Kapitel 6

Untersuchungen zum Korrosionsschutz

von Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen

Die in der photoelektrochemischen Membran verwendete Cu(In,Ga)Ses-Solarzelle stellt ein
Mehrschichtsystem dar in dem jede Komponente mehr oder weniger reaktiv gegeniiber Sauer-
stoff und der Feuchtigkeit in der Luft ist. Da die Solarzelle spéter als Teil der photoelektro-
chemischen Membran in einen wassrigen Elektrolyten getaucht sein wird, ist es wichtig, etwaige
Folgen daraus im vorhinein zu kennen und die Solarzelle entsprechend zu schiitzen. Im Rah-
men dieses Kapitels wird, nach einer Erlauterung des Aufbaus und des Herstellungsprozesses
von Standard Cu(In, Ga)Ses-Solarzellen in Unterkapitel 6.1, untersucht wie sich protische- und
aprotische-Losungsmittel auf die Eigenschaften von Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen auswirken. Es
werden ferner drei unterschiedliche Konzepte zum Schutz der Solarzelle vorgestellt: — a) Her-
stellung kompakter TiOy-Deckschichten, b) Hydrophobisierung einer pordsen TiOy-Schicht mit
Tensiden und c¢) Herstellung einer Zinkoxid-freien Frontkontaktschicht fiir die Cu(In, Ga)Ses-

Solarzelle.

6.1 Aufbau und Herstellung der Cu(In, Ga)Ses-Solarzellen

Die Abbildung 6.1 zeigt einen schematischen Querschnitt durch eine der in dieser Arbeit ver-
wendeten Cu(In, Ga)Ses-Solarzellen mit einem Titanblech als Substrat.

Der Herstellungsprozess der Solarzelle beginnt mit der Abscheidung einer 1 pum starken Mo-
lybdénschicht (Mo, Sputter-Abscheidung) auf ein zuvor gereinigtes und poliertes Titanblech
(Ti) [262]. Nach der Beschichtung mit einer diinnen Schicht Natriumfluorid (NaF') mittels physi-
kalischer Dampfphasenabscheidung (PVD), folgt in einem dreistufigen Co-Verdampfungsprozess
die Herstellung des C'u(In, Ga)Ses-Absorbers. In Stufe 1 wird zunéchst eine Vorlduferschicht
(In,Ga)ySez aufgebracht (110 Min., 330°C), die in Stufe 2, durch die Zugabe von Kupfer und
Selen (25-30 Min., 525°C), in Cu(In, Ga)Ses iiberfithrt wird. Mit Hilfe einer in situ durchgefiihr-
ten Streulicht-Prozesskontrolle (LLS, 635 nm-Laser) kann der Zeitpunkt! abgepasst werden, fiir

!An diesem Punkt steigt die Reflektion der aufwachsenden Schicht stark an und es kommt zur Ausbildung
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6.2. Modifizierung der ZnO-Frontelektrode mit 7i05-Deckschichten
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Abbildung 6.1: Nicht mafistabsgetrever Querschnitt einer Standard Cu(In,Ga)Ses-Solarzelle.
Ti-Titan, Mo-Molybdin, NaF-Natriumfluorid, Cu(In,Ga)Ses-Kupfer-(Indium, Gallium)-
Dieselenid, CdS-Cadmiumsulfid, ZnO-Zinkoxid (intrinsisch und Al-dotiert), Ni:Al-Nickel-

AluminiumKontaktschicht.

den das % Verhiltnis grofer 1 wird, was im folgenden zu unerwiinschten kupferreichen
Oberflachenschichten bzw. zu einer Segregation von Cu-Se-Kristallphasen fiihren wiirde. Um
dem vorzubeugen, wird in der 3. Stufe der Cu-Zufluss wieder verringert und der Indium- und
Galliumfluss wieder auf ihr Ausgangsniveau erhoht (15 Min., 525°C). Im Anschluss erfolgt
in einem nafichemischen Schritt die Abscheidung der Pufferschicht Cadmiumsulfid (CdS) als
Féllungsreaktion mit Thioharnstoff in ammoniakalischer Losung (60°C, 10 Min.). Standard
Solarzellen werden nachfolgend mit einer intrinsisch dotierten (i:ZnO: 100 nm) und einer Alu-
minium dotierten Zinkoxid-Fensterschicht besputtert (Al:ZnO: 400 nm). Im letzten Schritt wird,
zur Verbesserung des lateralen Stromtransportes, ein Nickel-Aluminium-Kontaktgitter aufge-
dampft. Die so prozessierten und in dieser Arbeit verwendeten Solarzellen zeigten unter AM1.5-
Bedingungen im Sonnensimulator im Mittel Kurzschlussstromdichten (js¢) von 30,5+1,6 gl—AQ,
Leerlaufspannungen (Up¢) von 0,5740,04 V, Fiill-Faktoren (FF) von 69,54+1,9% und Wirkungs-

grade (n) von 13,740,7% (Batch: F0432, Tab.: 6.8).

6.2 Modifizierung der ZnO-Frontelektrode mit 770O,-Deck-

schichten

In diesem Kapitel wird untersucht, inwieweit Standard-Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen mit einem
ZnO-Frontkontakt durch T20,-Deckschichten geschiitzt werden kénnen. Dieser Schutz ist not-
wendig, da ZnO, im Gegensatz zu Ti0,, sowohl in saurer, als auch in alkalischer wassriger
Losung eine Dunkel- und eine Photokorrosion zeigt [263][264]. Doch gerade bei diesen pH-
Werten besitzt der spéter fiir die Reduktion von Protonen verwendete Co-Katalysator Pla-

tin seine grofite Aktivitdt [24]. Der Vorteil dieser Schutz-Strategie besteht darin, dass nicht

von charakteristischen Interferenzerscheinungen.
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6.2. Modifizierung der ZnO-Frontelektrode mit 7'%Os-Deckschichten

in das aufeinander abgestimmte Mehrschichtsystem der Cu(In,Ga)Ses-Solarzelle eingegrif-
fen werden muss. Vorexperimente zur Temperatur- und Losungsmittelstabilitdt von Standard
Cu(In,Ga)SesSolarzellen haben folgenden Rahmenbedingungen fiir die T909-Abscheidung auf-
gezeigt. Kine Temperung an Luft bei 180°C sowie die Benetzung der Solarzelle mit alkoholischer
Titanisopropylat-Losung, der Vorldauferverbindung zur Herstellung kompakter TtOs-Filme, oder
wasserfreier 2-Propanol-Losung, dem Dispersionsmittel fiir die Abscheidung von Ti05-P25-
Schichten mit dem Dipcoating-Verfahren (Kapitel 4.1), fiihrte im Rahmen der Messgenauigkeit
zu den folgenden, noch vertretbaren, Anderungen in den Solarzell-Kenngréfien:  jge: -15 bis
-55%, Upc: 0 bis -5%, FF: -5 bis +1% und 7: -10 bis -40%. Beziiglich der angegebenen prozentua-
len Verédnderungen ist anzumerken, dass die Solarzellen zusammen mit den 7i0y-Deckschichten
im Sonnensimulator untersucht wurden. Die Anderungen beruhen also nicht nur auf chemischen
Reaktionen/Korrosionen innerhalb der Solarzelle, sondern auch auf den verdnderten optischen
Bedingungen. Nanokristalline T7Oy-Schichten sind zwar fiir den WeiBlichtbereich (450<A<850
nm) transparent, sie wirken jedoch stark reflektierend. Die wichtigste Kenngrofle fiir die An-
wendung der Solarzelle in der photoelektrochemischen Membran, die Leerlaufspannung, bleibt

von den zuvor aufgezdhlten Prozessschritten weitestgehend unbeeinflusst.

6.2.1 Schutzwirkung kompakter 7T70O,-Filme

Durch eine 50-100 nm starke, kompakte TiOs-Deckschicht soll die ZnO-Fensterschicht der So-
larzelle vor einem Kontakt mit dem wéissrigen Elektrolyten geschiitzt werden. Die geringe
Schichtdicke ergibt sich aus der Beriicksichtigung der geringen Leitfahigkeit undotierter T705-
Schichten (Tab.: 3.4) und der Bedingung, dass die Moglichkeit eines Elektronentransfers durch
die Deckschicht weiter gegeben sein muss. Ob eine T'9O-Schicht kompakt oder poros ist, hangt
generell von der Herstellungsmethode, wie auch von den dann darin im einzelnen gewihlten
Prozessparametern ab. Das Spektrum moglicher Abscheide-Methoden reicht von Sol-Gel-Ver-
fahren, Plasma-gestiitzten Prozessen (Sputtern, Laserablation), physikalische Dampfphasen-
abscheidung (PVD), chemische Badabscheidung (CBD), Spraypyrolyse bis zum Dipcoating und
zur Doctorblade-Beschichtung mit nanokristallinen Pulvern. Generell lésst sich sagen, dass ho-
he Prozesstemperaturen (>400°C) und lange Reaktionszeiten die Ausbildung kristalliner, aber
pordser Ti0y-Schichten mit grofien Partikelgréfien begiinstigen. Da mittels chemischer Badab-
scheidung oft die besten Ergebnisse in der Beschichtung rauher Oberflachen erreicht werden,
wurde auch im Rahmen dieser Arbeit auf diese Methode zuriick gegriffen. An dieser Aufgaben-
stellung hat insbesondere Benjamin Johnson im Rahmen seiner Diplomarbeit gearbeitet [265].
Die Herstellung undurchléssiger T9Os-Schicht aus der molekularen Vorlauferverbindung Titan-
isopropylat stellt mehrere Anforderungen an den Beschichtungs- und Hydrolyse-Prozess. Zunéchst
muss auf dem zu beschichtenden Substrat eine gleichméfiige Verteilung von 7'%,(0),(OH),-
Kristallisationskeimen sicher gestellt werden. Die nachfolgende Kondensation darf nicht zu
schnell erfolgen, um ein Aufreifien der zunéchst amorph abgeschiedenen 7%, (0),(OH ),-Schicht

zu verhindern. Um diesen Forderungen nachzukommen, wurde auf das Dipcoating-Verfahren
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6.2. Modifizierung der ZnO-Frontelektrode mit 7T'%Os-Deckschichten

unter Argon-Schutzgasatmosphére zuriick gegriffen (Tab.: 6.1).

Parameter
Kompakt-TiO2 | 5 ml Ti(C3H70)4, 50ml 2-Propanol; DC unter Argon, ZG 0,25 cm/s; 5-10 Beschichtungen; T: 170°C

Tabelle 6.1: Parameter zur Herstellung kompakter T'iOs-Deckschichten. DC-Dipcoating Verfah-
ren, ZG-Ziehgeschwindigkeit, T-Tempertemperatur.

Die letztlich erhaltenen Schichten waren jedoch nur im mikrometerbereich frei von Rissen
und aufgrund der geringen Tempertemperatur von 180°C auch nicht kristallin. Eine Testreihe
mit TiOy-Schichten auf Cu(In, Ga)Ses-Solarzellen ergab erst fiir Tempertemperaturen >300°C
deutliche Anatase-Rontgenreflexe [265]. Neben einer Charakterisierung der Schicht-Morphologie
mit Rasterelektronen-Aufnahmen (REM) wurden auch zwei elektrochemische Methoden heran-
gezogen (beide selbst durchgefiihrt). Bei der ersten Methode wurden die Filme auf FTO-Glas
(F:Sn0O,) abgeschieden, dessen Oberflichenrauigkeit vergleichbar mit der des Zinkoxids auf
der Cu(In,Ga)Ses-Solarzelle ist. Mit diesen Elektroden wurde im Anschluss die Hohe der
Oxidations- und Reduktionsstrome in einem Fe*"/Fe3t-Tonen angereichterten Elektrolyt (je
0,5M Fe*t /Fe3t; 0,1M H,S0,) untersucht. Da TiO, ein n-Halbleiter mit einer grofen Band-
liickenenergie und seine Leitfahigkeit um mehrere Gréflenordnungen kleiner als die der F:SnOs-
Schicht ist, sollten im Idealfall einer kompakten T'iOs-Deckschicht die aus der Oxidations-
reaktion der Eisen-1I- zu Eisen-III-ionen resultierenden anodischen (Dunkel)-Stréome vollsténdig
verschwinden. Im Experiment wurden jedoch auch fiir die mit einer 7%0O,-Deckschicht verse-
henen FTO-Elektroden noch anodische Strome vorgefunden. Zusétzlich traten aufgrund der
Ti0,-Beschichtung nun héhere Uberspannungen fiir die Reduktion der Fe3*-Ionen auf (477
mV), womit die Gefahr bestand, mit dieser Methode zu starke Barrieren fiir die spétere Reduk-
tion der Protonen zu setzen. In der zweiten Methode wurden Cu(In, Ga)Ses-Solarzellen direkt
beschichtet und ihr Verhalten im wassrigen Elektrolyten untersucht. Auch hier waren die Un-
terschiede zwischen beschichteten und unbeschichteten Elektroden gering. Ein Eindringen des
Elektrolyten in die Absorberschicht konnte demnach nicht vollstdndig verhindert werden. Fiir
eine detailliertere Diskussion der Korrosion von Cu(In,Ga)Ses-Elektroden in sauren Elektro-
lyten sei an dieser Stelle auf Kapitel 7.2.4.2 verwiesen.

Eine der Hauptursachen fiir die Schwierigkeit kompakte T70O5-Deckschichten zu erhalten, resul-
tierte aus der hohen Rauhigkeit der verwendeten Substrate Cu(In,Ga)Ses, ZnO und F:SnOy
(>4100 nm). Es wird angenommen, dass die dadurch bedingten inhomogenen Abscheidun-
gen zu unterschiedlich dicken Deckschichten fiithrten, wobei an den “Kanten, und “Télern,,
die Deckschichten besonders haufig aufbrachen, da Spannungen wihrend der Kondensations-
phase hier besonders schlecht ausgeglichen werden konnten. Nur wenn die Deckschicht mehrfach
grofer war als die Oberflichenrauigkeit des zu bedeckenden Substrates, konnten die Unebenhei-
ten sicher bedeckt werden. Die Schichtdicken der kompakten T70,-Schichten konnten jedoch,
aufgrund ihrer Amorphizitdt und dem damit verbundenen schlechten Ladungstrigertransport-
Eigenschaften (Rp.: 5% 105 — 1% 10% Qcm [265]), nicht beliebig erweitert werden.

198



6.2. Modifizierung der ZnO-Frontelektrode mit 7'%Os-Deckschichten

6.2.2 Hydrophobisierung pordéser Ti0,-Deckschichten mit Tensiden

Durch den Einsatz amphiphiler Molekiile kénnen Oberflichen gezielt in ihren hydrophilen

und hydrophoben Eigenschaften modifiziert werden. Bekannte Beispiele dazu sind Beschich-

tungen mit fluorierten Kohlenwasserstoffen, wie z.B. Teflon oder Gore-Tex®, zur Herstellung

von wasserabweisenden Oberflachen. Im Rahmen dieser Arbeit sollte eine pordse, ca. 5-10 um

starke T109-P25 Schicht mit Tensiden partiell hydrophobisiert werden, um die Benetzung der

darunter liegenden ZnO-Schicht durch Wasser zu verhindern.
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(”) OH. Abbildung 6.2: Vereinfachte Strukturfor-
(H20)x=1-13
mel von n-Dodecylphosphat und dem Co-
Dodecyl-Phosphat Nafion® Polymer Nafion® (DuPont).

Die Reduktion der Protonen sollte nach einem Ubergang der Elektronen aus der ZnO- in die
T'1O5-Schicht in deren &ufleren, weiterhin polar gehaltenen Randschicht noch immer mdoglich
sein. Das Elektronen in ausgedehnten pordsen T'iOo-Strukturen (mit Elektrolyt) wandern kénnen,
geht z.B. aus Experimente mit Farbstoffsolarzellen? hervor [102][110]. Die Rauhigkeit der
Cu(In,Ga)Ses- und ZnO-Oberfliachen bereitet aufgrund der im Vergleich dhnlich starken 7'iOq-
Schicht diesmal keine Probleme. Als amphiphile Molekiile mit einem polaren- und einem un-
polaren Rest wurden n-Dodecylphosphat, ein klassisches Tensid mit einer 12-gliedrigen, un-
polaren Kohlenstoffkette und einer polaren Phosphat-Kopfgruppe (Abb.: 6.2) und Nafion?, ein
mehrfach fluoriertes Co-Polymer mit einer Sulfonylgruppe in den Seitenketten (Abb.: 6.2), das
u.a. als protonenleitende Membran in Brennstoffzellen Verwendung findet, eingesetzt. Beide
Molekiile besitzen eine freie Hydroxylgruppe, mit der sie prinzipiell in der Lage sind an der
Ti05-Oberflache zu chemisorbieren.

Nachdem die pordse T'iOy-P25-Schicht mittels des Dipcoating-Verfahrens auf die Cu(In, Ga)Ses-
Solarzellen aufgebracht wurde (Kapitel 4.1 b), Temperung nur 140°C), erfolgte eine 3-malige
Benetzung der Oberfliche mit einer 5 wt% ethanolischen Dodecylphosphat- bzw. Nafion-Lésung
(Tab.: 6.2). Die Konzentration der Tenside wurde so gewihlt, dass nur eine leichte Triibung der

Losung vorlag.

2In der Regel sind die T505-P25-Schichten dort 15-20 um stark.
31.1.2.3.3.4.5.5.6.6.Fluor-3.60x0-4- Trifluormethyl-8-hexansulfonsiure Tetrafluorethylen Copolymer (DuPont)
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6.2. Modifizierung der ZnO-Frontelektrode mit 7T'%Os-Deckschichten

Parameter
2 g TiO2-P25, 10 ml EtOH, 400 ul Acetylaceton; DC an Luft, ZG: 0,25 cm/s., 6x Dips;
Temperung: 140°C, 20 Min.
3x Benetzung mit 50 pl 5wt% n-Dodecylphosphat-EtOH Lsg. (Merck)
3x Benetzung mit 50 pl 5wt% Nafion-EtOH Lsg. (Sigma-Aldrich)

Ti02-P25 Beschichtung

Hydrophobisierung

Tabelle 6.2: Parameter zur Hydrophobisierung von T10y-P25-Filmen. DC-Dipcoating, ZG-Zieh-
geschwindigkeit, EtOH-FEthanol.

a) Untersuchung der Schutzwirkung

Um die Schutzwirkung der Tensid-modifizierten Ti05-P25-Deckschichten zu testen, wurden
geschiitzte und ungeschiitzte Cu(In, Ga)Ses-Solarzellen vor und unmittelbar nach ihrer Benet-
zung mit einem der spéter zu verwendenden Losungsmitteln am Sonnensimulator untersucht.
Neben pH-neutraler (pH 7) und schwefelsaurer (pH 1, 0,5M H,S0,) wissriger Losung wurde
auch der Einfluss der unpolaren Losungsmittel Hexan und Xylol getestet. In einem typischen
Experiment wurden 20 ul des Losungsmittels in ein kleines, zuvor auf der Solarzelloberflache
aufgeklebtes Reservoir gegeben (Gummiring, Fliche: 0,125 ¢m?, Silikonkleber) und nachdem
der restliche Teil der Solarzelle mit einer Maske abgedeckt wurde, sodafl die Beleuchtung im
Sonnensimulator ausschlieflich durch den Lésungsmitteltropfen erfolgt, die Dunkel- und Hell-
kennlinien der Solarzellen in definierten zeitlichen Absténden aufgenommen. Es gilt daher an
dieser Stelle erneut, dass neben den etwaigen chemischen Reaktionen/Korrosionen innerhalb der
Zelle, auch die durch das Losungsmittel verédnderten optischen Bedingungen die Kennlinien der
Solarzelle beeinflussen. Die Diagramme A und B in Abbildung 6.3 zeigen die Hellkennlinien ei-
ner ungeschiitzten Standard Cu(In,Ga)Ses-Solarzelle in Gegenwart von Wasser (A) und 0,5M
Schwefelsiure (B). Der Strom ist logarithmisch aufgetragen, um Anderungen deutlicher her-
vortreten zu lassen. Der Kurzschlussstrom der Solarzelle entspricht in dieser Auftragung dem
Wert der Ordinatenachse bei einem Spannungswert von 0; die Leerlaufspannung ist dagegen aus
dem Minimum der Strom-Spannungskurve entnehmbar. Aufgrund der kleinen Reservoir-Grofie
erfolgte keine Extrapolation des Stromflusses auf eine Fliche von 1 ¢m? zur Bestimmung der
(Photo)-Stromdichte, da hierbei zu grofie Fehler entstehen wiirden. Es wurde jedoch bei allen

Experimenten bzw. Zellen Reservoirs identischer Gréfie verwendet.

Der Kontakt der ungeschiitzten Standard Cu(In,Ga)Ses-Solarzelle mit pH-neutralem Wasser
(pH 7) verdnderte die Hellkennlinien der Solarzelle zunéchst nur wenig. Es trat sogar eine ge-
ringfiigige Erhohung des KurzschluBistromes (4+5,5%) und der Leerlaufspannung auf (0,50—0,51
V). Da die Korrosion des ZnO bei neutraler Losung deutlich geringer ist als bei einem sauren
pH-Wert der Losung? [263], scheint es, dass aufgrund der Stérke der ZnO-Schicht (500 nm) die
Auswirkungen der Korrosion zunéchst nicht bemerkbar werden. Auch ldasst der geringe UV-
Anteil im solaren AM1.5-Spektrum die Photokorrosion des ZnO nur langsam voranschreiten.
Ursache fiir die beobachtete Verbesserung der Kennwerte kann eine durch das Wasser optimier-

te Lichteinkopplung sein. Der Brechungsindex von Wasser (n=1,33) ist zwar grofer als der von

“Die Auflosungsgeschwindigkeit von ZnO betrigt bei pH1: 1% 10~* —L_ und bei pH5: 1% 10622 [263].

cm?2xh cm?2xh
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6.2. Modifizierung der ZnO-Frontelektrode mit Ti05-Deckschichten
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Abbildung 6.3: Einfluss von Wasser und 0,5M Schwefelsiure auf die Photostrom-Spannungs-
Charakteristik von Standard Cu(In,Ga)Sey-Solarzellen.  A: a) Start, trocken, b) 1 Min.,
c) 8 Min.  B: a) Start, trocken, b) 1 Min., ¢) 8 Min., d) abgetrocknete Zelle.

Luft (n=1,00) sodaf} eine stirkere Brechung vom Lot weg erfolgt, aber eventuell wirkt der auf
die Zelle aufgesetzte Wassertropfen als konvexe Sammellinse und konzentriert so den Lichtein-
fall. Auch wenn es im Rahmen des Untersuchungszeitraums von 10 Minuten zu keiner grofieren
Veranderung in den elektronischen Eigenschaften der Solarzelle kam, wiirde langfristig gesehen
die Korrosion des ZnO die Kennwerte der Solarzelle verschlechtern [266].

Bei Kontakt der ungeschiitzten Standard Cu(In, Ga)Ses-Solarzelle mit 0,5M Schwefelsdure tra-
ten unmittelbar nach der Benetzung Unterschiede in den Hellkennlinien auf. Die Korrosion des

Zinkoxids, dargestellt in Gleichung 6.1, konnte zudem auch visuell verfolgt werden [263].

Zn0 + 2H;0" + SO¥ — Zn** 4 SO~ 4 3H,0 (6.1)

Bereits innerhalb der ersten Minute sank der Photostrom der Solarzelle um 58% ab und es
verringerte sich die Leerlaufspannung von 0,51 auf 0,36 V (B, Abb.: 6.3). Es vergroferte sich
ferner der serielle und es verkleinerte sich der parallele Widerstand in der beleuchteten Solarzel-
le. Beides ist an den jeweils abgeflachten Anstiegen der Strom-Spannungskennlinie ersichtlich.
Interessant war der Effekt, dass nach einer Trocknung der Zelle wieder leicht verbesserte Kenn-
werte (Iso: +11%, Uoc: 0,39 V) gemessen wurden. Generell gesehen ist dieser Bereich der
Solarzelle jedoch irreparabel beschiadigt worden. Der Solarzell-Wirkungsgrad fiel von 9% auf
2,1%.

Mehrere Solarzellen (3), die vor dem Kontakt mit 0,5M Schwefelsiure mit einer Dodecyl-
phosphat modifizierten TiO9-P25-Deckschicht versehen worden waren, zeigten dagegen ein sta-
biles Verhalten nach der Benetzung (Diagramm A, Abb.: 6.4). Im Untersuchungszeitraum von
10 Minuten fiel der Kurzschlussstrom nur um 1 bis 3% ab, wihrend die Leerlaufspannung, der
serielle und der parallele Widerstand der Solarzelle gar nicht beeinflusst wurden. Die im 1-
Minuten-Takt aufgenommenen Hellkennlinien zeigten alle einen identischen Verlauf, was zeigt,
dass fiir kleine Flachen die ZnO-Schicht der Cu(In, Ga)Ses-Solarzelle effektiv mit einer P25-
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6.2. Modifizierung der ZnO-Frontelektrode mit 7T'%Os-Deckschichten
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Abbildung 6.4: Einfluss von 0,5M Schwefelsdure auf die Hell-Kennlinie von hydrophobisierten
Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen.  A: a) Start, trocken, b) 1 Min., ¢) 5 Min., d) 10Min.
B: a) Start, trocken, b) 1 Min., ¢) 8 Min..

Dodecylphosphat-Schicht geschiitzt werden kann. Die Hydrophobisierung der 7'iO-Deckschicht
mit Nafion schiitzte die darunter liegende ZnO-Schicht nur unzureichend vor einer Korrosion in
0,5M H»S04 (B, Abb.: 6.4). Der Kurzschlussstrom der untersuchten Zellen sank im Mittel um
20% ab. Die Leerlaufspannung, der Fiill-Faktor und die Inneren Widerstande der Zelle wurden
dagegen nicht beeinflusst. Die gegeniiber dem n-Dodecylphosphat verringerte Schutzwirkung
kann aus freien, nicht an der 7%0,-Oberfliche chemisorbierten Sulfonylgruppen resultieren.
Nach einem Kontakt mit Wasser koénnen diese dissoziieren (pKS-Wert Methansulfonsiure: -
2,6) und damit Protonen in der N&he der ZnO-Schicht freisetzen. Die fluorierten Seitenketten
verstirken den Dissoziationsgrad der Sulfonsédure noch zusétzlich. Damit bleibt festzuhalten,
dass in unmittelbarer Ndhe der ZnO-Schicht keine stark dissozierenden amphiphilen Deter-
gentien eingesetzt werden sollten.

Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen, die ohne eine T'iO5-Deckschicht mit unpolaren, aprotischen Losungs-
mitteln benetzt wurden, zeigten nur kleine Anderungen in ihrer Photostrom-Spannungscharak-
teristik (A+B in Abb.: 6.5). Bei Kontakt mit dem Losungsmittel Heptan blieb der Photo- wie
auch der Kurzschlussstrom konstant. Es verringerte sich jedoch leicht die Leerlaufspannung
(0,6—0,57V). Bei Kontakt mit dem Losungsmittel Xylol vergrofierten sich die Photostrome
(+8%) wie auch die Leerlaufspannung (0,31—0,33 V) sogar. Die bei dieser Zelle vorhande-
ne geringe Leerlaufspannung und die hohen seriellen Widerstdnde im Durchlassstrom waren

schon vor der Benetzung mit dem Losungsmittel vorhanden und resultieren aus inhomogenen

Abscheidungen der Cu(In, Ga)Sey-Schicht.
Die Experimente mit den Losungsmitteln Hexan und Heptan zeigen, dass auch ungeschiitzte

Solarzellen bei Kontakt mit unpolaren Losungsmitteln arbeitsfahig bleiben. Als abschlielende
Anmerkung zu diesem Kapitel bleibt festzuhalten, dass sich die generellen Unterschiede im
Kurzschlussstrom zwischen den geschiitzten und den ungeschiitzten Solarzellen aus den un-
terschiedlichen optischen Bedingungen bzw. den durch Reflektion an den P25-Deckschichten

verringerten Lichteinfall ergeben.
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Abbildung 6.5: Einfluss der unpolaren Losungsmittel Heptan und Xylol auf die Hellkennlinie
von Standard Cu(In,Ga)Sey-Solarzellen.  A: a) Start, trocken, b) 1 Min., ¢) 8 Min.
B: a) Start, trocken, b) 1 Min., ¢) 8 Min.

b) Zusammenfassung Hydrophobisierung poréser TiO,-Deckschichten

Die Experimente mit den Tensid-modifizierten porésen T70o-Deckschichten haben gezeigt, dass
ein Einsatz von Cu(In,Ga)Sey-Solarzellen in einem stark sauren, wéssrigen Elektrolyten ge-
nerell moglich ist. In einem unpolaren, aprotischen Losungsmittel konnen auch ungeschiitzte
Solarzellen eingesetzt werden. Fiir die Zukunft konnen aus diesen Konzepten neue Schutzme-
chanismen fiir Chalkopyrit- und Diinnschicht-Solarzellen im allgemeinen abgeleitet werden, um
neben der aufwendigen und z.T. trotzdem langzeitinstabilen Verkapselung durch eine Lami-
nierung der Solarzellen mit Folien, einen zusétzlichen Schutz gegen die (Luft)-Feuchtigkeits

bedingte Korrosion zu besitzen.
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6.3 Herstellung ZnO-freier Frontelektroden fiir Chalko-

pyritsolarzellen

Aluminium- oder Gallium-dotiertes Zinkoxid (Al/Ga:Zn0O) wird aufgrund seiner guten Leitfahig-
keit und der hohen Transparenz im Weifllichtbereich standardméflig als transparenter Front-
kontakt fiir Diinnschichtsolarzellen, wie z.B. Cu(In,Ga)Ses-, CulnSy-, a:Si/c:Si- oder pin-
peSi:H-Solarzellen, eingesetzt (Abb.: 6.1). Obwohl die Korrosionsanfilligkeit des Materials ge-
geniiber Feuchtigkeit bekannt ist und auch ausfiihrlich untersucht wurde [263][264], wird bei der
Herstellung von Solarzellmodulen eher auf eine gute und hermetisch dichte Verkapselung ge-
setzt, als intensiv neue Schutzmechanismen oder alternative, korrosionsstabilere Frontkontakt-
schichten zu erforschen. Da jedoch die in dieser Arbeit verwendeten Cu(In, Ga)Ses-Solarzellen
spéter in einem polaren, protischen Elektrolyten arbeitsfihig sein sollen, muss die Al:ZnO-
Fensterschicht entweder ausreichend geschiitzt (siche auch Kapitel 6.2), oder aber durch ein
korrosionsstabileres Metalloxid mit moglichst dhnlichen physikalischen Eigenschaften ersetzt
werden.

Ein Kandidat fiir eine solche Substitution ist Niob-dotiertes Titandioxid (Nb:T%i0s). In ei-
ner kiirzlich erschienenen Arbeit von Y. Furubayashi et al., wurden diinne, mittels Plasma
gestiitzter Laserablation (PLD) hergestellte T%;_, Nb,Os-Filme (x: 0-0,2) vorgestellt, die eine
Transparenz im Weillichtbereich von >90% (d: 40 nm) und einen duflerst geringen spezifischen
Widerstand von 3 * 107* Qcm aufwiesen [267]. Das ist insofern interessant, da das verwendete
Matrix-Material T390, im Gegensatz zu ZnO eine hohe Stabilitdt gegeniiber chemischer und
photochemischer Korrosion unter Feuchtigkeitseinfluss besitzt. Von Vorteil ist ebenfalls, die
dem ZnO (-4,3 eV vs. Ey, [102]) sehr dhnliche Position der TiO,-Leitungsbandkante (-4,4 eV
vS. Eyqee [102]) und die gleichfalls hohe Bandliickenenergie von mehr als 3,0 eV (TiO,-Anatase:
3,2eV). Wird zur Berechnung der sich zwischen dem Leitungsband der CdS-Pufferschicht und
dem Leitungsband der Frontelektrode einstellenden Energiebarrieren auf das Anderson-Modell®
zuriickgegriffen, ergibt sich fiir die Kombination ZnO/CdS eine Leitungsband-Diskontinuitét
von 0,29 eV und fiir die Kombination 790, /CdS eine Leitungsband-Diskontinuitét von 0,31 eV.
Ein solch geringer Unterschied zwischen beiden Materialsystemen wire vernachléssigbar gering.
Da die von Y. Furubayashi et al. hergestellten Filme jedoch bei Temperaturen >550°C abge-
schieden wurden, schlieit dies eine Beschichtung der C'u(In, Ga)Ses-Solarzellen unter gleichen
Bedingungen mit der PLD-Methode aus. Mit Hilfe des Reaktiv-Magnetron-Sputterns konnten
jedoch ebenfalls transparente und leitfahige Niob-dotierte Titanoxidschichten hergestellt, wobei
die Abscheidetemperatur bis auf 150°C gesenkt werden konnte. Cu(In, Ga)Ses-Solarzellen die
mit diesem neuen Frontkontakt beschichtet wurden, behielten ihre prinzipielle Funktionsfahig-
keit bei (Kapitel 6.3.3) und ermoglichten so den Einsatz dieser modifizierten Cu(In,Ga)Ses-

Solarzellen in der photoelektrochemischen Membran.

5Nach dem Anderson-Modell gilt zwischen zwei n-Halbleitern: A¢rp = x1— X2, mit A¢yp der Leitungsband-
diskontinuitit und y der Elektronenaffinitéit (xzno: 4,19 eV; x1i0,: 4,21 €V; xcas: 3,9 eV) [262][268].
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6.3.1 Reaktives-Magnetronsputtern von Nb,7%;_,0,-Schichten

Mit Hilfe der Sputter-Technik kénnen l6sungsmittelfrei und bei vergleichsweise geringen Tem-
peraturen metallische und nichtmetallische Schichten, wie z.B. Molybdén, Kupfer, Indium,
Zinkoxid und Kupfer-Indiumsulfid, auf einer breiten Auswahl an Substraten abgeschieden wer-

den [269][270][271]. Die Methode selbst ist den Plasma-gestiitzten Abscheidungen zu zuordnen.

a) Das Grundprinzip des Sputter-Prozesses

Das Grundprinzip des Sputterns beruht auf einem atomaren Materialiibertrag von einem oder
mehreren Targets auf das gewiinschte Zielsubstrat mit Hilfe eines ionisierten Edelgases (Abb.:
6.6)[270]. Eine generelle Ubersicht iiber den Aufbau eines Sputterkompartments und die im
folgenden benutzten Termini gibt die Abbildung 6.6. Die durch einen Hochspannungsimpuls
direkt {iber dem Target ionisierten Gasteilchen werden mit Hilfe eines elektrischen Feldes, und
im Falle des Magnetron-Sputterns durch ein zusétzlich vorhandenes magnetisches Feld, kon-
zentriert und auf das Target beschleunigt. Durch inelastische Stofle zwischen Gasatomen und
Targetoberflache kénnen, sobald der Impulseintrag grof§ genug geworden ist, oberflichennahe
Atome aus dem Target herausgeschlagen werden. Die zwischen Target und Substrat vorhandene
Potentialdifferenz fiihrt nun zur Ausbildung eines kontinuierlichen Partikelstromes an Target-
und Gasatomen auf die Substratoberfliche, wobei sich die neu aufwachsende Schicht nieder-
schlégt (Abb: 6.6). Das Plasma selbst wird durch Sekundérelektronen, welche bei den einzelnen
Stofiprozessen emittiert werden, und durch ein gepulstes elektrisches Feld definierter Leistung
aufrechterhalten (DC-Gleichstrommodus, RF-Wechselstrommodus). Die Menge der aus dem
Target herausgeschlagenen Atome ist abhéingig von der Masse und der kinetischen Energie der
Gasatome sowie von der Masse und der Bindungsenergie der zu sputternden Targetatome. Beim
Reaktiv-Sputtern wird neben dem Gasstrom fiir das Plasma ein zweites, reaktives Gas, wie z.B.
Sauerstoff, zugemischt. Dieses zweite Gas kann nun mit den Atomen auf der Targetoberfliche

und mit den bereits freigesputterten bzw. auf dem Substrat abgeschiedenen Targetatomen rea-

gieren.
USub
T, Substrat
Plasma-Ring
[
N S N
Magnet-
S N S System
Abbildung 6.6: Ubersicht zur Verdeutlichung
‘[ | [ des schematischen Aufbaus eines Sputter-
= O O DC kompartments und des Sputterprozesses.
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Parameter die im Sputterprozess typischerweise variiert werden konnen, sind der Sputterdruck,
die Sputterleistung, die Anregungsfrequenz, der Ionenanteilv im Rezipienten, die Stérke des
elektrischen und des magnetischen (sofern vorhanden) Feldes, der Target- Substrat-Abstand,
die Substrattemperatur und die Gasflussrate an Plasma- und Reaktivgas (siehe auch Tab.:
6.3). Eine Messgrofie, die wéhrend des Abscheideprozesses Auskunft iiber die Natur des ab-
geschiedenen Filmes gibt, ist die Entladungsspannung (Ug). Thre Abhéngigkeit von der Grofie
des Sekundérelektronenstroms, der wiederum von der Austrittsarbeit oberflichennaher Target-
atome bestimmt wird, lisst sie empfindlich auf jede Anderung der Targetoberfliche und damit
auf die Art der gesputterten Atome reagieren. Im Fall des Reaktiv-Sputterns von 77O fiihrt
ein ansteigender Sauerstoffpartialdruck im Rezipienten zur Oxidbildung auf dem metallischen
Titan-Target. Folglich erhoht sich die Austrittsarbeit fiir die Sekundéarelektronen und es miissen
groflere Spannungen zur Aufrechterhaltung der Plasmaleistung aufgebracht werden. Die Grafik
A'in Abb.: 6.10 zeigt diese Abhéngigkeit durch den Verlauf der Entladungsspannung (Ug) gegen
die Os-Flussrate im Rezipienten bei einer Substrat-Temperatur von 100°C und einem Sputter-
druck von 0,6 Pa. Bei Sauerstofffliissen von 0-1 sccm (scem - Standard Kubikzentimeter) wurden
metallische (Ug: <400 V), bei Flussraten von 1-3,0 sccm dagegen bronzeartige (Ug: 400-420
V) und bei Flussraten >3,4 sccm hochohmige Titandioxidfilme abgeschieden (Ug>440 V). Die
angestrebten transparenten und leitfahigen Filme stellen einen Kompromiss zwischen den me-
tallisch (gut leitfahig, nicht transparent) und den stark oxidisch (transparent, nicht leitfihig)
gesputterten Filmen dar. Solche Filme wurden fiir Entladungsspannungen von 428-435 V bzw.
Oy-Flussraten von 3,25-3,34 sccm erhalten (Abb.: 6.10).

b) Besonderheiten des Sputter-Prozesses fiir die Filmbildung

Da bei der Sputter-Technik, zu deutsch: Kathoden-Zerstaubung, ein atomarer Materialiibert-
rag erfolgt, spielen die Energie und die Dichte des Plasmas (Sputterleistung, Magnetfeld, Art
des Plasmagases, Frequenzrate des el. Feldes), der Target-Substrat-Abstand, der Sputterdruck
und die Substrat-Temperatur eine wichtige Rolle fiir die Eigenschaften der neu abgeschiede-
nen Schicht. Eine Ubersicht gibt das Strukturzonen-Modell nach J. Thornton [272] sowie eine
ausfiihrliche Ubersichtsarbeit von K. Ellmer [270]. Die zu Beginn dieses Abschnitts aufgezéhlten
Parameter bestimmen z.B. mit wieviel Energie die frei-gesputterten Atome auf dem Substrat
auftreffen und wieviel Restenergie diesen damit fiir Translationen, Keimbildung und Kristall-
wachstum verbleibt. Ist die Zahl der ankommenden Atome zu hoch oder ihre verbleibende
Bewegungsenergie zu klein, erfolgt die Anordnung der Atome wahllos und es entstehen amor-
phe Filme [270]. Auch das Plasma hat einen Einfluss auf die Eigenschaften der abgeschiede-
nen Filme [270]. Es kann konstruktiv in den Kristallisationsprozess eingreifen, indem es die
Translationsenergie bereits abgeschiedener Atome erhoht oder sie in “energiedrmere,, Positio-
nen stof8t. Es kann aber ebenso die bereits vorhandenen, kristallinen Bereiche wieder zerstéren.

Als Folge sind die KristallitgroBe®, die bevorzugte Kristallorientierung und der Kristallinitéits-

6Generell entstehen wihrend des Sputterprozesses zuniichst sehr kleine Kristallite (1-10 nm), die jedoch

durch ein aktives Heizen des Substrates wihrend der Abscheidung oder einer nachgelagerten Temperung weiter
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grad stark abhéngig von den im Experiment gewéhlten Sputter-Parametern. Die Anwendung
von gesputterten Schichten in elektronischen Bauteilen, wie z.B. einer Solarzelle, bedarf oft einer
hohen Leitfahigkeit und einer guten Ladungstriagerbeweglichkeit. Daher sollten die Schichten
im Idealfall vollstandig kristallin und epitaktisch aufgewachsen sein sowie aus groflen Kristalli-

ten mit einer geringen Anzahl an Korngrenzen und Defektzusténden bestehen.

c) Reaktiv-Sputtern von 770, in der Literatur

Die optischen und elektronischen Eigenschaften reaktiv gesputterter TiOs-Filme (DC, RF) wur-
den u.a. von B. Karunagaran et al. [199], P. Lobl et al. [273], S.M. Lee et al. [274] und H. Wang
et al. [275] untersucht. Demnach werden Kristallisationsgrad, Kristallmodifikation und Kri-
stallit /Partikelgrofie hauptsichlich von der Abscheidetemperatur und der kinetischen Energie
der Tonen im Plasma bestimmt. Zur Antwort auf die Frage, welche Temperatur notwendig sei,
um nanokristalline 770s-Filme zu erhalten, wurden unterschiedliche Ergebnisse publiziert. Fiir
Abscheidungen bei Raumtemperatur fand keine der eingangs zitierten Arbeitsgruppen kristal-
line T705-Filme. Fiir Sputter-Temperaturen <100°C verdffentlichte allein P. Lobl die Herstel-
lung kristalliner 7O,-Anatase-Schichten [273]. Generell sank fiir Filme die bei Temperaturen
<500°C abgeschieden wurden, die Kristallitgrofie (3-14 nm fiir T< 250°C) und es stieg die
Fehlstellendichte und der Mikrostress im Kristallgefiige an [199][275]. In einer Veroffentlichung
von M.C. Barnes werden als Kriterien, ob kristalline Filme entstehen oder nicht, die Cluster-
grofe frei gesputterter und in der Gasphase bereits wieder in Reaktion getretener Atome, die
Ladungsdichte und der Ionenstrom im Rezipienten angefiithrt (TCC-Theorie geladener Cluster)
[276]. Diese Theorie wird fiir Sputterprozesse im allgemeinen jedoch kritisch diskutiert, denn
aufgrund der geringen Driicke im Rezipienten und der hohen Energie der gesputterten Atome
liegt ihre freie Weglénge im cm-Bereich und ihre Geschwindigkeit” fiir die Translation von Tar-
get zum Substrat (typischerweise 5-15 c¢m) ist mit Werten >390 m/s sehr hoch.

Die Kristallstruktur von gesputterten, Niob-dotierten 770, wurden u.a. von L. Sheppard et
al. und von F. Bierau et al. untersucht [206][277]. L. Sheppard zeigte, dass es mit steigen-
der Nb-Konzentration auch zu einer Aufweitung des Ti0O,-Kristallgitters kommt und das fiir
gesputterte Schichten bis zu einer Nb-Konzentration von 40 at% keine Phasenseparation auf-
trat. . Bierau hat im Rahmen ihrer Diplomarbeit die Unterschiede zwischen Niob-haltigen
und Niob-freien reaktiv gesputterten 7T'iOs-Schichten untersucht und untereinander verglichen
[206]. Weitere Informationen zu den optischen und elektronischen Eigenschaften von Niob do-
tierten T70Os-Filmen, auf die spéter in der Diskussion der Ergebnisse eingegangen wird, geben
die Arbeiten von Y. Furubayashi et al. [267], A.M. Ruiz et al. [278] und M. Valigi et al. [279].

d) Experimentelle Parameter des Reaktiv-Sputterns von Nb,7%;_,0,-Schichten

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten und charakterisierten Nb,7"%;_,0,-Filme wurden in

vergroflert werden kénnen [270].
"Berechnung Teilchengeschwindigkeit v - Ansatz A: Kinetische Gastheorie 0,5%mzi_arom*0°=1,5kg * T,

=4/ %: 390 m/s; Ansatz B: Eg;, = 0, 5% m*v? mit Ey;,~5 eV [270], v=, / %:4488 m/s.
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einer Argon/Sauerstoff-Atmosphére von einem metallischen Titan/Niob Target (6 wt% Niob)
gesputtert (siehe auch Tab.: 6.3). Der Sauerstofffluss wurde zwischen 3,0 und 3,6 sccm vari-
iert, wobei der Gesamtgasfluss, durch Erhohung bzw. Erniedrigung des Argon-Flusses, konstant
auf 50 scem gehalten wurde. Vor und wéahrend eines jeden Beschichtungsprozesses wurde das
Substrat von der Riickseite mit einer Halogenlampe auf 120-140°C erwarmt und das Target 2
Minuten unter reiner Argon-Atmosphére oxidfrei gesputtert. Die Sputterzeit betrug fiir gewohn-
lich 5 Minuten, wobei, je nach Sauerstoffpartialdruck, 100 bis 300 nm dicke Filme erhalten
wurden (0,33 ™* bzw. 1,66 7% ). Fiir eine Analyse der Film-Stochiometrie mittels der Elasti-

sxkW
schen Riickstreuanalyse mit Schwerionen (ERDA) wurden Schichten auf zuvor frisch gedtztem

Siliziumtragern (110-Orientierung, 4 Minuten mit 4wt% HF-Losung geétzt) abgeschieden, um
die Fremdbestimmung von Sauerstoff nach Maglichkeit gering zu halten. Eine Ubersicht zu den

einzelnen Proben findet sich im Anhang in Tabelle B.4.

Parameter Einstellungen

Sputterleistung 200 W, 25 kHz, DC

Magnetischer Fluss 34 mT

Volumen Recipient 60 1

Target-Substrat Abstand | 6 cm

Sputter Druck 6,0+ 102 mb (0,6 Pa)

Sputter Temperatur 120-140°C (150 W Osram HLX-64635 Lampe, Pt-Fiihler)
Target Titan, 6 wt% Niob-Legierung, FHR-Dresden, ¢:76mm
Argon Reinheit 99,998% , Linde ; 100’er-MFC:+£0,1 sccm
Sauerstoff Reinheit 99,9995% , Linde; 10°er-MFC:40,01 sccm
Substrat Floatglas (22x22 mm), Si:[100] (10x10 mm)
Abscheiderate ~0,33 I bzw. ~1,66 L

Tabelle 6.3: Experimentelle Sputterparameter unter denen die Nb,T1,_,O,-Schichten abgeschie-
den wurden. MFC - Mass-Flow-Controller

6.3.2 Eigenschaften der reaktiv gesputterten Nb,7%;_,0,-Schichten

a) Strukturelle Eigenschaften

Die Tabelle 6.4 fasst die Ergebnisse der quantitativen Elementanalyse mit Hilfe der Elasti-
schen Riickstreu-Analyse mit Schwerionen (ERDA, Kapitel 4.2.3) zusammen. Fir die Einzel-
Ergebnisse sei auf den Anhang dieser Arbeit verwiesen (Tab.: B.3). Das Niob:Titan-Verhéltnis
in den gesputterten Nb,1'%;_,O,-Filmen war unabhéngig von der Os-Flussrate wéhrend der Ab-
scheidung und betrug im Mittel immer 1:30. Die Dichte der in die 7%0,-Schicht eingefiihrten
Niobatome erreicht damit einen Wert von ~ 9, 61+ 10%° ¢m~3. Die Konzentration der Sauerstoff-
atome in der Schicht wurde dagegen stark von der Os-Flussrate beeinflusst und es trat fiir
dieses Element auch eine starke Streuung zwischen den einzelnen Proben auf. Ein nachtragli-
ches Tempern der Proben erhchte den Sauerstoffanteil in der Schicht signifikant, wobei sich
der O,-Stochiometriekoeffizient von 1,84 auf 1,96 erhohte. Die Konzentration von Argon, Chlor
und Natrium wurde zu 0,27-0,41 at%, 0,1-0,2 at% bzw. 0,07-0,1 at% bestimmt. Aus den aufge-
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stellten Filmzusammensetzungen geht hervor, dass es sich, insbesondere bei den gut leitfahigen

Schichten, um unterstéchiometrische Titanoxide handelt. Dem TiOs-Phasendiagramm in

Abscheidebedingungen Status | [Nb]/[Ti] | ([Nb]+[Ti])/[O] | Film-Zusammensetzung
Fo,: 3,25-3,34 scem, Ug: 428-435 V | TCO | 0,033-0,035 0,539-0,546 Nbo.03Ti0,0701.84
Fo,: >3,35 scem, Up: >435 V Isolator | 0,031-0,033 0,523-0,528 Nbo.03Ti0,0701.01
[ Temperung 450°C, 1h \ | 00300033 | 0501-0,521 | Nbo.03Ti0,0701.96 |

Tabelle 6.4: Quantitative Analyse der Schichtzusammensetzung mittels elastischer Riick-
streuanalyse (ERDA). UE-Entladungsspannung, TCO-transparent und leitfihige Oxidschicht.

Abb.: 3.13 entsprechend, wird bei den in Tabelle 6.4 aufgefithrten Stochiometrieverhéltnissen die
Grenze zu den T%,0s,_1-Magneli-Phasen (n=2,3...) erreicht und zum Teil auch iiberschritten.
Die Rontgendiffraktogramme (XRD) von gesputterten Nbg 37709701 s4-Filmen zeigten keine
charakteristischen, schmalbandigen Reflexe von Anatase- oder Rutil-7T'7Os-Kristalliten, sondern
nur ein einzelnes, stark verbreitertes Signal zwischen 10 und 40° 20. Dies kann einer Abwe-
senheit kristalliner Doméanen geschuldet sein, oder aber auf eine zu kleine Partikelgréfie zuriick
gefiihrt werden. Eine hohere Empfindlichkeit im Nachweis geordneter Kristallstrukturen bzw.
regelméfig angeordneter und polarisierbarer Atombindungen erméglichen RAMAN-Messungen
(Kapitel 4.2.4). Die Abbildung 6.7 zeigt das Raman-Spektrum eines 7i02-P25-Films (Graph d)
im Vergleich zu verschiedenen, bei unterschiedlichen Os-Gasfliissen gesputterten, Nb,1%;_,0,-
Schichten. Fiir die P25-Probe treten die 4 stirksten Anatase-Moden bei 144, 399, 519 und 639
em~! deutlich hervor, wihrend die typischen Rutil-Moden bei 447 und 612 ¢m ™! nur als Schul-
ter erkennbar sind. Der Graph a) zeigt das Raman-Spektrum der bronze-artigen Schicht S1.
Die Signale sind stark verbreitert und einzelne Moden, z.B. bei 166 und 312 cm ™!

Ansatz erkennbar. Eine Entfaltung der Messkurve (Anhang B.1) ergibt Peak-Maxima bei 162,
268, 419 und 561 ¢cm ™! bei einem Fehlerquotienten (R?) von 0,982. Diese Moden stimmen nur

, sind nur im

nidherungsweise mit den T70,- und T'i2O3-Referenzdaten in Tabelle 4.1 iiberein. Die Probe S2,
welche einem leitf&higen und transparenten Film der Stéchiometrie Nbg 0377,9701 s4 entspricht,
zeigte ebenfalls stark verbreiterte Raman-Signale. Aber im Bereich von 140-180 em ™! bildete
sich eine neue, deutliche Bande aus. Eine Entfaltung der Messkurve (gleiche Bedingungen wie
bei S1) ergab Maxima bei 142, 218, 355 und 578 em ™! (R? = 0, 986).

Die Signale bei 142, 218 und 355 ¢m ™! kénnen den Moden von Rutil bzw. Ti,O3 zugeordnet
werden. Das Signal bei 578 em ™! kénnte einer NbO,-Spezies zugeordnet werden, fiir die ein Re-
ferenzwert von 580 ¢cm ™! angegeben ist (Tab.: 4.1). Das Raman-Spektrum eines stark oxidisch
gesputterten Films (S3) der Stochiometrie Nbg 37970101 zeigt der Graph ¢ in Abb.: 6.7. Die
ermittelten Peakmaxima bei 146, 447 und 608 cm ™! stimmen gut mit den Raman-Moden der
TiO,-Rutil-Konfiguration zusammen (143, 447, 612 cm™!). Da keine der untersuchten Proben

! zeigte, kann die Gegenwart von Nb,Os Spezies ausgeschlossen werden

eine Signal bei 996 cm ™
(Tab.: 4.1). Das verwendete Substrat (Floatglas) zeigte, ebenso wie die metallisch gesputterten

Schichten, nur dufierst schwache Raman-Signale (<1000 cps) ohne charakteristische Moden. Sie
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LT Abbildung  6.7:  Raman-Spektren  von

Ti09-P25-  und reaktiv — gesputterten

Intensitat / a.u
[‘:

mm\wi Nb,Ti,_,O,-Filmen (z: 0,03; y: 1-1,91).

‘ ? a) S1, b)S2  ¢) 83,  d) TiOy-P25-

W\_JL d) Film (gesintert). Weitere Informationen

200 4(‘)0‘ ' 660 800 1000 #u den einzelnen Proben befinden sich im
Stokes-Verschiebung / cm ™ Text und im Anhang (Tab.: B.4).

wurden aus diesem Grund nicht weiter dargestellt. Im folgenden wurde eine Probe der Stochio-
metrie Nbg 0379970101 (S3) und der Stéchiometrie Nbg 379970184 (S4) einer nachtréiglichen
Temperung bei 450°C unterworfen (A+B, Abb.: 6.8). Die jeweils nach der Temperung auf-
genommenen Spektren zeigten fiir beide Proben neue, schmalbandige Raman-Moden bei 142,
386, 514 und 636 cm~!. Diese Signale konnen zweifelsfrei Ti0,-Anatase Moden zugeordnet
werden (Tab.: 4.1). Da die fiir die Probe S3 bereits im Vorfeld gefundenen Rutil-Banden nicht
gewachsen sind (Diagramm A), kann davon ausgegangen werden, dass durch die Temperung
an Luft ehemals amorphe Bereiche auskristallisiert sind. Aus der Position der Ramanbanden
kann u.a. auch die Kristallitgrofie geschlossen werden [151][203]. Da jedoch die Niob-Dotierung
in den TOs-Filmen ebenfalls zu einer Verschiebung der Banden fiihrt und ferner die Banden
der nicht zusétzlich getemperten Filme unscharf sind, sollten die nachfolgenden Werte nur als
grobe Orientierung dienen. Fiir die Proben S3 und S4 wurden Partikelgréf8en von 4 bzw. 2 nm

vor der Temperung und von 25 bzw. 13 nm nach der Temperung bestimmt.

4 4
6,5%10 T——— : : : 6,5x10
1 ——a 4
6,0x10 —-—b) £ &0x104
4x109 !l ) 1 4x184-
[0} 1))
& 3x10] S 3x10°
x10
3 3
= ‘B
§ 2x109 11 & 2x10
£ bt =
1x107 | %10 AT
0_ i 0_ i
A 200 400 600 800 1000 B 200 400 600 800 1000
Stokes-Verschiebung/ cm ™ Stokes-Verschiebung/ cm™

Abbildung 6.8: RAMAN-Spektren der Probe S3 (A) und der Probe S4 (B) vor (Graph a) und
nach einer zusdtzlichen Temperung an Luft bei 450°C (Graph b).

210



6.3. Herstellung ZnO-freier Frontelektroden fiir Chalkopyritsolarzellen

Tieftemperatur Raman-Messungen kénnten eine feinere Auflésung der Raman-Moden ermégli-
chen, da die Lebensdauern schwingungsangeregter Zustinde dann erhoht sind [280]. Aus den
Raman-Experimenten kénnen folgende Schlussfolgerungen gezogen werden. In den transparent
und leitfihigen Nbgo370,9701,84 (S4) existieren ohne eine Nachtemperung nur duflerst kleine
und isoliert zueinander vorliegende Rutil-Kristallite (<3 nm). Die diese Kristallite umgebende
Matrix ist groBtenteils amorph. Sie kann jedoch unter Temperaturzufuhr in die Anatase-Modi-
fikation iibergehen. Die Gegenwart von T'i503- und NbOs-Phasen ist wahrscheinlich, fiir eine
eindeutige Zuordnung waren die Signale jedoch nicht vollstdndig und die Signalintensitéiten
zu gering. Allen gesputterten Nbgo37"%0,9701 s4-Filmen gemein war ein starker Signalanstieg
bei ~110 em ™!, was charakteristisch fiir 790, -Kristallite der Raumgruppe Dy, ist [201]. Dass
fur die sehr oxidisch gesputterten Nbg o31"%0,9701 91-Filme (S3) die thermodynamisch stabilere
Rutil-Modifikation ohne vorherige Bildung von Anatase-Kristallen auftritt, kann auf den hohen

Energieeintrag durch das Plasma (Stoflprozesse) zuriick gefiihrt werden.

Auf glatten Substraten, wie z.b. Floatglas, zeigten die abgeschiedenen Nbg 037" 9701 g4-Schichten
im REM-Bild sehr homogene und glatte Strukturen (Abb.: 6.9). Nur vereinzelt zeigten sich Ris-
se in den Schichten. Auch auf einem rauhen Substrat, wie z.B. einer Cu(In, Ga)Sey-Absorber-
schicht, passten sich die Filme, wie im rechten Bild der Abbildung 6.9 dargestellt, gut der

vorgegebenen Struktur an.

Abbildung 6.9: Rasterelektronenaufnahme einer Nbg o310 9701 ga-Schicht abgeschieden auf ei-
nem Floatglas-Substrat (li., Skalierungsbalken: 100 pm) und auf einer Cu(In,Ga)Sey-Schicht
(re., Skalierungsbalken: 1 pum).

b) Die elektronischen und optischen Eigenschaften

Die Grafik A in Abbildung 6.10 zeigt den Verlauf der Entladungsspannung (Ug) in Abhéngig-
keit von der Os-Flussrate, der Sputter-Temperatur und dem Sputterdruck. Transparente und
leitfahige Filme wurden fiir Entladungsspannungen zwischen 425 und 432 V erhalten (T: 100°C,
p: 0,6 Pa). Da die Verwendung der Entladungsspannung eine bessere Auflosung erméglicht als
die Verwendung der Os-Flussrate, sind in der Grafik B der Abbildung 6.10 die spezifischen
Widersténde der Nb,T';_,0O,-Schichten gegen die Entladungsspannung ihrer Abscheidung auf-

211



6.3. Herstellung ZnO-freier Frontelektroden fiir Chalkopyritsolarzellen

getragen. Der so erhaltene Graph folgt in groben Ziigen dem Verlauf der Kurve in Grafik A. Die
kleinsten spezifischen Widerstdnde wurden naturgeméaf fiir die metallischen Schichten erhalten
(Tab.: 6.5). Mit zunehmender Abscheidespannung (bzw. Sauerstofffluss) entstehen zunéchst
bronzefarbene Filme, die im Mittel einen spezifischen Widerstand von 0,01 Q2cm zeigten. Die
transparenten und leitfahigen, leicht blautonigen Nbg 3709701 s4-Filme besaflen im Mittel
einen spezifischen Widerstand von 0,34 (2cm, wenn sie im Bereich 428-430 V, und von 5,51 Qcm,
wenn sie im Bereich von 432-435 V abgeschieden wurden (Tab.: 6.5 + Tab.: B.4). Aufgrund der
logarithmischen Darstellung des spezifischen Widerstandes R, sind die Standardabweichungen
in Grafik B der Abbildung 6.10 nur schwer erkennbar. Es wurden jedoch zwischen den einzelnen
Abscheideprozessen und auch auf einzelnen Proben Schwankungen im spezifischen Widerstand
von 10-60% gefunden. Die Ursachen dafiir konnen aus einer rdumlich inhomogenen Verteilung
des Plasmas bzw. des dadurch bedingten inhomogenen Materialabtrages vom Target, und aus
einem Gradienten in der Os-Konzentration zwischen dem &ufleren und dem inneren Plasmaring
und den sich daraus ergebenden lokalen Schwankungen in der Sauerstoffkonzentration in der

Schicht resultieren.

Up Rep-
VI | [©em)]
S14 385 | 2,8%1074
S15 390 | 1,1%10°*
S17 | 403 0,009
S18 403 0,011
S19 430 0,234
S20 | 428 0,363
Nbo,03Ti0,9701 84 S21 428 0,434
S24 | 433 2,85
S26 435 9,38
S35 450 | 3,49 % 107
S37 449 | 3,41 %108

Klassifikation Probe

Metall

Bronze

Isolator

Tabelle 6.5: Spezifische Widerstinde Ry, von Nb,T'_,O,-Schichten. Ug-Entladungsspannung.

In der Grafik C und D der Abbildung 6.10 ist die Leitfahigkeit (o) und die Ladungstriger-
konzentration (n.) einer Nbgo31"i09701 s4-Schicht (Probe: S12) als Funktion der Temperatur
aufgetragen. Sowohl o als auch n. fallen zunéchst linear mit sinkender Temperatur ab. Dies zeigt
deutlich den Halbleiter-Charakter der Nbg 037" 9701 g4-Schicht an. Fiir Temperaturen <-85°C
verringert sich die Leitfahigkeit jedoch nur noch wenig, obwohl es weiterhin zu einem annéhernd
linearen Abfall der Ladungstréigerdichte kommt (Bild C und D in Abb.: 6.10). Das beobachtete
Verhalten von o deutet auf die Gegenwart flacher und tiefer Defekte in der Nbg g31"9 9701 84-
Schicht hin, was durch die Auftragung Ino gegen 1/T und die so gefundenen zwei linearen Berei-
che zusétzlich bestétigt wird. Es liegen demnach in den Schichten Defekt-/Donatorzustdnde mit
unterschiedlichen Ionisierungsenergien vor. Mit Hilfe der in Kapitel 3.2 eingefiihrten Relation

o ~ e%sT  wurden fiir die flachen Defekt/Donatorzustinde Aktivierungs- bzw. lonisierungs-
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energien von 50,0 meV und fiir die tiefen Defekt-/Donatorzustiande von 192,4 meV ermittelt.
Da die temperaturabhéngigen Leitfahigkeits-Messungen im Rahmen von Hall-Messungen durch-
gefiithrt wurden, muss darauf hingewiesen werden, dass aufgrund der vergleichsweisen geringen

Ladungstragerbeweglichkeiten in den Nbg 371" 9701 s4-Schichten, die Messwerte fiir den
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Abbildung 6.10: Elektronische Eigenschaften der Nbg o310 9701 84-Schichten. — A: Entladungs-
spannung (Ug) als Funktion des Oq-Flusses und der Sputterparameter. a) 25°C, 0,6 Pa; b)
100rC, 0,6 Pa; ¢) 100°C, 0,16 Pa; d) 100°C, 0,9 Pa (TCO-leitf. u. transp. Ozid).

B: Spezifische Widerstinde verschiedener Proben aufgetragen gegen die Ug ihrer Abscheidung.
C: Temperaturabhdngigkeit der spezifischen Leitfihigkeit o.  a) Probe S12

D: Temperaturabhdingigkeit der Ladungstragerkonzentration [n].  a) Probe S12.

Tieftemperaturbereich fehlerbehaftet sein kénnen. Es bleibt jedoch folgendes aus diesem Ab-
schnitt festzuhalten. Aus der starken Abhéngigkeit zwischen Ry,, und Ug (bzw. der Oz-Fluss-
rate, siche auch Tab.: B.4) ist ersichtlich, dass die elektrischen Eigenschaften der Nbg o37"0,9701 84~
Filme stark von der wahrend der Abscheidung vorliegenden effektiven Sauerstoffflussrate be-
einflusst werden. Da bereits im Abschnitt zur Quantitativen Analyse der Schichtzusammen-

setzung (ERDA) gezeigt wurde, dass nur die Sauerstoff- nicht aber die Niob-Konzentration von
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der Os-Flussrate beeinflusst wird, kann daraus geschlussfolgert werden, dass die elektronischen
Eigenschaften der Nbg 31" 9701 s4-Filme hauptsdchlich von der Anzahl an O,-Fehlstellen im
Titanoxid-Gitter abhéngen. So zeigen sehr oxidisch gesputterte Schichten (Ug> 440 V), trotz
der Niob-Dotierung, hohe spezifische Widerstéinde von >1,0 % 107 Qcm (Tab.: 6.5).

Hall-Messungen erlauben eine Bestimmung der Ladungstragerkonzentration und der Ladungs-
tragerbeweglichkeit in den Nbg 37" 9701 sa-Schichten. Die Ergebnisse sind in Abb.: 6.11 und
in Tab.: 6.6 dargestellt. Die Ladungstrigerkonzentration der Niob-dotierten T7Os-Filme be-
trug zwischen 2,8 * 10" und 5 x 10" ¢m™3 (Tab.: 6.6). Sie ist damit &hnlich grofi wie in
Aluminium-dotierten Zinkoxidschichten (Tab.: 6.6). Der Wert an sich steht ebenfalls in guter

Ubereinstimmung mit der experimentell bestimmten Niob-Konzentration von 3 at% (Tab.: 6.4).

* 300
= = a)
NE 200+ Fit
(@]
— 100
?
3 04 Dl

0,006 0010 0015 0020 0,025
Inverse Temperatur /'K

> 4] Abbildung 6.11: Abhingigkeit der Hall-La-
Ng g dungstrdgerbeweglichkeit (pgay ) der Probe
E (1) Te o " S12 von der Temperatur (oben) und von
jpen ppan e o ot der Ladungstrigerdichte in den Schichten

n,/ cni’ (unten, T: 25°C).

In einer Abschitzung der Niob-Atomdichte ergibt sich aus dem Nb:Ti-Verhéltnis und der Dich-
te von TiO, (4,25 %5, Tab.: 3.3) eine Niob-Atomdichte von 9,61 % 10 ¢m ™. Diese steht
wie folgt im Zusammenhang mit der Majoritdtsladungstrigerdichte im TiO,-Kristall. Unter
der Annahme, dass die Niobatome in der Schicht mit der Oxidationsstufe +5 vorliegen und
jede zusétzliche positive Ladung im Gitter durch eine Sauerstofffehlstelle bzw. aus einem dann
vorliegenden T73"-Ton kompensiert wird, ist die Niob-Atomdichte proportional zur Ladungs-
tragerdichte. Das gleiche gilt, wenn die eingebrachten Niobatome- /ionen donatorartige Zusténde
unterhalb des Ti0,-Leitungsbandkante hervorbringen. Ist deren Dichte hoch, kann neben der
klassischen Dotierung des Halbleiters auch ein Ladungstransport innerhalb dieses Defektbandes
erfolgen, was u.a. von Y. Furubayashi et al. diskutiert wird [267]. Wie die ERDA-Messungen
gezeigt haben, war die Niob-Konzentration in den Nb,T"_,0O,-Schichten nicht aber die An-
zahl der Os-Fehlstellen unabhéingig von der Os-Flussrate wihrend der Abscheidung. Dass in
vakuum-prozessierten Niob-dotierten Titanoxidfilmen die Niobionen vornehmlich als Nb°*-Ion
vorliegen wurde u.a. von M. Valigi et al. gezeigt und von A. Ruiz et al und L. Shepard et al.
kritisch diskutiert [277][278][279]. Fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Nbg 319 9701 s4-Filme
ist ebenfalls denkbar, dass Magneli-Phasen zu den hohen Ladungstrigerkonzentration beitra-

gen (siehe auch Kapitel 3.5.1). So liegt beispielsweise in der Magneli-Phase 71,07 jedes zweite
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Titan-Atom in der Oxidationsstufe 43 vor, worauthin sich die Anzahl delokalisierter Elektronen
im Leitungsband und ferner die Leitfahigkeit dieser Titanoxid-Modifikation so stark erhohen,
dass die spezifische Leitfahigkeit ¢ Werte von ~=1580 ﬁ erreicht [147]. Allerdings wiirde fiir
solche Art Schichten fiir Temperaturen 150<T<293 K ein metallisches Verhalten erwartet wer-
den, was einem Anstieg von ¢ und einen konstanten Wert fiir n. bei fallender Temperatur
entsprache. Fiir die Nbg 377,9701 s4-Filme wurde jedoch ein gegenteiliges Verhalten beobach-
tet. Die Beweglichkeit der Ladungstréger in den untersuchten Nbg 937" 9701 g4-Filmen war mit
Werten zwischen 0,2 bis 3,4 gering (Tab.: 6.6). Sie ist damit um mehr als eine Gréenordnung
kleiner als in i-ZnO und Al:ZnO Schichten (20-100 %) [123][126][281]. Wurde die Temperatur
verringert, stieg die Ladungstragerbeweglichkeit (pgqy) in der Probe S12 bis auf einen Wert

von 200 C{/’f an (T:-230°C). Zu den Faktoren, die p1p4; bei Raumtemperatur reduzieren kénnen
zahlt die Streuung an schwingenden Atomriimpfen und anderen Ladungstrigern, ein Trapping-
und De-Trappingeffekt an ionisierten Stor- und Defektzustéinden sowie eine Wechselwirkung
mit neutralen Storstellen. Die Auftragung von pp.; gegen die bei Raumtemperatur bestimm-
te Ladungstréagerkonzentration (n.) verschiedener Nbg 370970184 Schichten zeigt deutlich,
dass ppgay mit steigendem n, sinkt (Abb: 6.11). Auch in gesputterten ZnO-Schichten wurde
ein Absinken von pgay fiir n.>1 % 10 em™ beobachtet [126]. Aus den in Abbildung 6.10
und Abbildung 6.11 dargestellten Ergebnissen wird abgeleitet, dass die Beweglichkeit der La-
dungstréiger in den gesputterten Schichten bei Raumtemperatur stark gestort ist und dass die
Leitfahigkeit der Nbg 037"0,9701 g4-Filme hauptsédchlich auf die iberaus hohe Defektdichte bzw.
Ladungstrigerkonzentration zuriickzufiihren ist (Gl.: 4.18). Da n, fiir Schichten, die bei kleinen
Os-Flussraten abgeschieden wurden, gréfer ist als fiir Schichten, die sehr oxidisch gesputtert
wurden, liegen bei hohen n, sehr wahrscheinlich auch hohe Sauerstoff-Defektdichten vor. Da
die Defektdichte in polykristallinen Materialien fiir gewohnlich an den Korngrenzen am grofiten
ist, liegt es nahe, dass die energetischen Barrieren an diesen Korngrenzen die Ladungstréger-
beweglichkeit limitieren. Zudem sind die Kristallite in den Nbg 031%0,9701 g4-Filmen besonders
klein (<4 nm), wie anhand der Raman-Messungen gezeigt wurde. Mit Hilfe von Gleichung 3.24
kann nun zwischen der Beweglichkeit innerhalb der Kristallite (po) und der letztlich gemesse-

nen, effektiven Beweglichkeit unterschieden werden. Aus der angefitteten Funktion in Abb.: 6.11

cm?
Vs

damit um eine Groflenordnung grofer, als die Beweglichkeit iiber die gesamte Schicht.

wurde fiir die Probe S12 ein iy von 3,53

ermittelt. In den Kristalliten ist die Beweglichkeit

In Diagramm A der Abbildung 6.12 ist das Transmissionsspektrum zweier transparenter und
leitfahiger Nbg 31709701 s4-Filme (S4, S5), eines sehr oxidisch gesputterten Nbg o31"0,9701,01-
Filmes (S6) und der Probe S7, die aus alternierenden metallisch und oxidisch gesputterten
Schichten aufgebaut ist, dargestellt. Die Transmissionskurven der Proben S4, S5 und S6 zeigen
einen wellenférmigen Verlauf mit einem Maxima bei 449, 410 bzw. 377 nm. Anhand der eben-
falls aufgenommenen Reflektionsmessungen zeigt sich jedoch, dass der wellenférmige Verlauf
aus Interferenzen resultiert und nicht aus optischen Ubergingen, da die Transmissions-Minima
mit den Reflektions-Maxima zusammenfallen. Im Wellenléngenbereich 400-1200 nm betrégt die
Transmission des Filmes S5: 60 bis 70% (d: 157 nm) und des Filmes S4: 63-78% (d: 136 nm).
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4]

Probe 'uHaz” e
[ e [F5] [em™?]
S8 2,28 +0,3 | 0,474+0,04 4,72 % 1020
S9 0,24 40,09 | 0,73 £0,41 2,14 % 108
Nbo,03Ti0,9701 84 S10 0,354+0,05 | 0,64+0,3 3,41 % 108
S11 0,26 +0,04 | 3,6+24 1,83 %1017
S12 36,88+2,5 | 0,22+0,18 1,03 % 102!
S13 0,21 40,01 | 0,15+0,11 8,85 % 1018
Al:ZnO  [123][126]]266] 800-2000 20-100 5% 1019-5 * 10%°
Nb,Tiy 09 (x:0,002-0,2)  [267] 1000 15-40 8 % 10%°

Tabelle 6.6: Vergleichende Darstellung der Leitfihigkeit o, der Ladungstrigerbeweglichkeit
Leran und der Ladungstrigerdichte ne von Nbg gs31'0.9701 ga-Schichten, von Aluminium-dotierten
Zinkoxid- (Al:Zn0O) und von PLD-prozessierten Nb,T4,_,Oq-Schichten (z: 0,002-0,2) [267].

Das Transmissionsspektrum der Probe S7 unterscheidet sich deutlich von den anderen Spek-
tren (S4-S6). Die tief dunkelblaue Schicht transmittierte mit 24-35% deutlich weniger Licht
und die Transmissionskurve zeigt keinen wellenféormigen Verlauf. Der kontinuierliche Abfall
in der Transmission fiir Wellenlingen >500 nm wird auf die Absorption der freien Ladungs-
triger in den diinnen metallischen Schichten zuriickgefiihrt. Diese Probe S7 wurde als Test
verstanden, inwieweit in den gesputterten Nbg o310 9701 g4-Filmen ausgedehnte metallischen
Bereiche vorliegen. Dies kann zumindest fiir ausgedehnte metallische Bereiche verneint wer-
den. Das Innendiagramm in Grafik A der Abb.: 6.12 zeigt den, fiir die Probe S4 berechneten
Absorptionskoeffizienten als Funktion der Energie vor und nach einer Temperung der Probe
bei 450°C.

T 1@ T T T T T T
1004 —c) —-—d ——e)| . 1
g 10’1 1
J b‘\ 1 1
801 v S <104 1
B S g 1 ’
2 o I S Energie / eV g 1
N 300325350375400 | 81071 1
e c)nach dT £, 5] ;
: 5 5 10°; :
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f ® 2107 :
» (9] n
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Abbildung 6.12: A: Transmissionsspektren:
S6, e) ST
B: Korrelation der Transmission (700 nm) gegen die spezifische Leitfahigkeit von Nb,T1,_,,O,-
Filmen (z: 0,03; y: 0-1,96) unterschiedlicher Stéchiometrie.

a) Substrat (Floatglas), b) S5, «¢) S4, d)
Innendiagramm: « der Probe S/ vor und nach einer Temperung bei 450°C (1h).
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Der Anstieg von « ist fiir die nachtréaglich getemperte Probe steiler und er beginnt bei grofie-
ren Energien. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass sich die Zahl der Defektzustédnde in
der Probe S4 durch die Temperung an Luft verringert hat. Die ermittelten Band-Bandiiber-
gangsenergien (indirekte Ubergéinge) betragen 3,32 eV fiir die ungetemperte Schicht und 3,34
eV fiir die getemperte Schicht. Im Vergleich zu TiO,-Rutil- und TiOs-Anatase-Filmen, ist die
Bandliickenenergie der Nbg o371 9701 s4-Schichten damit um 0,32 eV bzw. um 0,12 eV erhoht.
Diese Blauverschiebung der Bandliickenenergie resultiert sehr wahrscheinlich aus den kleinen
Partikelgroen (dpgriiker<4 nm, Raman-Messungen) und der damit einhergehenden Aufweitung
des energetischen Abstandes zwischen Valenz- und Leitungsband (Quantensize-Effekt) [102]. In
der Grafik B der Abbildung 6.12 ist die spezifische Leitfihigkeit (o) mehrerer Proben gegen
ihre Transmission bei 700 nm aufgetragen. Die metallischen Schichten mit 0% Transmission
zeigten erwartungsgemaf die grofiten Leitfdhigkeiten, wahrend die sehr transparenten, stochio-
metrischen Nbg 031" 97O2-Schichten eine duflerst geringe Leitfdhigkeit vorweisen. Das interes-
sante an dieser Auftragung ist das breite Plateau in der Leitfahigkeit fiir die Nbg37T"0,970,-
Filme (1,84<y<2). Obwohl die Transmission von 30 auf 80% anstieg, was u.a. eine Anderung
der Ladungstrigerkonzentration, der Defektdichte und der Anzahl der Farbstoffzentren anzeigt,
blieb die Leitfdhigkeit der Proben nahezu unbeeinflusst konstant. Wurde jedoch ein gewisser
Punkt tiberschritten (T>78% und T<17%), sank bzw. stieg o drastisch ab bzw. an.

¢) Zusammenfassung Nb,Ti,_,0,-Filme

Mit Hilfe des Reaktiv Magnetron-Sputterns konnten transparente und leitfahige Niob-dotierte
Titandioxid-Filme bei Temperaturen kleiner 150°C hergestellt werden. Die Niob-Konzentration
in den Schichten wurde zu 3 at% bestimmt. Sie war unabhéngig von der O,-Flussrate wihrend
der Abscheidung. Aus dem ebenfalls bestimmten Kation:Anion Verhéltnis von 1:1,84 wur-
de die folgende allgemeine Zusammensetzung fiir die transparenten und leitfahigen Schich-
ten abgeleitet: Nbg 31" 9701,81. XRD- und Raman-Messungen haben gezeigt, dass in den
Nbg 03110,9701 g4-Schichten amorphe und kristalline Bereiche vorliegen, wobei die Partikelgréfien
der identifizierten Rutil-Kristallite mit 2-4 nm sehr klein sind. Eine zusétzliche Temperung bei
450°C erhoht den Sauerstoffanteil in den Schichten und die vormals amorphen Bereiche wer-
den kristallin (Anatase). Die optischen und elektronischen Eigenschaften der Schichten wurden
insbesondere von der Hohe der Sauerstoff-Flussrate wihrend der Abscheidung beeinflusst. An-

hand von Hall- und temperaturabhéngigen Leitfahigkeitsmessungen wurde festgestellt, dass

cm?
Vs

Nbyg 3109701 s4-Schichten wirken, sodafl diese, trotz einer vergleichsweise groflen Ladungs-

die geringen Ladungstragerbeweglichkeitn von ~0,7 limitierend auf die Leitfahigkeit der
tragerkonzentration, im Endeffekt eine um 2 Groflenordnungen geringere Leitfdhigkeit zeigten
als Aluminium dotierten Zinkoxid Schichten. Dariiber hinaus zeigten die Nbg 31" 9701 g4-Filme
das Verhalten eines thermisch aktivierten Halbleiters, wobei jedoch zwei unterschiedliche Toni-
sierungsenergien zu 50,0 und 192,5 eV gefunden wurden.

Es wird angenommen, dass die Niob-Ionen in den Nbg 319 9701 s4-Schichten im Oxidations-

zustand +5 vorliegen und dass die zusitzliche positive Ladung im Kristallgitter durch T%3"-
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Atome bzw. durch die Bildung von O-Fehlstellen im Gitter kompensiert wird. Diese Aussage
wird u.a. mit den experimentellen Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen und aus der fiir Nb°* zu
erwartenden kleineren Gitterstérung® begriindet [267][277][278]. Ferner wird die Ausbildung von
Sauerstoff-Fehlstellen im Kristallgitter durch die Abscheidungsmethode des Reaktiv-Sputterns
und den dabei vorliegenden Vakuumbedingungen noch begiinstigt. Auch eine Bildung von
Magneli-Phasen, wie z.B. T'203, T'i4O7 und T'i50y, innerhalb der Nbg o310 9701 g4-Schichten
erscheint aufgrund des stark unterstéchiometrischen Sauerstoffgehaltes méglich. Diese Schichten
miissten jedoch ebenfalls stark gestort bzw. isoliert voneinander vorliegen, da in den tempera-
turabhéngigen Leitfdhigkeitsmessungen kein metallisches Verhalten beobachtet wurde.

Im Vergleich zu den mittels Laser-Ablation hergestellten Nb,Ti;_,O5 (x: 0,002-0,2)-Filmen von
Y. Furubayashi et al. [267], zeigten die reaktiv gesputterten Nbg 37" 9701 ss-Filme geringere
Transmissionsgrade, kleinere Leitfahigkeiten und kleinere Ladungstriagerbeweglichkeiten (Tab.:
6.6). Nur in der Hohe der Ladungstriagerkonzentration wurden iibereinstimmende Werte er-
halten. Da in der Arbeit von Furubayashi ein &hnlicher Bereich der Niob-Dotierkonzentration
untersucht wurde und die Abscheidung der Schichten ebenfalls unter Vakuumbedingungen er-
folgte, miissen die Ursachen fiir die Unterschiede in den physikalischen- und elektrischen Eigen-
schaften in der Kristallstruktur, in der Kristallorientierung und in der Kristallitgrofie gesucht
werden. So waren z.B. die mittels Laserablation bei Abscheidetemperaturen von 550°C her-
gestellten Filme, im Gegensatz zu den reaktiv gesputterten Nbg o370 9701 84-Schichten, auch
vollstandig kristallin und sie wurden zudem auf vororientierte Sr7TtO3-Oberflichen abgeschie-
den (100-Orientierung). Dieser Vergleich der Struktur-Eigenschaften bestétigt, dass in den re-
aktiv gesputterten Nbyo37"0,9701 sa-Schichten eine hohe Zahl an Korngrenzen, bedingt durch
die kleinen Kristallitgroffen und den amorphen Bereichen zwischen den einzelnen Kristalliten,

den elektrischen Widerstand fiir den Ladungstransport erhéhen.

6.3.3 Solarzellen mit ZnO- und mit Nb 37970 s4-Frontelektroden

Im folgenden soll untersucht werden, inwieweit die Eigenschaften der Cu(In,Ga)Ses-Solar-
zellen durch die neuen Nbg o317 ,9701 s4-Frontelektroden beeinflusst werden. In Kapitel 3.3.2
wurde bereits auf mogliche Probleme, die aus einem gestorten Heteroiibergang resultieren
konnen, eingegangen. Fiir die miteinander verglichenen Solarzellen wurde der Absorber und
die Pufferschicht in ein und demselben Prozess (Batch) abgeschieden. Neben der Art ihrer
Frontelektrode unterschieden sich die Solarzellen jedoch beziiglich der Gegenwart einer 100 nm
starken i-ZnO-Schicht und in der Art ihres Kontaktgrids. Das Kontaktgrid der Cu(In, Ga)Ses-
Standard-Zellen mit einer i-ZnO-Zwischenschicht und einer ZnO-Frontelektrode bestand aus
einer Nickel: Aluminium-Schicht (d: 10/900 nm, R: 0,27 Cm%), fiir die ein deutlich geringerer
Flichenwiderstand bestimmt wurde, als fiir das Titan-Grid (d: 200 nm, R: 48,03 -%;) was fiir
die Nb,Ti1_,0y-beschichteten Cu(In, Ga)Ses-Solarzellen verwendet wurde.

Die Abbildung 6.13 zeigt die Dunkel- und Hellkennlinie der Cu(In, Ga)Ses-Standard-Solarzelle

8Tonenradius: Nb°*: 0,064 nm; Nb**: 0,068 nm; Ti**: 0,061 nm [84].
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Z2 (Graph: a,b) zusammen mit den Kennlinien der Nbg 3709701 sa-beschichteten Solarzelle
Z6 (Graph c,d) und einer CdS-freien, Nbg 937" 9701 sa-beschichteten Cu(In, Ga)Ses-Solarzelle
(A36, Graph e,f). Die Kennwerte dieser drei Solarzellen sowie die Kennwerte weiterer unter-

suchter Zellen sind in Tabelle 6.8 zusammengefasst.

A 02 00 Pote r?tfa y VoI?IA 06 B 00 600 800 1000 1200
Al nm

Abbildung 6.13: A: Vergleich der Dunkel- und der Hellkennlinie einer Standard i-ZnO/Al:ZnO-

(Z2) und einer Nbg 03109701 s4-beschichteten Cu(In, Ga)Ses-Solarzelle (Z6).  a) Dunkel Z2,

b) AM1.5 Z2, ¢) Dunkel Z6, d) AM1.5 Z6, e) und f) Dunkel bzw. AM1.5, CdS-freie

Nbop3T19.9701 ga-Solarzelle.  B: Spektrale externe Quanteneffizienz der i-ZnO/Al:ZnO- (a)

und der Nbg 3109701 s4-beschichteten Cu(In, Ga)Sey-Solarzelle Z2 bzw. Z6.

Die Solarzelle Z2 mit der i-ZnO und der Al:ZnO-Frontelektrode zeigte ein annédhernd ideales
Verhalten mit einem parallel zur x-Achse verlaufenden Photostrom und einem steilen Anstieg
des (Photo)-Stromes, wenn die Durchlassspannung der Diode iiberschritten wurde (U>Upc).
Die Kurzschlussstromdichte und die Leerlaufspannung der Solarzelle Z2 betrug 32,77 % bzw.

0,57 V. Aus der an die Dunkelkennlinie angefitteten Funktion wurde ein Diodenfaktor von

2,2, ein serieller (Flichen)-Widerstand von 0,16 - und ein paralleler (Flichen)-Widerstand
von 1455 Cm% ermittelt (siehe auch Tab.: 6.7 und Kapitel 4.3.2). Der Fiill-Faktor und der

Wirkungsgrad der Solarzelle Z2 betrugen 67,8% bzw. 14,17%. Die Solarzelle Z6 mit einer
Nbg 3T"0,9701 s4-Schicht als Frontelektrode zeigte ebenfalls ein deutliches Diodenverhalten.
Der unter Beleuchtung erhaltene Photostrom war jedoch mit 11,6 24 (U=0) deutlich kleiner
als der der Solarzelle Z2. Dies resultiert nicht nur aus der um 2 Gréfenordnungen geringe-
ren Leitfahigkeit, sondern auch aus der geringeren Transparenz der Nbg 371"%0,9701 sa-Schicht
im Vergleich zur Al:ZnO-Schicht. Die Leerlaufspannung der Solarzelle wird durch die neue
Nbo,03T9.9701 s4-Frontelektrode dagegen nicht beeinflusst (Tab.: 6.8). Dies kann sowohl als
ein Ausschlusskriterium fiir hohe Energiebarrieren, als auch als Ausschlusskriterium fiir ei-
ne starke Oberflichenrekombination an der neuen Grenzflache angesehen werden. Wie in der
Einleitung von diesem Kapitel 6.3 bereits diskutiert, ist der erwartete Unterschied in den
Leitungsbanddiskontinuitidten zwischen Al:ZnO/CdS und 7i0,/CdS mit 0,02 eV nur sehr

gering. Desweiteren zeigten die Nbg 031"0,9701 s4-beschichteten Solarzellen vergréfierte seriel-
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le (Fliachen)-Widersténde, ersichtlich an dem flacheren Anstieg des Durchlassstrom-Astes und
hoheren Diodenfaktoren als die i-ZnO/Al:ZnO-beschichteten Cu(In, Ga)Ses-Solarzellen (Tab.:
6.7). Letztgenanntes deutet auf elektronisch inhomogene Bereiche innerhalb der Frontelektrode
hin, die sich in ,diodenartige“ (n — 1) und , nichtdiodenartige“-Bereiche (n — oo0) aufteilen.
Inhomogen leitfahige Bereiche wurde auch in den Widerstandsmessungen der Nbg 037"0,9701 s4-
Schichten beobachtet (Kapitel 6.3.2). Der parallele (Flichen)-Widerstand der Solarzellen blieb
mit Werten um 1000 % dagegen anndhernd gleich zwischen i-ZnO/Al:ZnO- und Nbg 037 "0.9701 84-
beschichteten Zellen. Dies ist insofern beachtenswert, da fiir die Nbg 037,970 sa-beschichteten
Solarzellen die nur méBig leitfihige i-ZnO-Schicht (i.d.R.: d: 100 nm, R,,.: 50-100 Qcm) als
zusétzlicher Schutz gegen Kurzschliisse zwischen Front- und Riickkontakt fehlt. Der kleinere
Photostrom, der erhohte serielle Widerstand und das nicht-ideale Diodenverhalten bedingen
letztlich, dass der Fiill-Faktor der Nbg o31"0,9701 sa-beschichteten Solarzellen auf ~40% abfillt
und damit letztlich auch der Gesamtwirkungsgrad mit Werten zwischen 2,0 und 3,0% sehr klein
wird (Tab.: 6.8).

Rg Rp Jo
Frontelektrode Kennung/(Batch) NDiode Q Q mA
[omz] | [one] [z
72 (d) 2,05 0,16 1455 3,83% 107
ZnO 72 (h) 2,20 0,19 | 857 | 1,26%10°6
Z3 (d) 1,83 0,23 | 1053 | 1,08%10~7
76 (d) 2,20 2,82 1399 | 9,3%107°
Nbo,037"0,9701,84 79 (d) 2,41 1,13 1484 5,43 % 107
78 (h) 2,35 228 | 387 | 5,31%10°8

Tabelle 6.7: Die Kenngrdfien Diodenfaktor (npicae), Sdttigungsstromdichte (jo), Serienwider-
stand (Rgs) und Parallelwiderstand (Rp) wurden nach Anfitten der experimentell bestimmten
Dunkel- (d) bzw. Hellkennlinie (h) mittels Gleichung 4.8 erhalten (1-Diodenmodell).

Weitere Unterschiede zwischen i-ZnO/Al:ZnO- und Nbg g3T" 9701 ga-beschichteten Cu(In, Ga)Ses-
Solarzellen zeigten sich beziiglich der Starke des Cross-over-Effektes und der spannungsabhéngi-
gen Photostromsammlung. Den als Cross-Over bezeichneten Effekt zeigt die Markierung 1 in
Bild A der Abbildung 6.13. Der Stromanstieg der in Durchlassrichtung gepolten Diode ist unter
Beleuchtung grofler als im Dunkeln. Als Folge davon kreuzen sich die Dunkel- und die Hell-
kennlinie. Fiir die elektronischen Eigenschaften der Solarzelle heifit das, dass sich der serielle
Widerstand in der Solarzelle unter Beleuchtung verringert. Da Grenzflachendefekte an Korn-
grenzen durch eine Beleuchtung mit Licht ionisiert (donorartige Zustédnde) oder aber neutra-
lisiert (akzeptorartige Zusténde) werden kénnen, wird aus der obigen Beobachtung geschlussfol-
gert, dass die Beleuchtung die Barrierenhthe an den Korngrenzen innerhalb der Nbg 37" 9701 84-
Schicht verringert und dadurch den Elektronentransport verbessert (siche auch Abb.: 3.2).
Gesondert durchgefiithrte Experimente zur Photoleitféhigkeit von Nbg 3109701 ga-Schichten
auf Floatglastragern stiitzen diese These insofern, dass Verdnderungen zwischen den Dunkel-
und Hellkennlinien nur dann auftraten, wenn UV-Anteile im Spektrum des Sonnensimulators
enthalten waren (Farbfilter). Die Markierung 2 in der Abbildung: 6.13 soll auf den nicht-

220



6.3. Herstellung ZnO-freier Frontelektroden fiir Chalkopyritsolarzellen

parallelen Verlauf des Photostrom-Astes relativ zum Dunkelstrom-Ast hinweisen. Die Photo-
stromsammlung ist in einem solchen Fall spannungsabhéngig, wodurch das in Gleichung 4.8
postulierte Superpositionsprinzip ungiiltig wird. Dieses nichtideale Verhalten kann auf zwei un-
terschiedliche Ursachen zuriick gefithrt werden. Weicht beispielsweise der parallele Widerstand
von seinem im Idealfall unendlich hohen Wert ab, treten, besonders bei in Durchlassrichtung
gepolten Dioden, Kurzschliisse zwischen Front- und Riickkontakt auf. Ein um Gréenordnungen
verringerter Parallel-Widerstand hétte jedoch auch die Leerlaufspannung verkleinert, was fiir
die mit einer CdS-Pufferschicht beschichteten Nbg 31" ,9701 ga-Solarzellen aber nicht der Fall
war. Die zweite Ursache kann auf eine geringe Ausdehnung der Raumladungszone oder aber auf
eine verringerte Diffusionsldnge von photogenerierten Ladungstragern beruhen. Beide Faktoren
beeinflussen, wie stark die Photostromsammlung von dem externen Potential abhéngt. Die ef-
fektive Sammlungslinge L., an photogenerierten Ladungstrigern in der Solarzelle kann mit Hil-
fe von Gleichung 4.12 aus der spektral aufgelosten Quanteneffizienz Messung bestimmt werden
(Kapitel 4.3.3; Grafik B Abb.: 6.13). Fiir die i-ZnO/Al:ZnO-beschichtete Solarzelle wurde mit
L.o: 675 nm eine geringfiigig groflere Sammlungsldnge bestimmt als fiir die Nbg 037%0,9701,84-
beschichteten Solarzelle mit einem Wert von L., = 580 nm. Da der p-Cu(In, Ga)Ses-Absorber
beider Zelltypen in ein und demselben Prozess abgeschieden wurde, sollten die Defektdichten im
Bulk des Absorbers, und damit auch die Diffusionsléingen photogenerierter Elektronen, dhnlich
hoch sein. Aus den unterschiedlichen Sputter-Bedingungen der Frontelektroden-Abscheidung
konnen diesbeziiglich jedoch Anderungen innerhalb des Heterokontaktes aufgetreten sein. Die
Ladungstriagerdichte in den Al:ZnO und in den Nbg37"%0 9701 s4-Schichten war mit & 5 * 102
em ™3 annihernd gleich hoch (Tab.: 6.6), sodafl auch die Ausdehnung der RLZ im p-Halbleiter in
einer dhnlichen Groflenordnung vorliegen sollte. Die Unterschiede in den effektiven Sammlungs-
linge konnen auch aus einer unterschiedlichen optischen Transparenz der Frontelektroden im
Bereich der Bandliicke des Absorbers resultieren, die definitiv zwischen i-ZnO/Al:ZnO- und
Nbg 310,970 sa-beschichteten Zellen vorhanden ist. Generell gilt fiir hochdotierte und entar-
tete Halbleiter, dass sich ihre Plasmafreqenz’ zu kiirzeren Wellenlingen verschiebt, wenn die
Dichte quasifreier Elektronen im Leitungsband zunimmt. Eine Abschétzung der zu der Plasma-
Frequenz gehorigen Wellenlénge ergibt fiir die Nbg 037",9701 sa-Schichten einen Wert 1490 nm.
Das jedoch bereits eine deutliche Absorption im Wellenléingenbereich von 1000 bis 1200 nm
vorliegt, zeigen die Transmissionsmessungen der Nbg 03770,9701 sa-Schichten in Abbildung 6.12.
Ein Effekt der fiir beide Zelltypen gleichermaflen vorhandener war, ist das Light-Soaking. Mit
fortdauernder Bestrahlung der Solarzelle erhchte sich der Kurzschlussstrom der Solarzellen um
1-5%.

Da die Leitféhigkeit der Nbg o31"%,9701 g4-Schichten zwei Groflenordnungen kleiner ist als die
der Al:ZnO-Schichten, wurde testweise versucht, auf die Cadmiumsulfid-Pufferschicht (CdS)
zu verzichten (Kennlinien e,f, Abb.: 6.13 A). Es zeigte sich jedoch, dass auch fiir die Funktion

2
*e
o
exmg

2x]1

[116]. Mit n ~ 5% 102° em ™3, m*=m? sowie

9Formel zur Berechnung der Plasmakante: vpjqsma = o

err=1 ergibt sich vpasma 21 2,01 * 10™ 571 bzw. Apjasmae zu 1490 nm.
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Kennung/(Batch) J:;i Voo ! e
4| V) (% %
Z1(F0432)* 28,81 0,58 12,63 67,4
Z2(F0432)* 32,77 0,57 14,17 67,8
Z3(F0432)* 29,0 0,58 13,6 71,7
Z4(F0432)* 31,23 0,58 14,52 71,17
MW+ s 30,5+1,6 | 0,577£0,04 | 13,7£0,7 | 69,5+1,9
75(F0432) 8,2 0,57 2,1 39,85
76(F0432) 11,6 0,56 2,9 39,7
77(F0432) 10,32 0,48 2,02 36,6
Z8(F0528) 4,33 0,64 1,32 43,07
Z9(F0528) 8,8 0,51 1,92 38,46
Z10(F0528) 3,9 0,64 1,22 44,2
MW+ s 70429 | 0,5640,05 | 1,940,6 | 40,3+2.6
Z11(F1044)8§ 4,84 0,59 1,54 53,80
712(F1044)§ 7,14 0,53 1,73 35,71
Z13(F1044)8§ 6,02 0,56 1,93 43,9
Z14(F1044)§ 6,84 0,54 1,83 38,49
MW+ s 6,240,9 | 0,5540,02 | 1,840,1 | 43,046,9
Z15(F1044)*§ 32,23 0,67 15,9 69,7
7Z16(F1044)*§ 31,36 0,61 12,31 63,9
Z17(F1044)*§ 32,18 0,65 13,54 64,5
Z18(F1044)*§ 30,99 0,66 13,68 66,5
MW+ s 31,740,5 | 0,6440,03 | 13,640,9 | 66,2423

Tabelle  6.8:  Kennwerte wvon  i-ZnO/Al:ZnO-  und  Nbg 3109701 s4-beschichteten
Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen. *-i-Zn0/Al:ZnO-Frontelektrode, §-Glassubstrat. MW-Mittelwert,

s-Standardabweichung.

der Nbg 3T 9701 ga-beschichteten Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen eine CdS-Pufferschicht notwen-
dig ist. Die in Bild B der Abbildung 6.13 dargestellten spektralen aufgelosten externen Quanten-
effizienz-Messungen (EQE) zeigen ferner, dass die EQE-Differenz zwischen i-ZnO/Al:ZnO- und
Nbo,03T9.9701 ga-beschichteten Solarzellen von von 21% (A: 580 nm, B, Abb.: 6.13) gut mit
den Unterschieden in der Transmission von ~20% deckt (Abb.: 6.12). Es gilt also, dass fiir
kleine Beleuchtungsstiarken mit kleinem Fokus nahe des Kontaktgrids (wie es bei den EQE-
Messungen der Fall war), resultieren die Unterschiede zwischen beiden Zelltypen also primér
aus der unterschiedlichen Anzahl photogenerierter Ladungstréger in der Absorberschicht und
nicht aufgrund unterschiedlicher elektronischer Eigenschaften der Frontelektroden. Mit einer
Erhéhung der Transmission der Nbg 037" 9701 ga-Schichten sollte sich demnach auch die Effizi-

enz der Solarzellen deutlich verbessern lassen.

6.3.4 Stabilitat der Nbg 31" 9701 sa-Frontelektroden

Die zuvor in Kapitel 6.3.3 vorgestellten Standard- und Nbg 3779701 84 beschichteten Solar-
zellen wurden nach einmonatlicher Lagerung an Luft erneut in ihrem Kennlinienverhalten un-
tersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.9 aufgefiihrt. Fiir beide Solarzell-Typen wurden
Verinderungen im Kurzschlussstrom und im Gesamtwirkungsgrad festgestellt. Die Leerlauf-

spannung und der Fiillfaktor sind dagegen nur wenig beeinflusst worden. Fiir die i-ZnO/Al:ZnO-

222



6.3. Herstellung ZnO-freier Frontelektroden fiir Chalkopyritsolarzellen

beschichteten Solarzellen fiel der Kurzschlussstrom jso im Mittel um 6,17+4,4%, die Leerlauf-
spannung Upc um 0,4340,86%, der Fiill-Faktor um 0,23+0,5% und der Gesamtwirkungsgrad
um 7,31+£3,6% ab. Fiir die Nbg 31,0701 s4 beschichteten Zellen war der Leistungsabfall deut-
lich stirker: jso: 33,53+16,4%; Uoc: 1,2442,4%; FF: 1,344+1,4% und n: 35,05+21,2% (Tab.:
6.9). Die hohen Standardabweichungen zeigen, dass die Werte auch stérker streuten als fiir die
i-ZnO/Al:ZnO-beschichteten Solarzellen. Folgende Punkte miissen jedoch bei diesem Vergleich
beriicksichtigt werden. So waren z.B. die i-ZnO/Al:ZnO-Schichten mit Schichtdicke um 500
nm etwa 3x méchtiger als die abgeschiedenen Nbg 037,970 g4-Schichten mit Schichtdicken von
150-200 nm. Ferner ist Zahl der dahingehend untersuchten Proben vergleichsweise gering und es
muss zudem auch die Messungenauigkeiten des Potentiostaten im Sonnensimulator beriicksich-
tigt werden, welche allein schon zu +5% spezifiziert ist. Es ist ferner bekannt, dass das Ti-Grid
starker zu Korrosion neigt als das Ni:Al-Grid der Standardzellen und dass die Korrosion an
diinnen Schichten auf rauen Substraten signifikant hoher ist als fiir dicke Schichten auf glatten
Substraten [266]. Der Grund fiir die erhohte Korrosion sind Storungen im Kristallgefiige, wenn
eine feinkornigere Schicht auf einer grobkoérnigen Schicht aufwichst.

Im Fall des Zinkoxids fiihrt eine Korrosion an Luft /Luftfeuchte zu einer Abnahme der Ladungs-
tragerbeweglichkeit, was sich letztlich in der Zunahme des Flachenwiderstandes d&uflert und sich
in erhohten seriellen Widersténden bzw. einer daraus resultierenden Abnahme des Fiill-Faktors
in der Solarzelle wiederspiegelt [266]. Fiir die Nbg 037",9701 s4-beschichteten Solarzellen ist ei-
ne Reaktion von Sauerstoff und Wasser (Luftfeuchte) mit O- und T'%*-Defektzustinden in der
Schicht nicht auszuschliefen. Wie in Kapitel 6.3.2 gezeigt wurde, basiert die Leitfdhigkeit der
Nby 31"0,9701 s4-Schichten hauptsichlich aus einer groen Zahl an Sauerstoff-Defektstellen bzw.
einer daraus resultierenden hohen Konzentration and Ti3T-Donatorzustinden. Dass sowohl die
Sauerstoff-Fehlstellen, als auch die daraus resultierenden T7%"-Zustéinde bei Raumtemperatur
innerhalb von Stunden mit Wassermolekiilen aus der Luft reagieren konnen (Oxidation zu
Ti%*T), zeigen u.a. auch eigene Experimente beziiglich der zeit- und spektral-aufgelosten Ober-

flichenphotospannungsmessungen (Kapitel 5.2.1) [89][169].

Jso Uoc n FF AJsc | AUoc | An | AFF
Kennung/(Batch) | 14 V] % % | | e | o

71(F0432)* 28,81 (28,5) 0,58 (0,57) | 12,63 (12,34) 67,4 (67,2) -1,07 -1,72 -2,30 -0,29
Z2(F0432)* 32,77 (31,5) | 0,57 (0,57) | 14,17 (13,72) | 67,8 (67,2) 3,87 0 6,9 | -0,88
7Z3(F0432)* 29,0 (26,12) 0,58 (0,58) 13,6 (12,18) 71,7 (71,6) -9,96 0 -10,44 -0,14
ZA(F0432)* 31,23 (28,17) | 0,58 (0,58) | 14,52 (13,12) | 71,17 (71,45) || -9,79 0 9,64 | +0,39
Z5(F0432) 8,2 (347) | 0,57 (0,45) | 2,1 (0,72) | 39,85 (40,75) || -57,68 | -21,05 | -65,71 | +2,26
Z6(F0432) 11,6 (9,3) | 0,56 (0,57) | 2,9 (2,38) | 39,7 (39,93) || -19,82 | +1,78 | -17,93 | +0,58
27(F0432) 10,32 (7,57) | 048 (0,5) | 2,02 (1,52) | 36,6 (35,66) | -26,64 | +4,16 | -24,75 | -2,57
Z8(F0528) 4,33 (3,03) | 0,64 (0,63) | 1,32 (0,90) | 43,07 (42,58) || -30,0 | -1,56 | -31,82 | -1,14

Tabelle 6.9: Kennwerte von i-ZnO/Al:ZnO- (*-Kennung) und Nbg 3109701 sa-beschichteten

Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen vor und nach einmonatlicher Lagerung an Luft.

Dass das Ausheilen von Defektzustdnden in den Nbg 3709701 s4-Schichten deutlich langsa-

mer vor sich geht, kann aus der Koexistenz von stochiometrischen- und unterstéchiometrischen
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T'iOs-Bereichen resultieren. Erstere kénnen einen schnellen, direkten Kontakt der Fehlstellen
mit Sauerstoff bzw. Wasser aus der Luft verhindern bzw. verlangsamen. Diese These wird u.a.
auch zur Erklarung der Stabilitdt von Magneli-Phasen herangezogen, die auch bei Normaldruck
ihre hohe Leitféhigkeit iiber lange Zeitrdume behalten [147]. In den daraufhin ebenfalls wie-
derholten Widerstandsmessungen wurde fiir die Nbg 03779701 s4-Schichten ein um 10 bis 30%
erhohter Schichtwiderstand gemessen (5 Proben). Um diesem ,,Korrosionseffekt“ in Zukunft
vorzubeugen, kénnte versucht werden die O-Fehlstellen durch anderwertige Ionen, wie z.B.
durch die Einfithrung von Stickstoffatomen und eine partielle Titannitrid-Bildung zu stabilisie-
ren. Eine andere Moglichkeit bestiinde in der Erhchung der Kristallitgrofie, um die Ausdehnung
der schiitzenden, stochiometrischen Kristallebenen zu erweitern. Letztlich kénnte auch versucht
werden, durch eine geeignete Co-Dotierung die No°* und O-Fehlstellen in den Nbg 037709701 84-

Schichten zu stabilisieren.

6.4 Zusammenfassung Kapitel 6

In diesem Kapitel wurde drei grundlegenden Strategien nachgegangen, wie eine Cu(In, Ga)Ses-
Solarzelle vor einem Kontakt mit dem wiéssrigen Elektrolyten und damit vor einer Korrosion
geschiitzt werden kann. Das Konzept 1 bezog sich auf einen Schutz mit Hilfe diinner, kom-
pakter 7'iOs-Deckschichten. Auf der rauhen Zinkoxid-Oberflache der Standard Cu(In, Ga)Ses-
Solarzelle wiesen die abgeschiedenen 7T'7(O-Schichten jedoch Risse auf, die die Schutzwirkung
einschréankten. Der Einsatz einer deutlich dickeren (5-10 pm), pordsen, aber dafiir mit Ten-
siden partiell hydrophobisierten TiOy-Deckschicht brachte hier mehr Erfolg (Konzept 2). Eine
mit einer Dodecylphosphat modifizierten T'iOy-Deckschicht versehene Cu(In, Ga)Sey-Solarzelle
zeigte auch nach der Benetzung ihrer Oberfliche mit 0,5M Schwefelsdure (pH 1) stabile Kenn-
werte beziiglich ihres Kurzschlussstromes, ihrer Leerlaufspannung, ihres Fiill-Faktors und ihres
Wirkungsgrades. Aufgrund freier, nicht an die 7T%O,-Oberfliche chemisorbierter Sulfonsidure-
gruppen war die Schutzwirkung des ebenfalls als hydrophobisierendes Amphiphil untersuchten
protonenleitenden Nafion-Polymers schlechter. Im Fall einer ungeschiitzten Solarzelle verrin-
gerte sich bei Kontakt mit 0,5M Schwefelsdure aufgrund der in saurer Losung stark erhohten
Korrosion der Zinkoxid-Frontelektrode der Photostrom der Cu(In, Ga)Ses-Solarzelle innerhalb
einer Minute um -58%, bei einer gleichzeitig fiir die spétere Anwendung in der photoelektro-
chemischen Membran besonders kritischen Verschlechterung der Leerlaufspannung von 0,51 auf
0,36 V.

Die dritte Strategie bezog sich auf einen Austausch der Zinkoxidschichten gegen einen ande-
ren, korrosionsstabileren Frontkontakt mit &hnlichen optischen und elektronischen Eigenschaf-
ten. Mit Hilfe des Reaktiv-Magnetron-Sputterns konnten leitfdhige und transparente Niobi-
um dotierte Titanoxidfilme bei Temperaturen <150°C hergestellt werden. Die mittels Schwer-
ionen-Riickstreu-Analyse ermittelte Zusammensetzung der neuen Fensterschichten wurde zu
Nbg3T0,9701 84 ermittelt. Aus XRD- und Raman-Messungen wurde abgeleitet, dass in den

Schichten amorphe und kristalline Bereiche nebeneinander vorliegen, wobei die Partikelgrofien
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der identifizierten Rutil-Kristallite mit 2-4 nm sehr klein sind. Die spezifische Leitfahigkeit
der Nbg31"0,9701 s4-Schichten betrug 0,1-1,1 ﬁ, bei einer Transmittivitit von 55-75% im
Wellenléngenbereich von 400 bis 1200 nm. Die Ladungstriagerkonzentration war mit Werten
von 5 x 10" — 1 % 10?' em™2 hoch. Doch aufgrund der vergleichsweise geringen Ladungs-
tragerbeweglichkeit von nur 0,1-3.4 C"}f blieb die spezifische Leitfédhigkeit der Nbg o370 9701 84-
Schichten zwei Groéflenordnungen kleiner als die der Al:ZnO Frontelektroden. In temperatur-

abhéngigen Leitfdhigkeitsmessungen zeigten die Nbg 3770970184 Filme das Verhalten eines
thermisch aktivierten Halbleiters, wobei zwei unterschiedliche Ionisierungsenergien gefunden
wurden. Nach einer einstiindigen Temperung bei 450°C sowie nach einmonatlicher Lagerung
an Luft bei Raumtemperatur veréanderten sich die strukturellen, optischen und elektronischen
Eigenschaften der Schichten. Ersteres fithrte zu einer Auskristallisation vormals amorpher Be-
reiche, was mit Hilfe von Raman-Messungen nachgewiesen wurde. Fiir letzteres wird angenom-
men, dass unzureichend geschiitzte Sauerstoff-Fehlstellen und T'#*T-Donatorzustinde im Gitter
mit Sauerstoff und Wasser aus der Luft (Luftfeuchte) reagieren, wodurch die Anzahl quasifreier
Ladungstrager bei Raumtemperatur stark verringert wird.

Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen, die mit den Nbg 379 9701 s4-Filmen beschichten wurden, zeigten
im Vergleich zu den Standard i-ZnO/Al:ZnO beschichteten Solarzellen keine Anderungen in ih-
ren Leerlaufspannungen, was u.a. die Gegenwart starker Energiebarrieren an der neuen Grenz-
fliche ebenso ausschlieBt wie eine abnormal erhohte Ladungstragerrekombination. Aufgrund
der im Vergleich zu Zinkoxid-Fensterschichten geringeren Transmittivitat (-~20%) und der
geringeren Leitfahigkeit ist jedoch der Kurzschlussstrom und der Gesamtwirkungsgrad der
Nbg 310,970 sa-beschichteten Solarzellen deutlich geringer. Im Hinblick auf die Anwendung
dieser Zellen in der photoelektrochemischen Membran muss angemerkt werden, dass dort kein
lateraler Stromtransport iiber mehrere Millimeter hinweg notwendig ist, sondern allein ein ver-
tikaler Ladungstransport durch die Frontelektrode. Die Nbg 931" 9701 s4-beschichteten
Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen erfiillen die Anforderungen fiir einen Einsatz in der photoelektro-

chemischen Membran.
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