2.2 Verdampfung des Selens im Reagenzglas
	5.2.3 Verdampfung des Selens in der Versuchsanlage

	5.3 Thermische Behandlung und Selenisierung der CIG-Stahlbandprobe

	6. Auswertung und Diskussion der Ergebnisse
	6.1 Eingangsanalyse der gesputterten Probe
	6.1.1 Untersuchung mittels Rasterelektronenmikroskop
	6.1.2 Untersuchung mittels Röntgendiffraktometrie
	6.1.2.1 Vergleich der Probenbereiche


	6.2 Analyse der selenisierten Proben
	6.2.1 Probe 1
	6.2.2 Probe 2
	6.2.3 Probe 3
	6.2.4 Probe 4
	6.2.5 Probe 5
	6.2.6 Probe 6
	6.2.7 Probe 7
	6.2.8 Probe 8
	6.2.9 Probe 9
	6.2.10 Probe 10
	6.2.11 Probe 11


	7. Zusammenfassung und Ausblick
	8. Literatur
	9. Abbildungs- und Tabellenverzeichnis

