Kapitel 4

Entwicklung von Heter osolar zellen mit

CuGaSe, -Absorbern

Mit dieser Arbeit wurde am HMI die Praparations-
methode PVD (Physical Vapour Deposition) fur
die Herstellung dunner polykristalliner CuGaSes-
Schichten mittels Koverdampfung als Absorber fur
Heterosolarzellen eingefiihrt. Neben den beiden
anderen am HMI fiir CuGaSe, ublichen Abscheide-
methoden MOCVD (Metal Organic Chemical Vapour
Deposition) und CVD (Chemical Vapour Deposition)
sollte hierbei ein Prozess entwickelt werden, mit dem
effiziente Solarzellen hergestellt werden.

Die wesentlichen Merkmale der Absorber- und
Pufferpraparation und die beiden wichtigsten Schritte
der Prozessoptimierung - das Absorberwachs-
tum unter Cu-Uberschuss und die Anpassung der
Puffer/Absorber-Grenzflache — werden hier vorge-
stellt und der Zugewinn an Effizienz demonstriert.
Die Ursachen fur den Gewinn an Effizienz werden
mittels strukturellen Untersuchungen an der Absor-
berschicht in Kap. 5 und mittels spannungsabhangiger
Quanteneffizienz an den Heterostrukturen in Kap. 6
naher untersucht.

Uberaus wichtig bei der Absorberherstellung ist eine
prazise Einstellung der Metallaufdampfraten, um die
Kompositionen der Schichten in den verschiedenen
Schritten des Wachstums genau zu justieren. Hierfir
wird ein hohes MaR an Prozesskontrolle und Repro-
duzierbarkeit benétigt.

Fur die durch Rekombination an der Heterogrenz-
flache limitierte CuGaSes-Solarzelle hat sich eine
modifizierte Prdparation der CdS-Pufferschicht als
wichtig herausgestellt, um die Effizienz zu erhdhen.
Neueste Fortschritte und bisher hochste Wirkungs-
grade von CuGaSe, -Solarzellen wurden durch

die Verwendung von Na-haltigen Substratglasern,
leicht Ga-reicher Absorber und einer geédnderten
CdS-Pufferabscheidung erreicht [108]. Dies konnte
mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit bestétigt
werden.

Durch die Préparation epitaktischer CuGaSe,-
Schichten auf semiisolierendem (001)GaAs stand
korngrenzenfreies Referenzmaterial fur die elektrische
Charakterisierung (Kap. 7) zur Verfiigung.

4.1 Praparation und Optimierung
des CuGaSe,-Absorbers

Im PVD-Verfahren zur Herstellung von CuGaSe;-
Absorberschichten werden die Elemente Cu, Ga und
Se durch thermische Verdampfung im Hochvakuum
direkt auf die Substrate abgeschieden.

In dieser Arbeit wurde eine am HMI bereits vorhande-
ne PVD-Anlage modifiziert. Die wesentlichen Kom-
ponenten Substratheizung, Substrathalterung und Se-
lenquelle wurden dabei komplett neu konzipiert. Die
Aufdampfkammer ist in Abb. 4.1 dargestelit.

4.1.1 Aufbau der PVD-Praparationskammer

Die zu beschichtenden Substrate befinden sich in ei-
ner Substrathalterung, die 16 Substrate von jeweils
2.5x2.5cm? aufnehmen kann. Fir die Herstellung la-
teral homogener Absorberschichten besteht die Mdg-
lichkeit der Substratrotation, wahrend bei ruhendem
Substrathalter ein lateraler Kompositionsgradient ent-
steht.
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Abbildung 4.1: Skizze der PVD-Préaparationskammer.

Die Heizung der Substrate geschieht von deren Riick-
seite mittels 12 Halogenstablampen mit einer jeweili-
gen Leistung von 1kW, wodurch bei Bedarf hohe Tem-
peraturrampen erreicht werden kénnen.

Zur Verdampfung der beiden Metalle Cu und Ga wer-
den Effusionsquellen eingesetzt, die sich durch ho-
he Temperatur- und somit Ratenstabilitat auszeichnen.
Selen wird aus einem Mo-Boot verdampft. Die geringe
thermische Masse dieser Quelle hat den Vorteil, dass
Depositionsraten schnell gedndert werden kdnnen.
Fur die Kontrolle der Abscheideraten der einzelnen
Quellen befinden sich zwei Schwingquarze in der
Kammer. Wahrend die Se-Quelle direkt tUber die Ra-
tenkontrolle eines Schwingquarz gesteuert wird, ist bei
den Effusionsquellen eine weitgehend konstante Ab-
scheiderate durch eine konstante Quelltemperatur ge-
wahrleistet.

Die geringe Fillstandsabhangigkeit der Depositions-
rate wird durch eine leichte Anderung der Quelltem-
peratur fiir jeden neuen Prozess ausgeglichen. Eine er-
neute Befiillung der Metallquellen wird nach etwa 10-

20 Prozessen notwendig, die Se-Quelle wird wegen
des geringen Fassungsvermdgens vor jedem Prozess
neu gefullt.

Sowohl die Metallguellen als auch die Substrate sind
mit beweglichen Blenden versehen, um Start- und
Endpunkt der Deposition definiert zu steuern.

Das Pumpsystem besteht aus einer Turbomolekular-
und einer Drehschieberpumpe mit vorgeschalteten
IN,-Kihlfallen.

In der Préparationskammer belduft sich der erreich-
bare Enddruck auf 10~ mbar, bei laufendem Prozess
herrschen etwa 5-10~° bis 2-10~° mbar.

4.1.2 PVD-Prozessfuhrung

Der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Kover-
dampfungsprozess ist eng an den sog. bi-layer oder
Boeing Prozess [109] angelehnt. Hochste Effizien-
zen der Chalkopyritsolarzellen (bis zu 18.8% fir
Cu(In,Ga)(Se,S)» [3]) werden in der Regel mit Auf-
dampfprozessen erzielt, die &hnlich sind oder eine
Erweiterung dieser Prozessfuhrung darstellen [47].
Durch ein zeitlich variables Uberangebot der Gruppe
I- bzw. Gruppe Il1-Elemente in der Dampfphase wer-
den hierbei eine hohe strukturelle Qualitat der Schich-
ten mit der optimalen integralen Zusammensetzung
kombiniert.

Entscheidendes Charakteristikum dieses Prozesses
ist, dass der Hauptteil des Schichtwachstums un-
ter Cu-Uberschuss bei Temperaturen Gber 500°C er-
folgt. Durch den Cu-Uberschuss bildet sich bei ho-
hen Temperaturen neben der Chalkopyritphase an
der Wachstumsflache eine z.T. flussige CuySe-Phase
(y<2) (siehe Cu,Se-GaySes Phasendiagramm in Abb.
2.3 und Cu-Se Phasendiagramm [110]), die quasi-
epitaktisches Wachstum der Kristallite ermdglicht
[111].

In einem darauffolgenden Schritt wird mit ei-
nem Uberangebot des Gruppe Ill-Elements die Cu-
Uberschussphase in die Chalkopyritphase Uberfiihrt.
Ein weiteres fir den Boeing Prozess typisches Merk-
mal ist die Variation der Substrattemperatur. Das
Wachstum der Schicht wird bei niedrigen Tempera-
turen um 350°C begonnen, damit die dann weniger
beweglichen Atome auf der Substratoberflache eine
grofle Anzahl an Wachstumskeimen bilden. Im wei-
teren Verlauf des Prozess wird die Substrattempera-
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tur auf maximal ca. 550°C erhoht!, damit die Wachs-
tumskeime dann zu moglichst groBen Kristalliten her-
anwachsen.

Schematisch ist die in dieser Arbeit angewandte
2-stufige Prozessfuhrung fur die Herstellung von
CuGaSe,-Absorbern in nachfolgender Abb. 4.2 ver-
anschaulicht. Im ersten Prozessschritt bis zum Zeit-
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der in die-
ser Arbeit angewandten 2-stufigen Prozessfiihrung fir
die Praparation leicht Ga-reicher Absorberschichten.
Gezeigt ist die Substrattemperatur Ober der Zeit, das
Elementangebot und die Zusammensetzung des Absor-
bers wahrend der Praparation. Bis zum ersten Pro-
zessschritt bei Tq sind die Absorber Cu-reich. Im zwei-
ten Schritt wird kein Cu mehr angeboten, daher sind
sie zu einem bestimmten Zeitpunkt T, stochiometrisch
und bei T3 liegen sie in der gewinschten, integral
leicht Ga-reichen Zusammensetzung vor.

punkt T, werden die Elemente Cu, Ga und Se mit Cu-
Uberschuss simultan verdampft. Durch das Schicht-
wachstum unter leichtem Cu-Uberschuss wird eine be-
trachtlichen Steigerung der KorngréRRen erzielt.

Da die sich unter Cu-Uberschuss bildende CuySe-
Fremdphase (y<2) ein degenerierter p-Halbleiter ist
[112], muss sie in einem zweiten Schritt des Ab-
sorberwachstums entfernt bzw. umgewandelt werden.
Im zweiten Schritt wird daher unter Ga-Uberangebot
in der Dampfphase abgeschieden, damit die Cu-
Uberschussphase in die Chalkopyritphase tiberfiihrt
wird (bis T2) und ein leicht Ga-reicher Absorber der

IDer Schmelzpunkt des verwendeten Substratglases bestimmt
die hier angegebene maximale Substrattemperatur.

idealen Zusammensetzung entsteht (T3).

Um den kritischen zweiten Prozessschritt, in dem
Wachstum ohne Cu-Uberschuss stattfindet, so kurz
wie moglich zu halten, wird bei dem hier entwickel-
ten Verfahren die Komposition im ersten Teilschritt
sehr nahe an der Stochiometrie gewahlt und in einem
kurzen zweiten Schritt wird ausschliesslich Ga und Se
angeboten, bis ein integral leicht Ga-reicher Absorber
entsteht.

Die Griinde fir diese hier entwickelte spezielle Varia-
tion des Boeing-Prozess liegen in einer hoheren struk-
turellen Perfektion der CuGaSe,-Schichten in Verbin-
dung mit héheren Leerlaufspannungen der Heteroso-
larzellen, wie unten noch ausflhrlich diskutiert wird.
Selen wird wéhrend der gesamten Depositionsdau-
er gewohnlicherweise in etwa 3-5-fachem Uberschuss
angeboten. In dem hier entwickelten Prozess wird Se
jedoch wie auch in [83] fir CuGaSe, in ca. 100-
fachem Uberangebot verdampft, was zu einer deutlich
verbesserten Leerlaufspannung und Reproduzierbar-
keit der Solarzellen fiihrt. Um dessen Verfliichtigung
aus der Schicht beim Abkiihlen nach der Deposition zu
verhindern, wird es bis zu Substrattemperaturen von
250°C bereitgestelit.

Im Vergleich zu einer einfachen Prozessfihrung mit
zeitlich konstanten Depositionsraten und Substrattem-
peraturen sind derart praparierte Schichten gekenn-
zeichnet durch KristallitgroRen Gber 1um, geringere
Rauhigkeiten und geschlossenere Oberflachen.

Die Hohe des Cu-Uberschuss wahrend des Schicht-
wachstums im ersten Teilschritt der Préparation hat
sich im Gegensatz zu In-haltigen Chalkopyriten als
entscheidend fir die Effizienz der Solarzellen heraus-
gestellt. Die Ursachen dafir werden in Kap. 5.1.1 noch
genauer behandelt und die strukturellen Eigenschaf-
ten der derart praparierten Schichten werden in Kap.
5 vorgestellt.

Eine Mdglichkeit, definierte stochiometrische Schich-
ten zu erhalten besteht darin, die Cu-Uberschussphase
Cu-reicher Proben selektiv in einer wassrigen KCN-
Losung zu éatzen [111]. Diese Art der Prozessfiih-
rung wurde frither fir CuGaSe,-Solarzellen ange-
wandt [85], ist aber auch fur die Herstellung effizien-
ter CulnS,-Solarzellen eine géngige Methode [113].
Nach diesem Atzschritt sind die Schichten quasi-
stochiometrisch, da der Cu-Uberschuss gemaR dem
Phasendiagramm nicht in das Chalkopyritgitter einge-
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baut wird. Nach diesem Verfahren wurden wohldefi-
nierte stdchiometrische Schichten fir die Bestimmung
der elektrischen Transporteigenschaften in Kap. 7 her-
gestellt.

4.1.3 Die Rolle des Cu-Uberschuss

Wie schon aus einer vorhergehenden Arbeit be-
kannt war [83], werden hdchste Wirkungsgrade bei
Préparation auf Na-haltigem Glas mit leicht Ga-
reichen ([Ga]/([Ga]+[Cu])~0.52) Zusammensetzun-
gen des Absorbers erzielt.

Dies konnte in dieser Arbeit nachvollzogen werden,
allerdings wurde mit der hier angewandten zweistufi-
gen Prozessfihrung entdeckt, dass die Hohe des Cu-
Uberschuss wahrend des ersten Préaparationsschrittes
eine entscheidende Rolle hat.

Um die Rolle des Cu-Uberschuss wahrend des er-
sten Wachstumsschrittes zu identifizieren, wurden
Solarzellen mit Absorberschichten hergestellt, de-
ren integrale leicht Ga-reiche Komposition sich nach
dem zweiten Prozessschritt tiber 0.50 < [Ga]/([Cu] +
[Ga]) < 0.55 erstreckt, wihrend der Cu-Uberschuss im
ersten Prozessschritt im Kompositionsbereich 0.41 <
[Ga]/([Cu] + [Ga]) < 0.53 untersucht wurde.

In Abb. 4.3 ist die Leerlaufspannung der derart pré-
parierten Solarzellen in Abh&ngigkeit der integralen
Absorberkomposition (ermittelt durch Rontgenfloures-
zenzanalyse) dargestellt. Die Korrelation der Leerlauf-
spannung mit der integralen Absorberzusammenset-
zung ist eher diffus.

Die optimale Absorberzusammensetzung liegt bei et-
wa [Ga]/([Ga]+[Cu])~ 0.53, was in guter Uberein-
stimmung mit [83] ist, jedoch ist dort die Abhangig-
keit der Leerlaufspannung von der Zusammensetzung
wesentlich ausgepragter.

Mit der Kenntnis der integralen Schichtkomposition,
der Dauer des jeweiligen Depositionsschrittes und un-
ter der Annahme einer zeitlich konstanten Abschei-
derate der Metallquellen, wurde in Abb. 4.4 die Zu-
sammensetzung der Schicht wéhrend des ersten, Cu-
reichen Schrittes des Prozess berechnet und die Ab-
hangigkeit der Leerlaufspannung dargestellt.

Wie ersichtlich, ist die Leerlaufspannung der Solar-
zellen sehr stark mit dem Cu-Uberschuss des ersten
Wachstumsschrittes korreliert und sie weist hochste
Werte bei nahezu stéchiometrischen Verhéltnissen auf.
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Abbildung 4.3: Leerlaufspannung der Solarzel-
len in Abhéangigkeit der integralen Komposition
[Ga]/([Ga]+][Cu]) der Absorberschichten.
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Abbildung 4.4: Wie Abb. 4.3, jedoch ist die Kompo-
sition wahrend des ersten Cu-reichen Teilschrittes der
Praparation aufgetragen.

Fur mdglichst hohe Leerlaufspannungen der Solarzel-
len muss also die Schichtzusammensetzung im ersten
Schritt des Prozesses leicht Cu-reich sein und sich ein
nur kurzer Ga-reicher Schritt anschlieRen.

Wie in Kap. 5.1.1 gezeigt wird, wird die Schicht-
morphologie des Absorbers stark durch den Cu-
Uberschuss des ersten Prozessschrittes bestimmt.

4.1.4 Optimierte PVD-Prozessparameter

Die im folgenden zusammengefassten Praparationspa-
rameter fuhrten zu den besten hergestellten Solarzel-
len.
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Die konstanten Betriebstemperaturen der Metall-
quellen werden derart gewéhlt, dass der CuGaSe,-
Absorber im ersten Prozessschritt unter moderatem
Cu-Uberschuss wachst. In der verwendeten Prapara-
tionsanlage ergeben sich die hierflrr bendtigten Ab-
scheideraten bei Prozesstemperaturen von 1310°C und
1105°C fur die Cu- bzw. die Ga-Quelle.

Wihrend die Metallquellen auf Betriebstemperatur ge-
bracht werden, werden die Substrate auf 350°C ge-
heizt. Danach schlieBt sich eine 40 minitige Phase
an, in der die Temperaturen konstant gehalten wer-
den. Diese Zeitspanne ist notwendig, um die Raten der
Metallquellen zu stabilisieren und eine reproduzierba-
re Abscheidung zu gewdhrleisten.

Danach werden sowohl die Quell- als auch die Sub-
stratblenden ge6ffnet und in den anschliessenden 40
Minuten erfolgt die eigentliche Deposition des Absor-
bers. In den ersten 10 Minuten der Deposition wird
hierbei die Substrattemperatur auf knapp Uber 500°C
erhoht. Hierbei werden die Elemente Cu, Ga, und Se
36 Minuten unter leichtem Cu-Uberschuss simultan
auf die Substrate aufgedampft, auf denen sie in der
Chalkopyritstruktur kristallisieren. Um einen leicht
Ga-reichen Absorber zu erhalten, wird dann die Blen-
de der Cu-Quelle geschlossen und in den anschliessen-
den 4 Minuten nur Ga und Se abgeschieden. Gleich-
zeitig mit dem Schlielen der Ga-Blende wird die Sub-
stratheizung abgeschaltet und bis zum Abkuhlen der
Substrate auf 250°C wird noch Selen verdampft.

Die Wachstumsrate bei dem hier entwickelten Prozess
betragt etwa 7A/s und die optimale Dicke der Schich-
ten liegt bei 1.6um. In Tab. 4.1 sind die optimierten

Tabelle 4.1: In dieser Arbeit fir die Herstel-
lung von CuGaSe,-Absorbern optimierte PVD-
Prozessparameter. Tcy und Tga bedeuten die Pro-
zesstemperaturen der Metallquellen. Mit ATy sind
die Depositionsdauern des ersten bzw. zweiten Pro-
zessschrittes bezeichnet. Die daraus resultierenden
optimalen Zusammensetzungen der Absorberschicht
sind fur den jeweiligen Praparationsschritt angege-
ben.

G G
Teu Tea AT1 AT [GaE] +a[]Cu] [GEE] +a[]Cu]
Cl €] [min] [min] T T
1310 1105 36 4 0.49 0.53

Prozessparameter mit den entsprechenden Zusammen-
setzungen des Absorbers nach dem ersten und zweiten
Prozessschritt zusammengefasst.

4.2 Praparation und Modifikation
des CdS-Puffers

Fur die wie im vorigen Abschnitt beschriebenen op-
timierten Absorberschichten erfolgte eine Anpassung
der CdS-Pufferschicht, um hichste Effizienzen der So-
larzellen zu erzielen.

Wie in Kap. 2 erldutert, sind CuGaSe,-Solarzellen
durch Rekombination an der Heterogrenzflache limi-
tiert. Es ist daher plausibel, dass die Optimierung der
Cds-Pufferschicht entscheidend fir die Effizienz die-
ser Solarzellen ist.

Die Deposition der CdS-Pufferschicht erfolgt durch
nalBchemische Abscheidung aus einer wassrigen L6-
sung. Dieses Verfahren wird als Chemical Bath De-
position (CBD) bezeichnet und beruht auf einer che-
mischen Fé&llungsreaktion zwischen der Kationen-
quelle Cadmiumacetat Cd(AcO), und Thioharnstoff
(NH>)2CS als Anionenquelle. Cd liegt in der ammo-
niakhaltigen Ldsung NHs-komplexiert vor. Das aus-
fallende Cadmiumsulfid CdS wachst zu einem kristal-
linen Film auf der Absorberoberflache. Eine detailierte
Analyse dieses Prozesses findet sich in [114].

Der Abscheidemechanismus erfolgt in drei Schritten.
Im ersten Schritt wird die Abscheidelésung von 25°C
auf 60°C erwarmt. Dabei reagiert der als S-Quelle die-
nende Thioharnstoff mit dem NHs-komplexierten Cd.
Nachdem die Reaktanden an die Absorberoberflache
diffundiert sind, erfolgt im ersten Teilschritt die Ad-
sorption des Cd?* an der Oberflache (O):

Cd(NH3)2t — Cd3" + n(NH3)

Der Cd-Ammoniakkomplex zersetzt sich und es folgt
eine Bindung des Cd-lons an die Substratoberflache.
Bei den noch niedrigen Temperaturen werden zu die-
sem Zeitpunkt keine S?~ lonen freigesetzt, es erfolgt
also noch kein Schichtwachstum [115].

Durch die ammoniakhaltige Losung wird die Schich-
toberflache des Absorbers modifiziert. Es wird disku-
tiert, dass in dieser Prozessphase mit Sauerstoff passi-
vierte Selen-Vakanzen reduziert werden und daher ei-
ne etwaige Typinversion der Absorberoberflache wie-
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derhergestellt wird [116], was fiir die photovoltaischen
Eigenschaften der Solarzelle von entscheidender Be-
deutung ist. Ahnliche Auswirkungen hat eine etwai-
ge Diffusion von Cd in die oberflaichennahe Absorber-
schicht, wie auch in Kapitel 6 und in [117] diskutiert
wird.

Im zweiten Teilschritt wird der Thioharnstoff zersetzt.
Dies erfolgt in alkalischer Umgebung, wobei in einer
Redoxreaktion der Schwefel reduziert, und die Hydro-
xylgruppe zu Wasser oxidiert wird. Es laufen folgende
chemische Reaktionen ab:

(NH2)2CS + OH™ — CH3N2 + H,O + HS ™,

HS~ + OH™ — S2~ + H,0

AbschlieBend erfolgt nun im dritten Schritt die Reak-
tion der S~ mit den an der CuGaSe,-Oberflache an-
gelagerten Cadmium-lonen Cd?t zu CdS.:

Cd3" +S> — CdS

Nach einer anfangs schnellen Wachstumsphase setzt
eine allmahliche Séttigung der CdS-Dicke ein, was
mit einer vollstandigen Umsetzung der Cd?*-lonen zu
CdS begriindet ist.

Die Reaktionsgeschwindigkeit und daher die Wachs-
tumsrate kann durch den pH-Wert der Ldsung, al-
so der Ammoniakkonzentration beeinflusst werden.
Diese bestimmt die Zerfallsgeschwindigkeit des Thio-
harnstoffs und bindet zusétzlich als komplexbildender
Ligand das Cd-lon [115]. Die Konzentration der freien
Cd-lonen kann also (iber die Reaktion

Cd?* + 4NH3 = [Cd(NH3)4]%>"

gesteuert werden, wobei die Kationen durch die ab-
schirmenden NH3-Gruppen von den anderen Reaktan-
den ferngehalten werden.

Die Gesamtreaktionsgleichung lautet schlieBlich:

Cd(NH3)2" + (NH2)2CS + 20H™ —

CdS + CHyN, + 2H,0 + n(NH3)

Eine ausfilhrliche Beschreibung des CdS-Wachstums
findet sich in [118, 119].

4.2.1 Modifikation der Pufferabscheidung

Fur Ga-reich préparierte und Na-haltige CuGaSe,-
Solarzellen war bereits bekannt, dass im Ver-
gleich mit einer fur Cu(In,Ga)Se, optimierten CdS-
Pufferprdparation eine erhghte Abscheidetemperatur
der CBD-Prozedur vorteilhaft ist [108]. Demnach wur-
de im Zuge dieser Arbeit das am HMI verwendete
CBD-Standardrezept fiir Abscheidetemperaturen von
60°C modifiziert und an hdhere Prozesstemperaturen
von 80°C angepasst. Als Ausgleich zur erhéhten Re-
aktionsgeschwindigkeit , d.h. der Wachstumsrate der
Schicht, wurde die Abscheidedauer von 7 min auf 4
min herabgesetzt. Wie im Fall des Standardrezepts
werden dann Schichten von etwa 30 nm Dicke abge-
schieden.

Diese Anpassung der Depositionsdauer erfolgte an-
hand auf Glas abgeschiedener CdS-Schichten, deren
Dicke durch die optische Transmission abgeschétzt
und verglichen wurde.

Es hat sich herausgestellt, dass Luftkontakt von mehr
als etwa einer Stunde vor der Deposition der Puffer-
schicht zu betréchtlicher Degradation der Hellkenn-
linienparameter fiihrt [59]. Eine eventuelle Lagerung
der Proben vor der Pufferabscheidung erfolgte deshalb
in einem Vakuumexikator.

In Tabelle 4.2 sind die Hellparameter zweier Solar-
zellen verglichen, die sich ausschliesslich in der Puf-
ferpréparation durch die CBD-Temperatur und Ab-
scheidedauer unterscheiden. Um anderweitige Einfliis-
se zu minimieren, stammen die Absorberschichten aus
dem selben Praparationsprozess und die Pufferschich-
ten wurden nahezu zeitgleich abgeschieden. Wie zu

Tabelle 4.2: Parameter zweier Solarzellen, deren Puf-
ferschicht unter Temperaturen von 60 und 80°C im
CBD-Prozess abgeschieden wurde.

CBD Voc FF jg: n

C] [mV] [%] [mA/cm?] [%]
60°C 722 65 12.8 5.9
80°C 782 64 14.0 7.1

erkennen, wird durch die modifizierte Pufferprapara-
tion sowohl die Kurzschlussstromdichte als auch die
Leerlaufspannung der Solarzellen verbessert, wéhrend
der Fllfaktor fast unverdndert bleibt. Fir den Einfluss
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der modifizierten Pufferpréparation sind diese Veran-
derungen in den Solarzellenparametern exemplarisch.
Detailierte spannungsabhangige QE-Messungen, um
die Ursachen der verbesserten Effizienzen zu untersu-
chen, werden in Kap. 6 gezeigt. Die CBD-Parameter
der Pufferabscheidung werden in der folgenden Tabel-
le 4.3 zusammengefasst.

Tabelle 4.3: CBD-Prozessparameter fiir das CdS-
Standardrezept bei einer Abscheidetemperatur von
60°C und modifiziertes Rezept bei 80°C .

CBD-  (H2N)o.CS C4HeCdOs NH4OH  Tpep
Temp [mmol] [mmol] [mol] [min]
60°C 112 1.24 1 7
80°C 112 1.24 1 4

4.3 Solarzellenkennlinien

Die oben beschriebenen beiden wesentlichen Fak-
toren der Prozessoptimierung flihrten zu hdchsten
Wirkungsgraden der ZnO/CdS/CuGaSe,/Mo-Hetero-
strukturen von 7.9%, wie in der Hellkennlinie in
Abb. 45 zu sehen ist, mit einer Leerlaufspan-
nung von 805 mV, einer Kurzschlussstromdichte von
15.4 mA/cm? (aktive Flache) und einem Fiillfaktor von
64 %.

Um diese Ergebnisse einordnen zu kénnen, werden die
erreichten Wirkungsgrade in Tab. 4.4 mit den fir ver-
schiedene Chalkopyrit-Solarzellen zertifizierten Re-
korden verglichen. Hierbei féllt auf, dass nicht nur

Tabelle 4.4: Zertifizierte Wirkungsgrade verschiede-
ner Chalkopyrit-Solarzellen bezogen auf die aktive
Fléache A.

Material Ey Voc FF < n A Re.
[eV] [mV] [%] [mA/cm?] [%] [cm?]
CulnSe, 104 515 73 412 154 0.38 [120]
Cu(InGa)Se, 1.12 678 79 352 18.8 0.449[3]
Cu(inGa)S, 157 729 72 243 12.7 051 [121]

168 861 68 142

CuGaSe, 8.9 0.47 [108]

die Leerlaufspannungen weit hinter dem zuriickblei-
ben, wie geméaR der Erhéhung der Bandliicke erwar-
tet werden konnte, sondern dass auch die Fillfaktoren
der breitbandigen CuGaSe,-Solarzellen gering sind.

0,01

Vo= 805 mv
2 .
| o= 154 mA/cm” (active)
FF = 64%

j[Alem?]

n =7.9% (active)

-0,01—

-0,02 I | I | I I | I | I | I |

uv]

Abbildung 4.5: Hell- und Dunkelkennlinie der be-
sten hergestellten CuGaSe,-Solarzelle mit einer akti-
ven Flache von 0.5cm?2. Die gestrichelt eingezeichnete
Kennlinie entsteht, wenn man der Dunkelkennlinie den
Kurzschlussstrom der Hellkennlinie addiert.

Der Hell- und Dunkelkennlinie in Abb. 4.5 ist zusétz-
lich eine Kennlinie hinzugefligt, die entstehen wirde,
wenn man der Dunkelkennlinie einen konstanten Pho-
tostrom addiert, der dem Kurzschlussstrom der Hell-
kennlinie entspricht. Im Vergleich dazu fallt der Fill-
faktor der gemessenen ,,echten” Hellkennlinie deutlich
niedriger aus. Dies ist in einer Spannungsabhangig-
keit des Photostroms begriindet. Eine Ursache dafir
kann in einem grenzflachennahen Rekombinationsme-
chanismus liegen [95], jedoch wird diese Diskussion
in der vorliegenden Arbeit nicht weiter vertieft.
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