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Kurzfassung

Ein grundlegendes Ziel der Solarenergieforschung ist die moglichst effiziente Ausnutzung des einfallen-
den Sonnenlichts. Fiir eine Einfachsolarzelle besteht nach Shockley und Queisser ein Effizienzlimit von
30 %. Das einzige bislang realisierte Konzept zur Uberschreitung dieser Grenze ist — abgesehen von der
Konzentration des Sonnenlichts — die Multispektralsolarzelle. Eine Mehrfachsolarzelle bringt jedoch neue
Herausforderungen mit sich: Die breitbandige obere Solarzelle (Topzelle) muss effiziente Lichtabsorption
im Bereich kurzer Wellenldingen aufweisen. Gleichzeitig muss eine ausreichende Transparenz fiir lange
Wellenldngen gewihrleistet sein, die dann von der schmalbandigen unteren Solarzelle (Bottomzelle) ef-
fektiv genutzt werden. In Tandemsolarzellen ist eine perfekt abgestimmte Lichtaufteilung zu Top- und
Bottomzelle von fundamentaler Bedeutung.

Diese Arbeit konzentriert sich auf Chalkopyrit-basierte Tandemsolarzellen. Fiir die IR-transparente
Zn0:Al1/i-Zn0/CdS/CuGaSe2 /SnO4:F /Glas-Solarzelle wurde ein optisches Modell entwickelt. Ausgehend
von der Modellierung jeder einzelnen Schicht des Stapels konnte das gesamte Diinnschichtsystem der
Topzelle beschrieben werden. Sorgfiltig ausgewéhlte Schichtkombinationen und der Vergleich von expe-
rimentellen und berechneten Daten erlaubte die Zuordnung von Transmissionsverlusten zu spezifischen
Materialeigenschaften. Defekte im Absorber sind von grofser Bedeutung, aber auch freie Ladungstriagerab-
sorption in Front- und Riickkontakt tragen erheblich zu den optischen Verlusten bei. Die Quantifizierung
der Verluste ergibt sich durch Berechnung des Einflusses reduzierter Topzellen-Transmission auf die Pho-
tostromdichte einer vereinfachten Bottomzelle.

Eine Erweiterung des optischen Modells erlaubte die Berechnung der effektiven Absorption in den einzel-
nen Schichten, sowie die Bestimmung der Reflexionsverluste an den einzelnen Grenzflichen. Ausgehend
von diesen Ergebnissen wurde ein optimierter Topzellen-Stapel abgeleitet, der charakterisiert ist durch A)
Simulation der monolithischen Integration von Top- und Bottomzelle, B) verringerte Schichtdicken soweit
mit elektrischen Aspekten vereinbar, C) Hinzufiigen einer Antireflexbeschichtung und D) Optimierung
der Schichtdicken im Hinblick auf Antireflexeigenschaften fiir langwelliges Licht. Der optimierte Stapel
verspricht eine Steigerung der Transparenz der Topzelle unterhalb ihrer Bandliicke von 60 auf 80 % bei
Beriicksichtigung realistischer Materialeigenschaften.

Durch monolithische Verkniipfung mit einer Cu(In,Ga)Ses-Bottomzelle zur Modellierung des Chalkopyrit-
Tandems wurde die fundamentale Forderung der Stromanpassung von Top- und Bottomzelle untersucht.
Geeignete CuGaSesz/Cu(In,Ga)Ses-Tandemkombinationen lassen sich identifizieren und mdogliche Wir-
kungsgrade berechnen. Sie sagen einen maximal erreichbaren Tandemwirkungsgrad von 26 % fiir den Fall
realer Materialien voraus. Weiterhin erfolgten erste experimentelle Realisierungen der optimierten Stapel.
Thre optischen Eigenschaften sind in Ubereinstimmung mit dem Modell. Auch gemessene und modellierte
Photostromdichten in einer mechanisch verbundenen Cu(In,Ga)Ses-Bottomzelle, die durch die verschie-
denen Topzellen abgeschattet wird, decken sich in einem Fehlerbereich von 5 %. Eine maximale Effizienz
von 6.3 % wurde fiir die abgeschattete Bottomzelle gemessen.

Eine grundlegende Verbesserung der Leistungsfihigkeit des Chalkopyrit-Tandems fordert jedoch neue
Konzepte. Perspektiven durch die Integration von Nanoteilchen als Mediatoren plasmonischer Kopplung
sind aufgezeigt. Theoretische und experimentelle Grundlagen zur Integration plasmonischer Effekte in
die diinnschichtoptische Modellierung stehen bereit. Es lieflen sich Schliisse ziehen iiber die am bes-
ten geeigneten Grofen der Teilchen, sowie ihre erfolgversprechendste Position im Stapel der ZnO:Al/i-
Zn0/CdS/CuGasSez /Sn04:F /Glas-Solarzelle: Fiir einen 200 nm dicken Absorber verspricht die Integra-
tion von Silber-Nanoteilchen mit Radien iiber 50 nm, eingebracht an der Grenzfliche SnOq:F — Glas, eine
Absorptionsverstarkung von 28 %.
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Abstract

A principle aim of solar cell research lies in optimizing the exploitation of the incident solar light. Yet,
for single junction solar cells there exists an efficiency limit as described by Shockley and Queisser. The
only concept realized so far to overcome this threshold is — apart from concentration — the multijunction
solar cell. However, any kind of multijunction design poses new challenges: The upper wide-gap solar
cell (top cell) needs to show efficient light absorption in the short-wavelength region. At the same time
sufficient transmission for long-wavelength light is required which then needs to be absorbed effectively
by the low-gap bottom cell. In tandem solar cells a proper light management in top and bottom solar cell
is of great importance.

This work focuses on chalcopyrite-based tandem solar cells. For the wide-bandgap IR-transparent
Zn0:Al/i-Zn0O/CdS/CuGaSes /SnO9:F /glass solar cell an optical model has been established. Starting
from modeling each of the individual layers building the stack the optical behavior of the complete thin
film system of the top cell could be described. Carefully selected layer combinations and comparison of
experimental and calculated data allowed for the attribution of transmission losses to the distinct mate-
rial properties. Defects in the absorber are of crucial importance but also free carrier absorption in the
window and in the transparent back contact contribute significantly to optical losses. The quantification
of the losses was achieved by calculating the effects of reduced top cell transmission on the photo current
of a simplified bottom cell.

An extension of the optical model allowed to calculate the effective absorption in the individual layers
and to determine reflection losses at the interfaces. From these results an optimized top cell stack was
derived which is characterized by A) simulation of the monolithic integration, B) reduced layer thicknesses
wherever possible from the electrical point of view, C) addition of an antireflection coating and D)
optimization of layer thicknesses with respect to anti-reflection behavior for the long-wavelength light.
The optimized stack promises an increase in sub-gap transparency of the top cell from 60 to 80 %
considering realistic material properties.

Monolithically connecting a Cu(In,Ga)Ses based bottom cell for simulating the chalcopyrite tandem,
the fundamental requirement of current match for top and bottom cell was investigated. Suitable
CuGaSey/Cu(In,Ga)Sez tandem combinations are identified and potential efficiencies calculated. They
predict a maximum achievable tandem efficiency of 26 % in the case of realistic materials. Furthermore
first experimental realizations of the optimized top cell stack were carried out. Their optical properties
coincide with the model. Also measured and modeled photo current densities in a mechanically connected
Cu(In,Ga)Sey bottom cell shaded by various CuGaSes top cell stacks are in agreement within an error
range of 5 %. A highest efficiency of 6.3 % was measured for the shaded bottom cell.

However, for fundamental improvement of the chalcopyrite tandem performance novel concepts are requi-
red. Prospects of integrating nanoparticles as mediators of plasmonic absorption enhancement are given.
Theoretical and experimental background is provided to integrate plasmonic effects in the thin film mul-
tilayer modeling. Conclusions about the most suitable size and the best position of the nanoparticles
within the stack of the Zn0:Al/i-Zn0O/CdS/CuGaSes /SnOq:F /glass solar cell could be derived: for a 200
nm thick absorber the integration of silver nanoparticles with radii over 50 nm deposited at the interface
SnO9:F — glass promises an absorption enhancement of 28 %.



Grundlegende Begriffe

Begriff

Topzelle

Bottomzelle

CuGaSey-Solarzelle

Transparente
CuGaSes-Solarzelle

Fenster (schichten)
Ausgangsstruktur
real - ideal

initial - optimiert

4-Terminal-
Konfiguration

2-Terminal-
Konfiguration

Current match

Urbach tails
Light trapping
Trapped modes

Voids

Definition

Obere Solarzelle einer Tandemkonstruktion, breitbandig im Sinne einer gro-
fen Absorberbandliicke (in der Regel > 1.4 €V, angestrebt 1.7 eV);
aufgrund der Forderungen aus der Anwendung beinhaltet der Begriff einen
transparenten Riickkontakt

Untere Solarzelle einer Tandemkonstruktion, schmalbandig im Sinne einer
kleinen Absorberbandliicke (in der Regel < 1.4 eV, angestrebt 1.1 eV)

Solarzelle mit CuGaSes-Absorber der Struktur Zn0:Al/i-Zn0O/CdS/CuGaSes/
Riickkontakt, speziell

Zn0:Al/i-Zn0/CdS/CuGaSes/Sn04:F /Glas-Solarzelle;

Anwendungstechnisch ist genau dies eine CuGaSes-Topzelle
einer Chalkopyrit-Solarzelle: Zn0O:Al/i-Zn0O/CdS

der CuGaSey-Topzelle, vgl. Abb. 2.1

Unterscheidung der Materialeigenschaften, vgl. Abb. 3.2

Bezeichnung der Stapelstruktur, vgl. Abb. 6.9,
zusammen mit real - ideal auch Abb. 6.10

Tandemkonstruktion mit getrenntem Strom- und Spannungsabgriff iiber den
beiden Einzelzellen

Serielle Verschaltung von Top- und Bottomzelle im Tandem mit Strom- und
Spannungsabgriff iiber der Gesamtstruktur

Stromanpassung der einzelnen Solarzellen im Mehrzellensystem; der kleinste
der Einzelstréme bestimmt den Gesamtstrom durch die serielle Verschaltung

In die Bandliicke hineinreichende optisch aktive Zustidnde
Lichteinfang (in einer Schicht)

Streuung in Bereiche, die eigentlich der Totalreflexion unterliegen;
filhrt zum Lichteinfang in der Schicht

Leerstellen; lochartige Strukturen in einer Schicht, sowohl zur Oberfliche hin
geoffnet als auch génzlich im Inneren
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Einleitung

Erneuerbare Energien sind weltweit ein viel diskutiertes Thema in Politik, Gesellschaft und Wissenschaft.
Solarzellen als echte Alternative zu konventionellen Energiequellen - das ist nur zu erreichen, wenn das
Verhiltnis von Stromeintrag zu Produktionskosten deutlich gesteigert werden kann. Ein viel verspre-
chender Ansatz sind Multispektralsolarzellen. Bei gleich bleibenden Systemkosten ermdglichen sie eine
effizientere Ausnutzung des Sonnenspektrums und dadurch einen héheren Wirkungsgrad. Theoretisch
werden ohne Konzentration des Sonnenlichts 44 % Wirkungsgrad fiir eine Tandemsolarzelle erwartet [1],
30 % fiir eine Einfachzelle [2]. Diese Werte gelten unter Beleuchtung mit dem AM1.5-Sonnenspektrums [3].
Mit Konzentration (300-600 Sonnen) sind deutlich hthere Wirkungsgrade erreichbar. In Abbildung 1 sind
fiir die beiden Félle AM1.5-Spektrum und maximale Konzentration die Effizienzverldufe als Funktion der
Anzahl der Einzelzellen aufgetragen. Sie ndhern sich im Grenzwert kontinuierlicher Bandliicken 65.4 bzw.
85.0 % Wirkungsgrad (Werte nach [1]).

©
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Abbildung 1: Theoretisch maximal erreichbare Wirkungsgrade von Mehrfachsolarzellen als Funktion der Anzahl
der Einzelzellen. Gezeigt sind die Félle von Beleuchtung unter AM1.5-Spektrum (blau) bzw. mit Konzentration
des Sonnenlichts (rot). (Werte aus [1])

Experimentell erreichen zeit- und kostenintensiv epitaktisch gewachsene Tandemsolarzellen aus III-V-
Halbleitern bereits 41.1 % Effizienz unter 454 Sonnen [4]. Bei kostengiinstigeren Konzepten hingegen
liegen die Werte deutlich niedriger. Silizium-basierte Tandemsolarzellen zeigten bislang maximal 12.6 %
Wirkungsgrad [5].

Aufgrund seiner Stabilitit und guten Herstellbarkeit ist das Materialsystem der Chalkopyrite fiir die
industrielle Anwendung interessant. Sein breites Spektrum moglicher Bandliicken zeichnet es als Kan-
didat fir Tandemsolarzellen aus. Mit einer Bandliicke von 1.7 bzw. 1.1 eV erscheinen CuGaSe; und
Cu(In,Ga)Se, als ideale Kombination. Experimentell wurden bislang lediglich 7 % Wirkungsgrad fiir das
Chalkopyrit-Tandem erreicht [6]. Eine genaue Analyse der Situation zeigt, dass die Ursachen fiir die ge-
ringe Effizienz nicht ausschlieflich auf elektrischer oder materialspezifischer Ebene zu suchen sind — fiir
Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen wurde ein Wirkungsgrad von 20 % gezeigt [7]. Es sind die optischen Eigen-
schaften der oberen CuGaSes-Solarzelle, die eine fundamentale Rolle spielen. Thre Optimierung ist die
grundlegende Voraussetzung fiir eine Effizienzsteigerung des Tandems.

Bisherige Berechnungen von maximal erreichbaren Tandemwirkungsgraden beriicksichtigen in der Regel
keinerlei optische Verluste (vgl. z.B. [2, 1, 8]). Wird dies diskutiert, so beschrénkt sich die Betrachtung
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12 Einleitung

auf eine Transmissionsverminderung um einen konstanten Faktor [9]. Die tatsichliche Situation ist je-
doch deutlich komplexer. Um zu einer realistischen Aussage {iber maximal zu erwartende Wirkungsgrade
von Chalkopyrit-Tandemsolarzellen zu gelangen, muss die wahre Transmission der breitbandigen oberen
Solarzelle (Topzelle) berticksichtigt werden.

Ausgehend von der realen experimentellen Situation erfolgt in dieser Arbeit die detaillierte Analyse
des optischen Verhaltens der IR-transparenten CuGaSes-Solarzelle. Dies fiihrt zu einer Optimierung der
bislang verwendeten Stapelstruktur der CuGaSes-Topzelle. Aufbauend darauf werden erreichbare Tande-
meffizienzen abgeleitet. Dadurch ergeben sich Aussagen iiber die fiir die Praxis relevanten Grenzen und
Moglichkeiten. Als neues Konzept zur grundlgegenden Verbesserung von Chalkopyrit-Solarzellen wird die
plasmonische Kopplung untersucht.

Kapitel 1 beschreibt die benétigten Grundlagen der Wirkungsweise von Solarzellen unter
dem Aspekt maximal erreichbarer Wirkungsgrade. Die Effizienzen von Einzelsolarzellen
werden den von Mehrfachzellen erreichbaren Werten gegeniibergestellt. Die Tandemanwendung wird
fiir das Materialsystem der Chalkopyrite motiviert und konkretisiert.

Kapitel 2 fiihrt die gegenwértig betrachtete Struktur der transparenten ZnO:Al/i-ZnO/-
CdS/CuGaSe;/Sn0O,:F /Glas-Solarzelle ein. An die Darstellung der verschiedenen Riickkon-
takte schliefen sich Details zur Herstellung des Absorbers durch physikalische Gasphasenabschei-
dung an. Die Beschreibung der Frontkontakte, sowie der verschiedenen angewandten Nachbehand-
lungen der Substrate und Absorber vervollstindigen die Spezifikation der untersuchten Proben.
Abschlieftend werden ausgewihlte elektrische, strukturelle und erste optische Eigenschaften der
Proben gezeigt.

Kapitel 3 stellt die fiir diese Arbeit relevanten optischen Grundprinzipien vor. Mathemati-
sche Beschreibungen der gesamten Absorption eines Halbleiters, bestehend aus der fundamentalen
Absorption und der Absorption durch freien Ladungstriager, werden gegeben. Die Optik diinner
Schichten wird besonders hervorgehoben und das Modellierungswerkzeug Diplot [10] zu ihrer Be-
schreibung vorgestellt. Am Ende dieses Kapitels wird das verfolgte Konzept der optischen Model-
lierung erldutert.

Kapitel 4 behandelt die Modellierung gemessener Transmissions- und Reflexionskurven am
Beispiel des CuGaSes-Absorbers. Die Bereitstellung der Startwerte, die Anpassung der Mess-
kurven und die Ergebnisse der Modellierung werden im Detail dargestellt. Als spezieller Punkt wird
die Oberflichenrauigkeit diskutiert. Die beobachtete Winkelabhiingigkeit der optischen Messgro-
fen motiviert die Messung und Modellierung von Proben mit reduzierter Oberflichenrauigkeit. Die
Aussagen iiber die optischen Eigenschaften des CuGaSes-Absorbers werden abgesichert.

Kapitel 5 setzt die Ableitung der optischen Kenndaten fiir die weiteren Schichten der IR-
transparenten CuGaSes-Solarzelle fort und entwickelt das optische Modell fiir die ge-
samte Zelle. Der transparente Riickkontakt erfihrt seine Modellierung unter Gegeniiberstellung
der optischen Eigenschaften verschiedener SnOy:F-Schichten und unter besonderer Beriicksichti-
gung von Verdnderungen durch den Prozess der Absorberaufdampfung. Effekte von Schichtkom-
binationen werden bei der optischen Modellierung des Zn0:Al/i-ZnO/CdS-Fenstersystems weiter
untersucht. Schliefslich werden sie zusammen mit den Annahmen des optischen Modells bei der Be-
schreibung der kompletten Zn0:Al/i-ZnO/CdS/CuGaSes/SnO4:F/Glas-Solarzelle detailliert disku-
tiert. Kapitel 4 und 5 liefern schliefslich die vollstdndige Beschreibung der optischen Eigenschaften
aller Einzelschichten, sowie der gesamten Struktur der IR-transparenten CuGaSes-Solarzelle durch
physikalische Modelle.

Kapitel 6 quantifiziert die optischen Verluste und beschreibt davon abgeleitet eine opti-
mierte Struktur der CuGaSes-Topzelle. Die hergestellte Verkniipfung von optischen mit ma-
terialspezifischen Eigenschaften erlaubt Aussagen iiber die in der transparenten CuGaSes-Solarzelle
auftretenden Transmissionsverluste und ihre Zuordnung zu parasitiren Absorptionsmechanismen
realer Materialien. Der Beitrag einzelner Grenzflichen zu Reflexionsverlusten leitet sich unter An-
wendung des Modellierungswerkzeuges SunShine [11] ab. Daraus ergibt sich die Optimierung der
Struktur und der Schichtdicken der CuGaSes-Solarzelle fiir die Tandemanwendung.

Kapitel 7 beschiftigt sich ausgehend vom optischen Modell mit der Berechnung von un-
ter verschiedenen Annahmen maximal erreichbaren Wirkungsgraden von Chalkopyrit-
Tandemsolarzellen. Aufbauend auf den extrapolierten optischen und elektrischen Daten der
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CuGaSey- und Cu(In,Ga)Sez-Absorber erfolgt die Berechnung von Photostromdichten und Wir-
kungsgraden. Eine Variation von Schichtdicken und Bandliicken von oberer bzw. unterer Zelle wird
diskutiert. Vorhersagen fiir maximal erreichbare Wirkungsgrade von Chalkopyrit-Tandems werden
basierend auf experimentellen optischen und elektrischen Kenngrofen gemacht. IThr Vergleich mit
den Einzeleffizienzen greift die Frage auf, wann ein Tandem eine Wirkungsgradsteigerung im Ver-
gleich zur Einfachzelle darstellt.

Kapitel 8 bestitigt den im Modell entwickelten optimierten Stapel der CuGaSe;-Topzelle
im Experiment. Strukturen zur schrittweisen Stapeloptimierung werden vorgestellt. An ihnen ge-
messene Transmissionskurven erfahren einerseits Gegeniiberstellungen mit der urspriinglichen und
einer verfeinerten Modellierung. Andererseits werden sie auf die Bottomzelle im Tandem ange-
wandt und die in dieser erzeugbaren Photostromdichten gemessen. Durch den Vergleich mit den
berechneten Werten wird die Aussagestirke des optischen Modells fiir die Effizienzsteigerung des
Chalkopyrit-Tandems belegt.

Kapitel 9 diskutiert als neues Konzept zur Verbesserung von CuGaSe;,-Solarzellen die plas-
monische Kopplung am Beispiel von Metall-Nanoteilchen. Bei einer auf wenige hundert
Nanometer reduzierten Absorberschichtdicke — und dadurch verringerter Defektabsorption — soll
die nutzbare Absorption unterhalb der Bandliicke erhalten werden. Ein Ansatz hierfiir ist die plas-
monische Absorptionsverstirkung. Berechnungen nach Mertz [12] untersuchen die winkelabhingige
Strahlungsverteilung eines Dipols (als Reprisentant des Nanoteilchens) an einer Grenzfliche. Die
Mie-Theorie [13] liefert Streu- und Absorptionsquerschnitte von Nanoteilchen. Eine Kombination
der theoretischen mit experimentellen Aspekten liefert die Eingangsdaten zur Integration plas-
monischer Streuung in die diinnschichtoptische Modellierung. Die Bestitigung des Modellierungs-
Ansatzes wird fiir Nanoteilchen auf Substrat vorgenommen. Bezogen auf die gesamte CuGaSes-
Solarzelle resultieren Aussagen iiber das Potenzial plasmonischer Absorptionsverstirkung und die
dazu notigen Randbedingungen.
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Einleitung



Kapitel 1

Tandemsolarzellen auf
Chalkopyrit-Basis

Zu Beginn werden die Grundprinzipien einer Solarzelle eingefiihrt (Abschnitt 1.1). Der maximal erreichba-
re Wirkungsgrad als Einfachzelle wird in Abschnitt 1.2 diskutiert. Abschnitt 1.3 stellt die Wirkungsgrad-
steigerung durch ein Mehrzellensystem gegeniiber. Besonders hervorgehoben wird die Tandemsolarzelle.
Abschnitt 1.4 motiviert den Einsatz der Chalkopyrite als Materialsystem fiir die Tandemanwendung. Der
bisherige Stand der Zellenkombination, die Ausgangstransmission der Topzelle, sowie elektrische Kenn-
daten des besten in dieser Konfiguration erreichten Tandems werden gezeigt.

1.1 Funktionsweise einer Solarzelle

Das Prinzip einer Solarzelle ist die Konvertierung von Sonnenenergie in elektrische Energie. Abbildung
1.1 zeigt den grundlegenden Aufbau einer Solarzelle. (Fiir Details zu den Grundlagen s. z.B. [14, 15].)

Metallfinger
.

Emitter (n)

e
©
Basis (p)

Abbildung 1.1: Grundlegende Struktur einer Solarzelle mit einfachem p-n-Ubergang.

Kernstiick ist der p-n-Ubergang, der aus einer (meist p-dotierten) Basis oder Absorberschicht und ei-
nem (dann n-dotierten) Emitter besteht. Sind die beiden Ausgangsmaterialien gleich, so wird dies als
Homoiibergang bezeichnet (Beispiel Silizium). Bei zwei verschiedenen Materialien handelt es sich um
einen Heteroilibergang. Einfallende Photonen mit einer Energie grofer als die Bandliickenenergie des Ab-
sorbermaterials fiihren zur Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren. Durch das eingebaute elektrische Feld
am Ubergang werden sie getrennt und zu den Kontakten abgefiihrt. Ohmsche Kontakte an p- und n-
Schicht des Bauteils erlauben einen elektrischen Stromfluss, der gemifs Shockley einer Diodengleichung
der folgenden Form geniigt:

eV
AkpT

J = Jolexp( )= 1] = Jpn (1.1)
mit Sperrsittigungsstromdichte jy, elektrischem Potential V', Temperatur 7', Elementarladung e und
Boltzmann-Konstante kg. Der Dioden-Qualitédtsfaktor A wurde hierbei aufgrund der nicht zu vernachlas-
sigenden Rekombination eingefiihrt. Die Photostromdichte jpn ist betragsméfig gleich der Kurzschluss-
stromdichte jgc, was fiir V' = 0 folgt. Wenn daher in spiteren Kapiteln von Kurzschlussstromdichten die

15
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Abbildung 1.2: jV-Kennlinie einer Solarzelle (schwarz) und sich daraus ergebende Leistungkurve (rot) mit dem
Maximum Pnax. Eingetragen sind die Achsenschnittpunkte Kurzschlussstromdichte jsc und Leerlaufspannung
Voc der jV-Kurve.

Rede ist, so ist dies dquivalent mit Photostromdichten zu verstehen. Die Leerlaufspannung Voo ergibt
sich fiir j =0 zu

111(”:%0 +1). (1.2)

AkpT
Voc = —
e

Die beiden Grundgrofen jsc und Vo gehen in den Wirkungsgrad, dem Verhéltnis von maximal abgege-

bener zu einfallender (also der Sonnenstrahlung Ps = 100‘2’:?) Leistungsdichte, ein:

Prax _ FF - jsc-Voc

_ 1.3
M= "p 2 (1.3)
Der Fillfaktor F'F ist definiert als
jmax : Vmax
FF ="—""_— 1.4
Jsc - Voc 14

Eine numerische Bestimmung des Wirkungsgrades aus der Strom-Spannungs- (jV-) Charakteristik (vgl.
Abb. 1.2) wird dann interessant, wenn nicht alle elektrischen Parameter bekannt sind:

max[P(j)] max[j-V(j)] max[j(V)-j]

P p— p— . 1 .
n 22 22 22 (1.5)

Insbesondere gilt fiir die Tandemkonstruktion (serielle Verschaltung mit Addition der Spannungen, vgl.
Abb. 1.6):

AkgT i+ g i+ g m
kB . (11’1('] +..]ph,t0p + 1) + hl(J +']ph,botto + 1))] - (16)

Jo,top J0,bottom

n = max]j -

Die Indizes “top” und “bottom” bezeichnen die obere bzw. untere Zelle des Tandems (vgl. hierzu Ab-
schnitt 1.3). Die Sperrséttigungsstromdichte jo ist als materialabhéngiger Parameter fiir jede einzelne
Zelle anzugeben. Im Materialsystem mit Volumen-Rekombination als hauptsichlichem Rekombinations-
mechanismus, wie bei den Cu-armen Chalkopyriten der Fall, kann sie als Funktion der Bandliicke E,
ausgedriickt werden [16]:

Jo = Joo eXp(AkB%T) ; (1.7)

mit dem schwach temperaturabhiingigen Vorfaktor joo. Eine Extrapolation von jg aus einem bekannten
Wert auf andere Bandliicken ist damit unter Annahme vergleichbarer Materialeigenschaften moglich.
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1.2 Maximale Wirkungsgrade von Einfachsolarzellen

Das Ziel der Photovoltaik liegt in der moglichst effizienten Ausnutzung der eingestrahlten Sonnenleis-
tung zur Stromerzeugung. Ausgehend von grundlegenden thermodynamischen Uberlegungen, kénnte ein
thermischer Konverter einen Wirkungsgrad von 95 % aufweisen (vgl. z.B. [17]). Das Erreichen dieses
thermodynamischen Limits (Carnot-Wirkungsgrad) steht jedoch aufer Frage, eine verlustfreie Energie-
konvertierung ist praktisch unméglich. Die beiden grundlegenden Verlustmechanismen im Material der
Basis, welche auf einer suboptimalen Ausnutzung des Sonnenspektrums — bedingt durch die feste Vorgabe
der Absorberbandliicke £, der Solarzelle — beruhen, sind in Abbildung 1.3 dargestellt: Photonenenergien
E < E, konnen gar nicht, diejenigen mit £ > E, aufgrund sofortigen thermischen Verlusts der Uber-
schussenergie nur bis zum Wert von E; genutzt werden.

”‘;m@”%

v ©
©

Abbildung 1.3: Interne Verluste in einer Solarzelle, verursacht durch Differenzen in der Energie der einfallenden
Photonen (E) und der Bandliickenenergie (Eg): keine Elektronen-Loch-Paar-Erzeugung fiir £ < Fy (links), bzw.
Thermalisierung fiir £ > E; (rechts); Darstellung im Banddiagramm.

Der aus der Integration der spektralen Bestrahlungsdichte F'(F) selbst erhaltenen einfallenden Leistungs-
dichte (Bestrahlungsdichte)

flz) = / " P(E)E (1.8)

steht die nutzbare Leistungs- (Bestrahlungs-)dichte g gegeniiber. Fiir diese gilt:

g(B,) = [; F(E) - %dE. (1.9)

Dabei beriicksichtigt die untere Integrationsgrenze E, das Nichtausnutzen von Photonen der Energie £/ <
E,, der Faktor E,/FE im Integral dagegen die thermischen Verluste bei Ladungstrennung durch Photonen
mit £ > F,. Diese nutzbare Leistungsdichte g entspricht der mit der Bandliickenenergie multiplizierten
Photonenflussdichte

9(E) = fph - Eg (1.10)
wobei die Photonenflussdichte iy, definiert ist als
* F(E
Tiph (Eg) :/ LdE. (1.11)
B, L
Unter der Annahme, dass jedes Photon ein Elektron erzeugt, wird dies konvertiert zur Photostromdichte

Jph = € Tiph - (1.12)
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Berechnungen unter Einbeziehung strahlender Rekombination als einzigem (und unvermeidbaren) Re-
kombinationsmechanismus ergeben dann die Wirkungsgradvorhersage von 30 % bei einer optimalen Ab-
sorberbandliicke von 1.1 eV. Dieses Shockley-Queisser-Limit betrachtet den Strahlungsfluss zwischen Son-
ne und Solarzelle im “detailed balance limit” ausgehend von Schwarzkorperstrahlung [2]. Realistischere
Einschédtzungen hingegen verwenden das tatsichlich auf der Erde beobachtete Air Mass 1.5 (AM1.5)- Son-
nenspektrum [3]. Wahrend Marti et al. so dem (eigentlich Trivich-Flinn-[18])Shockley-Queisser-Ergebnis
dhnliche Werte finden ([1], vgl. auch Tab. 1.2 aus Abschnitt 1.3), fiihrt die zusétzliche Beriicksichtigung
elektrischer Parameter realer Solarzellen zu dem Resultat einer optimalen Bandliicke von 1.4 €V, s. Lo-
ferski et al. [8]. Letzteres erklirt die Suche nach maximaler Effizienz von Einfachzellen bei Materialien
mit Ey = 1.4 eV.

Experimentell bis heute erlangte Wirkungsgradrekorde sind: 25.9 % fiir einkristallines GaAs auf einem
Germanium-Substrat (ISE) und 24.7 % bzw. 20.3 % fiir ein- bzw. multikristallines Silizium (UNSW
bzw. NREL). Im Bereich der Chalkopyrite liegen die hochsten erreichten Effizienzen bei 19.9 % fiir
Cu(In,Ga)Sez (NREL) und 9.7 % bzw. 9.5 % fiir CuGaSey (einkristallin Universitdt Konstanz bzw.
polykristallin NREL). Detaillierte Parameter der Solarzellen sind in Tabelle 1.1 aufgefiihrt (nach [19]).

Tabelle 1.1: Wirkungsgradrekorde von Solarzellen mit Angabe der elektrischen Kenngrofen (nach Green [19], !
[20], * [7]).

Zellentyp n Voc Jsc FF | Zellenfliche | Institution
(%) | (V) | (mA/em?) | (%) (cm?)
GaAs kristallin 25.9 | 1.038 29.4 84.7 0.998 ISE

Si kristallin 24.7 | 0.706 42.2 82.8 4.00 UNSW

Si multikristallin 20.3 | 0.664 37.7 80.9 1.002 NREL

Cu(In,Ga)Se, (Dinnfilm) | 19.9 | 0.692 35.5 81.0 0.419 NREL
CuGaSe, (Einkristall) 9.7 | 0.946 15.5 66.5 Konstanz !

CuGaSe; (Diinnfilm) 95 | 0.905 14.9 70.8 0.442 NREL 2

Alle hier angegebenen Wirkungsgrade gelten ohne Konzentration des Sonnenlichts, sonst ergédben sich
hohere Werte. Konzentration wird im Rahmen dieser Arbeit nicht betrachtet und daher nicht weiter
spezifiziert.

1.3 Mehrfachsolarzellen

Eine Steigerung der Effizienz in der Ausnutzung des Sonnenspektrums gelingt durch die Stapelung meh-
rerer Einfachsolarzellen mit unterschiedlichen Bandliicken. Die oben erlduterten intrinsischen Verluste,
die mit dem Unterschied von Photonenenergie und Bandabstand verbunden sind, lassen sich durch die
Kombination mehrere Zellen mit verschiedenen Bandliickenenergien vermindern. Dann treten mehrere
Photonenenergien auf, die optimal genutzt werden kénnen und die Gesamtverluste verringern sich. Auf
dieser Idee basieren Mehrfachsolarzellen.

Abbildung 1.4 illustriert den Fall einer Zweifach- oder Tandemsolarzelle, die sich aus einer oberen So-
larzelle mit grofser Bandliicke (in der Regel Eg (op > 1.4 €V), im Folgenden bezeichnet als Topzelle, und

Tabelle 1.2: Maximaler Wirkungsgrad einer Mehrfachsolarzelle als Funktion der Anzahl der p-n-Uberginge,
sowie optimale Bandliicken der Absorber. Berechnung des Strahlungsflusses ausgehend vom “detailed balance
approach” und unter Beriicksichtigung des AM1.5-Sonnenspektrums. (aus [1])

Anzahl der Ubergiinge Bandliicken (eV) ‘ n (%) ‘

1 1.13 325
2 0.94, 1.64 441
3 0.71, 1.16, 1.83 19.7
1
o0

0.71, 1.13, 1.55, 2.13 | 53.6
- 65.4
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Abbildung 1.4: In der spektralen Bestrahlungsdichte des Air Mass 1.5 - Sonnenspektrums Fami.5(F) [3] ein-
gezeichnete Ausnutzung der Sonnenleistung durch Solarzellen: maximal bei E = E, und reduziert durch einen
Faktor Fg/E oberhalb. Der Vorteil einer Tandemkonstruktion mit der Kombination zweier Absorbermateriali-
en unterschiedlicher Bandliicken ist aus dem zweifachen Sprung auf maximale Nutzung (hier bei 1.1 eV fiir die
Bottom- und 1.7 eV fiir die Topzelle) ersichtlich.

einer unteren Solarzelle mit kleiner Bandliicke (in der Regel Eq bottom < 1.4 €V), im Folgenden bezeichnet
als Bottomzelle, zusammensetzt. Ausgehend von der solaren Bestrahlung — gezeigt ist die Leistungsdichte
des Air Mass 1.5 (AM1.5)-Spektrums [3] — sind die von der Top- bzw. der Bottomzelle effektiv nutzba-
ren Anteile eingezeichnet: Bei E = E; pottom (=1.1 €V) ist eine maximale Ausnutzung der einfallenden
Strahlung durch die Bottomzelle gegeben, oberhalb kann sie nur den Anteil Eg portom/E effektiv nutzen
(rote/hellgraue Fliche). Eine daraus resultierende stetig verschlechterte Nutzung steigender Photonener-
gien wird durch das Einbringen einer Topzelle mit gréferer Bandliicke (hier Eg o, = 1.7 €V) abgeschwéicht.
Sie verursacht bei £ = Ej ¢, einen erneuten Sprung auf maximale Ausnutzung und eine Gewichtung mit
nunmehr Eg ;,,/E oberhalb (blaue/dunkelgraue Fléche).

Fiir die optimale Aufteilung des Spektrums zur bestmdglichen Nutzung gibt es wiederum verschiedene
Ansédtze: Ausgehend von den Annahmen des oben erwihnten “detailed balance limits” berechnen Marti
et al. die optimalen Bandliickenkombinationen und zu erwartenden Wirkungsgrade von Mehrfachsolar-
zellen unter Beriicksichtigung des AM1.5-Spektrums [1]. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1.2 zusammen-
gestellt. Sie sagen insbesondere fiir die Tandemzelle einen Wirkungsgrad von 44.1 % fiir E, o, = 1.64
und Eg bottom = 0.94 eV voraus. Dieser Wert relativiert sich in Anbetracht der experimentellen Realisie-
rung von Tandemsolarzellen (elektrische Parameter und Verschaltung, zu letzterem s. Abb. 1.8). Selbst
ausgehend von den Daten fiir die Rekordzellen ergeben Rechnungen von Coutts et al., die reale Leerlauf-
spannungen, Kurzschlussstromdichten und Fiillfaktoren beriicksichtigen, einen maximal zu erwartenden
Wirkungsgrad von 28.2 % fiir einen Zweifachiibergang bei Eg iop = 1.74 und Eg pottom = 1.14 €V [9)].
Die optimale Bandliickenkombination einer Tandemsolarzelle wird aus diesen Literaturdaten zu 1.7 und
1.1 eV extrahiert. Variationen der Energie der Bandliicke liegen sowohl im Experiment als auch in der
Rechnung im Prozentbereich, weshalb die genannten Richtwerte auf eine Nachkommastelle beschrankt
wurden.

Abbildung 1.5 zeigt die aus dem AM1.5-Sonnenspektrum erhéltliche spektrale Photonenflussdichte, sowie
die Aufteilung geméf der Bandliickenkombination 1.1 und 1.7 eV. Die beiden Flichen sind nahezu iden-
tisch, was dem Einfallen (und damit in der Betrachtung rein interner Verluste auch der Absorption) einer
gleichen Anzahl von Photonen auf Top- (blau/dunkelgrau) und Bottom- (rot/hellgrau) Zelle entspricht.
Diese Beobachtung bestiitigt sich aus der Berechnung von 7, (1.7 €V) = 14.2 mA /em? und 7ipp(1.1 €V)
-npn(1.7 €V)= 13.2 mA /cm?. Die zugehorigen Bestrahlungsdichten f(1.7 €V) und f(1.1 eV)-f(1.7 eV)
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Abbildung 1.5: Energiedispersive Photonenflussdichte Fawmi.5(E)/E extrahiert aus dem AMIL.5-
Sonnenspektrum, sowie mdgliche Bandliickenkombination (1.7 und 1.1 eV) einer Tandemkonfiguration fiir
gleiche Anzahl einfallender (und absorbierter) Photonen (npn) auf Top- (blaue/dunkelgraue Flache) und
Bottomzelle (rote/hellgraue Fliche).

hingegen verhalten sich wie 5 : 3 (51.7 bzw. 29.0 %). Das verdeutlicht die abnehmende Ausnutzung des

Energieinhalts von Photonen im Spektralbereich mit zunehmenden Werten iiber der Bandliicke.

Eine Ubersicht der Werte, welche den Energieinhalt des Sonnenspektrums und seine Nutzung durch die
Solarzelle beschreiben, ist fiir die bis hierher als interessant herausgestellten Bandliicken 1.1, 1.4 und 1.7
eV in Tabelle 1.3 gegeben. Die Integration der spektralen Bestrahlungsdichte Fani 5(E) selbst (Bestrah-
lungsdichte f, Gl. 1.8), gewichtet mit der Bandliickenenergie iiber der Energie (nutzbarer Leistungsanteil
der Bestrahlung g, Gl. 1.9), dividiert durch die Energie E' (Photonendichte npy, Gl. 1.11), sowie multipli-
ziert mit & (Photostromdichte jppn, Gl. 1.12) wurde jeweils bis zur oberen Grenze oo ausgefiihrt, bzw. fiir
den Anteil der Bottomzelle im Tandem von 1.1 - 1.7 eV. Zusétzlich wurden Werte fiir eine obere Integrati-
onsgrenze von 3.6 eV in Tabelle 1.3 aufgenommen. Der Grund dafiir ist die zum Teil bei realen Bauteilen
auftretende hochfrequente Abschneidefrequenz, die durch die Zellenstruktur gegeben ist. Speziell bei den
Chalkopyrit-Solarzellen (vgl. hierzu Kap. 2) wirkt das ZnO der Fensterschicht als Filter fiir Licht einer
Energie grofer als 3.6 eV. Demzufolge sind hier die entsprechend korrigierten Werte der Topzelle fiir den

Tabelle 1.3: Aus dem AM1.5-Sonnenspektrum berechnete Werte fiir die Bestrahlungsdichte, die nutzbare Be-
strahlungsdichte, die Photonenflussdichte und die Photostromdichte bei Integration iiber den angegebenen Ener-
giebereich.

Integrations- | Bestrahlungs- | nutzbare Bestrahlungs- | Photonenfluss- | Photostrom-
grenzen dichte f dichte g (Anteil von f) dichte npp dichte jpn
eV mW /cm? mW /cm? 10%¢ 1/(s cm?) mA /cm?
1.1 ... 80.7 48.3 (60 %) 274 43.9
14 ... 67.5 46.3 (69 %) 20.7 33.1
1.7 ... 51.7 38.7 (75 %) 14.2 22.7
3.6 ... o0 1.2 - 0.2 0.3
1.1...1.7 29.0 9.6 (33 %) 13.2 21.2
11..36 795 71 (60 %) 27.2 136
14 ..36 66.3 45.1 (68 %) 20.5 32.8
1.7 ...3.6 50.5 375 (74 %) 14.0 224
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Vergleich von Photonenflussdichten bzw. Photostromdichten zu verwenden.

Abbildung 1.6 zeigt den schematischen Aufbau einer Tandemsolarzelle mit integrierten Fensterschichten.
Darunter ist das Ersatzschaltbild der Tandemverschaltung gezeigt. Die beiden Zellen sind in der Regel se-
riell verschaltet, wodurch sich die Einzelspannungen idealerweise aufaddieren, wihrend der Gesamtstrom
durch den niedrigeren der beiden Einzelstrome bestimmt wird. Dieser sogenannte current match bedeutet
genau dann einen Erhalt der elektrischen Leistung der separaten Top- bzw. abgeschatteten Bottomzelle,
wenn die Stréme bereits zuvor identisch waren. Daraus ergibt sich die Bedeutung der fiir die Kombi-
nation 1.1 und 1.7 eV gefundenen gleichen Zahl einfallender /absorbierter Photonen und damit gleicher
Stromdichten. Current match ist in dieser Kombination mit j,,(1.7 - 3.6 €V) = 22.4 ;HT‘% fiir die Top-
und jpn(1.1- 1.7 V) = 21.2 24 fiir die Bottomzelle (s. Tab. 1.3) in guter Niherung erfiillt. Diese Werte
sind in Abbildung 6.2 die Ausgangsgrofsen der Verlustberechnung einer realen Tandemsolarzelle.

Topzelle Bottomzelle

Fen- Fen-
Absorber

Absorber

ster ster

Es= [36¢€ 3.6¢€
Vtop Vbottom
S
N N
1 1
i| e e
Jtop Jbottom
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Abbildung 1.6: Schematischer Aufbau einer realistischen Tandemsolarzelle mit breitbandigem Topabsorber
(Eg = 1.7 eV) und schmalbandigem Bottomabsorber (E; = 1.1 €V). Zusitzliche Abschattung durch eine Fens-
terschicht, hier mit 3.6 eV Bandliicke. Darunter das Ersatzschaltbild der seriellen Verschaltung, gekennzeichnet
durch Stromangleich zum gemeinsamen Strom j — im Wesentlichen bestimmt durch min{jtop, jbottom} — und
Spannungsaddition V = Viop + Viottom-

Gut angepasste Strome sind eine wesentliche Voraussetzung fiir ein effizientes Tandem. Letztendlich ist der
Stromabgleich jedoch nur ein Punkt, der den maximalen Wirkungsgrad bestimmt. In der Realitét sind die
unterschiedlichen elektrischen Parameter von Top- und Bottomzelle und deren Abweichung vom Idealfall
zu beriicksichtigen, vgl. den Ansatz von Coutts et al. [9] und die sich daraus ergebenden Korrekturen zu [1].
Trotz der realistischeren Betrachtung in [1] handelt es sich hier dennoch um eine starke Idealisierung der
Tandemkonstruktion: Es sind nur die elektrischen Kenngrofien, fiir die auf experimentellen Ergebnissen
aufgebaut wird. Die Optik wird fiir die Berechnungen weitestgehend als ideal angenommen, d.h. dass
die obere Zelle alles Licht unterhalb ihrer Bandliicke zur unteren durchlisst oder maximal um einen
konstanten Faktor reduziert.

Das tatséchliche optische Verlustverhalten einer Tandemsolarzelle ist jedoch bei weitem komplexer und
wird in dieser Arbeit im Detail untersucht. Zunichst ist jedoch die Wahl der betrachteten Materialien zu
begriinden.

1.4 Materialsystem der Chalkopyrite

Die Vorgaben der besten Bandliicken fiir die Tandemkonstruktion bestimmen im Wesentlichen die Wahl
der Materialien. Amorphes und mikrokristallines Silizium mit £, = 1.7 bzw. 1.1 eV stellen ein aus dieser
Sicht optimales Paar dar (s. z.B. [21]). Die Gruppe der III-V-Halbleiter bietet Materialien fiir Bauteile mit
mehreren Ubergiéingen, vgl. z.B. die Dreifachsolarzelle mit Gag sIng sP- (Eg =18¢V), GaAs- (Ey =14
eV) und Ing3Gag.7As- (E; = 1.0 eV) Absorber in [22]. Ein weites Spektrum von Bandliicken von ca. 1 -
2.5 €V wird auch von den Chalkopyriten abgedeckt (s. Abb. 1.7).
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Abbildung 1.7: Bandliickenspektrum im Materialsystem der Chalkopyrite (aus Dissertation M. Bér [23]). Fiir
die Konstruktion einer Tandemsolarzelle interessant sind CuGaSe; mit Eg ~ 1.7 €V als Top-, und Cu(In,Ga)Se;
— abstimmbar auf E,; = 1.1 eV — als Bottom-Absorber.

CuGaSe; mit E, = 1.7 eV erscheint als perfektes Absorbermaterial fiir die Topzelle einer Zweifachkon-
struktion. Fiir die Bottomzelle kann Cu(In,Ga)Sey; gewihlt werden, das auf eine Bandliicke von 1.1 eV
abstimmbar ist.

Die Bandliicke ldsst sich als Funktion der Komposition angeben. Im Cu(In,Ga)Ses-System gilt nach [24]:

Eg,Cu(Inl,x,Gax)Sez =" Eg7CuGaSe2 + (1 - l‘) . Eg,CuInSe2 - b(cu(Inl—xa Gax)se2) X (1 - l‘) y (1-13)

mit Ey culnse, = 1.04 eV und E; cugase, = 1.68 eV. Der sogenannte “bowing”-Faktor b wurde zu 0.13 eV
bestimmt [23].

Fiir das Chalkopyrit-Tandem ergéibe sich entsprechend dem monolithischen Aufbau der eingangs zitierten
Mehrfachsolarzellen im Bereich von Silizium oder der III-V-Halbleiter die in Abbildung 1.8(a) gezeigte
Struktur. Top- und Bottomabsorber sind iiber eine Zwischenschicht aus tranparentem leitfihigem Ma-
terial direkt verbunden und die elektrische Verschaltung demzufolge seriell. Der Gesamtstrom durch das
Tandem ist durch den current match bestimmt, der Spannungsabgriff erfolgt zwischen Riickkontakt der
Bottomzelle und Frontkontakt der Topzelle. Da der transparente Zwischenkontakt in dieser Konfiguration
keine laterale Leitfdhigkeit aufweisen muss, weil iiber ihn kein Strom abgefiihrt wird, kann er sehr diinn
gewéhlt werden. Diese Tatsache, sowie die im Vergleich zu den beiden Einfachzellen geringere Anzahl von
Schichten, ist aus Sicht optischer Verluste von grofsem Vorteil (genauere Untersuchungen hierzu folgen
in Abschnitt 6.2). Eine Herausforderung der monolithischen Integration stellt jedoch die experimentelle
Umsetzung dar. Das sequenzielle Wachstum zweier Chalkopyrit-Absorber ist schwer zu realisieren (vgl.
[25] oder [26], zur Herstellung von Chalkopyrit-Solarzellen allgemein Kap. 2).

Einen einfacher zugéinglichen Ansatz bildet hingegen die rein mechanische Kombination von transparen-
ter CuGaSes- und Cu(In,Ga)Ses-Solarzelle (vgl. Abb. 1.8(b)). Beide Einfachsolarzellen werden separat
hergestellt und anschlieffend gekoppelt. Bei der elektrischen Verschaltung ist dann neben der seriellen
Verschaltung (2-Terminal-Konfiguration) auch ein getrennter Strom- und Spannungsabgriff moglich (4-
Terminal-Konfiguration). Letztere hat den Vorteil, dass kein current match gefordert wird. Im Gegensatz
zur monolithischen Integration ist fiir die getrennte Kontaktierung von Top- und Bottomzelle jedoch ein
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Abbildung 1.8: Chalkopyrit-Tandemsolarzelle in (a) monolithischer Integration und (b) mechanischer Kopplung
von Top- (CuGaSe; mit E, = 1.7 €V) und Bottom- (Cu(In,Ga)Se; mit F; = 1.1 eV) Zelle. Die elektrische
Verschaltung ist in der monolithischen Integration zwangsliufig seriell, so dass Stromabgleich gefordert wird (2-
Terminal-Konfiguration), wihrend bei der mechanischen Verschaltung auch eine 4-Terminal-Konfiguration mit
separaten Stromkreisldufen und Spannungsabgriffen iiber den Einzelzellen denkbar ist.

separater transparenter und auch lateral ausreichend leitfihiger Riickkontakt der Topzelle (plus zusétzli-
ches Substrat) und Frontkontakt der Bottomzelle notig. Der Nachteil der sich ergebenden héheren Zahl
und Dicken der Zwischenschichten wurde bereits oben angesprochen. Die Transparenz der Topzelle und
damit die auf die Bottomzelle einfallende Strahlung sind erheblich reduziert.

Abbildung 1.9 zeigt die Transmissionskurve einer realen CuGaSes-Solarzelle mit transparentem Riick-
kontakt. Sie weicht mit T ~ 60 % nahe der Bandliicke und deutlichem Abfall im langerwelligen Bereich
stark vom theoretischen Fall vollsténdiger Transmission unterhalb der Bandliicke ab. Dadurch tritt eine
signifikante Verschlechterung der Leistung der Bottomzelle auf.

100
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Abbildung 1.9: Transmission einer realen CuGaSes-Solarzelle mit transparentem Riickkontakt (rot/dunkel)
im Vergleich zum theoretischen Verlauf, der einen Anstieg auf 100 % Transmission fiir Energien unterhalb der
Bandliicke (hier bei 1.7 eV = 730 nm) zeigt (griin/hell).

In Abbildung 1.10 ist die Strom-Spannungs-Charakteristik eines CuGaSes /Cu(In,Ga)Ses-Tandems darge-
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stellt (griine/hellgraue Kurve). Die Kennlinie der mechanischen Kombination wurde numerischen (unter
Beriicksichtigung von current match) aus den Kurven der Top- (rote/dunkelgraue Kurve) und abge-
schatteten Bottomzelle (schwarze Kurve) bestimmt. Tabelle 1.4 gibt die Solarzellenparameter wieder.
Die Kurzschlussstromdichte jsc der Bottomzelle wurde durch die Abschattung durch die Topzelle von
39.2 auf 10.6 mA /cm? gesenkt. Bei nahezu gleich bleibender Leerlaufspannung Voc und Fiillfaktor FF
sank der Wirkungsgrad von 17.3 auf 4.3 %. Die CuGaSes-Zelle mit transparentem Riickkontakt zeigte
eine Effizienz von 4.3 %. Ihre Kurzschlussstromdichte jsc top von 15.2 mA/ cm? konnte im Tandem nicht
voll ausgenutzt werden. Durch die geringe Transmission verringerte die CuGaSes-Topzelle jsc bottom auf
einen geringeren Wert als jsc top, der dann in einem Tandem der 2-Terminal-Konfiguration den Strom
durch die gesamte Struktur bestimmt. Durch ihre geringe optische Transparenz degradiert die CuGaSes-
Topzelle also sogar ihre eigene elektrische Leistung. Dadurch resultierte eine Kurzschlussstromdichte von
10.7 mA /em? fiir das Tandem. Mit einer Leerlaufspannung von 1.24 V lieferte das Tandem eine Effizienz
von 8.5 %.

1.5
1.0 //
0.5
I
> 00
0 5_: ZnO:Al/i-ZnO/¢dS/CuGaSe, /SnO :F/Glas-Topzelle
' abgeschattete
] ZnO:Al/i-ZnO/¢dS/Cu(In,Ga)Se /Mo/Glas-Bottomzelle
-1.07 mechanisch ntllmerisch kombiniertes Tandem
LI B U LS S S
-10 -5 0 5 10 15 20

j (mA/cm?)
(a)

Abbildung 1.10: Mechanisch verschaltetes CuGaSez/Cu(In,Ga)Sez-Tandem. Strom-Spannungs-Kennlinien der
Topzelle (rot/dunkelgrau), der Bottomzelle unter Abschattung (schwarz), sowie des Tandems (numerisch kombi-
niert unter Annahme von current match, griin/hellgrau). Die Solarzellenparameter sind in Tabelle 1.4 aufgefiihrt.

Tabelle 1.4: Solarzellenparameter im Chalkopyrit-Tandem: CuGaSez-Topzelle, einzelne Cu(In,Ga)Ses-
Bottomzelle, Cu(In,Ga)Sez-Bottomzelle im Tandem abgeschattet durch die CuGaSesz-Topzelle und numerische
kombiniertes Tandem.

! | jsc mA/em?®) [ Voc (V) [ FF (%) | n (%) |

CuGaSex-Topzelle 15.2 0.67 41.8 4.3
Cu(In,Ga)Sez-Bottomzelle einzeln 39.2 0.61 72.8 17.3
Cu(In,Ga)Ses-Bottomzelle abgeschattet 10.6 0.57 70.4 4.3
CuGaSey/Cu(In,Ga)Ses-Tandem 10.7 1.24 64.1 8.5
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Eine Leerlaufspannung von 1.24 V und ein Wirkungsgrad von 8.5 % fir das mechanisch verschaltete
CuGaSesz /Cu(In,Ga)Ses-Tandem ibertrafen frihere Rekorde [6]. Vom theoretisch mazimalen Wirkungs-
grad einer Tandemsolarzelle — 30 % nach Shockley und Queisser [2] — ist dieser Wert jedoch weit entfernt.
Es besteht grofier Verbesserungsbedarf, um ein effizientes Chalkopyrit-Tandem zu konstruieren. Die opti-
schen FEigenschaften der Topzelle stellen hierbei eine wesentliche Herausforderung dar. Daher wird ihre
detaillierte Untersuchung und Optimierung im Zentrum dieser Arbeit stehen.
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Kapitel 2

IR-transparente CuGaSes-Solarzelle

Die CuGaSes-Solarzelle mit transparentem Riickkontakt ist fiir die Anwendung im Tandem von Interesse.
In diesem Kapitel soll auf ihren genauen Aufbau eingegangen, sowie die hergestellten Proben beschrieben
werden.

Abschnitt 2.1 illustriert die Ausgangsstruktur der ZnO:Al/i-Zn0/CdS/CuGaSe; /SnO4:F /Glas-Solarzelle.
An die Darstellung der bei den Experimenten verwendeten Substrate in Abschnitt 2.2 schliefst die detail-
lierte Beschreibung des Absorberwachstums mittels Physikalischer Gasphasenabscheidung an (Abschnitt
2.3). In Abschnitt 2.4 folgen Angaben zur Herstellung des Frontkontakts. Experimente zur Nachbehand-
lung der Proben (Substrate und Absorber) sind in Abschnitt 2.5 erldutert. Abschliefend (Abschnitt 2.6)
werden ausgewéhlte Eigenschaften der nun ausfiihrlich bezeichneten Proben gezeigt: Leitfahigkeitsmes-
sungen, strukturelle Charakterisierungen, sowie erste optische Untersuchungen.

2.1 Struktur

Den Aufbau einer Chalkopyrit-Solarzelle zur Anwendung als Topzelle einer Tandemkonstruktion zeigt
Abbildung 2.1. Als Absorber ist CuGaSes mit einer Bandliicke von 1.7 eV gewéhlt. Dem intrinsisch
(Defekt-)p-dotierten Absorber wird eine Fensterschicht aus CdS-Puffer und intrinsischem, sowie Alumi-
nium-(n-)dotiertem Zinkoxid hinzugefiigt, und dadurch der p-n-Ubergang hergestellt. Im Hinblick auf die
Anwendung im Tandem wird an Stelle des fiir Chalkopyrit-Solarzellen iiblichen Molybdan-Riickkontakts
ein transparentes leitfahiges Oxid wie SnO4:F verwendet. Abbildung 2.1 stellt die Ausgangsstruktur die-
ser Zn0:Al/i-Zn0O/CdS/CuGaSez /SnO2:F /Glas-Solarzelle dar. Sie wird in dieser Arbeit aufgrund ihres
Riickkontakts transparente CuGaSez-Solarzelle bzw. im Bezug auf ihre Anwendung CuGaSes-Topzelle
genannt. Eingetragen sind zudem die standardméfig verwendeten Schichtdicken. Speziell mit diesen Wer-
ten wird der Aufbau im Weiteren als Ausgangsstruktur referenziert.

i/Al

455 nm

95 nm
50 nm

1600 nm

SnO,:F ~ 850 nm

Glas 1-2 mm

Abbildung 2.1: IR-transparente CuGaSes-Solarzelle oder CuGaSez-Topzelle mit der Struktur ZnO:Al/i-
Zn0O/CdS/CuGaSe2/Sn0O2:F/Glas und den angegebenen Schichtdicken als Ausgangswerte (Ausgangsstruktur,
initialer Stapel).

27
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2.2 Substrate und Riickkontakt

Fiir optische Referenzen der Schichten der transparenten CuGaSes-Solarzelle fanden stets Abscheidungen
auf Glas-Substraten statt. Dazu wurde in der Regel Natrium-haltiges Floatglas der Berliner Glas KGaA!
mit einer Dicke von 2 mm verwendet. Im Folgenden ist, sofern keine weitere Spezifikation gegeben wird,
mit Glas immer Natronkalkglas gemeint. Ergiinzend diente 1 mm dickes Quarz-Glas? als Substrat zur
Charakterisierung der Fensterschichten (CdS, i-ZnO, ZnO:Al), welche eine Bandliicke grofer als diejenige
des Natronkalkglases (aber kleiner als Quarz) aufweisen. Glassubstrate der SnOs:F-Schichten wurden mit
diesem vom Hersteller bezogen, vgl. Tabelle 2.1.

Der Standard-Riickkontakt einer opaken Chalkopyrit-Solarzelle besteht aus Molybdn (auf Glas). Das
im Rahmen dieser Arbeit verwendete Molybdén wurde durch Kathodenzerstdubung (Sputtern) auf Na-
tronkalkglas aufgebracht. In jedem CuGaSes-Aufdampfprozess wurde mindestens ein solches Substrat zur
Kontrolle mittels laser light scattering (s. hierzu Abschnitt 2.3.1) und zugleich als Referenz fiir Solarzellen
eingebaut. Fiir bestimmte Experimente wurde Na-freies Glas (_AF45%) als Referenzsubstrat verwendet.

Zur Anwendung einer Chalkopyrit-Solarzelle im Tandem kann kein hoch-opaker metallischer Riickkontakt
verwendet werden. Es wird auf transparente leitfdhige Oxide zuriickgegriffen. Ausgehend von fritheren
Experimenten von Caballero et al. [27] hat sich Fluor-dotiertes Zinnoxid (SnO9:F) als geeignetes Substrat
fiir CuGaSe, erwiesen. Tabelle 2.1 stellt die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Typen Pilkington?,
AsahiU®, Solaronix 10 und Solaronix 157 zusammen. ZnO als Riickkontakt war interessant, da es vor
Ort am Helmholtz-Zentrum Berlin und dadurch mit variabler Schichtdicke hergestellt werden konnte (zur
Herstellung s. Abschnitt 2.4).

Tabelle 2.1: Ubersicht der verschiedenen Riickkontakte, insbesondere die Typen transparenter leitfihiger Oxide
(SnO2:F und ZnO). Substratglas und vom Hersteller spezifizierter Schichtwiderstand TEC sind angegeben.

| Probenindex | Riickkontakt | Schichtdicke | Substratglas | TEC (2/0) |

_ Glas - - 2 mm Natronkalk-Glas -
_AF45 - - 2 mm Na-freies Glas -

Mo Molybdén ~ 1000 nm 2 mm Natronkalk-Glas

_Pilk Pilkington SnO9:F ~ 630 nm 3 mm Natronkalk-Glas 8

_AsU AsahiU SnOq:F ~ 835 nm 1 mm Natronkalk-Glas 10

_S10 Solaronix 10 SnOq:F k.A. 1.1 mm Natronkalk-Glas 10

_S15 Solaronix 15 SnOq:F k.A. 2.2 mm BAISi-Glas 15
_ZnO Zn0:Al ~ 100 nm 2 mm Natronkalk-Glas k.A.

Herstellerangaben zum Substratglas sind eingetragen. Seine Bedeutung fiir den transparenten Riickkon-
takt wird in Abschnitt 2.6.1 diskutiert. TEC nennt den vom Hersteller angegebenen Flichenwiderstand
des Rohsubstrates.

Natriumfluorid wurde als vorteilhaft fiir das Wachstum von Cu(In,Ga)Ses gefunden, vgl. z.B. [29]. Bei
einem Molybdén-Riickkontakt kann das Natrium durch das Natronkalkglas hindurchdiffundieren und das
Absorberwachstum unterstiitzen. Im Falle eines transparenten leitfihigen Oxids als Riickkontakt hingegen
ist diese Diffusion unterbunden. Deshalb wird nachtréiglich eine diinne Schicht NaF aufgebracht. Soweit
nicht anders angegeben, wurden alle in dieser Arbeit verwendeten SnQOs:F-Substrate mit 8 nm NaF
bedampft, bevor sie zur Physikalischen Gasphasenabscheidung von CuGaSe; verwendet wurden.

www.berlinerglas.com
www.hellmaoptik.com
www.schott.com
4www.pilkington.com

5(28]

6TC010-10, www.solaronix.ch
TTC022-15, www.solaronix.ch

1
2
3



2.3 Absorberwachstum 29
2.3 Absorberwachstum

2.3.1 Physikalische Gasphasenabscheidung

Zur Priparation polykristalliner Chalkopyrit-Filme gibt es verschiedene Mdglichkeiten unter denen die
hier beschriebene Verdampfung aus den Elementen u.a. aufgrund ihrer industriellen Anwendbarkeit von
Interesse ist. Gezielte Steuerung der Komposition und dadurch Zugang zur gesamten Materialfamilie
Cu(In,Ga)(S,Se)s zeichnet den Prozess der Physikalischen Gasphasenabscheidung (PVD) aus.

Fiir die Herstellung der in dieser Arbeit verwendeten CuGaSes-Schichten wurde eine PVD-Kammer vom
Typ DrevaLab4503 verwendet. Der schematische Aufbau ist in Abbildung 2.2 (aus [30]) dargestellt.

Das Hochvakuum in der Anlage wurde durch eine Turbomolekular- (als Vor-) und eine Drehschieberpumpe
mit vorgeschalteter Stickstoffkiihlfalle erzeugt. Der Basisdruck betrug ~ 2 - 1076 mbar, wihrend des
Prozesses stieg er in den 10~° mbar-Bereich.

In der Kammer wurden die Elemente Kupfer, Gallium und Selen mit Reinheiten von 99.9999 % (Kupfer
und Gallium) bzw. 99.999 % (Selen) in Tiegeln aus Bor-Nitrid (fiir Kupfer), Graphit (fir Gallium) und
Edelstahl (fiir Selen) bereitgestellt. Zur Verdampfung der Materialien wurden leistungs- bzw. tempera-
turgesteuerte Effusionsquellen der Firma Createc verwendet. Shutter iiber Cu und Ga ermdglichten eine
kontrollierte Abscheidung.

Neun Substrate der Grofse 1 inch x 1 inch befanden sich auf einer drehbar gelagerten Substrathalterplatte,
die durch Shutter abgetrennt werden konnte. Die Heizung der Substrate erfolgte durch Halogenlampen
iiber der Riickseite. Die Heizertemperatur lag ca. 100°C iiber der Probentemperatur.

Zur Prozesskontrolle waren einerseits Mikrowaagen in der Nihe der Kupfer- und Gallium- bzw. der Selen-
Quelle eingebaut. Da sich auf den Schwingquarzen jedoch wihrend der Verdampfung nie nur ein Element
abschied, konnten sie zwar zur Prozessiiberwachung, nicht jedoch zur genauen -steuerung eingesetzt wer-
den. Fiir eine prizise in-situ Kontrolle der Komposition wurde die diffuse Streuung eines Laserstrahls an
der sich dndernden Schichtoberfliche verwendet (Laser light scattering, LLS). Zur Entwicklung des in der
zuvor beschriebenen Anlage installierten Aufbaus siehe [31].

.
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Abbildung 2.2: Schematische Skizze der Vakuumanlage zum Wachstum von CuGaSes durch Physikalische
Gasphasenabscheidung (aus Dissertation T. Rissom [30]).
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Abbildung 2.3: Signal des gestreuten Laserlichts (LLS) zur Kontrolle eines 3-Stufen-Prozesses zur Herstel-
lung von CuGaSe; mittels Physikalischer Gasphasenabscheidung (schwarz), sowie Verlauf der Lampentemperatur
T'Heizer (griine/helle Kurve).

Die Aufdampfung von Cu(In;_,,Ga;)Ses in drei Stufen wurde von Contreras et. al. eingefiihrt [32, 33]
und ist Grundlage fiir Chalkopyrit-Solarzellen mit hochsten Wirkungsgraden [7]. Abbildung 2.3 zeigt
einen typischen Verlauf des Laserlicht-Signals wihrend einer derartigen CuGaSes-Aufdampfung. Die grii-
ne/helle Kurve stellt zusétzlich die Lampentemperatur Theizer dar, welche zur 2. Stufe hin erhéht wird.
Zu den nachfolgenden Details vergleiche Caballero et al. [34].

Fiir die Herstellung von CuGaSey durch Physikalische Gasphasenabscheidung wird zusétzlich zur konti-
nuierlichen Bereitstellung von Selen in der ersten Stufe Gallium verdampft. Dies geschieht, bis der Bereich
der gewiinschten Schichtdicke, abschitzbar durch die Zahl der Interferenzen im LLS-Signal, erreicht ist.
Die Anreicherung des so gebildeten GasSes mit Kupfer erfolgt durch Wechsel von Gallium- zu Kupfer-
aufdampfung im zweiten Schritt. Das Lasersignal flacht ab, bis der stochiometrische Punkt [Cu]/[Ga] =
1 (gestrichelte Linie) erreicht ist. Ein starker Anstieg des gestreuten Lichts indiziert das Vorliegen einer
Kupfer-reichen Phase. Sie ist fiir das Wachstum grofser Korner vorteilhaft, jedoch sollte ein Wert von
[Cu]/[Gale2~ 1.3 am Ende der 2. Stufe nicht iiberschritten werden, um ein zu starkes Auftreten von
Hohlrdumen, sogenannten wvoids, zu vermeiden. Die beste Komposition des CuGaSe; am Ende der 3.
Stufe, nach erneutem Wechsel zu Gallium-Aufdampfung, liegt bei [Cu]/[Ga]e3~ 0.9. Weiteres Anbieten
von Selen wiahrend der Abkiihlphase verhindert Selenverlust in der Schicht.

2.3.2 Hergestellte Proben

Um ein signifikantes Abfallen der Leitfahigkeit des transparenten Riickkontakts zu vermeiden, darf eine
maximale Heizertemperatur nicht {iberschritten werden. Zu ihrer Bestimmung wurde eine Reihe von
Prozessen mit verschiedenen Heizer- und auch Selentemperaturen durchgefiihrt. (Prozessnummern 1035
- 1049 in Tab. 2.2). Die Vierpunkt-Messung (s. Abschnitt 2.6.1) erfolgte nach mechanischem Entfernen
des Absorbers wie in Abschnitt 2.4 beschrieben.

Zur Untersuchung des optischen Verhaltens des CuGaSes-Absorbers in Abhéangigkeit der Prozessparame-
ter dienten ebenfalls verschiedene Prozesse mit Variation der Heizer- und Selentemperatur. Die Bereiche
waren 620 - 640 °C fiir Theizer und 281.5 - 284.5 °C fiir Tse (Prozessnummern 1042 - 1049 in Tab. 2.2).
Als Referenzen zur optischen Modellierung der CuGaSes-Schicht wurden die Proben des Prozesses
1053 hergestellt. Als transparentes leitfahiges Substrat wurde hier Pilkington-SnOs:F (zu den SnOs:F-
Substraten vgl. Tab. 2.1) verwendet. Fiir die Modellierung der gesamten Stapelstruktur der CuGaSes-
Topzelle hingegen dienten Proben aus einem Prozess mit SnOy:F vom Typ AsahiU (1054).

Tabelle 2.2 gibt die entsprechenden Probennummern und Temperaturen wieder. Eingetragen sind zu-
dem die Schichtdicken, bestimmt mittels Rontgenfluoreszenz-Analyse (RFA oder XRF)3. Sie liegt bei den

8Gerit der Marke MagiX Pro von PANalytical (www.panalytical.com), Auswerte-Software SuperQ.
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Standardprozessen bei 1.6 0.1 ym. Mit XRF wurde auch das Verhiltnis der Elemente Kupfer zu Gal-
lium im gewachsenen polykristallinen CuGaSes, [Cu]/[Ga]e3, gemessen. Daraus liefs sich unter Annahme
konstanter Gallium-Fliisse wihrend erster und dritter Stufe geméfs

[Cu]/[Gale2 = f

“iin [Cu]/[Ga]e3 (2.1)

(tz: Dauer der z. Stufe, vgl. Abb. 2.3) der Wert am Ende der 2. Stufe, [Cu]/[Gale2, zuriickrechnen. Die
Richtwerte [Cu]/[Gale2 < 1.3 und [Cu]/[Gale3 = 0.9 wurden eingehalten. Schwankungen waren durch
einen Mangel in der Reproduzierbarkeit des PVD-Prozesses bedingt und fithrten zu einer Ungenauigkeit
bei der Herstellung von + 0.03 fiir [Cu]/[Gale3, beeinflusst durch Variation im Bereich von £ 0.06 fiir
[Cu]/[Gale2.

Tabelle 2.2 stellt fiir alle in dieser Arbeit zitierten CuGaSes-Absorber die Prozesstemperaturen, Kompo-
sitionen und Schichtdicken zusammen.

Tabelle 2.2: Kompositionen und Prozessparameter von CuGaSez-Absorbern, hergestellt durch mehrstufiges Auf-
dampfen der Elemente unter Variation der Prozessparameter Heizertemperatur THeizer und Selentemperatur 7Tse.
Das Kupfer zu Gallium-Verhiltnis am Ende der 3. ([Cu]/[Ga]e3), und der 2. Stufe ([Cu]/[Ga]e2), sowie die Schicht-
dicken d (bestimmt durch Rontgenfluoreszenz-Analyse) sind angegeben.

| Prozessnummer | Theizer ('C) [ Tse (CC) | [Cu]/[Ga]e2 | [Cu]/[Ga]e3 | d (um) |

1035 655 283 1.29 0.96 k.A.
1036 640 283 1.25 0.92 k.A.
1039 320 283 1.21 0.90 k.A.
1041 620 281.5 1.26 0.89 1.6
1042 620 284.5 1.19 0.85 1.6
1044 630 284.5 1.29 0.90 1.4
1045 630 281.5 1.20 0.86 1.6
1048 640 284.5 1.26 0.90 1.8
1049 640 281.5 1.27 0.90 1.6
1053 635 281.5 1.21 0.89 1.6
1054 635 281.5 1.32 0.96 1.3
1057 630 281.5 1.16 0.86 1.6
1060 630 281.5 1.18 0.88 1.2
1062 625 281.5 1.15 0.85 1.5
1066 635 281.5 1.29 0.96 1.0
1068 630 281.5 1.21 0.90 1.5
1072 630 281.5 1.20 0.89 1.6
1073 630 281.5 1.21 0.90 1.7
1075b 630 281.5 1.29 0.96 0.45
1088 630 281.5 1.22 0.90 1.5
1090 630 281.5 1.17 0.86 1.1

2.4 Frontkontakt

Die Materialien CdS, intrinsiches und n-dotiertes ZnO des Frontkontaktes der CuGaSes-Solarzelle werden
als Fenster oder Fensterschichten bezeichnet.

Als Pufferschicht fiir CuGaSes-Solarzellen wird standarméfig CdS verwendet. Die Abscheidung erfolgte
aus dem chemischen Bad bei 80 °C fiir 6 Minuten, wodurch eine Schichtdicke von ca. 50 nm erreicht wird,
vgl. [35].

Das Front-Zinkoxid setzt sich aus zwei Teilen zusammen, einem intrinsischen und einem mit fiinf Ge-
wichtsprozent Aluminium n-dotierten. Beide werden durch Kathodenzerstaubung aufgebracht. Die Ge-
nauigkeit der Schichtdicke betrigt + 5 %. Ausgangswerte waren ca. 100 nm i-ZnO und ca. 450 nm ZnO:Al.
Diese werden zusammen mit einer 50 nm dicken CdS-Schicht als WIN bezeichnet. Eine Reduzierung der
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ZnO-Schichtdicken in dieser Struktur auf ca. 100 nm ZnO:Al und 50 nm i-ZnO wird als WINd bezeichnet,
vgl. Tabelle 2.3.

Tabelle 2.3: Gegeniiberstellung der beiden ZnO:Al/i-ZnO/CdS-Fensterschichten mit unterschiedlichen ZnO-
Schichtdicken von dzno.a1 und di—zno. Die CdS-Schichtdicke dcgs wurde beibehalten.

| Probenprefix | dznoal | dizno | dodas |
WIN ~ 450 nm | ~ 100 nm | ~ 50 nm
WINd ~ 100 nm | ~ 50 nm | ~ 50nm

Der Stromabgriff an der dem Licht zugewandten Seite der Solarzelle (ZnO-Seite) erfolgt {iber ein Nickel-
Aluminium-Gitter. Die hufeisenformige Struktur wurde abwechselnd aus den Elementen aufgedampft.

2.5 Nachbehandlung der Proben

Fiir die Bestimmung der elektrischen Degradation von SnQs:F-Substraten durch die CuGaSe;Aufdam-
pfung wurden die Absorber nach dem Prozess mechanisch abgekratzt (_scratch, s. Tab. 2.4). Ergebnisse
der daran durchgefiihrten Vier-Punkt-Messungen werden in Abschnitt 2.6.1 gezeigt.

Zur Bestimmung der optischen Eigenschaften der Substratgldser der SnOq:F-Riickkontakte (s. Abb. 5.4)
wurde die SnO»-Schicht mittels konzentrierter Salzséure (30 %-ig) unter Zugabe von Zink-Pulver abgeétzt
(_etch). Es wurde bestétigt, dass die Glaser selbst durch die Behandlung optisch nicht verdndert werden.

Zum Anderen ist es aus optischer Sicht interessant, die Verdnderung des transparenten leitfihigen Oxids
durch den PVD-Prozess nachzuvollziehen. Gegeniibergestellt wurden dazu: (1) die Ausgangsschicht, (2)
eine den hohen Temperaturen des Abscheideprozesses unterzogene Probe (Heizen fiir 10 min bei 430 °C
und 60 min bei 630 °C in Selen-Atmosphére, heat), sowie (3) ein Substrat nach dem CuGaSes-Wachstum
(bei herunter gedtztem Absorber, process). Zur Auswertung s. Abschnitt 5.1.4.

Das Herunteritzen des CuGaSes-Absorbers erfolgte durch eine 0.5 - 2 %-ige Brom-Methanol-Losung. Eine
geringer konzentrierte Losung (0.08 %-ig) ist als Polier-Atze bekannt. Absorber des Prozesses 1053 wurden
fiir 15, 30 und 45 s damit behandelt (_polzs, z = 15, 30 oder 45 s)?. Strukturelle Charakterisierungen der
polierten Proben sind in den Abbildungen 2.6 und 2.7 gezeigt, die optische Auswertung folgt in Abschnitt
4.2.2.

Tabelle 2.4 stellt die Bezeichnungen fiir die Nachbehandlung der Proben zusammen.

Tabelle 2.4: Spezifikation der Proben-Nachbehandlung und der verwendeten Indizierung.

’ Probenindex \ Ausgangsprobe Behandlung
_etch Sn0O2:F/Glas Abitzen der SnO4:F-Schicht
(fiir SnO4:F) mit konzentrierter Salzsdure und Zn-Pulver
_heat Sn0O2:F/Glas Temperaturbehandlung
(fiir SnO4:F) analog dem PVD-Prozess
_scratch CuGaSez/Sn04:F/Glas CuGaSes-Prozessierung und anschlieffend
(fiir SnO4:F) mechanisch entfernter Absorber
__process CuGaSey/Sn04:F/Glas CuGaSes-Wachstum und
(fiir SnO4:F) anschliefend herunter gedtzter Absorber
(0.5 - 2 % iges Brom-Methanol)
_polzs CuGaSey/Sn0q:F/Glas | Teilweises Abtragen des CuGaSes-Absorbers
(fiir CuGaSes) durch Brom-Methanol(0.08 %)-Atzen fiir = s

9Diese Polierexperimente fanden am ENSCP, Paris, statt.
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2.6 Ausgewihlte Eigenschaften

In diesem Abschnitt werden ausgewihlte Eigenschaften der hergestellten Proben diskutiert. Sie dienen der
Begriindung der Wahl der Parameter des PVD-Prozesses (Vier-Punkt-Messungen, Abschnitt 2.6.1), lie-
fern Zusatzinformationen fiir die optische Modellierung (strukturelle Charakterisierung, Abschnitt 2.6.2)
bzw. motivieren die Notwendigkeit der Entwicklung eines optischen Modells der CuGaSes-Topzelle (erste
optische Untersuchungen, Abschnitt 2.6.3).

2.6.1 Vier-Punkt-Messungen

Die Verénderung des SnOs:F durch die Prozessierung wurde eingehend untersucht. Dazu wurde einer-
seits der Schichtwiderstand, bestimmt durch eine Vier-Punkt-Messung, betrachtet. Den Messungen an
den Ausgangssubstraten (s. Tab. 2.1) werden Werte nach dem Prozess gegeniibergestellt. Die zugehori-
gen Proben wurden durch mechanisches Abkratzen des CuGaSes-Absorbers (_scratch, s. Tab. 2.4) nach
der physikalischen Gasphasenabscheidung erhalten. Der Vergleich mit den Ausgangs-Substraten erlaubte
Aussagen {iber die maximale Substrattemperatur, bis zu der in guter Naherung ein Erhalt der elektri-
schen Eigenschaften gewihrleistet ist, und bestimmt dadurch die Wahl der in Abschnitt 2.3 gegebenen
Temperatur THejzer- Andere Untersuchungen der SnOs:F-Degradation werden in Abschnitt 5.1.4 folgen.

Abbildung 2.4 zeigt den Widerstand von SnQs:F-Schichten vom Typ Pilkington (s. Tab. 2.1) aus den
angegebenen PVD-Prozessen (s. Tab. 2.2) mit der Nachbehandlung _scratch. Die Ergebnisse der Vier-
punktmessungen illustrieren, wie der Schichtwiderstand des SnOq:F durch die Prozessierung ansteigt. Bei
einer Heizertemperatur bis 630 °C ist ein Anstieg auf gut das Doppelte der bestéitigten Herstellerangabe
von 8 /00 zu beobachten. Ab Temperaturen grofer als 630 °C erfolgt ein deutlicher Anstieg: ca. 50 /0
wurden in Folge von Tieizer = 640°C gemessen, bei 650 °C waren bereits knapp 80 2/ zu verzeichnen.
Die Werte zeigen keine deutliche Abhéngigkeit von der Selentemperatur. Schwankungen innerhalb der
Messungen bei einer Heizertemperatur sind zu beobachten, selbst fiir identische Selentemperaturen. Klar
sichtbar bleibt jedoch ein signifikanter Widerstandsanstieg bei Heizertemperaturen ab 640 °C. Deshalb
wurde dieser Wert als oberste Grenze fiir die Prozesstemperaturen gewihlt.
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Abbildung 2.4: SnO2:F Typ Pilkington (s. Tab. 2.1) nach dem PVD-Prozess (Parameter fiir die Prozesse mit
den Nummern 10yz s. Tab. 2.2) bei abgekratztem Absorber (Probenbehandlung nach Tab. 2.4): Schichtwiderstand
gemdft Vier-Punkt-Messungen der Proben Pilk 10yz_scratch als Funktion von Heizer- und Selentemperatur

Ein guter Erhalt der elektrischen Eigenschaften bei der Prozessierung ist eine wesentliche Voraussetzung
fiir die Wahl eines geeigneten transparenten Riickkontakts fiir eine Topsolarzelle. Weitere Details werden
in Abschnitt 5.1 diskutiert.
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2.6.2 Strukturelle Charakterisierung

Strukturelle Untersuchungen liefern wichtige Informationen fiir die optische Modellierung der Proben
und sollen daher vorab dargestellt werden. Zur strukturellen Charakterisierung der CuGaSes-Topzelle
wurden Aufnahmen des Absorbers wie auch verschiedener Schichtkombinationen erstellt. Fiir Abbildun-
gen der Oberfliche, insbesondere aber der Probenquerschnitten, wurde auf Rasterelektronenmikroskopie
(REM/SEM) zuriickgegriffen. Hinsichtlich der Bestimmung der Oberflichenrauigkeit dienten Rasterkraft-
mikroskopische (AFM) Aufnahmen. Zunéchst werden die SEM-Querschnitte von CuGaSes-Absorbern auf
verschiedenen Substraten gezeigt. Dann folgt die Oberflachenansicht des CuGaSe; und der Vergleich von
Proben unterschiedlichen Rauigkeiten. Die Bestimmung der mittleren Oberflichenrauigkeit aus AFM-
Aufnahmen ist dargestellt. Am Ende stehen erneut SEM-Querschnittsaufnahmen, diesmal der Fenster-
schicht (Zn0O:Al/i-ZnO/CdS). Die Abschétzung der Schichtdicken wird hieran verdeutlicht.

CuGaSej-Absorber auf verschiedenen Substraten

Die in Abbildung 2.5 gezeigten Querschnittsaufnahmen von CuGaSes-Absorbern auf verschiedenen Sub-
straten wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop Leo 1530 Gemini von Zeiss'® unter einem Kipp-
winkel von 70° aufgenommen.

Das unterschiedliche Kornwachstum in Abhéngigkeit von der Unterlage ist deutlich sichtbar. Abbil-
dung 2.5(a) lisst die typische Verteilung kleinerer Korner CuGaSe; unmittelbar an einem Molybdén-
Riickkontakt, gefolgt von groferen Strukturen Richtung Probenoberfliche, erkennen. Auf reinem Glas-
Substrat ((b)) ist die Kornverteilung homogener, wenn auch von insgesamt kleineren Strukturen geprigt.
Der Ubergang zu SnOs:F als transparentem leitfihigen Riickkontakt zeigt zum Teil erneut die auf Molyb-
dén beobachtete Kornverteilung (vgl. (a) mit den Substraten SnOq:F Typ AsahiU ((d)) und SnOy:F Typ
Solaronix 10 ((e))). Allgemein sind die Kérner auf SnOs-Substrat ((c)-(f)) durchschnittlich kleiner als auf
Molybdén ((a)), jedoch vergleichbar mit dem Wachstum auf Glas ((b)). Letztere Beobachtung ist von
grofler Bedeutung hinsichtlich der optischen Modellierung, welche von der Beschreibung der Einzelschicht
auf Glassubstrat ausgeht und die dadurch erhaltenen Parameter auf die Schicht im kompletten Stapel der
CuGaSe,-Topzelle, also auf SnOy:F-Substrat, tibertragt (vgl. hierzu die Diskussion in Abschnitt 5.3.2).

CuGaSes-Absorber unterschiedlicher Oberflichenrauigkeiten

Hinsichtlich der optischen Modellierung des CuGaSey-Absorbers wird in Abschnitt 4.2.2 der Einfluss der
Oberflachenrauigkeit untersucht. Die dazu gemafi Abschnitt 2.3 hergestellten und mit Brom-Methanol-
Atze entsprechend der in Abschnitt 2.5 gegebenen Bedingungen nachbehandelten Proben wurden mit
Rasterelektronen- und Rasterkraftmikroskopie untersucht.

Abbildung 2.6 vergleicht eine CuGaSeg-Probe auf Glas vor ((a)) und nach ((b)) 30 s Brom-Methanol-
Behandlung. Die Glattung der Oberfliche ist in den SEM-Aufsichten offensichtlich. Unterschiede zwischen
den Koérnern sind nach dem Atzen nicht mehr auszumachen. Bestehen bleiben jedoch die Lehrstellen; an
diesen “Lochern” kann die Oberflichenbehandlung nichts &ndern.

Auch Rasterkraftmikroskopie-Aufnahmen zeigen deutlich die Oberflichenverdnderung, s. Abbildung
2.7(a) und (b). Dargestellt ist eine CuGaSes-Probe auf SnOs:F vor und nach 30 s Polieren. Die aus
den Bildern bestimmten Hohenverteilungen, gezeigt in (c) und (d), ermdglichten die Bestimmung der
mittleren Rauigkeit. Es ergab sich ein Absinken von 29 auf 17 nm. Das verwendete Mikroskop war ein
AFM von Nanotec, kombinierte mit der Software WSxM*!,

Die Resultate dieser strukturellen Untersuchungen werden fiir die Beschreibung der optischen Eigenschaf-
ten der Brom-Methanol-behandelten Proben in Abschnitt 4.2.2 einen wichtigen Vergleichspunkt darstellen
und dazu beitragen, das optische Modell abzusichern. Erganzend werden dort Ergebnisse von Schichtdi-
ckenbestimmungen mittels SEM gegeben (Tab. 4.2), fiir die hier jedoch keine Auflistung von Abbildungen
gegeben wird. Vielmehr wird am Beispiel des Frontkontakts die Bestimmung der Schichtdicken aus den
Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen dargestellt.
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Abbildung 2.5: SEM-Querschnittsaufnahmen (Kippwinkel 70°) von CuGaSez-Absorbern auf verschiedenen Sub-
straten: (a) Molybdén, (b) Glas, (c¢) SnO2:F Typ Pilkington, (d) SnO2:F Typ AsahiU, (e) SnO2:F Typ Solaronix
10, (f) SnO2:F Typ Solaronix 15 (zu den Substraten vgl. Tab. 2.1).
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Abbildung 2.6: Elektronenmikroskopische Aufsicht eines CuGaSez-Absorbers auf Glas: (a) unbehandelt und (b)
30 s Brom-Methanol geétzt. (Proben 1053 Glas und 1053 _Glas_pol30s, vgl. Tab. 2.2, 2.4)

0nm

CuGaSe,/SnO, F ] CuGaSe,/Sn0O, F
unbehandelt 30 s geatzt

Wahrscheinlichkeit
Wahrscheinlichkeit

-100 -50 0 50 100 - -100 -50 0 50 100
Héhe (nm) Hoéhe (nm)

(c) (d)

Abbildung 2.7: AFM-Aufnahmen eines CuGaSez-Absorbers auf SnOz:F (a) vor und (b) nach 30 s Brom-
Methanol-Atzen. (¢) und (d) zeigen die zugehorigen aus den Aufnahmen erzeugten Histogramme, aus de-
nen sich der Wert der mittleren quadratischen Oberflichenrauigkeiten o,ms ergibt. (Proben 1053 Pilk und
1053 _Pilk pol30s, vgl. Tab. 2.2, 2.4)

Frontkontakt

Abbildung 2.8 zeigt die aus Zn0:Al/i-Zn0O/CdS zusammengesetzte Fensterschicht einer CuGaSes-Solar-
zelle. Die Querschnittsaufnahme erfolgte mit einem Rasterelektronenmikroskop unter einem Kippwinkel
von 70°. Aufgrund der zugehorigen Geometrie des Messaufbaus sind die eingetragenen Lingen mit einem
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Abbildung 2.8: Querschnittsaufnahme der Fensterschichten einer ZnO:Al/i-Zn0O/CdS/CuGaSez /SnO2:F /Glas-
Solarzelle. Abgebildet mit Rasterelektronenmikroskopie unter einem Kippwinkel von 70°.

Faktor 1/sin70° zu korrigieren. Es ergeben sich fiir die Schichtdicke des CdS ca. 60 nm und fiir ZnO (in-
trinsisch plus Aluminium-dotiert) ca. 560 nm. Diese Werte sind Richtgrofen fiir die optische Modellierung
in Abschnitt 5.2.1.

2.6.3 Erste optische Untersuchungen

Transmissions- und Reflexionsmessungen wurden mit den UV-Vis-Spektrophotometern Cary 500 von
Varian'?, sowie Lambda 950 von PerkinElmer!'?® aufgenommen. Die Optik steht im Zentrum dieser Arbeit.
Der Grund dafiir ergibt sich aus den Beobachtungen erster optischer Messungen:

Die Transmission einer realen Solarzelle der Struktur ZnO:Al/i-Zn0O/CdS/CuGaSes/SnOq:F/Glas (vgl.
Abb. 2.1) wurde in Abbildung 1.9 gezeigt. Mit durchschnittlich 60 % nahe der Bandkante (bei 1.68 ¢V) und
signifikantem Abfall zu groferen Wellenldngen hin weicht sie deutlich von der theoretisch vollsténdigen
Transmission in diesem Energiebereich ab.

Abbildung 2.9 zeigt die Transmissionen von CuGaSes-Schichten auf Glas bzw. auf SnOq:F unter Va-
riation der Parameter des PVD-Prozesses (vgl. hierzu Abschnitt 2.3.1). Die Heizer-Temperatur wurde
von 620 °C (a) iiber 630 °C (b) auf 640 °C (c) erhoht. Dabei wurden jeweils zwei Selen-Temperaturen
(281.5 °C, schwarz/dunkel und 284.5 °C, griin/hell) gewihlt (vgl. Tab. 2.2 zu den Proben 1041, 1042,
1044, 1045, 1048 und 1049). Obwohl diese beiden Temperaturen Haupteinflussfaktoren des CuGaSes-
Wachstums sind, wurde keine wesentliche Anderung der Transmission durch ihre Variation beobachtet:
Auf Glas lag die mittlere Transparenz knapp unterhalb der Bandliicke stets unter 60 %. Die insgesamt nur
geringfiigig {iber 30 %-ige Transmission auf transparentem Riickkontakt lag in der Wahl des SnOs:F-Typs
begriindet (Pilkington), ein anderes Substrat konnte bessere Ergebnisse liefern (zu den SnOy:F-Typen
vgl. Tab. 2.1, zu deren optischen Verhalten Abschnitt 5.1). Ein Anstieg der Heizer-Temperatur war auf
den Glassubstraten mit einem leichten Transmissionsabfall von ca. 55 % bei 620 °C ((a)) auf 51 % bei 640
°C ((c)) begleitet, wihrend das Verhalten auf SnOq:F tendenziell entgegengesetzt war (31 % bei 620 °C
und 33% bei 640 °C). Diese Beobachtung erschien widerspriichlich zur Verschlechterung der Eigenschaften
transparenter leitfihiger Oxide bei hohen Temperaturen (s. hierzu Abschnitt 5.1.4). Unklare Tendenzen
fanden sich auch bei der Variation der Selentemperatur. Eine Erh6hung von 281.5 °C auf 284.5 °C zeigte
in (a) eine verringerte Transparenz auf SnOq:F bei vergleichbarer auf Glas, eine erhthte auf SnOq:F bei
verringerter auf Glas (b) und eine vergleichbare auf SnOy:F bei erhohter auf Glas in (c). Verschiebun-
gen in den Interferenzen waren auf geringfiigige Anderungen der Schichtdicken zuriickzufiihren. Es lief
sich kein Schluss ziehen, welche Prozessparameter die Favoriten fiir CuGaSes-Schichten mit héchstmog-
licher Transmission sind. Thr Einfluss konnte als nachgeordnet betrachtet werden, denn eine signifikante
Leistungssteigerung durch systematische Verdnderungen beim Aufdampfprozess schien ausgeschlossen.
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Abbildung 2.9: Transmission von CuGaSez-Schichten auf Glas und SnOs:F (Typ Pilkington, vgl. Tab. 2.1)
unter Variation der Prozessparameter Heizer-Temperatur (620 °C in (a), 630 °C in (b) und 640 °C in (c)) und
Selentemperatur (281.5 °C schwarze/dunkle Kurven und 284.5 °C griine/helle Kurven). Details zu den Prozessen
mit den angegebenen Nummern sind in Tabelle 2.2 gegeben.
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Die Herausforderung der geringen Transmission der CuGaSes-Topzelle der Ausgangsstruktur (zu dieser
s. Abb. 2.1) war nicht aus prozesstechnischer Sicht zu lésen. Hierfir ist eine grundlegende Verbesserung
ndtig, wofir ein fundamentales Verstindnis der optischen Verlustursachen Voraussetzung ist. Auf diesem
Hintergrund wird ein optisches Modell der transparenten CuGaSes-Solarzelle entwickelt, das Ausgangs-

punkt fiir eine Optimierung darstellt.
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Kapitel 3

Grundprinzipien der Diunnschichtoptik

Optische Grundprinzipien sind Ausgangspunkt fiir Charakterisierung und Verstindnis der Transparenz
der Topzelle und sollen daher zusammengestellt werden (Abschnitt 3.1). Die Absorption einer halblei-
tenden Schicht wird unter den Aspekten der fundamentalen Absorption (Abschnitt 3.2) und der Ab-
sorption durch freie Ladungstriager (Abschnitt 3.3) diskutiert. Die Optik diinner Schichten (Abschnitt
3.4) bildet den Ubergang zur Beschreibung optischer Eigenschaften im Modell: Abschnitt 3.5 stellt die
Diplot-Modellierung vor und Abschnitt 3.6 erlautert das Konzept der in dieser Arbeit gezeigten optischen
Modellierung.

3.1 Optische Grundprinzipien

Fiir Details zu den in diesem Abschnitt zusammengestellten Informationen vgl. die einschlégige Literatur,
z.B. Pankove [36] oder Stenzel [37].

Das Lambert-Beersche Gesetz beschreibt die Abnahme der Intensitit I elektromagnetischer Strahlung im
Vergleich zu ihrem Ausgangswert [y nach Zuriicklegen eines Weges x in einem absorbierenden Medium
mit dem Absorptionskoeffizienten a:

I =Ipe ", (3.1)

Diese Gleichung mag suggerieren, dass aus der gemessenen Transmission durch eine Schicht direkt deren
Absorptionsvermogen bestimmt werden kann. In der Realitét sind jedoch Reflexionen zu beriicksichtigen.
Es gilt die Beziehung

R+A+T=1, (3.2)

mit der Reflexion R, der Absorption A und der Transmission T. (Zum Erreichen des Summenwertes 1
miissen jeweils die totalen Werte, d.h. gerichtete und gestreute Anteile der Reflexion und Transmission
betrachtet werden.) Gleichung 3.1 lautet unter Beriicksichtigung dieses Aspekts

T=(1-R)e *, (3.3)

wobei d die Dicke der Schicht ist. Der Absorptionskoeffizient ergibt sich in dieser Ndherung zu

1. 1-R
o= =In .

i (3.4)

Der Ansatz erlaubt erste Abschitzungen, bedeutet aber besonders im Hinblick auf diinne Filme eine
wesentliche Vereinfachung.

Die Definition des wellenlédngen-(A-)abhéngigen Absorptionskoeffizienten als

_ak

a(N) S

stellt den Zusammenhang zum komplexen Brechungsindex

41
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n=n+ik (3.6)

mit (realem) Brechungsindex n und Extinktionskoeffizient k her.
Die dielektrische Funktion
e=¢ +ie” (3.7)

steht mit dem komplexen Brechungsindex 7 in direktem Zusammenhang iiber

e=n?=(n+ik)®> =n?—k* + 2ink . (3.8)

Daher kann ein physikalisches Modell entweder fiir € oder fiir n und k = aﬁ (Gl. 3.5) angegeben werden.

Beitrage zur dielektrischen Funktion beruhen allgemein auf der Bandliicke des Materials und eventuell
vorhandenen parasitidren Absorptionen (Urbach-Auslaufer, Defekte), Absorption durch freie Ladungstré-
ger, sowie einem Gitteranteil.

3.2 Fundamentale Absorption in halbleitenden Schichten

Die Energie-(E-)abhingige Absorption eines Halbleiters ist im Wesentlichen von Interband-Ubergéingen,
d.h. von der Bandliicke E,, bestimmt. Fiir den Absorptionskoeffizienten gilt unter Annahme parabolischer
Bénder:

-
B

Es gilt x, = 0.5 fiir einen direkten Halbleiter, wie es die Chalkopyrite sind. a ist der durch quantenme-
chanische Ubergangswahrscheinlichkeiten gegebene Absorptionsvorfaktor.

a(E)= —(E—E,)%, E>BE,. (3.9)

Nur im Idealfall sind die erlaubten Zustédnde von Valenz- und Leitungsband exakt durch die Bandliicken-
energie des Halbleiters getrennt. Real gibt es sogenannte Urbach-tails, in die Bandliicke hineinreichenden
Zusténde, deren Ursache Urbach nicht genau wusste [38] (heute: Fluktuationen von Bindungswinkeln),
und die sich durch einen exponentiell abfallenden Beitrag zum Absorptionskoeffizienten ndhern lassen
[36, 39]:

(E—Eg)/Ey

a(E) ~e ., E<E,, (3.10)

Ey Urbachenergie.

Die Band-Band-Absorption einschlieflich Bandverbreiterungen kann als Kombination von Gleichung 3.9
und Gleichung 3.10 formuliert werden als [10]

ko(Eg—E)
B
ki1Eye v +
B (k2 +1)(Bg—F) , ’

e Fu 3+1

a-(E—Eg)"s
E

a(E) (3.11)

mit den freien Parametern “Hohe” kq, “Lage” k3, und “Glattung” ks, von denen nur k; als Gewichtungs-
faktor des Urbachanteils eine physikalische Bedeutung hat (vgl. hierzu auch die Begriindung der Wahl
der Parameter in Abschnitt 4.1.1).

Weitere Absorption unterhalb der Bandliicke ist durch Materialdefekte bedingt. Ein Ansatz zur pauscha-
len Beriicksichtigung von Absorption durch Defekte in der Bandliicke ist ein exponentieller Beitrag zum
Absorptionskoeffizienten in der Form

ap(E) = Ap -elBe=B)eo B o p (3.12)

mit dem Defektvorfaktor Ap und einem moglichen Defektexponenten zp zur Bestimmung von Stéirke
und energetischer Tiefe dieser Material-Nichtidealitdten.

Als additive Uberlagerung von Band-Band-Absorption und Defektbeitrag lautet der Koeffizient der fun-
damentalen Absorption des Halbleiters

ag =a+ap . (3.13)
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Hieraus ergibt sich nach Gleichung 3.5 der Imaginérteil k& des Brechungsindexes.
Fiir den Realteil ldsst sich ein Ein-Oszillator-Modell ansetzen, definiert durch [10]
E%(n?%, — 1)1+ Dy,

2 _
VT E e (Do (314

mit der Resonanzenergie Fg und der Dadmpfungskonstante Dy,. Fiir Eg >> E und kleine Dy, nihert sich
n dem Wert no, = n(E = 0).

Mit Gleichung 3.13 und Gleichung 3.14 ist der Brechungsindex eines Halbleiters beschrieben. Beriicksich-
tigt wurden hier noch keine Absorptionen durch freie Ladungstriger.

3.3 Absorption durch freie Ladungstrager

Im Bereich grofier Wellenldngen tragen bei leitfihigen Materialien die freien Ladungstriger erheblich zur
dielektrischen Funktion bei. Der entsprechende Term des Drude-Modells lautet [40]

=——P2 3.15
e (3.15)
mit der Plasmafrequenz
Ne?
= 3.16
“p e€om* ( )

(N: Ladungstrigerdichte, e: Elementarladung, €g: elektrische Feldkonstante, m*: effektive Masse) und der
Déampfungsfrequenz

Ne?

m*o

(3.17)

Wy =

(o: Leitfihigkeit). Eine Erweiterung bietet die Einfiihrung einer Bindungsenergie Fg, um die Ladungs-
trager als schwach gebunden zu beschreiben. Ausgedriickt in Energien lautet der erweiterte Drude-Term
[10]:

(fwp)?
E? —E% —iE - hw, |

€FL, = — (3.18)

Dies addiert sich mit dem Bandkantenbeitrag, erhéltlich aus Gleichungen 3.13 und 3.14, sowie dem

Gitterbeitrag €, = n%  zur gesamten dielektrischen Funktion

€=¢€ + € + €FL - (3.19)

3.4 Optik diinner Schichten

Transmission und Reflexion an der Grenzfliche von Material 1 mit Brechungsindex 7; zu Material 2 (7i2)
sind iiber die Fresnel-Koeffizienten

(3.20)

gegeben als

Rip = |ria|* bzw. Tip = [t1of*. (3.21)

Fiir eine diinne planparallele Schicht mit Brechungsindex 7n; zwischen zwei Medien mit iy und n9 gilt:

T2 Ryge=2d und T — To1Thge ™24
1 — RyaRype=22¢ 1 — RigRype=20d

R =Ry + (3.22)
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Abbildung 3.1: Einfache und mehrfache Reflexionen und Transmissionen an einer diinnen planparallelen Schicht
der Dicke d mit Brechungsindex 71 zwischen zwei Medien mit 7p und na.

Dabei sind zwar an den Grenzflichen mehrfach reflektierte Strahlen beriicksichtigt (vgl. Abb. 3.1), al-
lerdings noch nicht deren kohirente Uberlagerung. Erst die Betrachtung der Phaseniinderung Ay der
elektromagnetischen Welle beim Durchgang durch das Medium kann das Zustandekommen von Interfe-
renzen in den Transmissions- und Reflexionsspektren erkldren. Es gilt [36]:

Ap(\) = 27r§m : (3.23)

sodass die Interferenzextrema in der Transmission einer Schicht der Dicke d der Beziehung geniigen

2nd = mA\ (3.24)

mit m ganzzahlig fiir die Maxima und halbzahlig fiir die Minima. Demzufolge kénnen die Interferenzmus-
ter zur Schichtdickenbestimmung herangezogen werden, indem die Wellenléingen A und X', an denen zwei
benachbarte Minima oder Maxima auftreten, ausgewertet werden zu

1

N 4n(§f$) '

d (3.25)

Umgekehrt kann eine Schichtdicke genau so eingestellt werden, dass sich die an Vorder- und Riickseite
der Schicht reflektierten Strahlen gerade gegenseitig ausloschen. Diese destruktive Interferenz wird bei
Antireflexbeschichtungen ausgenutzt. Gleichung 3.25 liefert die zugehdrige “Lambda-Viertel”-Beziehung

_A
T dn’

bei der Ausléschung auftritt, mit d Schichtdicke, A Wellenlénge und n Realteil des Brechungsindexes der
betrachteten Schicht.

Fiir Antireflexschichten gilt eine weitere Bedingung, die sich aus den fundamentalen Gleichungen fiir
Grenzflachenreflexionen (Gl. 3.20 ff.) ableiten ldsst. Aus der Maximierung der Gesamttransmission

Tis - To1 = (1 — R12)(1 — Ro1), und ohne Beriicksichtigung von Absorptionen, ergibt sich die Bedingung,
dass der Brechungsindex n einer Antireflexschicht das geometrische Mittel der Brechungsindizes der
beiden benachbarten Materialien betragen sollte. Es gilt die Beziehung (vgl. auch [41, 42])

(3.26)

n=+/ny ng, (3.27)

wobei n; und ny die Brechungsindizes der beiden Materialien sind, zwischen welche die Antireflexschicht
eingebracht wird. Diese zweite Forderung ergibt sich bereits ohne Details der Diinnschichtoptik.

Zur korrekten Beschreibung eines Multi-Diinnschicht-Systems sind alle, auch die mehrfachen, Durchginge
der elektromagnetischen Strahlung durch die einzelnen Schichten inklusive deren kohirenter Uberlage-
rung zu beriicksichtigen. Eine umfassende Beschreibung ist iiber die Transfermatrixmethode zuging-
lich, s. Harbecke [43]. Die Riickrechnung des wellenldngenabhéngigen komplexen Brechungsindexes aus
Transmissions- und Reflexionswerte ist hier keinesfalls mehr geschlossen moglich. Dies ist bereits bei
einem einzelnen Film auf Substrat mit aufwéndigen numerischen Rechnungen verbunden. Eine Beschrei-
bung optischer Messkurven und die Extraktion von Daten des Brechungsindexes erfolgt vielmehr auf Basis
physikalischer Modelle verbunden mit den Materialcharakteristika. Auf diesem Ansatz beruht das in der
vorliegenden Arbeit zum Aufbau des optischen Modells verwendete Modellierungs-Programm Diplot [10].
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3.5 Diplot-Modellierung

Die optische Modellierung erfolgte im Diplot-Programm von Lotter [10] ausgehend von den Prinzipien
der Diinnschichtoptik. Die optischen Messkurven wurden unter Angabe materialspezifischer Kenngro-
fen beschrieben. Zu diesen zdhlen die fundamentalen optischen Gréften wie Bandliicke und -typ, sowie
Grenzwert des Brechungsindex. Aus optischer Sicht nicht-ideale Eigenschaften wie Bandverbreiterungen,
Defekte und freie Ladungstriger fithren zu parasitirer Absorption. Oberflichenrauigkeit spielt eine wei-
tere Rolle. Die physikalischen Gleichungen zur Verkniipfung der optischen mit diesen materialspezifischen
Grofsen wurden in Abschnitt 3.2 und 3.3 dargestellt. Oberflichenrauigkeit wird durch einen Streukoeffi-
zienten sy, welcher die verminderte Kohirenz in der Uberlagerung von Mehrfachreflexionen beschreibt,
erfasst. Aufserdem lésst sich bei der Berechnung der optischen Gréfien, die eine Funktion der Schichtdicke
sind, eine integrale Mittelung iiber den Bereich Ad (Dickenvariation) um d einfiihren.

Eine korrekte Modellierung der optischen Eigenschaften eines realen Materials ist in der Regel nur unter
Beriicksichtigung verschiedenen Nicht-Idealitdten moglich. Sind letztere bestimmt, lassen sich Riickschliis-
se auf das ideale Verhalten ziehen. Hierauf basieren die Unterscheidung und Nomenklatur “ideale(r/s)”
versus “reale(r/s)”/“realistische(r/s)” Fall/Betrachtung/Material. Abbildung 3.2 verdeutlicht den Uber-
gang.

Energieliicke N gi?g;?;ls . Freie
' ' T L
Gitterbeitrag (Rauigkeit) adungen

IDEAL REAL

Abbildung 3.2: Ubergang von “idealen” (idealisierten) zu “realen” (realistischen) Materiali-
en/Materialeigenschaften durch zusitzliche Beriicksichtigung optisch gesehener Nicht-Idealitdten (Bandver-
breiterungen, Defekte, Freie Ladungen, Rauigkeit) - in Diplot-Modellierung ([10] und Anhang A.1).

Die Beschreibung in der Diplot-Modellierung bringt das beobachtete Transmissions- und Reflexionsver-
halten mit Materialcharakteristika der einzelnen Schichten in Zusammenhang und ermoglicht dadurch die
Zuordnung von Transmissionsverlusten zu eben diesen Eigenschaften (s. Abb. 6.2). Auferdem kénnen fiir
den realen Fall, wie auch fiir die daraus abgeleitete idealisierte Situation, Datenséitze des wellenléngenab-
hingigen Brechungsindexes extrahiert werden (Werte s. Tab. D.1 im Anhang). Sie stellen eine vollsténdige
Beschreibung der optischen Eigenschaften der Materialien dar und dienen dadurch als Grundlage fiir wei-
terfiihrende optische Modellierungen (z.B. SunShine, Abschnitt 6.1.2). Ziel und Zweck, sowie Eingangs-
und Ausgangsgrofien optischer Modellierungswerkzeuge sind in Anhang A zusammengestellt.

3.6 Konzept der optischen Modellierung

Zur vollstdndigen Beschreibung des Transmissions- und Reflexionsverhaltens der transparenten CuGaSes-
Solarzelle wurde folgender Ansatz gewéhlt (vgl. Abb. 3.3):

Zunichst erfolgte die vollstindige Charakterisierung aller Einzelschichten der Stapelfolge der CuGaSes-
Topzelle (s. Kap. 4 bis 5.2). Entsprechend der fiir die Zellherstellung typischen Parameter (vgl. hierzu
Kap. 2) wurden die Schichten separat auf Glassubstraten préapariert. Wéhrend fiir CuGaSes Standard-
Natronkalk-Glas verwendet wurde, ist zur Spezifizierung der Bandkante der Materialien der Fensterschicht
Quarzglas besser geeignet. Das SnOy:F-Substratglas wurde in Kombination mit der transparenten leitfa-
higen Schicht vom Hersteller bezogen. Von allen Einzelschichten wurden Transmission und Reflexion mit
einem UV-Vis-Spektrophotometer experimentell bestimmt. Fiir diese Messkurven erfolgte dann die Mo-
dellierung im Diplot-Programm. Abgesichert durch weitere Experimente und Untersuchungen und deren
Analysen wurde jede Schicht durch einen umfassenden Satz von Modellierungs-Parametern beschrieben
(s. Anhang B).

Basierend auf diesen Daten liefs sich der Stapelaufbau in der optischen Modellierung vollziehen. Parallel
dazu wurden auch experimentell die verschiedenen in der Topzelle auftretenden Kombination - Fenster
(= Zn0:Al/i-Zn0O/CdS), CuGaSes/Sn0Oq:F, Fenster/CuGaSes, sowie Fenster/CuGaSes;/SnOq:F, jeweils
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mit Substrat - prapariert und optisch charakterisiert. Der Vergleich von Transmission- und Reflexion von
gemessenen und modellierten Kombinationen erlaubte Aussagen iiber die Zuverléssigkeit des optischen
Modells. Dies hat das Ziel der korrekten und vollstdndigen Beschreibung der Optik der CuGaSes-Topzelle

(s. Kap. 5.3).

Einzel-
schichten

3 Grundprinzipien der Diinnschichtoptik

_— Qessnd
| i

Schicht-
system

Abbildung 3.3: Herangehensweise der optischen Modellierung.
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Die physikalischen Modelle zur Beschreibung der Absorption eines Halbleiters durch fundamentale (Band-
licke) wie auch parasitire (Bandverbreiterungen, Defekte, freie Ladungstriger) Absorptionen sind bereit-
gestellt. Zusammen mit den Prinzipien der Diinnschichtoptik ermdglichen sie die optische Beschreibung
der einzelnen Schichten und der gesamten ZnO:Al/i-Zn0/CdS/CuGaSes /SnOs:F/Glas-Solarzelle.
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3 Grundprinzipien der Diinnschichtoptik



Kapitel 4

Optische Charakterisierung des
CuGaSes-Absorbers

Ziel dieses Kapitels ist die optische Beschreibung eines polykristallinen CuGaSes-Diinnfilms. Dies stellt
den ersten Schritt zur Umsetzung des Konzepts von Abbildung 3.3 dar. Die Diplot-Modellierung (s.
Abschnitt 3.5) erfolgte autbauend auf den in Abschnitt 3.2 erlduterten physikalischen Modellen der fun-
damentalen Absorption. Die ausfiihrliche Diskussion der optischen Modellierung und die Ableitung der
Parameter der zentralen Schicht der CuGaSes-Topzelle sind in diesem Kapitel gegeben.

Die Modellierung von Transmissions- und Reflexionskurven wird in Abschnitt 4.1 ausgehend von geeigne-
ten Startwerten in einer schrittweisen Ann&herung vorgenommen. Abschnitt 4.2 priift die Zuverlassigkeit
der abgeleiteten optischen Parameter in Anbetracht der Oberflichenrauigkeit des CuGaSes-Diinnfilms.
Abgesicherte optische Kenndaten sollen resultieren.

4.1 Modellierung von Transmission und Reflexion

Zunichst werden in Abschnitt 4.1.1 die fiir die Modellierung der optischen Messkurven bendtigten Start-
werte bereitgestellt. Sie beruhen auf Untersuchungen der hergestellten Proben und auf Literaturwerten.
Abschnitt 4.1.2 zeigt dann die schrittweise Anpassung der Startwerte bis zur korrekten Wiedergabe der
Messkurven. Die Parameterwerte der CuGaSes-Modellierung werden resultieren. Zusammenfassend gibt
Abschnitt 4.1.3 die endgiiltige Modellierung von Transmission und Reflexion des CuGaSez-Absorbers wie-
der. Die aus dem Modell extrahierten Daten des wellenldngenabhéingigen komplexen Brechungsindexes
werden gezeigt.

4.1.1 Startwerte der Modellierung

Am Beispiel des CuGaSes-Absorbers wird ausfiihrlich dargestellt, wie eine Beschreibung der gemessenen
Transmissions- und Reflexionskurven im Diplot optischen Modell erreicht wird. Ziel ist die Charakteri-
sierung von optischen Messdaten durch physikalische Grofen, die direkt mit den Materialeigenschaften,
welche die Absorption bedingen, in Zusammenhang gebracht werden kénnen. Die in Abschnitt 3.2 vorge-
stellten physikalischen Modelle liefern hierzu einen umfangreichen Satz an Parametern. Um korrekte und
zuverlédssige Ergebnisse zu erhalten, muss von geeigneten Startwerten fiir die bestmogliche Anpassung
ausgegangen werden. Dazu tragen zusatzliche Analysen und erweiterte Untersuchungen, sowie Literatur-
werte und begriindete Annahmen bei.

Zusitzliche Analysen und erweiterte Untersuchungen

Aus Transmissions- und Reflexionsmessungen kann nach Gleichung 3.2 die Absorption berechnet und
gemi Gleichung 3.4 der Absorptionskoeffizient abgeschiitzt werden. Eine Auftragung von (aE)? gegen
E erlaubt laut Gleichung 3.9 die Bestimmung des Absorptionsvorfaktors a aus der Steigung, sowie der
Bandliickenenergie E, aus dem Achsenschnittpunkt. Abbildung 4.1 gibt diese Auftragung und Extraktion
der Parameter wieder. (a«F)? gegen E, d.h. z, = 0.5, wurde dabei gewiihlt, da es sich bei CuGaSe; um
einen direkten Halbleiter handelt, was sich aus dem n&herungsweise linearen Verlauf der Kurve bestétigt.

49
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Abbildung 4.1: Bestimmung der Bandliickenenergie F; und des Absorptionsvorfaktors a aus geeigneter Auftra-
gung des Absorptionskoeffizienten « (gendhert aus Transmission und Reflexion gemidf Gl. 3.4) am Beispiel der
CuGaSez-Schicht auf Glas aus Prozess 1053 (vgl. Tab. 2.2).

Abweichungen sind zu geringen Anteilen auf Transmissionsschwankungen des Substratglases zuriickzu-
fiihren. Ihre Hauptursache diirfte ein nicht exaktes Erfiillen der theoretischen Annahme quadratischer
Bandverldufe in der Realitét, wie fiir Cu(In,Ga)Ses von Schéffler et al. [44] beschrieben, sein.

Innerhalb des Rahmens moglicher Anpassungen der Messung sind die Variationen der extrahierten Para-
meter gering genug, um als zuverlédssige Startwerte dreier wesentlicher Modellierungsparameter zu erhal-
ten: B, = 1.68 €V, a: Grofenordnung 10° veV/em und z = 0.5.

Die Absorption findet in der Diplot-Modellierung Ausdruck in Form einer Absorptionsstirke, welche
definiert ist als Beitrag der Bandkante zum Absorptionskoeffizienten bei £ = E, + 0.1 eV, d.h. durch die
Beziehung

(4.1)

Eg>zg'Eg+O.leV

E
o = Absorptionsstaerke - < i

0.1eV
Startwerte fiir die Schichtdicke d lieferten Untersuchungen mittels Rontgenfluoreszenzanalyse und Ras-
terelektronenmikroskopie. d liegt im Bereich von 1.6 pm fiir Standardschichten (vgl. Tab. 2.2). Bei jeder
einzelnen Modellierung sind jedoch die exakten Werte heranzuziehen. Anhaltspunkte fiir die Schichtdi-
ckenvariation Ad ergaben sich aus der Bestimmung der mittleren Oberflichenrauigkeit durch Raster-
kraftmikroskopie. Fiir CuGaSes wurde eine “root mean square” Rauigkeit o,,5 von ca. 30 nm bestimmt,
welche als Startwert fiir Ad verwendet werden kann (vgl. Abb. 2.7).

Literaturwerte und begriindete Annahmen

Fiir Referenzen nicht unmittelbar aus den Transmissions- und Reflexionsmessungen der zu charakteri-
sierenden Schichten zuginglicher Grofien, die insbesondere auch aus der Anpassung der Modellierung
genauer zu sperzifizieren sind, wurden Literaturwerte als Startdaten verwendet: no, sollte geméf Orgassa
[45] um 2.8 liegen, fiir die Urbachenergie findet sich bei Meeder et al. [46] Ey =~ 30 meV als Resultat aus
PDS (Photothermal Deflection Spectroscopy)-Messungen.

Hinsichtlich der Modellierung von Defekten in Diplot (vgl. Gl. 3.12) wurde der Ansatz gemacht, dass die
Grofsenordnung des zugehorigen Defektvorfaktors Ap im Prozentbereich des eigentlichen Absorptionsvor-
faktors liegt. Dieser Ansatz wird dadurch begriindet, dass sonst der Defektbeitrag einen dominierenden
oder verschwindenden Einfluss hiitte; daher Ap: Grofenordnung 103 1/cm.

Um den Fokus auf den bis hierher genannten Werten mit konkreter physikalischer Bedeutung zu lassen,
wurden weitere in der Diplot-Modellierung auftretende Parameter unter Vermeidung eines zusétzlichen
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Einflusses gewdhlt. Der Defektexponent zp wurde auf 1 gesetzt, die Grofen “Lage und Glattung” bei
der Beschreibung der Bandlauslidufer auf k3 = 0 und k; = 1. Dies wurde fiir alle Schichten einheitlich
gehalten, um eine gute Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten.

Bei der Beschreibung des Realteils des Brechungsindexes durch einen Oszillator gemif Gleichung 3.14
ist eine Resonanzenergie Eg und -dimpfung D, zu setzen. Um eine ungewollte Uberlagerung mit der
Band-Band-Absorption zu vermeiden, muss Er deutlich grofer als die Bandliicke E, gewéhlt werden.
Ab 2 - 3 eV Differenz wurde ein gleichbleibendes Verhalten der Simulation beobachtet. Fiir alle Proben
wurde zudem einheitlich Dy, = 0.125 gewahlt.

Freie Ladungstriger werden im CuGaSes aufgrund ihrer geringen Dichte nicht beriicksichtigt.
Ein Kohirenzkoeffizient gleich 1 steht fiir kohirente Uberlagerung mehrfach reflektierten Lichts.

4.1.2 Anndherung gemessener Transmissions- und Reflexionskurven

Ausgehend von den im vorherigen Abschnitt abgeleiteten Startwerten erfolgte die Anpassung der Mess-
kurven. Abbildung 4.2 stellt dies am Beispiel einer CuGaSes-Schicht auf Glas aus dem Prozess 1053 (fiir
die Prozessbedingungen vgl. Tab. 2.2) dar.
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Abbildung 4.2: Schrittweise Anpassung der Messkurve durch die Modellierung: gemessene Transmission ei-
ner CuGaSes-Schicht auf Glas (Probe aus Prozess 1053, vgl. Tab. 2.2, schwarze/dunkle Kurve), angenihert in
der Diplot-Modellierung ausgehend von idealen (rote/mittelgraue Kurve) zu realen Materialeigenschaften unter
zusitzlicher Beriicksichtigung von Bandverbreiterungen und Defekten (griine/hellgraue Kurve), sowie Oberfla-
chenrauigkeit (tiirkis/hellgrau gestrichelte Kurve). Fiir die Parameterwerte der Modellierung siehe Tabelle 4.1.

Die schwarze (dunkle) Kurve ist die gemessene Transmission. Die Modellierung startet mit den Eigen-
schaften, welche das ideale Material beschreiben: Schichtdicke, Sattigungsbrechungsindex und Bandkante.
Durch die detaillierte Anpassung der Schichtdicke, begleitet von Variation von n.,, geschah die Ab-
stimmung der Simulation auf die energetische Lage der Interferenzen in der Messung. Die zugehorige
Modellierung ideal zeigt die rote (mittelgraue) Kurve in Abbildung 4.2. Anschlieffend folgte die Bertick-
sichtigung der aus optischer Sicht nicht-idealen Materialeigenschaften. Bandverbreiterungen und Defekte
wurden erst entsprechend der oben motivierten Startwerte gesetzt und dann variiert, bis die experimen-
tell gefundene erniedrigte Transmission wiedergegeben werden konnte (griine/hellgraue Kurve). Eine gute
Anpassung besondere im Hinblick auf die Dampfung des Interferenzhubs wurde erst durch Beriicksich-
tigung der Oberflichenrauigkeit in der Modellierung erreicht. Die tiirkis/hellgrau gestrichelt gezeichnete
Kurve in Abbildung 4.2 ist die letztendliche Modellierung der Transmission des CuGaSes-Absorbers. Es
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wird {iber den gesamten gezeigten Wellenlingenbereich eine gute Ubereinstimmung zwischen Messung
und Simulation gefunden. Denkt man sich die letzte Interferenz an der Bandkante unterdriickt und die
Simulationskurve interpoliert, so ist eine gute Wiedergabe der Messdaten gegeben. Neben Lage auf ener-
getischer Achse, sowie Hohe der Transmission ist in der letzten Modellierungskurve auch der Hub der
Interferenzen gut erfasst. Eine geringfiigige Abweichung der Simulation nach unten bei kleinen und nach
oben bei grofen Wellenlingen ist akzeptabel, ja gewéhrleistet sogar die Erfassung der Transmissionen an-
derer CuGaSes-Schichten mit leicht variierenden Eigenschaften. Tabelle 4.1 zeigt die gesammelten Werte,
wie sie fiir die korrekte Diplot-Modellierung angepasst wurden.

Tabelle 4.1: Vollstédndiger Satz der Parameterwerte zur Beschreibung der optischen Materialeigenschaften der
CuGaSe2-Schicht in der Diplot-Modellierung. Es wurde die Unterteilung in ideale und reale Materialeigenschaften
plus zusitzliche Oberflichenrauigkeit gewéhlt (vgl. hierzu Abb. 3.2, fiir die physikalischen Modelle in denen die
Parameter auftreten Abschnitt 3.2).

’ \ CuGaSe; ‘
| IDEAL (Basis:) \ |
Kohirenz-Koeffizient 1
Brechungsindex (Realteil)
Noo = n(F =0) 2.65
Resonanzenergie Er (eV) 3.5
Resonanzdampfung Dy, 0.125
Band-Band-Absorption
Bandabstand E, (eV) 1.68
Bandexponent z, 0.5
Absorptionsstérke (1/cm) 3ed
REAL (zusitzlich:)
Bandverbreiterung
Urbachenergie Fy (meV) 30
Hohe kq 6e4
Lage k3
Glattung ko 1
Defekte
Defekt-Vorfaktor Ap (1/cm) 1500
Defektexponent xp (eV) 1
Oberflichenrauigkeit
Streukoeffizient s 0.03
Dickenvariation Ad (nm) 40

4.1.3 Ergebnisse der Modellierung

Abbildung 4.3(a) zeigt das Ergebnis der in Zusammenhang mit Abbildung 4.2 abgeleiteten Modellierung
der Transmission des CuGaSes-Absorbers. In Abbildung 4.3(b) sind die gemessene und modellierte Re-
flexion aufgetragen. Auch fiir diese ist eine gute Ubereinstimmung gegeben. Abweichungen unterhalb der
Bandliicke sind auf ihre Beschreibung durch das Oszillatormodell von Gleichung 3.14 zuriickzufiihren.
Eine Absicherung und Bestéitigung der Parameter wird in Abschnitt 4.2 folgen.

Aus der als verlésslich angesehenen Beschreibung der optischen Eigenschaften des CuGaSes durch physika-
lische Modelle lasst sich der Verlauf des wellenldngenabhingigen komplexen Brechungsindex extrahieren.
In Abbildung 4.4(a) ist der so erhaltene Realteil n, in (b) der Imaginérteil k£ von 7 = n + ik dargestellt.
Die Werte sind im Anhang D tabelliert.
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Abbildung 4.3: Gemessene (schwarz) und modellierte (griin/grau) (a) Transmission und (b) Reflexion einer
CuGaSez-Schicht auf Glas (aus Prozess 1053, vgl. Tab. 2.2).
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Abbildung 4.4: (a) Realteil n und (b) Imaginérteil k£ des komplexen Brechungsindexes von CuGaSez. Die Werte
wurden aus der Diplot-Modellierung der Schicht entsprechend der Parameter von Tabelle 4.1 erhalten. — gelistet
in Tabelle 1 von Anhang D. Fiir die Bezeichnung ideales/reales Material vgl. Abbildung 3.2.

4.2 Oberflachenrauigkeit

Raue Oberflichen stellen eine Abweichung von der Annahme planparalleler Schichten bei der optischen
Modellierung dar. Die Oberflachenrauigkeit fiihrt zur diffusen Streuung, welche eine Verminderung der
Kohérenz zur Folge hat. Diesem Effekt wurde mit dem Streukoeffizienten sy in der Diplot-Modellierung
der Einzelschichten Rechnung getragen. Daneben kann die Streuung in den Bereich grofer Winkel (gro-
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Rer als derjenige der Totalreflexion) dazu fithren, dass das Licht in der Schicht eingefangen wird (“light
trapping”). Es hat dann die Chance, im Verlaufe des mehrmaligen Durchlaufens der Schicht absorbiert
zu werden. Spielt dies eine signifikante Rolle, so wiirde die Nicht-Beriicksichtigung von Oberflichenrau-
igkeit und ihrer Konsequenzen zu einer Fehleinschitzung des Absorptionskoeffizienten fithren. Um dies
auszuschliefsen, werden in diesem Abschnitt diskutiert: 1) Liegt bemerkenswerte diffuse Streuung vor?
(Messungen winkelaufgeloster Streuung und Gegeniiberstellung von totaler und diffuser Transmission
bzw. Reflexion in Abschnitt 4.2.1), 2) Welches sind die Auswirkungen auf die optischen Parameter? —
Vergleich mit Proben reduzierter Oberflachenrauigkeit (zur Bestatigung der optischen Kenndaten, Ab-
schnitt 4.2.2), und 3) Aussagen zum Absorptionskoeffizienten, einschlieflich Abschétzung der Absorption
als Funktion der Schichtdicke (Abschnitt 4.2.3 — als Ausgangspunkt fiir die Anwendung des optischen
Modells in Kap. 6 ff.).

4.2.1 Winkelabhingigkeit optischer Messgrofien

Die Rauigkeit der Probenoberflache hat Lichtstreuung zur Folge, d.h. auch senkrecht einfallendes Licht
erfihrt eine Ablenkung. Daraus resultiert eine winkelabhingige Verteilung des transmittierten und re-
flektierten Lichts. Im Experiment wurde ein von der Probenoberfliche reflektierter bzw. durch diese
transmittierter Lichtstrahl als Funktion des Ausfallswinkels gemessen (winkelaufgeldste Streuung — ARS,
fiir Details zum Messaufbau s. [47]). Abbildung 4.5 zeigt die resultierenden Kurven der winkelaufgeldsten
Streuung in Transmission (ADFr, (a)) bzw. Reflexion (ADFg, (b)) fiir einen 1.6 pm dicken CuGaSez-
Film auf Glas (aus Prozess 1053, s. Tab. 2.2). Im Messsignal sind die Werte um 0° vom direkten Strahl
iberlagert. Deshalb wurde stets eine Normierung der Werte auf 1 an den Grenzen des Messbereichs der
diffusen Anteile vorgenommen.

Die Verteilung des an einer rauen Grenzflache gestreuten Lichts kann durch die Lambertsche Verteilungs-
funktion des idealen diffusen Strahlers gendhert werden. Die rot/dunkelgrau eingezeichneten Kurven in
Abbildung 4.5 zeigen den entsprechenden elliptischen Fit, welcher in Transmission ein Hauptachsenver-
haltnis a/b von 0.55, in Reflexion von 0.75 liefert. Alternativ kann zur Beschreibung der Winkelverteilung
eine einfache Cosinus-Funktion mit Potenz p gew&hlt werden. Die dadurch im vorliegenden Fall genauere
Anpassung der Messdaten als mit der elliptischen Variante wird mit einer Potenz von 2.6 im Falle der
Transmission und 1.7 bei der Reflexion erreicht (vgl. die griinen /hellgrauen Kurven). Die schmélere Ver-
teilung in Transmission als in Reflexion ist auf den Durchgang des Lichts durch die Schicht, verbunden mit
Absorption, vor der Detektion zuriickzufiihren. Bei dickeren Schichten vergleichbarer Materialeigenschaf-
ten bleibt ADFR gleich, wihrend ADFr zunehmend schméler wird. Mit einer Glittung der Oberfliche
ist eine Verschmélerung von sowohl ADFg als auch ADF1 verbunden. Die weiteren Messungen sind hier
nicht gezeigt, da im Vordergrund die Beobachtung der breiten Verteilung selbst steht. Zu Details der
Modellierung s. z.B. die Doktorarbeit von Kr¢ [47].
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Abbildung 4.5: Winkelabhingige Streufunktion ADF einer CuGaSez-Schicht (aus Prozess 1053, s. Tab. 2.2) in
(a) Transmission und (b) Reflexion. Fitkurven beruhend auf einer elliptischen Funktion mit Hauptachsenverhéltnis
a/b bzw. einem Cosinus mit Potenz p sind eingetragen. (Fiir Details zur Modellierung s. [47].)
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Abbildung 4.6: Totale (schwarz/dunkel) und diffuse (rot/hell) (a) Transmission und (b) Reflexion einer
CuGaSez-Schicht auf Glas (aus Prozess 1053, s. Tab. 2.2).

Eine andere Moglichkeit, quantitative Aussagen iiber die Lichtstreuung durch Oberflichenrauigkeit zu
machen, beruht auf der separaten Bestimmung von direkt und diffus gestreutem Lichtanteil. Der diffuse
Anteil des Lichts kann im UV-Vis-Spektrophotometer mit Ulbricht-Kugel durch Auskopplung des direkten
Strahls erfolgen. Abbildung 4.6(a) und (b) vergleicht diffuse und totale Transmission (Tgi und Tiot)
bzw. Reflexion (Rqif und Ryot) einer CuGaSes-Schicht auf Glas (wiederum aus Prozess 1053, s. Tab. 2.2).
Signifikante diffuse Anteile, welche mit kleiner werdender Wellenldnge wachsen, sind zu erkennen. Der
Haze-Parameter Hazer bzw. Hazer ist definiert als Verhéltnis von diffuser zu totaler Transmission bzw.
Reflexion:

Tt Rait
~  bzw. Hazer = —— .
tot Rtot

Hazer = (4.2)

Er erreicht im vorliegenden Fall einen Wert von ca. 40 % nahe der Bandkante, in Transmission und
in Reflexion. Zu groferen Wellenléingen hin wird ein Abfall beobachtet, dieses Licht wird schwécher
gestreut. Ergebnis der Untersuchung ist ebenfalls, dass ein signifikanter Anteil des Lichtes bedingt durch
die Rauigkeit der Grenzfliche CuGaSes — Luft diffus gestreut wird.

Sowohl die winkelabhéngige Verteilungsfunktion ADF also auch der Haze-Parameter sind Funktionen der
Oberflachenrauigkeit. Sie konnen daher Eingangskenngrofien fiir eine mogliche Beriicksichtigung von rauen
Grenzflachen und damit verbundener diffuser Streuung in optischen Beschreibungen liefern (z.B. SunShine
Simulator [47]). Dafiir ist eine exakte und detaillierte Kenntnis der Parameter fiir alle Grenzflachen nétig,
von welcher im Weiteren jedoch nicht ausgegangen wird.

4.2.2 Proben reduzierter Oberflichenrauigkeit

Das fiir die in dieser Arbeit dargestellte Modellierung wichtige Resultat des vorangehenden Abschnitts
ist, dass fiir den CuGaSes-Absorber eine deutliche Winkelabhéngigkeit der optischen Grofen, bedingt
durch Lichtstreuung, beobachtet wird. Fiir die im Rahmen des optischen Modells verwendeten Messkur-
ven wurden zwar immer die totalen (iiber alle Winkel integrierten) Werte verwendet, dennoch stellt sich
die Frage nach der Zuverlissigkeit eines Berechnungsmodells, das auf ebenen Flichen beruht. Nichtbe-
riicksichtigung von Effekten wie light trapping (Lichteinfang), die auf raue Oberflichen zuriickzufiithren
sind, kdnnen zu Fehleinschitzungen optischer Kenngrofien fiihren. Starke Ablenkung des Lichts an struk-
turierten Grenzflichen konnte zu einer kiinstlichen Verlangerung des Lichtweges und dadurch zu einer
Uberschiitzung des Absorptionskoeffizienten fiihren: in A oc e~ ist d groRer als angenommen, in der
Rechnung allerdings nur einfach beriicksichtigt; eine Erhéhung geht zu Gunsten von «. Eine Fehlein-
schétzung zugehdriger Modellierungsparameter wiirde resultieren. Um dies auszuschliefen, wurden die
CuGaSes-Schichten kiinstlich geglattet und Vergleichsmessungen zum Originalzustand gemacht.
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Zur Reduzierung der Oberflichenrauigkeit der CuGaSes-Schichten wurden Proben aus dem Prozess 1053
(vgl. Tab. 2.2), wie in Abschnitt 2.5 beschrieben, fiir 15, 30 und 45 s mit Brom-Methanol geétzt. Expe-
rimente von Birkmire et al. zeigen, dass diese Behandlung bei CulnSe, einen Effekte des Polierens, also
der Oberflichengléttung, hat [48].

Die strukturelle Charakterisierung der geidtzten Proben im Vergleich zur Ausgangssituation mittels
Rasterelektronenmikroskopie wurde in Abbildung 2.6 dargestellt. Sie belegt den Effekt der Oberfla-
chenglattung durch die Brom-Methanol-Behandlung. Aus Querschnittsaufnahmen der Schichten im SEM
lassen sich zudem die Schichtdicken bestimmen. Spalte dsgn von Tabelle 4.2 beinhaltet diese Werte fiir
die Proben 1053 Glas_polzs und 1053 Pilk polxs. Die aus den AFM-Abbildungen berechnete mittlere
Oberflichenrauigkeit (vgl. Abb. 2.7) verringerte sich fiir die CuGaSes-Probe auf SnOs:F Typ Pilkington
nach 30 s dtzen mit Brom-Methanol auf ca. 60 % ihres Ausgangswertes. Diese Ergebnisse der strukturel-
len Untersuchungen wurden bei der optischen Modellierung der Transmission und Reflexion der polierten
CuGaSes-Schichten in Betrachtung gezogen.

Tabelle 4.2: Dicken von 0, 15, 30 und 45 s mit Brom-Methanol gedtzten CuGaSes-Absorbern auf Glas und auf
SnO2: F Typ Pilkington, bestimmt aus Rasterelektronenmikroskopie-Querschnitten (dsgm), Interferenzabstand
in den Transmissionsmessungen (dcalc) und optischer Modellierung (dsim). Zu den Proben vergleiche die Tabellen
2.1, 2.2 und 2.4.

’ Probe H dSEM ‘ dcalc ‘ dsim

1053 _Glas 1.60 | 1.60 | 1.60
1053 _Glas_pollbss 1.33 | 1.30 | 1.39
1053 _Glas_pol30s || 1.40 | 1.46 | 1.40
1053 Glas_poldss || 147 | 1.27 | 1.27

1053_Pilk 1.60 1.60
1053_Pilk_pollbs || 1.53 1.45
1053_Pilk_pol30s || 1.23 1.33
1053_Pilk_pol45s || 1.23 1.20

Abbildung 4.7 stellt die Transmission ((a)) und die Reflexion ((b)) einer fiir 30 s mit Brom-Methanol
gedtzten CuGaSeqp-Schicht (rot/dunkelgrau) im Vergleich zur Ausgangssituation (tiirkis/hellgrau) dar.
Das Ansteigen der Reflexion um im Mittel 5 % absolut mit der Behandlung ist ein weiteres Indiz, dass
die Oberflache tatséchlich poliert wurde. Eine angestiegene Transmission ist in Zusammenhang mit einer
verringerten Schichtdicke durch Materialabtrag zu bringen.

Bedingt durch die Dickendnderung kommt es zu einer Verschiebung der Interferenzen. Aus der Lage der
Interferenzextrema ergibt sich geméft Gleichung 3.25 die Schichtdicke des Materials. Diese Bestimmung
ist fiir Einzelschichten geeignet und wurde daher ausschlieflich an den CuGaSes-Proben auf Glas, nicht
an denen auf SnOy:F durchgefiihrt. Die erhaltenen Werte fiir die unterschiedlich lange geéitzten Proben
sind in Tabelle 4.2 in Spalte d.,. zusammengefasst. Wie auch die Resultate der SEM-Untersuchungen,
dsgmM, zeigen sie einen verstidrkten Materialabtrag zu Beginn der Brom-Methanol-Behandlung.

Die Ergebnisse der Schichtdickenbestimmung mittels SEM und aus der Interferenzanalyse geben Anhalts-
punkte fiir die optische Modellierung der Transmissions- und Reflexionskurven der geétzten Absorber-
Schichten. Im Diplot-Modell erfolgte die Anpassung der fiir unbehandelte CuGaSes-Schichten gefundenen
Parameterwerte in folgender Weise: Zunéchst wurde die Schichtdicke variiert, um die verdnderte Lage
der Interferenzen zu erfassen, s. die Spalte dg, in Tabelle 4.2. Die Werte sind mit den Resultaten der
anderen Untersuchungen vereinbar. Zusdtzlich wurden die Parameter, welche die Oberflichenrauigkeit
beschreiben - Dickenvariation Ad und Streukoeffizient sy - angepasst. In Ubereinstimmung mit den Be-
funden der AFM-Charakterisierung sind sie fiir die 30 s gedtzte Schicht auf ca. 2/3 des Ausgangswertes
gesunken. Abbildung 4.3 zeigt die so erhaltene Modellierung der geditzten Schicht. Ausgehend von den
Parametern zu der in Abbildung 4.3 gezeigten Situation (s. Tab. 4.1) wurden einzig die Werte fiir d, Ad
und s, angepasst (fiir eine Gegeniiberstellung s. Tab. 4.3). Es wurde einen gute Ubereinstimmung von
Modellierung und Messung gefunden, s. Abbildung 4.8. Diese alleinige Anderung der mit Schichtdicke
und Oberflichenrauigkeit verbundenen Parameter liefs darauf schlieften, dass die Volumen-spezifischen
Grofen zuverldssig und korrekt sind.
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Abbildung 4.7: (a) Transmission und (b) Reflexion einer 30 s mit Brom-Methanol gedtzten CuGaSez-Schicht

auf Glas (rot/dunkelgrau) im Vergleich zur unbehandelten Probe (tiirkis/hellgrau) (Proben 1053 Glas_pol30s
und 1053_ Glas, vgl. Tab. 2.2 und 2.4).
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Abbildung 4.8: Gemessene (schwarz/dunkel) und modellierte (griin/hell) (a) Transmission und (b) Reflexion
einer polierten CuGaSes-Schicht auf Glas (Probe 1053 Glas _pol30s, 30 s Brom-Methanol-geétzt, vgl. Tab. 2.2
und 2.4). Fiir die Parameterwerte der Modellierung s. Tabelle 4.3.

Tabelle 4.3: Auszug der Parameter der Modellierung von CuGaSe. (aus Tab. 4.1) welche fiir die Beschreibung
der optischen Kurven polierter Absorberschichten ausgehend von den Werten in Tabelle 4.1 angepasst werden
mussten. Die jeweiligen Werte fiir die unbehandelte, sowie fiir die 30 s mit Brom-Methanol gedtzte Schicht sind
angegeben. (Zu den verwendeten Proben 1053 Glas und 1053 _Glas pol30s vgl. Tab. 2.2 und 2.4.)

’ Parameter H unbehandelt \ 30 s Br-Meth-geétzt ‘
Schichtdicke d (nm) 1600 1400
Dickenvariation Ad (nm) 0.03 0.20
Streukoeffizient sy 40 30

Die Moglichkeit der Beschreibung von urspriinglichen und geglatteten CuGaSes-Schichten mit den glei-
chen optischen Parametern deutet darauf hin, dass durch raue Oberflichen verusachte Lichtstreuung
gefolgt von light trapping eine untergeordnete Rolle spielt. Andernfalls wére die raue Schicht durch ein
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Abbildung 4.9: Absorptionskoeffizient von CuGaSe, (aus Prozess 1073, vgl. Tab. 2.2) und Cu(In,Ga)Se:
(Eg ~ 1.2 V) auf Natronkalk- (_Glas) bzw. Natrium-freiem Glas (_AF45, vgl. Tab. 2.1). Bestimmung mit-
tels Spektroskopie durch photothermische Lichtablenkung (PDS) unterhalb der Bandliicke (CuGaSe; Glas in
hellblau/hellgrau, CuGaSes AF45 in rot/dunkelgrau und Cu(In,Ga)Se, AF45 in griin/mittelgrau), sowie aus
Transmission und Reflexion oberhalb der Bandkante (CuGaSez AF45 in schwarz).

ginzlich anderes Absorptionsverhalten gekennzeichnet gewesen. Der Ausgang dieses Experiments wurde
als Bestitigung der optischen Kenngrofien, die in die Modellierung eingehen, angesehen.

4.2.3 Absorptionscharakteristika

Die optischen Kenngrofen des CuGaSez-Absorbers wurden im vorangehenden Kapitel bestatigt und signi-
fikantes light trapping durch Oberflichenrauigkeit ausgeschlossen. Die Brom-Methanol-Behandlung zur
Oberflachengldttung lieft jedoch die internen Lochstrukturen des Absorbers unbeeinflusst. Lichteinfang in
diesen Hohlrdumen (voids) konnte weiterhin zu einer Fehleinschitzung der Absorptionsparameter fiithren.
Light trapping in voids wurde fiir a-Si von Vanecek et al. untersucht [49]. Sie fanden Werte zwischen 0.5
und 10 1/cm gemessen bei A = 1 um als Beitrag zum Absorptionskoeffizienten. Eine Dichte von Léchern
im 10® 1/cm?®-Bereich bei einem maximalen Radius von 150 nm stellt eine mdgliche Ausgangssituation fiir
die genannten Absorptionen dar. Eine dhnliche Lochcharakteristik kann auch fiir CuGaSe, abgeschitzt
werden (vgl. Abb. 2.6) und wére mit einem entsprechenden Absorptionsbeitrag verbunden. Verglichen
mit der Grokenordnung des Absorptionskoeffizienten « selbst, bliebe dieser Effekt jedoch komplett ver-
nachlédssigbar.

Eine Auftragung des Absorptionskoeffizient v einer CuGaSes-Schicht wurde in Abbildung 4.1 gezeigt. In
Ergidnzung zum dort ersichtlichen Verlauf oberhalb der Bandliicke dienten Messungen mit photothermal
deflection spectroscopy (PDS) zur Bestimmung der Absorption im Bereich unterhalb der Bandkante .
Bei dieser Methode wird die Probe in eine Fliissigkeit eingebettet, deren Brechungsindex stark tempe-
ratursensitiv ist, und mit einem gepulsten Laserstrahl beleuchtet. Absorbierte optische Energie wird in
Wirme umgewandelt, die eine Anderung des Brechungsindexes der Fliissigkeit an der Probenoberfliche
hervorruft. Ein parallel zur Oberfliche einfallender Probenstrahl erfihrt dadurch eine Ablenkung, die
Information iiber die Absorption in der beleuchteten Schicht liefert. Eine detaillierte Beschreibung der
Spektroskopie durch photothermische Lichtablenkung (PDS) kann in [50] gefunden werden. Zusammen
mit der ebenfalls in diesem Aufbau bestimmten Reflexion der Probe lasst sich der Absorptionskoeffizient
in der Naherung gemif Gleichungen 3.2 und 3.3 berechnen. Abbildung 4.9 zeigt in rot (dunkelgrau) das
Ergebnis der PDS-Messung einer CuGaSes-Schicht (aus Prozess 1073, vgl. Tab. 2.2) auf natriumfreien
Glas (_AF45, vgl. Tab. 2.1). Wie in Gegeniiberstellung mit der hellblauen (hellgrauen) Kurve zu erken-
nen, ist die Voraussetzung beziiglich des Substrates von wesentlicher Bedeutung. Der Natrium-Gehalt des
Natronkalkglases (_Glas) fiihrt zu einem Absorptionskoeffizienten im Bereich von 10® 1/cm und damit
einem Anstieg um den Faktor 10. Auf Natrium-freiem Glas betréigt o minimal 10? 1/cm. Im Vergleich

IDiese Experimente fanden an der University of Prague statt.
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zu Silizium ist dieser Wert jedoch auRerordentlich hoch. Dort wird ein Absorptionskoeffizient von 10°
1/cm unterhalb der Bandliicke gemessen [51]. Auch ein reduzierter Gallium-Gehalt im Cu(In,Ga)Ses
fiithrt zu verringerter Absorption unterhalb der Bandliicke. In Abbildung 4.9 ist in griin (mittelgrau) der
aus PDS-Messungen bestimmte Absorptionskoeffizienten einer Cu(In,Ga)Ses-Schicht mit F, ~ 1.2 eV —
ebenfalls abgeschieden auf Na-freiem Glas — dargestellt. Deutlich erkennbar fillt der Absorptionskoeffi-
zient unterhalb der Bandliicke auf einen Wert, der eine Gréfsenordnung niedriger ist als der des reinen
CuGaSes. Diese Beobachtung ist ein Indiz fiir die erhohte Konzentration bzw. die stérker zentrierte La-
ge der Defekte in der Bandliicke des CuGaSea-Absorbers (zur Lage der Defektbénder vgl. auch [52]).
Absorptionskoeffiziente fiir Cu(In,Ga)Se; und Cu(In,Ga)Ses wurden zuvor z.B. von Meeder oder Albin
bestimmt [46, 53]. Die von ihnen dargestellten Werte sind mit den hier gezeigten in Ubereinstimmung.
Es finden sich dort jedoch keine Aussagen iiber den Einfluss des Substratglases. Abbildung 4.9 hingegen
beinhaltet diese Betrachtung zusétzlich zum reinen Vergleich der Chalkopyrite. Ergénzt wird der mittels
PDS bestimmte Absorptionskoeffizient unterhalb der Bandliicke durch die Berechnung aus Transmissions-
und Reflexionsmessungen oberhalb der Bandkante (schwarze Kurve in Abb. 4.9 fiir CuGaSe; AF45). Im
hochenergetischen Bereich werden Werte in der Grofenordnung von 10° 1/cm erreicht.

Ausgehend von den experimentell bestimmten und mit der Literatur iibereinstimmenden Werten des Ab-
sorptionskoeffizienten wird abgeschitzt, welche CuGaSes-Schichtdicke mindestens nétig ist, um vollstéan-
dige Absorption zu erhalten. Dazu wurde die Absorption als Funktion der Schichtdicke fiir verschiedene
Absorptionsvorfaktoren a berechnet. Der Absorptionsvorfaktor ist mit dem Absorptionskoeffizienten nach
Gleichung 3.9 verkniipft. Die Absorption in Abhéngigkeit von der Schichtdicke wurde nach Gleichungen
3.3 und 3.2 unter Vernachlissigung von Reflexionen berechnet. Die Gewichtung erfolgte geméfs Gleichun-
gen 1.12 und 1.11 mit der solaren Bestrahlung des AM1.5-Sonnenspektrums [3]. Abbildung 4.10 zeigt die
relative Absorption als Funktion der Absorber-Schichtdicke. Das im CuGaSes absorbierte Licht A wurde
berechnet und auf den Wert vollstandiger Absorption A, bezogen. Im Grenzwert hoher Schichtdicken
nihern sich die Kurven 100 %. Der Absorptionsvorfaktor a wurde zwischen 0.75 und 1.75 VeV /cm ge-
wahlt. Aufgrund der Absorberbandliicke von CuGaSe; bei E, ~ 1.7 eV ist « stets grofser als a und kann
ausgehend von den zuvor gezeigten Werten > 1 - 10° angenommen werden. Eine Séttigung der Photo-
stromdichte bei {iber 90 % des maximal erreichbaren Wertes tritt bereits ab einer Schichtdicke von 1 pm
auf. Diese Dicke wurde daher als Minimalwert betrachtet, an dem bei der Optimierung (vgl. Abschnitt
6.2.2) eng festgehalten wurde. Eine detaillierte Untersuchung des Einflusses der Absorberschichtdicke auf
den Tandemwirkungsgrad folgt in Abschnitt 7.4.
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Abbildung 4.10: Relative Absorption einer CuGaSes-Schicht als Funktion ihrer Dicke d dargestellt fiir ver-
schiedenen Absorptionsvorfaktoren a. Die Absorption A ist gewichtet mit dem maximal erreichbaren Wert A ax,
der Absorptionsfaktor a ist mit der Absorption verkniipft entsprechend Gleichungen 3.9, 3.3 und 3.2. Die solare
Bestrahlung gemaft AM1.5-Sonnenspektrum [3] wurde beriicksichtigt (s. Gl. 1.12 und 1.11).
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In diesem Kapitel wurde das optische Verhalten des CuGaSes-Diinnfilms ausfihrlich beschrieben. Optische
Kenngroflen konnten aus der Modellierung gemessener Transmissions- und Reflexionskurven bestimmit
werden. Die Parameter der Diplot-Modellierung sind in Tabelle 4.1 zusammengestellt, Abbildung 4.4 zeigt
die extrahierten Daten des wellenldngenabhdngigen komplezen Brechungsindexes (tabelliert in Anhang
D). Die Absicherung der Werte erfolgte durch eine ausfiihrliche Untersuchung des Absorptionsverhaltens
im Vergleich verschiedener Proben (CuGaSes mit standardmdafSiger und reduzierter Oberflachenrauigkeit,
Cu(In,Ga)Sey) und Messmethoden (integrierende und winkelaufgeloste Streuung, photothermische Ab-
lenkungsspektroskopie). Im CuGaSes auftretende parasitire Absorptionen sind durch Defekte bestimmd.
Signifikantes light trapping durch Oberflichenrauigkeit konnte ausgeschlossen werden.



Kapitel 5

Optik von Rick- und Frontkontakt und
der gesamten CuGaSes-Topzelle

Als weitere Schichten der CuGaSes-Topzelle werden in diesem Kapitel zunéchst der Riick- und der Front-
kontakt charakterisiert. Die Beschreibung des transparenten Riickkontakts erfolgt in Abschnitt 5.1.
Transmissionen und Einflussfaktoren werden fiir verschiedene SnOs:F-Schichten diskutiert. Der Frontkon-
takt der ZnO:Al/i-Zn0O/CdS/CuGaSes/SnO4:F /Glas-Solarzelle wird in Abschnitt 5.2 behandelt. Einer
Beschreibung der optischen Eigenschaften der Einzelschichten schlieffen sich die ersten Schichtkombinatio-
nen fiir das Fenster an. Damit wird zusammen mit den Resultaten aus Kapitel 4 die Optik aller Schichten
der transparenten CuGaSeg-Solarzelle beschrieben. Die Einzelschichtbetrachtung des Modellierungskon-
zeptes (Abb. 3.3) wird abgeschlossen.

Darauf aufbauend erfolgt in Abschnitt 5.3 die optische Modellierung des gesamten Schichtsystems der
IR-transparenten CuGaSes-Solarzelle. Zunéchst wird der Einfluss des Fensters untersucht. Unter Diskus-
sion der Annahmen des optischen Modells folgt die Beschreibung der gesamten ZnO:Al/i-ZnO/CdS/-
CuGaSey/Sn09:F/Glas-Solarzelle. Es wird die umfassende Beschreibung von Transmission und Reflexion
der CuGaSey-Topzelle durch physikalische Modelle resultieren.

5.1 Beschreibung des transparenten Riickkontakts

Der Abschnitt startet mit der Darstellung der Transmission verschiedener Typen SnOq:F (Abschnitt
5.1.1). Die dort ausgewéhlte Referenzschicht wird im néchsten Abschnitt (5.1.2) optisch modelliert: ge-
messene und modellierte Transmission bzw. Reflexion, Parameterwerte der Diplot-Modellierung, sowie
Daten des extrahierten komplexen Brechungsindexes (n, k) sind gegeben. Einflussfaktoren der Transmis-
sion der SnOy:F-Schichten werden in Abschnitt 5.1.3 diskutiert. Besonders herausgestellt ist in Abschnitt
5.1.4 die Veranderung des transparenten Riickkontakts durch den Prozess der Absorberaufdampfung des
CuGaSes. Durch die in den verschiedenen Unterabschnitten untersuchten Eigenschaften des SnOq:F steht
am Ende des Abschnittes ein als zuverldssig anzusehender Parametersatz zur Beschreibung des optischen
Verhaltens des transparenten Riickkontakts.

5.1.1 Transmission verschiedener SnQO,:F-Typen

Abbildung 5.1 zeigt die Transmissionen verschiedener SnOs:F-Substrate. Dargestellt sind Kurven fiir die
Typen Pilkington (schwarz), AsahiU (griin/mittelgrau), Solaronix 10 (cyan/hellgrau) und Solaronix 15
(magenta/dunkelgrau) (zu den SnOs:F-Schichten s. Tab. 2.1). Starke Unterschiede im Infraroten sind
zu beobachten. Sie lassen sich teils auf die verschiedenen Schichtwiderstinde und damit verbundenen
Konzentrationen der freien Ladungstriger zuriickfithren (Schichtwiderstinde entsprechend bestétigter
Herstellerangabe zwischen 8 und 15 Q/00). Fiir den Aufbau einer Topsolarzelle zur Tandemanwendung
besonders interessant ist jedoch der Wellenldngenbereich bis 1200 nm, in dem eine Transmissionsmaxi-
mierung angestrebt wird. Auch hier zeigen die verschiedenen SnOs:F-Schichten stark unterschiedliches
Verhalten. Fiir die Wahl des besten transparenten leitfihigen Substrats spielt seine Ausgangstransmission
eine wesentliche Rolle.

61
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Abbildung 5.1: Transmission verschiedener Typen von SnOs:F: Pilkington (schwarz), AsahiU (griin/mittelgrau),

Solaronix 10 (cyan/hellgrau) und Solaronix 15 (magenta/dunkelgrau). Fiir Details zu den SnO;:F-Schichten s.
Tabelle 2.1.

Aus Sicht der grundlegenden Transmission der SnOs:F-Schichten im genannten Wellenldngenbereich
zeichnet sich gem&fl den in Abbildung 5.1 dargestellten Messungen der Typ AsahiU aus. Soweit nicht

anders erwdhnt, wird daher im Folgenden, wenn von SnOs:F die Rede ist, immer vom Typ AsahiU
ausgegangen.

5.1.2 Optische Modellierung der SnO,:F-Schicht

Fiir das SnO5:F Typ AsahiU wurde eine detaillierte Modellierung der optischen Kurven vorgenommen.
Dabei wurde analog zur Anpassung bei der CuGaSes-Schicht vorgegangen. Zusétzlich sind im SnOy:F
freie Ladungstréger entsprechend der in Abschnitt 3.3 dargestellten physikalischen Modelle beriicksichtigt.
Die Startwerte der Diplot- ([10] und Anhang A.1) Modellierung beruhten auf einem Querschnitt der
ausfiihrlichen Literatur zu transparenten leitfahigen Oxiden (s. z.B. [54, 55]). In Abbildung 5.2(a) bzw. (b)
sind die gemessene und modellierte Transmission bzw. Reflexion von SnOq:F (Typ AsahiU) dargestellt. Im
Allgemeinen ist eine gute Ubereinstimmung zwischen Messung und Modellierung gegeben. Abweichungen
im Bereich grofser Wellenlidngen gleichen die in Abschnitt 5.1.4 ndher spezifizierten Schwankungen aus
und sind ein allgemeines Charakteristikum der hier gezeigten Modellierungen transparenter leitfahiger
Schichten, s. auch die Abbildung 5.9 fiir ZnO:Al.
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Abbildung 5.2: Gemessene (schwarz) und mit Diplot ([10] und Anhang A.1) modellierte (griin/grau) (a) Trans-
mission und (b) Reflexion einer SnO2:F-Schicht vom Typ AsahiU. Zum SnOs:F s. Tabelle 2.1, fiir die Parameter-
werte der Modellierung Tabelle 5.2, Schichtdicke 835 nm.
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Tabelle 5.1: Vollsténdiger Satz der Parameter zur Beschreibung der optischen Materialeigenschaften der SnOg:F-
Schicht in Diplot-Modellierung (durchgefiihrt am Typ AsahiU). Es wurde die Unterteilung in ideale und reale
Materialeigenschaften plus zusitzliche Oberflichenrauigkeit gewihlt (vgl. hierzu Abb. 3.2, fiir die physikalischen
Modelle in denen die Parameter auftreten Abschnitte 3.2 und 3.3).

’ ‘ SI’IOQ:F ‘
| IDEAL (Basis:) \ ‘

Kohérenz-Koeffizient 1
Brechungsindex (Realteil)
Moo = n(E =0) 1.95
Resonanzenergie Er (eV) 7
Resonanzdampfung Dy, 0.125
Band-Band-Absorption
Bandabstand E, (eV) 4.1
Bandexponent z, 0.5
Absorptionsstéirke (1/cm) 6e4
REAL (zusitzlich:)
Bandverbreiterung
Urbachenergie Ey (meV) 120
Hohe k4 9e5
Lage k3 0
Glattung ko 1
Defekte
Defekt-Vorfaktor Ap (1/cm) 1500
Defektexponent zp(eV) 1
Freie Ladungstriger
Leitfihigkeit o (1/(Qcm)) 1900
Ladungstriigerdichte Nm/m*(1/cm?) 7.8e20
Bindungs-Energie Eg (eV) 0.18
Oberflichenrauigkeit
Streukoeffizient s 0
Dickenvariation Ad (nm) 35

2.5 \

2.0 ¥
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Abbildung 5.3: Real- (n) und Imaginérteil (k) des komplexen Brechungsindexes von SnOs:F (ausgehend vom
Typ AsahiU) fiir den Fall realer (rot/dunkel durchgezogen) und idealer (griin/hell gestrichelt) Materialeigen-
schaften. Die Werte wurden aus der Diplot-Modellierung der Schicht entsprechend der Parameter von Tabelle 5.2
erhalten — gelistet in Tabelle 1 von Anhang D; fiir die Bezeichnung ideal/real vgl. Abb. 3.2.
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Die fiir die Modellierung in Diplot verwendeten Werte fasst Tabelle 5.1 (und Anhang B) mit der Zu-
ordnung zu fundamentalen (idealen) und zusétzlichen (realen) Materialeigenschaften zusammen. Daraus
extrahierte Daten des wellenlingenabhéngigen komplexen Brechungsindexes (n, k) sind in Abbildung 5.3
fiir den Fall realer (rot/dunkel durchgezogene Linie) und idealer (griin/hell gestrichelte Kurve) Materia-
lien aufgetragen und in Anhang D tabelliert.

5.1.3 Einflussfaktoren der SnO,:F-Transmission

Das Wachstum des CuGaSes-Absorbers in Abhéngigkeit des Substrates wurde in Abbildung 2.5 gezeigt
und dort beschrieben. Bedingt durch die unterschiedlichen strukturellen Eigenschaften sind Variationen in
den optischen Charakteristika zu erwarten. Abbildung 5.4 zeigt in rot (dunkelgrau) die Transmissionen
einer 1600 nm dicken CuGaSes-Schicht auf SnOs:F vom Typ Pilkington (1057 Pilk in (a)), AsahiU
(1057 _AsU in (b)), Solaronix 10 (1057 _S10 in (c)) und Solaronix 15 (1057 S15 in (d)); zu den Proben
s. die Tabellen 2.2 und 2.1. Die Transmission bewegt sich zwischen 38 % (Pilkington) und 52 % (AsahiU,
Solaronix 10) im Mittel nahe der Bandkante. Die Variationen werden stark von der Ausgangstransmission
der SnO:F-Substrate bestimmt (schwarz gezeichnet). Deren Transmissionsschwankungen wurden bereits
in Abbildung 5.1 dargestellt. Zurilickzufiihren sind sie, neben den unterschiedlichen Eigenschaften der
SnQ,:F-Schichten selbst, auf das darunter liegende Glassubstrat. Die griin (hellgrau) in Abbildung 5.4
gezeichneten Kurven geben jeweils die Transmission des Glases an, welches durch Abétzen der SnOs:F-
Schicht gemafs der in Abschnitt 2.5 beschriebenen Behandlung erhalten wurde. Eine Korrelation zwischen
der Transmission des Glas-Substrates und derjenigen der SnOs:F-Schicht darauf ist zu erkennen. Der Typ
Pilkington, welcher von den vier hier vorgestellten SnO:F-Substraten zur niedrigsten Transmission von
CuGaSey/Sn04:F/Glas (38 %) fiihrte, erscheint bereits aufgrund des verwendeten Substrat-Glases mit
einer Transmission von durchschnittlich nur 80 % nachteilhaft. Eine geringe Ausgangstransmission des
SnO,:F-Substrates ist unvermeidlich. Ahnliches wird beim Typ Solaronix 15 beobachtet. Solaronix 10 und
AsahiU hingegen sind auf Glas-Substraten mit einer Transparenz von im Mittel 90 % aufgebracht, sodass
sie mit einer mittleren Ausgangstransparenz von 80 % nahe der Bandliicke fiir die CuGaSes-Deposition
zur Verfiigung stehen. Aus dieser Sichtweise erscheinen die SnOg:F-Typen AsahiU und Solaronix 10 als
Substrate zur Topzellenherstellung geeignet.

5.1.4 Veranderung des SnO,:F durch die Absorberaufdampfung

Eine gute Ausgangstransmission des SnOs:F ist eine wesentliche Voraussetzung fiir den effizienten Ein-
satz im Tandem. Diese Aussage bezieht sich auf die optischen Eigenschaften. Mit Blick auf die elek-
trischen Charakteristika des transparenten Riickkontakts ist — sofern noch nicht von einer 2-Terminal-
Konfiguration, wie nur in der monolithischen Integration realisierbar, ausgegangen wird — eine gute elektri-
sche Leitfahigkeit bereitzustellen. Diese wurde in Abschnitt 2.6.1 im Zusammenhang mit der Festlegung
der besten Prozessparameter am Beispiel des Typs Pilkington untersucht. Fiir AsahiU wird ein sehr
dhnliches Verhalten beobachtet. Allen SnOq:F gleich ist, dass durch den Prozess der Absorberabschei-
dung ein Anstieg des Schichtwiderstands und demzufolge eine Degradation der elektrischen Leistung zu
beobachten ist. Durch die enge Verkniipfung von elektrischen und optischen Eigenschaften sind eben-
falls Anderungen der Transmission und Reflexion zu erwarten. Abbildung 5.5 zeigt die Transmissionen
der SnOs:F-Typen Pilkington ((a)), AsahiU ((b)), Solaronix 10 ((c)) und Solaronix 15 ((d)) nach der
CuGaSes-Abscheidung (geméfs PVD-Prozess von Abschnitt 2.3.1) bei anschliefsend herunter geétztem
Absorber (Nachbehandlung laut Abschnitt 2.5). Den orange (hell) gezeichneten Kurven sind die Trans-
missionen des Ausgangs-SnQs:F in schwarz (dunkel) gegeniibergestellt. Die Typen Pilkington und AsahiU
zeigen im Wellenldngenbereich zwischen 700 und 1200 nm nur geringe Verdnderungen durch die Prozessie-
rung. Bei den Solaronix-Substraten sind deutliche Anderungen zu verzeichnen. Diese Substrate besitzen
keine gute Prozessstabilitat. Da der Typ Pilkington aufgrund seiner geringen Ausgangstransparenz be-
reits zuvor als Kandidat fiir die Topzellenherstellung herausfiel, und nun auch die Solaronix-Substrate
erhebliche Méngel im Hinblick auf den PVD-Prozess aufweisen, hat sich der SnOo:F-Typ AsahiU erneut
als Favorit fiir den transparenten leitfihigen Riickkontakt einer CuGaSes-Topzelle bestitigt.

Die Frage, worauf die Degradation der SnOs:F-Schichten durch den PVD-Prozess letztendlich zuriickzu-
fithren ist — die hohen Temperaturen oder die Abscheidung des CuGaSes — wurde am Beispiel des Typs
AsahiU ausfiihrlich untersucht. Zur Separation der Verdnderungen geméf der beiden Einflussfaktoren
wurden folgende SnOq:F-Proben verglichen: (1) vor dem Prozess, (2) nach Heizen in Selen-Atmosphére,
allerdings ohne Kupfer- oder Gallium-Abscheidung (_heat) und (3) nach dem Prozess mit herunter
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Abbildung 5.4: Transmission der Substratgliser von SnOz:F-Schichten vom Typ (a) Pilkington, (b) AsahiU,
(c) Solaronix 10 und (d) Solaronix 15 (griin/hellgrau), sowie des auf den Substraten abgeschiedenen CuGaSes-
Absorbers (aus Prozess 1057, rot/dunkelgrau). Die Transmission der SnOz:F-Schichten selbst ist als Referenz

eingetragen (schwarz). Zu den SnO2:F-Typen s. Tabelle 2.1, fiir die Prozessparameter Tabelle 2.2, hinsichtlich der
Nachbehandlung Tabelle 2.4.

gedtztem Absorber (_process); zur Probenbehandlung s. Abschnitt 2.5. Abbildung 5.6 zeigt die resul-
tierenden Transmissionskurven. Ein Anstieg im Bereich grofer Wellenldngen entsprechend dem erhdhten
Schichtwiderstand ist demnach auf die hohen Prozesstemperaturen zuriickzufithren ((2) _heat und (3)
_ process im Vergleich zu (1)). Das Aufbringen des Absorbermaterials hingegen fiihrt zu einem Absinken
der Transmission insbesondere im Bereich der Bandkante ((3) _process).

Mit der ausfiihrlichen Untersuchung der Transmission des SnOs:F-Riickkontakts und den Einflussfaktoren
ist ein bedeutender Aspekt der Modellierung angesprochen: im Modell wird die Konstanz der Schichtei-
genschaften vorausgesetzt, d.h. es wird angenommen, dass die einzelne Schicht auf einem Glassubstrat die
gleichen Eigenschaften hat wie die Schicht bei Integration in eine Stapelstruktur. Prozessbedingte Verén-
derungen fiihren dazu, dass dies nur zum Teil erfiillt ist. Das Bewusstsein vorhandener Abweichungen ist
ebenso bedeutsam, wie die Beriicksichtigung durch Modellierungskurven, die einen Kompromiss zwischen
den verschiedenen Eigenschaften darstellen. Beides sind wichtige Schritte zur Entwicklung eines Modells,
das allgemeingiiltige Aussagen erlaubt. Die in Abbildung 5.2 gezeigte Modellierung der optischen Daten
von SnOq:F ist im Hinblick auf die in Abbildung 5.6 gezeigten Verdnderungen als guter Kompromiss
anzusehen. Auf die Annahmen des optischen Modells wird in Abschnitt 5.3.2 eingegangen.
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Abbildung 5.5: Verdnderung der SnOs:F-Schichten durch den Prozess der Absorberabscheidung: Nach dem
PVD-Prozess (s. hierzu Abschnitt 2.3.1) bei anschliefend herunter gedtztem Absorber (zur Behandlung der Proben
s. Tab. 2.4) (orange/grau) im Vergleich zum Ausgangssubstrat (schwarz). Gezeigt ist das Verhalten fiir SnOs:F

vom Typ (a) Pilkington, (b) AsahiU, (c) Solaronix 10 und (d) Solaronix 15. (Zu den SnOs:F-Schichten s. Tab.
2.1.)
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Abbildung 5.6: Verinderung der Transmission eines SnOs:F-Substrates vom Typ AsahiU durch den PVD-
Prozess: Gegeniibergestellt sind der unbehandelten Referenz AsU (s. Tab. 2.1, schwarz) eine Probe nach Heizen
bei Prozesstemperatur in Selen-Atmosphére (__heat, s. Tab. 2.4, in griin/hellgrau) sowie eine nach dem Aufdamp-
fungsprozess und anschliefend wieder herunter gedtztem Absorber (_process, s. Tab.2.4, in magenta/dunkelgrau).
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5.2 Modellierung des Frontkontakts

Abschnitt 5.2.1 startet mit der Modellierung der einzelnen Schichten des Frontkontakts: fiir CdS, i-ZnO
und ZnO:Al werden die Beschreibung der optischen Messgrofien, die zugehorigen Parameter, sowie die

(n, k)-Daten gezeigt. Das optische Verhalten der gesamten ZnO:Al/i-ZnO/CdS-Fensterschicht schlieft
sich in Abschnitt 5.2.2 an.

5.2.1 Optische Eigenschaften der Einzelschichten

Das sog. Fenster der ZnO:Al/i-Zn0O/CdS/CuGaSes/SnO2:F/Glas-Solarzelle ist, abgesehen von der CdS-
Pufferschicht, durch transparente (leitfahige) Oxide bestimmt. Ausgehend von Startwerten aus der Lite-
ratur (s. z.B. [56, 57| fiir Kenngrofen von ZnO) wurde die Modellierung der einzelnen Fensterschichten
CdS, i-ZnO und ZnO:Al entsprechend des am Beispiel von CuGaSes in Abschnitt 4.1.2 ausfiihrlich er-

lauterten Vorgehens durchgefiihrt. Freie Ladungstriger fanden geméfs der physikalischen Modelle von
Abschnitt 3.3 Beriicksichtigung.

Abbildungen 5.7 bis 5.9 zeigen jeweils gemessene und modellierte Transmission und Reflexion von CdS,
i-ZnO und ZnO:Al Im Allgemeinen ist eine gute Ubereinstimmung zwischen gemessener und modellierter
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Abbildung 5.7: Gemessene (schwarz) und modellierte (griin/grau) (a) Transmission und (b) Reflexion einer
CdS-Schicht auf Quarz. (Parameter der Modellierung s. Tab. 5.2, Schichtdicke 50 nm.)
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Abbildung 5.8: Gemessene (schwarz) und modellierte (griin/grau) (a) Transmission und (b) Reflexion einer
i-ZnO-Schicht auf Quarz. (Parameter der Modellierung s. Tab. 5.2, Schichtdicke 95 nm.)
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Abbildung 5.9: Gemessene (schwarz) und modellierte (griin/grau) (a) Transmission und (b) Reflexion einer
ZnO:Al-Schicht auf Quarz. (Parameter der Modellierung s. Tab. 5.2, Schichtdicke 455 nm.)

Tabelle 5.2: Vollstindiger Satz der Parameterwerte zur Beschreibung der optischen Materialeigenschaften
der Einzelschichten des Frontkontakts der ZnO:Al/i-ZnO/CdS/CuGaSes/SnO2:F /Glas-Solarzelle in der Diplot-
Modellierung. Es wurde die Unterteilung in ideale und reale Materialeigenschaften plus zusétzliche Oberfléchen-
rauigkeit gewihlt (vgl. hierzu Abb. 3.2, fiir die physikalischen Modelle in denen die Parameter auftreten Abschnitte

3.2 und 3.3).

] CdS | iZnO [ ZnO:Al |

’ IDEAL (Basis:) \ \ \ ‘
Kohirenz-Koeffizient 1 1 1
Brechungsindex (Realteil)
Noo = n(E =0) 2.2 1.9 1.7
Resonanzenergie Er (eV) 6 5.5 5.5
Resonanzdampfung Dy, 0.125 0.125 0.125
Band-Band-Absorption
Bandabstand E, (eV) 2.4 3.2 3.7
Bandexponent x, 0.5 0.5 0.5
Absorptionsstéirke (1/cm) 5.5e4 1.1e5 8.1ed
REAL (zusitzlich:)
Bandverbreiterung
Urbachenergie Ey (meV) 100 100 220
Hohe kq 3eb 5ed 2.1e5
Lage k3 0 0 0
Glattung ko 1 1 1
Defekte
Defekt-Vorfaktor Ap (1/cm) 100 400 500
Defektexponent zp(eV) 1 1 1
Freie Ladungstréiger
Leitfahigkeit o (1/(f2cm)) - 10 1400
Ladungstriigerdichte Nm/m*(1/cm?) - 5el8 7.8e20
Bindungs-Energie Ep (eV) - 0.30 0.27
Oberflachenrauigkeit
Streukoeffizient s) 0 0 0
Dickenvariation Ad (nm) 5 5 10
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Abbildung 5.10: Real- (n) und Imaginirteil (k) des komplexen Brechungsindexes von (a) CdS, (b) i-ZnO und
(c) ZnO:Al. Die Werte wurden aus der Diplot-Modellierung der Schicht entsprechend der Parameter von Tabelle
5.2 erhalten — gelistet in Tabelle 1 von Anhang D; fiir die Bezeichnung ideal/real vgl. Abb. 3.2.

Kurve gegeben. Nur beim ZnO:Al folgt die Modellierung bei grofen Wellenldngen nicht exakt den Mess-
kurven. Die zugehorigen Parameter wurden jedoch so gewdhlt, dass bei der Betrachtung des gesamten
Fenstersystems (CdS/iZn0O/Zn0:Al) Schwankungen der optischen Eigenschaften im Kompromiss erfasst
werden kénnen (vgl. den nachfolgenden Abschnitt).
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Die in der Modellierung verwendeten Parameterwerte der Fensterschichten sind in Tabelle 5.2 zusam-
mengestellt.

Abbildung 5.10 zeigt die aus den Diplot-Modellierungen extrahierten Daten des wellenlangenabhéngigen
komplexen Brechungsindexes ((n, k)-Werte) fiir die Schichten CdS ((a)), i-ZnO ((b)) und ZnO:Al ((c)).

5.2.2 Verhalten der kompletten Fensterschicht

Transmission und Reflexion zweier kompletter Fensterschicht-Stapel ZnO:Al/i-ZnO/CdS sind in Abbil-
dung 5.11 dargestellt. Trotz gleicher Parameter der Herstellung (vgl. hierzu Abschnitt 2.4) ist im Infraro-
ten ein deutlich unterschiedliches optisches Verhalten zu erkennen. Diesen Schwankungen wurde Rechnung
getragen mit einer Modellierung, welche sich wie eingezeichnet zwischen den beiden Messkurven einpasst.
Die zugehorigen Parameterwerte des Diplot-Modells entsprechen den in Abschnitt 5.2.1 gezeigten. Daraus
ist die dortige Abweichung zwischen Messung und Modellierung der Einzelschichten gerechtfertigt.
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Abbildung 5.11: (a) Transmission und (b) Reflexion zweier Zn0:Al/i-Zn0O/CdS-Fensterschichten (schwarz und
tiirkis/hellgrau), beide hergestellt gem&f der in Abschnitt 2.4 beschriebenen Bedingungen. In rot/dunkelgrau
gestrichelt ist die Simulation aus der Diplot-Modellierung gemaf den in Tabelle 5.2 gegebenen Parametern fiir die
Einzelschichten gezeigt.

Erneut wurde die Beobachtung beschrieben, dass es bei der Kombination mehrerer Einzelschichten zur
Veriinderung der optischen Eigenschaften kommt und daher die einfache Ubertragungen der Charakteris-
tika der Einzelschichten auf ihr Verhalten in einer Stapelstruktur nicht ohne jegliche Diskussion moglich
ist. In den in diesem und im vorangehenden Abschnitt gezeigten optischen Modellierungen wurde jedoch
stets darauf geachtet, dass mogliche Schwankungen im Kompromiss durch die Modellparameter erfassbar
sind.

5.3 Mehrschichtmodellierung der CuGaSes-Topzelle

In den vorangehenden Abschnitten dieses Kapitels, sowie in Kapitel 4 wurden die Einzelschichten der
Zn0:Al/i-Zn0/CdS/CuGaSes /SnO4:F /Glas-Solarzelle ausfiihrlich untersucht. Die ersten Kombinationen
der einzelnen Schichten (Abschnitte 5.1.4 und 5.2.2) werden nun fortgesetzt bis zum vollstiandigen Aufbau
der CuGaSes-Topzelle. Abschnitt 5.3.1 zeigt zunéchst die beim Hinzufiigen der Fensterschichten auftreten-
den Auswirkungen auf die Transmission. Nach einer Diskussion der Annahmen der Diplot-Modellierung
([10] und Anhang A.1) in Abschnitt 5.3.2 folgt in Abschnitt 5.3.3 die optische Beschreibung der gesamten
CuGaSes-Topzelle. Dem Modellierungskonzept von Abbildung 3.3 folgend, werden die einzelnen Schichten
im Modell kombiniert und die Resultate mit den Messungen verglichen.

5.3.1 Aufbringen der Fensterschichten

Das Hinzufiigen eines weiteren Films zu einem Schichtstapel l&sst ein Absinken der Transmission durch
zusétzliche Absorption erwarten. Beim Aufbringen der ZnO:Al/i-Zn0O/CdS-Fensterschichten (WIN, vgl.
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Abbildung 5.12: Gemessene Transmissionen von CuGaSez-Schichten auf (a) Glas bzw. (b) SnO2:F vom Typ Asa-
hi U. Die Abbildungen stellen den Kurven der Absorberschicht auf dem jeweiligen Substrat (magenta/dunkelgrau)
die Transmission nach Aufbringen der ZnO:Al/i-ZnO/CdS-Fensterschichten (WIN, vgl. Tab. 2.1) gegeniiber (cy-
an/hellgrau). (Zu den Parametern des CuGaSez-Absorbers aus Prozess 1054 s. Tab. 2.2, zu den Riickkontakten
Tab. 2.3.)

Tab. 2.3) auf den Chalkopyrit-Absorber ist jedoch ein Anstieg der Transmission im Wellenlédngenbereich
von 700 bis 1100 nm zu verzeichnen. Diese Beobachtung illustriert Abbildung 5.12. In (a) ist die gemessene
Transmission des CuGaSesz-Absorbers auf Glas (aus Prozess 1054, s. Tab. 2.2) in magenta/dunkelgrau
gezeigt. Sie liegt bei ca. 52 % im Mittel nahe der Bandkante. Durch Hinzufiigen des Fensters steigt sie
auf ca. 59 % an (WIN_1054_Glas in cyan/hellgrau). Der Abfall im Infraroten ist auf die Absorption
der freien Ladungstriger im dotierten ZnO zuriickzufithren (vgl. Abb. 5.9). Er fillt bei den in dieser
Arbeit vorgenommenen Betrachtungen, die sich auf den Wellenldngenbereich bis 1200 nm konzentrieren,
nicht merklich ins Gewicht, so dass fast ausschlieflich vom Transmissionsanstieg profitiert werden kann.
Dieser hat seine Ursache in der Abstimmung der Brechungsindizes der Fensterschichten im Hinblick
auf Antireflexbeschichtung (detaillierte Diskussion s. Abschnitt 6.2.2). Der abgestufte Ubergang durch
ZnO:Al mit ny,0.41 = 1.7, 1-Zn0O mit ni_z,0 = 1.9 und CdS mit ncgs = 2.2 zu CuGaSes mit ncyGaSe, =
2.7 zeigt wesentlich weniger Reflexionen als der direkte Lichteintritt von Luft (npus = 1) in den Absorber.
Neben der Abstufung der Brechungsindizes trigt aulerdem eine geringere Oberflachenrauigkeit des ZnO
im Vergleich zum CuGaSes zur Verringerung der Reflexionsverluste bei.

Die Beobachtung des Transmissionsanstiegs durch Aufbringen der Fensterschichten auf den Absorber
tritt genauso auf, wenn das CuGaSes auf transparentem leitfdhigen Riickkontakt gewachsen wurde. Ab-
bildung 5.12(b) zeigt die Transmission der CuGaSes-Schicht auf SnOs:F vom Typ AsahiU vor (in magen-
ta/dunkelgrau 1054 AsU, s. Tab. 2.2 und 2.1) und nach Hinzufiigen des Fensters (in cyan/hellgrau
WIN 1054 AsU, s. zusétzlich Tab. 2.3). Die Transmission steigt von 46 auf 60 % im Mittel nahe der
Bandkante. Der durch die zusétzlichen freien Ladungstréger im SnOq:F verstirkte Abfall im Infraroten
spielt sich erneut aufserhalb des fiir uns interessanten Wellenléngebereichs ab. Insgesamt wird der Trans-
missionsverlust aus Einbringen des stark absorbierenden und wechselwirkenden transparenten leitfahigen
Oxids an der Zellenriickseite durch die Antireflexeigenschaften desjenigen an der Vorderseite kompen-
siert. Die Transmission der Probe WIN 1054 AsU ist nahe der Bandkante derjenigen von 1054 Glas
vergleichbar.

5.3.2 Annahmen der Diplot-Modellierung

Zur Modellierung von Transmission und Reflexion der Schichtkombinationen wurde das optische Mo-
dellierungswerkzeug Diplot ([10] und Anhang A.1) im Mehrschichtmodus eingesetzt. Durch Verwendung
des Streumatrixformalismus [43] kann die kohirente Uberlagerung mehrfach reflektierter Strahlung er-
fasst werden. Die Modellierung eines komplexen Schichtsystems kommt jedoch nicht ohne vereinfachende
Annahmen aus. Diese sind eingehend zu begriinden und werden im Folgenden diskutiert.

Als Referenzdaten der Einzelschichten ZnO:Al, i-ZnO, CdS, CuGaSe; und SnOs:F dienten die in Abbil-
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dung 5.9, 5.8, 5.7, 4.3 und 5.2 dargestellten Modellierungskurven mit den in Anhang B zusammengefasst
tabellierten Parameterwerten (Tab. B.1). Die Wahl der Messkurven, die der Modellierung zu Grunde la-
gen, sowie ihre reprasentativste Beschreibung wurde in den einzelnen Abschnitten ausfiihrlich begriindet.

Die Materialeigenschaften der Einzelschichten wurden beim Ubergang zur Mehrschichtmodellierung als
gleichbleibend betrachtet. Am Beispiel des SnOq:F-Riickkontakts wurde diskutiert, dass dies nicht zwangs-
laufig erfiillt ist, und wie auftretende Verdnderungen nach Mdoglichkeit in der Modellierung erfasst wurden
(s. Abschnitt 5.1.4). Weiterhin ist beim Aufbringen der CdS-Schicht auf den Absorber eine Interdiffusi-
on nicht auszuschlieften und Materialverinderungen sind moglich. Ein Erhalt der Materialeigenschaften
beim Ubergang von der Einzelschicht zum Stapel ist eine stark vereinfachende Annahme, stellte aber eine
wesentliche Voraussetzung des hier verfolgten optischen Modellierungskonzepts (s. Abb. 3.3) dar.

Im Modell wurden die Schichten als homogen betrachtet. Durch Materialinterdiffusion und substratab-
héngiges Wachstum (vgl. Abb. 2.5) auftretende vertikale Gradienten in Komposition und Struktur sind
unvermeidlich. Die Erfassung graduell verdnderlicher Schichteigenschaften in der Modellierung kann be-
liebig komplex erfolgen, wurde in den hier gezeigten Berechnungen allerdings nicht integriert. Laterale
Inhomogenitéten hingegen konnten durch optische Messungen mit Blenden von Durchmessern grofier als
0.4 mm in den Ausgangsdaten als herausgemittelt betrachtet werden.

Beim Ubergang von der Einzel- zur Mehrschichtbeschreibung erlaubt die Diplot-Modellierung keine Be-
riicksichtigung der Oberflichenrauigkeit mehr: die Parameter Streukoeffizient sy und Dickenvariation Ad
sind auf 0 gesetzt. Fiir den CuGaSes-Absorbers konnte eine exakte Anpassung der Transmissionskurve
nur unter Einbezug der Parameter sx und Ad erreicht werden (vgl. Abb. 4.2). Ohne Beriicksichtigung
der Oberflachenrauigkeit bestanden Abweichungen zwischen Messung und Modellierung von im Mittel
8 %. Sie traten ebenso bei Schichtsystemen auf, die mit CuGaSes zur Luftseite hin abschlossen (s. im
nachfolgenden Abschnitt Abb. 5.13). Wird der Ubergang zu Luft durch eine weniger raue Schicht wie
z.B. ZnO gebildet, ist die Nichtberiicksichtigung der Oberflichenrauigkeit in der Mehrschichtmodellierung
vernachléssigbar (vgl. Abb. 5.14). Bereits in der Einzelschichtbeschreibung galten fiir ZnO:Al s, = 0 und
Ad =~ 0 (s. Tab. 5.2), so dass sich fiir den Eintritt des Lichts in den Schichtstapel keine Anderungen
ergaben.

Die genannte Wahl der Schichtparameter, die Annahme ihrer Unverdnderbarkeit bei der Integration in
den Schichtstapel, die homogene Betrachtung der Schichten, sowie die Vernachldssigung von Rauigkeit
im Schichtstapel stellten die Annahmen der Mehrschichtmodellierung dar. Sie waren einerseits die Ursa-
chen auftretender Abweichungen zwischen gemessenen und modellierten optischen Daten. Andererseits
ermoglichten sie aber erst die optische Beschreibung der gesamten CuGaSes-Topzelle.

5.3.3 Optische Beschreibung der gesamten CuGaSe;-Topzelle
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Abbildung 5.13: (a) Transmission und (b) Reflexion eines CuGaSez-Absorbers auf SnOz:F (1054 AsU, s. Tab.
2.2 und 2.1). Die Messung (schwarz/dunkel) ist der Modellierung (griin/grau) gegeniibergestellt.

Geméf des Modellierungskonzepts von Abbildung 3.3 wurden die einzelnen Schichten der CuGaSes-
Topzelle im Modell zusammengefiigt und das Resultat den am entsprechenden Schichtstapel gemessenen
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Werten gegeniibergestellt.

Aufbauend auf den Daten der individuellen Schichten erfolgte deren schrittweise Kombination zum Ge-
samtstapel der CuGaSes-Topzelle. Abbildung 5.13 zeigt die gemessene und modellierte Transmission und
Reflexion des CuGaSez-Absorbers auf SnOq:F-Substrat (1054 _ AsU, vgl. Tab. 2.2 und 2.1). Wurden im
Modell Absorber und transparenter Riickkontakt zusammengesetzt, fanden sich héhere Transmissions-
werte als an diesem Schichtstapel gemessen - 66 gegeniiber 58 % gemittelt nahe der Bandkante (Abb.
5.13(a)). Eine Ursache dieser Abweichung war die SnOq:F-Verdnderung durch Absorberaufdampfung
(vgl. Abschnitt 5.1.4). Auch in der Reflexion gab es Abweichungen zwischen Messung und Modellierung
(Abb. 5.13(b)). Besonders ausgeprigt kam hier der unterschiedliche Interferenzhub zum Vorschein, der
aus der Nicht-Beriicksichtigung der Oberflichenrauigkeit in der Mehrschichtmodellierung resultierte (vgl.
Abschnitt 5.3.2). Dies war ein weiterer Grund fiir die Diskrepanz zwischen Messung und Modellierung,.
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Abbildung 5.14: Vergleich von Messung (schwarz) und Modellierung (griin/grau) der (a) Transmission und
(b) Reflexion einer Zn0:Al/i-Zn0O/CdS/CuGaSes/Sn02:F/Glas-Solarzelle (CuGaSe, aus Prozess 1054 — s. 2.2,
SnOg:F Typ AsahiU — vgl. Tab. 2.1 und zu den Fensterschichten s. Tab. 2.3).

Wurde der CuGaSey/Sn02:F/Glas-Stapel durch das ZnO:Al/i-ZnO/CdS-Fenster ergénzt, bildete das
glittere (und in der Modellierung stets mit o5 ~ 0 durch sy = 0 und Ad = 0 beschriebene, s. Tab. 5.2)
Zn0:Al den Ubergang zur Luft. Die in der Mehrschichtmodellierung fehlende Oberflichenrauigkeit hatte
geringeres Gewicht. Fiir die gesamte Struktur der transparenten CuGaSes-Solarzelle ergab sich daher im
Wellenléingenbereich der Bottomzellenabsorption bis 1200 nm eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen
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Messung und Modellierung, sowohl in Transmission als auch in Reflexion, vgl. Abbildung 5.14(a) bzw.
(b). Basierend auf der exakten und fundierten Beschreibung des optischen Verhaltens der Einzelschichten
(vgl. Kap. 4, 5.1 und 5.2) resultierte schlieflich eine prézise optische Modellierung der vollstindigen
CuGaSes-Topzelle.
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Es ergibt sich als Resultat der Abschnitte 5.1 und 5.2 ein wvollstindiger und reprisentativer Satz
an Parametern zur Beschreibung der optischen FEigenschaften der Kontaktschichten der ZnO:Al/i-
Zn0/CdS/CuGaSes /SnOz:F/Glas-Solarzelle: Parameter der Diplot-Modellierung sind in den Tabellen
5.1 und 5.2 zu finden, Werte des wellenlingenabhangigen komplexen Brechungsindezes in den Abbildun-
gen 5.3 und 5.10 (tabelliert in Anhang D). In den Kontaktschichten spielen freie Ladungstriger als Ursa-
che parasitirer Absorption eine bedeutende Rolle. Sie sind charakteristisch fiir das jeweilige transparente
leitfihige Oxid und prozessbedingten Anderungen unterworfen.

Schlieflich wurde in Abschnitt 5.8 unter Diskussion der Annahmen des optischen Modells der gesam-
te Stapel der ZnO:Al/i-Zn0/CdS/CuGaSes /SnO2:F/Glas-Solarzelle beschrieben. Das Ziel der korrekten
und reprisentativen Modellierung der CuGaSes-Topzelle als optisches Multi-Diinnschichtsystem ist er-
reicht. Die umfassende Beschreibung beruhend auf materialspezifischen Kenngréfien der Einzelschichten
ermdglicht es nun, den Zusammenhang zwischen den identifizierten, optisch gesehen nicht-idealen Mate-
rialeigenschaften und den Transmissionsverlusten herzustellen. Dies wird die optische Optimierung der
transparenten CuGaSey-Solarzelle zur effizienten Anwendung im Tandem ausgehend von ihren realen
Eigenschaften erlauben.
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Kapitel 6

Optimierte Solarzellenstruktur durch
Verlustquantifizierung

Das vorangehende Kapitel lieferte die vollstindige Beschreibung des optischen Verhaltens einer rea-
len Zn0:Al/i-Zn0/CdS/CuGaSes /SnO4:F /Glas-Solarzelle. Die beobachtete im Mittel maximal 60 %-ige
Transmission unterhalb der Absorberbandliicke von 1.68 eV bedarf einer deutlichen Verbesserung im
Hinblick auf die Konstruktion eines effizienten Tandems.

Ausgehend vom optischen Modell wird daher in diesem Kapitel zunéchst eine Quantifizierung der Trans-
missionsverluste der Topzelle, welche die Ursache einer deutlichen Verringerung des Photostroms der
Bottomzelle sind, vorgenommen: parasitire Absorptionsmechanismen werden ebenso untersucht wie Re-
flexionen an den verschiedenen Grenzflichen (Abschnitte 6.1.1 und 6.1.2). Daraus ergeben sich Ansétze
fiir die optische Optimierung der CuGaSes-Topzelle: Schichtfolgen und -dicken sind zu revidieren (Ab-
schnitte 6.2.1 und 6.2.2). Am Ende dieses Kapitels steht dann eine angepasste Struktur der Topzelle,
die durch eine gesteigerte Transmission gekennzeichnet und fiir die Anwendung im Tandem geeignet ist
(Abschnitt 6.2.3).

6.1 Quantifizierung von Verlusten

Das Diplot ([10] und Anhang A.1) optische Modell ergab die korrekte Beschreibung des Transmissions-
und Reflexionsverhaltens der CuGaSes-Topzelle durch materialspezifische Kenngréften der Einzelschichten
(Kap. 4, 5.1 und 5.2). Eine schrittweise Beriicksichtigung parasitirer Absorptionsmechanismen erméoglicht
die Zuordnung von Transmissionsverlusten zu den Materialcharakteristika der Schichten. Die Quantifizie-
rung erfolgt durch Gewichtung mit der spektralen Beleuchtung im Hinblick auf die Tandemanwendung
(Abschnitt 6.1.1). Hinzu kommt in Abschnitt 6.1.2 eine Zuordnung von Reflexionsverlusten zu den indi-
viduellen Grenzflichen. Dafiir wurde ein weiteres optisches Modellierungswerkzeug (SunShine-Simulator,
[11] und Anhang A.2) eingesetzt, das den Zugriff auf das elektrische Feld und damit die Transmission nach
jeder einzelnen Schicht erlaubt. Es resultiert die vollstdndige Aufschliisselung der in der CuGaSes-Topzelle
auftretenden Verluste.

6.1.1 Verlustdiagramm

Die detaillierten Parameter der optischen Modellierung der einzelnen Schichten der CuGaSes-Topzelle
sind in Tabelle B.1 im Anhang zusammengefasst. Dort wird auch die Begriffsbildung “ideal” und “real”
zur Beschreibung der Materialien wiederholt. Kurz gefasst wird unterschieden zwischen dem idealen Ab-
sorptionsverhalten, das hauptséichlich durch die Grofe der Bandliicke bestimmt ist, und den zusétzlichen
parasitiren Absorptionsmechanismen, die bei realen Materialien auftreten. Ursachen ungewollter Absorp-
tion sind freie Ladungstriger, sowie Bandkantenverbreiterungen und Defekte. Oberflichenrauigkeit, die
in der Diplot-Mehrschichtmodellierung nicht integrierbar war, wird im Weiteren aufier Acht gelassen.

Abbildung 6.1(a) zeigt die Transmissionskurven der Modellierung einer CuGaSes-Topzelle (entsprechend
Abb. 5.14) unter schrittweiser additiver Beriicksichtigung nicht-idealer Materialeigenschaften.

Kurve A) ist die hypothetische Transmission einer CuGaSes-Topzelle mit idealen Materialeigenschaften
(in der initialen Struktur, vgl. Abb. 2.1). Die Transmission liegt im Mittel bei iiber 85 %. Die Differenz

7
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Abbildung 6.1

Frontkontakt (hauptsdchlich im ZnO:Al (B)), durch Defekte und Bandverbreiterungen im Absorber (C)), sowie

durch freie Ladungen im SnOgz:F-Riickkontakt (D)). Zu den Materialparametern vgl. Anhang B. (b) Spektra-

le Photostromdichte, erzeugt aus der Konvertierung der Photonenflussdichte mit der Ladung; die blaue (leicht
schraffierte) Fliche entspricht dem der Topzelle zuzuordnenden Anteil, die rote (stark schraffierte) demjenigen

der Bottomzelle im Tandem.
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zur 100 %-igen Transmission unterhalb der Bandliicke erklért sich aus Reflexionen an den verschiedenen
Grenzflachen aufgrund nicht iibereinstimmender Brechungsindizes (ausfiihrliche Analysen folgen in Ab-
schnitt 6.2.2). Entsprechend der Reihenfolge der vom einfallenden Licht nacheinander erreichten Schichten
werden nun Schritt fiir Schritt die nicht-idealen Absorptionsmechanismen einbezogen: Als erstes werden
die Fensterschichten erreicht, welche schwerpunktmafig durch freie Ladungstrager im ZnO:Al zur pa-
rasitdren Absorption beitragen. Die Transmission der CuGaSes-Solarzelle sinkt auf ca. 80 % nahe der
Bandliicke und féllt durch den Drude-Beitrag zu groferen Wellenldngen hin ab. Durch diesen Beitrag
kommt auch die Verschiebung in den Interferenzen zu Stande (Kurve B)). Die néchste vom Licht er-
reichte Schicht ist der Absorber selbst. Fiir ihn wurden im optischen Modell keine freien Ladungstrager
beriicksichtigt. Hier sind es die Defekte und Bandverbreiterungen, die den Ausschlag fiir nicht nutzbare
Absorption liefern: die Transmission sinkt um ca. 15 % absolut (Kurve C)). SchlieRlich sind im riick-
seitigen transparenten leitfdhigen Oxid weitere freie Ladungstriger zu beriicksichtigen. Sie liefern den
verbleibenden Beitrag dazu, dass die nun vollstindig real betrachtete CuGaSes-Topzelle nur eine mittlere
Transmission von 60 % nahe der Bandliicke und eine Abnahme zu groferen Wellenldngen hin aufweist
(Kurve D)).

Der Einfluss der hervorgehobenen Materialcharakteristika ist zwar aus der Anderung der Transmission
gemif Abbildung 6.1(a) einzuschitzen, eine konkrete Quantifizierung jedoch liefert erst folgender Ansatz:
In Abbildung 1.5 wurde die maximal nutzbare Anzahl von Photonen in einem Tandem mit Bandliicken
1.7 und 1.1 eV fiir Top- und Bottomzelle dargestellt. Dies konvertiert sich gemaff Gleichung 1.12 zur
Photostromdichte, s. auch Abbildung 6.1(b). Fiir die Bottomzelle des Tandems wird der zugehorige
Anteil des Spektrums e - Fayi.5/F in Abbildung 6.1(b) mit der reduzierten Transmission der Topzelle
(Abb. 6.1 Tyop (a)) gewichtet. Die Integration {iber die Wellenléinge geméfs

Ag,bottom

oo Tiar) = ¢+ [ Ty Faaia s/t e/N)aA (0.1

Ag,ZnO

liefert die reduzierte Photostromdichte j;ifbottom der Bottomzelle (in mA /cm?; vgl. auch Gl 1.12 und
1.11). Dies ist der unter Abschattung durch die Top- in der Bottomzelle noch generierbare Photostrom,
welcher dem Kurzschlussstrom entspricht. Er ist eine Funktion der Transparenz der Topzelle. Aus dem
Vergleich mit dem Ergebnis der Integration der rot (stark) schraffierten Flache in Abbildung 6.1(b) selbst
(entsprechend Tiop, = 100 %) erhélt man daher ein quantitatives Maf fiir den Beitrag der verschiedenen
parasitiren Absorptionsmechanismen zur Verringerung der Transmission der Top- und damit der Effizienz
der Bottomzelle.

In Abbildung 6.2 sind die erreichbaren Photostromdichten eingetragen. Ausgangspunkt sind die in Ta-
belle 1.3 gegebenen Werte fiir eine einfache Bottom- (hier Eg pottom = 1.1 €V fiir Cu(In,Ga)Ses, kurz
CIGS) und eine einfache Topzelle (hier Eg pottom = 1.7 €V flir CuGaSes, kurz CGS) (vgl. Tab. 1.3),
jeweils mit ZnO-Fenster (Eg zn0 = 3.6 €V): jgﬁ’é’fénsw = 43.6 mA /cm? und jﬁf’é’ggm = 22.4 mA /cm?.
Wihrend der Abzug von 22.4 mA /cm? durch die Topzelle zu j;ﬁi’éfé%dem = 21.2 mA /em? rein auf ihre
Absorption geméf der Bandliicke zuriickzufiihren ist, entspricht dies nicht jg}‘i’&id@esal, welches sich aus
der Gewichtung mit der Transmissionskurve idealer Materialeigenschaften (A)) von Abbildung 6.1(a) er-
gibt. Die Differenz sind Reflexionsverluste an den Grenzflichen der CuGaSes-Topzelle, die dazu fiihren,
dass selbst im idealisierten Fall keine Transmission von 100 % unterhalb der Bandliicke erreicht wird.
Die beste von der Bottomzelle erreichbare Photostromdichte betrigt somit in der Kombination mit der
Ausgangsstruktur der CuGaSes-Topzelle nur 17.6 mA /cm?. Hiervon subtrahieren sich die parasitiren
Absorptionen in der wie in Abbildung 6.1(a) gewéhlten Reihenfolge (s. das Verlustdiagramm Abb. 6.2):
freie Ladungstrigerabsorption im Frontkontakt der CuGaSes-Topzelle verringert die Photostromdichte
der Bottomzelle um 1.1 mA /cm?, Defekte im CuGaSes sind fiir 2.9 mA /cm? parasitire Absorption ver-
antwortlich und freie Ladungstriiger im Riickkontakt tragen mit 1.5 mA /cm? zur Reduktion bei. Fiir
die Bottomzelle verbleiben unter Abschattung durch eine reale CuGaSez-Topzelle nur j;’;la’élréasl =121
mA /em?, was lediglich 57 % des theoretischen Maximalwertes entspricht. Auf current match wurde in
dieser Betrachtung zunéchst verzichtet, der Einbezug erfolgt in Kapitel 7.3 f. im Zusammenhang mit der
Berechnung von Tandemwirkungsgraden.

Die enormen Transmissionsverluste der IR-“transparenten” CuGaSes-Solarzelle sind hiermit quantifiziert
und die parasitiren Absorptionen realer Materialeigenschaften mit Absorptionswerten in Einheiten von
mA /cm? belegt. Die Reihenfolge ihrer Bedeutung lisst sich angeben als 1) Defekte im Absorbermaterial,
2) freie Ladungstriger im SnOs:F und 3) freie Ladungen im ZnO:Al.

Der quantitativ grofte Beitrag im Verlustdiagramm von Abbildung 6.2 ist jedoch mit 17 % die Reflexion
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Abbildung 6.2: Verluste in der Photostromdichte der Bottomzelle resultierend aus Reflexionen und parasitiren
Absorptionen einer CuGaSes- Topzelle der Ausgangsstruktur von Abbildung 2.1; Resultat aus der Gewichtung
der Photostromdichte der Bottomzelle im Tandem (Abb. 6.1(b)) mit den reduzierten Transmissionen der Topzelle
(Abb. 6.1(a)) und Integration iiber die Wellenldange. Die Betrachtung des Tandems erfolgte in der 4-Terminal-
Konfiguration, d.h. ohne Forderung des current match.

an den Grenzflichen. Im Hinblick auf die Optimierung der Struktur ist er zu separieren und der Einfluss
einzelner Grenzflichen zu bestimmen.

6.1.2 Reflexionsverluste an Grenzflichen

Die Reflexionsverluste waren im Verlustdiagramm (Abb. 6.2) nur als Summe iiber alle Einzelreflexio-
nen zuganglich. Thre Zuordnung zu den verschiedenen Grenzflichen der CuGaSes-Topzelle erfolgte unter
Verwendung des optischen Modellierungswerkzeugs SunShine [11]. Dies ermdglicht die Erweiterung des
Verlustdiagramms von Abbildung 6.2. Es ergeben sich auch technologisch interessante Aussagen iiber
den Einfluss einzelner Grenzflichen auf Transmission, Reflexion und Absorption der IR-transparenten
CuGaSey-Solarzelle.

SunShine-Modellierung

Zur Separation der Reflexionsverluste der CuGaSes-Topzelle wurde der SunShine-Simulator der Univer-
sitdt Ljubljana [11] eingesetzt. Vorgegeben werden die (n,k)-Werte der einzelnen Schichten (extrahiert
aus der Diplot-Modellierung, s. Anhang A.1), sowie die Stapelstruktur. Bestimmt wird in einem ebenen
Ansatz die Propagation und Uberlagerung elektromagnetischer Wellen unter Einbezug von Mehrfach-
reflexionen. Die Berechnung der elektrischen Felder erfolgt an jeder Grenzfliche separat. Uber die sich
hieraus ergebenden Intensitéten ist der direkte Zugriff auf das jeweils transmittierte Licht und demzufolge
die Absorption in den einzelnen Schichten mdoglich. Eine Gewichtung erfolgt wiederum mit der solaren
Bestrahlungsdichte, weshalb sich die GroRen als Photostromdichten in mA /cm? ergeben. Zwei spezielle
Optionen sind es, die dann die Aufteilung der Reflexionsverluste sowie die anschliefsende Stapelopti-
mierung erlauben: erstens die Unterdriickung von Reflexionen an einzelnen Grenzflichen und somit die
gezielte Untersuchung ihres Einflusses; zweitens eine Erweiterung zur numerischen Bestimmung optimaler
Schichtdicken unter Maximierung oder Minimierung spezifischer Strombeitrage (Absorption, Reflexion,
Transmission). Dadurch liefert der SunShine-Simulator die benétigten zusétzlichen Beschreibungsmoglich-
keiten in Ergidnzung zur Diplot-Modellierung. Zur Gegeniiberstellung der beiden Modellierungswerkzeuge
vgl. auch Anhang A.

Erweiterung des Verlustdiagramms

Allgemein wird jeder Ubergang zwischen zwei benachbarten Materialien mit unterschiedlichem Bre-
chungsindex mit einer Reflexion verbunden. Da es sich bei der vorliegenden Struktur der transparenten
CuGaSes-Solarzelle (Referenz-Abb. 2.1) um ein Diinnschichtsystem handelt, muss jedoch der gesamte
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Abbildung 6.3: Aufteilung der Reflexionsverluste und Zuordnung zu den verschiedenen Grenzflichen der trans-
parenten CuGaSez-Solarzelle (in Ergdnzung des Verlustdiagramms von Abb. 6.2).

Stapel beriicksichtigt werden und die Berechnung einschliefslich Mehrfachreflexionen gemaft des Transfer-
matrixformalismus [43] erfolgen. Diese Forderung wird vom SunShine-Modellierungswerkzeug erfiillt. Die
Ausnutzung der unter erstens genannten Option des gezielten Ein- und Ausschliefsens von Reflexionen
an einzelnen Grenzflichen erlaubte die Aufteilung des im Verlustdiagramm von Abbildung 6.2 nur als
Summand zuginglichen Beitrags der Reflexionsverluste.

Entsprechend des Vorgehens zum Einbezug von parasitiren Absorptionsmechanismen in Abschnitt 6.1.1
wurden auch die Reflexionen an den Grenzflichen Schritt fiir Schritt in der Reihenfolge der vom einfal-
lenden Licht erreichten Ubergénge beriicksichtigt. So ergab sich die in Abbildung 6.3 gezeigte Aufteilung
des Reflexionssummanden aus Abbildung 6.2. Beinahe die Hélfte der 3.6 mA /cm? Reflexionsverluste (1.7
mA /ecm?) sind der Grenzfliiche Luft — Frontkontakt zuzuordnen; dieser Anteil kann gar nicht in die Solar-
zelle eingekoppelt werden. Ein weiteres Viertel der Reflexionen ldsst sich dem Riickkontakt zuschreiben:
die Grenzflichen SnOs:F — Glas und Glas — Luft zusammengenommen tragen 0.9 mA /cm? bei. Nur das
verbleibende letzte mA /cm? geht an den beiden Grenzflichen zum Absorber (zu etwa gleichen Anteilen)
verloren. Damit ist das Verlustdiagramm Abbildung 6.2 um die Beitrage der einzelnen Grenzflichen zur
Reflexion erweitert und durch Abbildung 6.3 ergénzt.

Einfluss einzelner Grenzflichen

Aus technologischer Sicht ist es zudem interessant, den spezifischen Einfluss individueller Grenzflichen auf
das gesamte Reflexions-, aber auch Transmissions- und Absorptionsverhalten der Struktur zu betrachten.
Die verschiedenen Grenzflachenreflexionen der CuGaSez-Topzelle wurden daher einzeln unterdriickt (und
nicht wie im vorhergehenden Abschnitt schrittweise additiv beriicksichtigt). Die so erhaltenen Ergebnisse
fiir Reflexion (Rupterdr), Transmission (Typterdr), sowie Absorption im CuGaSes (A unterar) wurden mit der
Ausgangssituation, in der alle Grenzflichen “aktiv’ waren (Riot, Ttor und Agot), verglichen. Abbildung
6.4 zeigt die entsprechenden relativen Anderungen w ((a)), W ((b)) und Tunterds=Teor

((c)) . tot tot

Bei Betrachtung der Reflexionséinderungen (Abb. 6.4(a)) wird der bereits im vorherigen Abschnitt gefun-
dene grofse Beitrag der Frontseite der CuGaSes-Topzelle an den Reflexionsverlusten deutlich. Wird die
Reflexion an der Grenzfliche von Luft zu ZnO:Al unterdriickt, so sinkt die Gesamtreflexion des Schicht-
stapels auf 45.6 % ihres Ausgangswertes. Eine Passivierung der Frontseite hinsichtlich Reflexionen liefert
demnach einen Gewinn von 54.4 % relativ. Die anderen Grenzflichen spielen im Vergleich hierzu eine
geringere Rolle, was in der Betrachtungsweise der Gesamtreflexion der Struktur auch zu erwarten ist. Den
zweitgroRten Beitrag liefert nichtsdestotrotz die Riickseite Glas — Luft (-11% relativ) in Ubereinstimmung
mit dem Ergebnis des vorangehenden Abschnitts schrittweiser Einbeziehung von Grenzflichenreflexionen.
Die Einfliisse der Grenzflichen CdS — CuGaSe; und CuGaSe; — SnOq:F auf die Anderung von Ry be-
laufen sich auf -6.7 und -9.0 %. Innerhalb der Schichten des Frontkontakts ist zu bemerken, dass hier bei
Unterdriickung von Grenzflichenreflexionen nicht nur eine Verringerung der Gesamtreflexion zu verzeich-
nen ist, sondern dass die Unterdriickung des Brechungsindexiibergangs i-ZnO auf CdS eine Erh6hung der
Reflexionsverlusten liefert. Das ist ein Hinweis auf den fiir die Fensterschichten bereits gut abgestimmten
graduellen Ubergang der Brechungsindizes (niihere Ausfiihrungen hierzu folgen in Abschnitt 6.2.2).

In der CuGaSes-Absorption und der Solarzellentransmission sind die fiir die Gesamtreflexion aufgezeigten
Tendenzen generell &hnlich. Bei der Absorption im CuGaSes ist bedingt durch die vollstédndige Lichtauf-
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Abbildung 6.4: Relative Anderung von (a) Gesamt-Reflexion, (b) Absorption im CuGaSe, und (c) Transmis-
sion der CuGaSez-Topzelle in der initialen Struktur (Abb. 2.1) durch Unterdriickung der Reflexion an einzelnen
Grenzflichen. Ergebnis von SunShine-Rechnungen ([11] und Anhang A.2).
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nahme wie zu erwarten keine Beeinflussung durch riickseitige Grenzflichen vorhanden. Fiir die Trans-
mission hingegen gewinnen gerade diese an Bedeutung, so dass sie von einer Grofenordnung vergleichbar
der Frontseitenbeitriige sind (z.B. relative Anderung der Transmission durch Unterdriickung der Grenz-
flache Luft — Zn0O:Al 7.6 %, Glas — Luft 3.6 %). Auch in Absorption und Transmission treten nachteilige
Auswirkungen des Unterdriickens spezieller Grenzflichenreflexionen auf: -1.7 % fiir i-ZnO — CdS in der
Absorption und -0.7 % fiir ZnO:Al — i-ZnO in der Transmission.

Das aus der Separation der Grenzflichenreflexionen gefundene Ranking der kritischsten Grenzfla-
chen bleibt auch in der eben ausgefiihrten Betrachtungsweise individueller Grenzflichen innerhalb der
CuGaSesy-Topzellenstruktur erhalten und lautet: 1) Frontseite (Luft — ZnO:Al), 2) Riickseite (SnOq:F —
Glas und insbesondere auch anschliefender Austritt an Luft), 3) Grenzflichen des CuGaSeg-Absorbers (zu
SnO2:F und CdS). Zusammen mit dem Resultat der Untersuchungen parasitdrer Absorptionen (s. Ende
von Abschnitt 6.1.1) liegt nun die vollstindige Quantifizierung der Transmissionsverluste der CuGaSes-
Topzelle vor. Das umfassende Verlustdiagramm, zu sehen als Kombination aus den Abbildungen 6.2 und
6.3, ist Ausgangspunkt der Optimierung.

6.2 Optisch optimierte CuGaSes-Topzelle

Bei der Entwicklung einer aus optischer Sicht verbesserten transparenten CuGaSes-Solarzelle sind zwei
grundlegende Aspekte von Bedeutung: die Stapelung und die Schichtdicken. Erster Schritt ist die Anpas-
sung des Topzellenstapels, welche ausgehend von den Beitragen im Verlustdiagramm (Abb. 6.2 plus Abb.
6.3) den Ubergang zur monolithischen Integration nahe legt. Verbunden damit ergeben sich bereits erste
Ansétze zur Strukturoptimierung (Abschnitt 6.2.1). Die Schichtdickenoptimierung lisst sich durch einge-
hende optische Modellierung, insbesondere im Hinblick auf Antireflexions-Eigenschaften, weiter ausbauen
(Abschnitt 6.2.2) und liefert schlieflich die optisch optimierte CuGaSes-Topzelle (Abschnitt 6.2.3).

6.2.1 Ansitze zur Strukturoptimierung

Unter Betrachtung der in Abschnitt 6.1 detailliert dargestellten Ursachen der Transmissionsverluste der
CuGaSeq-Topzelle gewinnt der bereits im Grundkonzept des Tandemaufbaus angestrebte Ansatz der
monolithischen Integration (s. Abb. 1.8(a)) essenzielle Bedeutung. Des Weiteren spielt die Anpassung der
Schichten eine Rolle: ihre Dicke und Antireflexeigenschaften.

Monolithische Integration

Wie in Abschnitt 1.4 ausgefiihrt, zeichnet sich die monolithische Integration von Top- und Bottomzelle
im Vergleich zur mechanischen Kopplung durch eine verringerte Anzahl von Schichten aus: Das riicksei-
tige transparente leitfdhige Oxid der Topzelle stellt gleichzeitig das vorderseitige der Bottomzelle dar.
Durch den Wegfall einer Kontaktschicht entféllt so zum einen deren Absorption. Hinzu kommt, dass
in dieser 2-Terminal-Konfiguration auf die laterale Leitfihigkeit des nun Zwischen-Kontakts verzichtet
werden kann. Parasitire Absorptionen freier Ladungstriger sind zu vernachléssigen. Andererseits ist die
geringere Anzahl von Grenzflichen der monolithischen Kombination in nahe liegender Weise mit weniger
Reflexionen verbunden. Es entfillt auch der Austritt an Luft und die Riickseitenreflexion — Nummer 2
im Ranking der Reflexionsverluste — ist vermindert.

Abbildung 6.5 stellt den genannten Ubergang in der Kombination von Top- und Bottomzelle dar: Wih-
rend in der links gezeigten Konfiguration die Ausgangsstruktur der CuGaSes-Topzelle (vgl. auch Abb.
2.1) mechanisch mit einer eigensténdigen Cu(In,Ga)Ses-Bottomzelle gekoppelt ist, wurde in der rechten
Darstellung die monolithische Integration vollzogen. Sie wird in der optischen Modellierung durch ein
CdS-Substrat und unterdriickte Riickseitenreflexion erfasst. Als Struktur der Bottomzelle verbleibt auf-
grund des Wegfalls einer transparenten leitfdhigen Schicht nur der Absorber auf dem Substrat. Dieser
neue Stapel der Bottomzelle ist in der gewéhlten Betrachtungsweise der separaten Cu(In,Ga)Ses-Solarzelle
dquivalent: Im Zentrum steht die Transmission der Topzelle. Sie erhilt ihre Quantifizierung aus der Strom-
dichte einer verlustfrei angenommenen und zwischen den Absorberbandliicken vollstandig absorbierenden
Bottomzelle. Eine zusédtzliche ZnO-Schicht bedeutet fiir eine derart idealisierte Bottomzelle im Tandem
keine Anderung in der Photostromdichte, s. auch Abbildung 6.1(b). Die angegebenen Transmissionsver-
luste der Topzelle, bedingt durch Reflexionen und parasitire Absorptionen, sowie die in der Bottomzelle
bei Abschattung durch eine Topzelle mit realen Materialeigenschaften letztendlich maximal erreichbaren
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Photostromdichten sind daher direkt vergleichbar. In Gegeniiberstellung der Ausgangssitution links, in
der die Verluste gemé&f Diagramm 6.2 auftreten, reduzieren sich fiir die rechte Struktur die Grenzflichen-
reflexionen um 1 mA/cm? auf 2.6 mA /cm?. Zusitzlich sind gem#f der Ausfiihrungen am Anfang des
Abschnitts freie Ladungstrigerabsorptionen im SnOs:F zu vernachlissigen. Insgesamt kénnte damit die
maximal erreichbare Photostromdichte der Bottomzelle allein durch den Ubergang zur monolithischen
Integration von 12.1 auf 14.6 mA /cm? ansteigen.

monolith.
Integration
ZnO ~ 550 nm ~ 550 nm
Struktur der 50 nm 50 nm
Topzelle 1600 nm 1600 nm
. _ SnO,:F ~ 850 nm ~ 850 nm
In die verlustfrei Sl Substrat cds Substrat
angenommene (n=1.52) (n=2.2)
Bottomzelle Luft Riickseiten-
eingekoppeltes Licht Jreflexion
Geforderte ZnO
verbleibende
Struktur der
Bottomzelle
SLG
Von der Topzelle verursachte Transmissionsverluste (mA/ cm?)
Reflexion an Grenzflachen 3.6 2.6
Freie Ladungen Frontkont. 1.1 1.0
Defekte CuGaSe, 2.9 3.0
Freie Ladungen Ruckkont. 15 -
Verbleibende Kurzschlussstromdichte der Bottomzelle (mA lcm?)
Jon cias ™ " 12.1 14.6

Abbildung 6.5: Ausgangsstruktur fiir die mechanische Tandemverschaltung (links) und Struktur zur Beschrei-
bung der monolithischen Integration durch CdS-Substrat und unterdriickte Riickseitenreflexion (rechts). Eine
Verringerung der Schichtanzahl wurde zu Gunsten der Bottomzelle durchgefiihrt, wodurch ein gerechter Vergleich
der Verluste in der Optik der Topzelle und dadurch der Stromsammlung in einer verlustfreien Bottomzelle gege-
ben ist. Verlustanalyse entsprechend der in Abschnitt 6.1 beschriebenen Vorgehensweise ist Hintergrund fiir die
angegeben Verlustwerte.

Anpassung der Schichten

Eine weitere Erhohung der Transmission ist durch die Reduzierung der Schichtdicken und damit parasi-
tarer Absorptionen zu erwarten. Fiir die Reflexionsverringerung ist eine gute Anpassung der Brechungs-
indexfolge, evtl. ergénzt durch weitere Schichten, wiinschenswert (vgl. die Ausfiihrungen zu Antireflex-
schichten in Abschnitt 3.4). Unter diesen Aspekten lauten die Ansétze zu Optimierung der Struktur der
CuGaSes-Topzelle (neben der monolithischen Integration):

Antireflexbeschichtung

Die Schichten des Fensters der Chalkopyrit-Solarzelle geniigen mit ncgs = 2.2, ni_zno = 1.9 und
nzno:a1 = 1.7 (fiir A 2 800 nm) der Beziehung 3.27, woraus sich das in Zusammenhang mit Abbildung 6.4
gefundene z.T. nachteilige Unterdriicken von Grenzflichenreflexionen innerhalb dieses Systems begriinden
l&sst. Im Hinblick auf die Verringerung der Reflexionsverluste am Frontkontakt der CuGaSes-Solarzelle
(kritischste Grenzflache, vgl. Abschnitt 6.1.2) ist an eine zusitzliche Anitreflex-Schicht zu denken. Glei-
chung 3.27 wird z.B. von MgF3 mit nygr, = 1.4 an der Grenzfliche von ZnO:Al zu Luft (np.g = 1) erfiillt.
Die Schichtdicke von MgF,-Antireflexschichten liegt fiir experimentell realisierte Chalkopyrit-Solarzellen
in der Grofenordnung von 100 nm (vgl. z.B. [58, 59]).
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Zn0:Al/i-Zn0O /CdS-Frontkontakt

Uber den Frontkontakt muss stets ein Strom abflieken kénnen — hier kann nicht wie beim Riickkontakt
in der monolithischen Integration auf die laterale Leitfahigkeit verzichtet werden. Die aus optischer Sicht
wiinschenswerte Reduzierung der Schichtdicken muss auf dem Hintergrund des Erhalts der elektrischen
Leistungsfdhigkeit der Solarzelle durchgefiihrt werden. Das Minimum auf welches sich die Dicken der
Fensterschichten einer Chalkopyrit-Solarzelle bei gleichzeitigem Erhalt ihrer elektrischen Funktionalitét
reduziert lassen, wurde von Jackson et al. bestimmt zu [59]: 100 nm ZnO:Al, 50 nm i-ZnO und 50 nm
CdS.

CuGaSes-Absorber

In Abschnitt 4.2.3 wurde abgeleitet, dass bis zu einer Schichtdicke von ca. 1 pum vollstandige Absorption
unterhalb der Bandliicke des CuGaSe, stattfindet. Im Hinblick auf die Minimierung der Defektabsorption
bei gleichzeitigem Aufrechterhalten vollsténdiger Absorption des nutzbaren Lichtes kann dieser Werte als
gute Ausgangsgrofe angenommen werden.

Sn0,:F-Riickkontakt

In der monolithischen Integration kann auf die laterale Leiftdhigkeit des transparenten Riickkontakts

verzichtet werden. Seine Schichtdicke l4sst sich daher mindestens auf den Wert des frontseitigen transpa-
renten Kontakts reduzieren; ca. 100 nm werden als Startwert verwendet.

Durch die monolithische Integration der CuGaSeg-Topzelle (Abb. 6.5 rechts) sind die Verlustmechanismen
wesentlich verringert (Riickseitenreflexionen) oder sogar géinzlich unterdriickt (freie Ladungstrégerabsorp-
tion im Riickkontakt). Die Reduzierung der Schichtdicken bringt weitere Verbesserungen. Eine zusétzliche
Antireflexschicht verringert Reflexionsverlusten an der Grenzfliche Luft — ZnO:Al. Fiir die so erhaltene
verbesserte Struktur werden im folgenden Abschnitt die Schichtdicken im Detail optimiert.

6.2.2 Schichtdickenoptimierung

In den bisherigen Analysen wurden die Schichteigenschaften einer realer CuGaSes-Topzellen eingehend
betrachtet und insbesondere ihr Einfluss auf Transmissionsverluste der Top- und daraus resultierende
elektrische Verluste der Bottomzelle ausfiihrlich abgeleitet. Die folgende Schichtdickenoptimierung setzt
daran an, die selbst im Fall idealer Materialien noch vorliegenden Reflexionsverluste zu minimieren und
dadurch die Transmission zu steigern. Fiir die folgenden Rechnungen wurden (n, k)-Datensétze der idealen
Materialien verwendet, s. Tabelle D.1 im Anhang.

Die Bedingungen fiir Antireflexverhalten einer Schicht wurden in Abschnitt 3.4 abgeleitet. Gleichung
3.27 ist bereits durch den Aufbau der Ausgangsstruktur der CuGaSes-Topzelle (Abb. 2.1) gut erfillt.
Eine zusitzliche Antireflexschicht z.B. aus MgFs auf der Frontseite bringt weitere Verbesserungen (s.
vorangehenden Abschnitt). Die Anpassung der Schichten setzt nun bei deren Schichtdicke an. Optimierung
erfolgt zunéchst ausgehend von Gleichung 3.26 in Form einer A/4-Anpassung. Dann wird numerisch
optimiert, um minimale Reflexion und maximale Transmission zu erhalten.

A/4-Anpassung

Die Anpassung der Schichtdicken der CuGaSes-Topzelle steht vor dem Hintergrund der Konstruktion eines
Stapels mit moglichst optimalen Antireflexionseigenschaften und zwar als ganzes im Hinblick auf die zu
steigernde Transmission zur Bottomzelle. Aus diesem Grund wird als Bezugswellenléinge 800 nm gewihlt,
wo ein Maximum in der Absorption des Cu(In,Ga)Ses auftritt. Erste Werte fiir optimierte Schichtdicken
ergeben sich gemif Gleichung 3.26 ausgehend vom Realteil der wellenlingenabhingigen Brechungsindizes
der Materialien. Abbildung 6.6 zeigt die resultierenden Schichtdicken als Funktion der Wellenlange, wor-
aus die Werte bei Acigs max — 800 nm extrahiert wurden. Eingetragen sind zum Vergleich die Kurven
d()), die sich fiir die transparenten leitfihigen Oxide ZnO:Al und SnOy:F unter Beriicksichtigung realer
Materialeigenschaften, in vorliegendem Fall also insbesondere freier Ladungstriger (exakte Parameter
vgl. Tab. B.1 im Anhang), ergeben (Kurven mit offenen Symbolen im Gegensatz zu gefiillten fiir ideale
Materialeigenschaften). Ein Anstieg der geforderten Schichtdicke zu langen Wellenldngen hin ist zu beob-
achten, an der Stelle Acigs max sind Abweichungen vom Fall idealer Materialien jedoch unmerklich. Die
Einschrinkung der Betrachtung auf ideale Materialeigenschaften ist gerechtfertigt. (Sie wurden sonst fiir
die Untersuchungen in diesem Abschnitt verwendet.)

Das Resultat der Berechnung ist eine Antireflex-Schichtdicke von ca. 100 nm fiir die Oxide, CdS eben-
falls knapp unter 100 nm und 69 nm fiir CuGaSes. Letzteres steht offensichtlich im Widerspruch zur
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angestrebten vollstdndigen Absorption, wenn auch bei kleinstmdglicher Schichtdicke. Diese liegt gemé&f
Abschnitt 4.2.3 um die 1000 nm. Gleichung 3.26 ist jedoch allgemeiner als

(6.2)

A
d= yr m , m ungeradzahlig ganzzahlig,
n

giiltig. Damit wird fiir den Absorber durch degs = 4% - 15 = 1035 nm ein Wert gefunden, der in die

angestrebte Grofenordnung fillt. Die aus dem A/4-Abgleich erhaltenen Schichtdicken galten als Referenz
fiir die weitere Optimierung.

500 : .
: ! d(800nm) ’,
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Abbildung 6.6: Schichtdicken gemif der A/4-Bedingung 3.26, berechnet aus dem Realteil des wellenlédngen-
abhéngigen Brechungsindexes der einzelnen Schichten der CuGaSesz-Topzelle. Die Geraden gehen von idealen
Materialeigenschaften aus, die beiden gekriimmten Linien beriicksichtigen freie Ladungstragern im ZnO:Al und
SnO2:F (offene Symbole fiir diese realen Materialeigenschaften im Gegensatz zu gefiillten fiir ideale Materiali-
en; Parameter s. Tab. B.1 im Anhang). Die angegebenen Antireflex-Schichtdicken wurden bei der Wellenldnge
maximaler Absorption des Cu(In,Ga)Sez, Accis max = 800 nm, extrahiert.

Numerischer Feinabgleich

Tabelle 6.1: Schichtdicken gemif Antireflexbedingung Gleichung 6.2 (CuGaSez: 15X /4n), extrahiert bei der Wel-
lenldnge der maximalen Cu(In,Ga)Sez-Absorption Acigs max = 800 nm (d/4), bzw. aus SunShine-Optimierung
fiir minimale Reflexion der CuGaSez-Topzelle oder maximale Transmission der Zelle und Absorption im CuGaSes

(dnumerisch)-

’ Schicht ‘ d/\ 4 ‘ dnume?"isch
MgF, 140 nm 120 nm
Zn0:Al 115 nm 90 nm
i-ZnO 102 nm 50 nm
CdS 88 nm 65 nm
CuGaSez | 1035 nm 1050 nm
SnOs:F 101 nm 90 nm

Fiir die Feinabstimmung der optimalen Schichtdicken der CuGaSes-Topzelle fand erneut der SunShine-
Simulator (s. Abschnitt 6.1.2) Einsatz, speziell die erwihnte zweite Option: Minimierung bzw. Maxi-
mierung spezifischer Strombeitrége unter Variation von Schichtdicken. Minimale Reflexion der CuGaSes-
Topzelle einerseits, sowie maximale Transmission der gesamten Zelle bei gleichzeitigem Erhalt der Absorp-
tion im CuGaSes andererseits, waren die Bedingungen unter denen die numerische Optimierung stattfand.
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Dabei wurden iterativ die einzelnen Schichtdicken ausgehend von den geméft der A/4-Bedingung gefun-
denen Werten angepasst. Fiir MgFs ergab sich als erstes ein Wert von 120 nm. Anschliefend wurden die
iibrigen Dicken revidiert. Das Resultat lautet: 90 nm fiir ZnO:Al und SnOs:F, 50 nm fiir i-ZnO, 65 nm fiir
CdS und 1050 nm fiir CuGaSes. Teilweise lieferte ein hoherzahliges Vielfaches vergleichbare oder gering-
fligig bessere Werte. Fiir ideale Materialien ist eine hohere Schichtdicke auch vertretbar. Im realistischen
Fall jedoch sollte der niedrigst mogliche Wert gewihlt werden, um unndétige parasitdre Absorption zu
verhindern, s. auch die Diskussion in Abschnitt 6.2.3. Tabelle 6.1 stellt die numerisch gefundenen Ergeb-
nisse den Resultaten beruhend auf dem \/4n-Ansatz gegeniiber, Ubereinstimmung ist gegeben. Fiir den
optimierten Stapel wurden die numerisch abgestimmten Werte gesetzt.

Fiir die in Abschnitt 6.2.1 abgeleitete angepasste Struktur der CuGaSes-Topzelle sind damit die Schicht-
dicken eingehend angepasst. Es steht der optimierte Stapel zur Verfligung.

6.2.3 Optimierter Schichtstapel

Der optimierte Schichtstapel der CuGaSes-Topzelle wird hinsichtlich der Variation der Schichtsysteme
und Parameter diskutiert. Seine optische Leistung wird im Vergleich mit der Ausgangsstruktur unter
Beriicksichtigung idealer und realer Materialparamter untersucht.

Variationen der Schichtsysteme und Parameter

Der abgeleitete optimierte Stapel der CuGaSes-Topzelle, dargestellt in den Abbildungen 6.7 und 6.8 je-
weils (a), wurde im Folgenden hinsichtlich verschiedener Variationen in der Stapelstruktur wie auch in den
Materialparametern getestet. Die Ausgangsstruktur ist durch folgende im SunShine-Modell zugénglichen
Beitrage charakterisiert: Reflexion 2.3, Transmission 19.9, Absorption im CuGaSe; 18.2, alle ausgedriickt
in der Einheit mA /cm? unter Beriicksichtigung des AM1.5-Sonnenspektrums (vgl. Ausfiihrungen bei der
Ableitung der Verlustdiagramme in Abschnitt 6.1.1). Weitere auftretende Absorptionen (im i-ZnO und
CdS) sind auf deren Band-Band-Absorptionen zuriickzufiihren, parasitire Absorptionsmechanismen wur-
den in der fiir die Ausgangssituation gewihlten Beschreibung nicht beriicksichtigt (also ideal, Parameter
s. Tab. B.1 im Anhang).

Zunichst wird der Einfluss zusétzlicher Antireflexschichten ((b), (c)), sowie ein Wechsel im Material des
Riickkontakts untersucht ((d)-(f) in Abb. 6.7).

Die Bedeutung der im Rahmen der Optimierung hinzugefiigten MgFs-Antireflexschicht wird aus dem
Vergleich mit der optimierten Struktur, in der erneut auf diese Schicht verzichtet wurde (s. Abb. 6.7(b)),
deutlich: Ein Anstieg der Reflexion um 1.7 mA /cm? ist zu beobachten, was beinahe einer Verdoppelung
der Reflexionsverluste entspricht. Verbunden damit wire ein Absinken der Absorption im CuGaSes auf
17.5 mA /cm? (statt 18.2) und der Transmission auf 19 mA/cm? (statt 19.9). Auf die MgF,-Schicht
sollte daher nicht verzichtet werden. Das Einfligen einer weiteren Zwischenschicht an der Grenzfliche
zwischen CuGaSe; und SnOs:F wurde am Beispiel einer TiO5-Schicht mit Brechungsindex 2.6 getestet
(Abb. 6.7(c)). Es ergiibe sich ein Reflexions- und ein Transmissionsgewinn von je 0.5 mA /cm? bei gleich
bleibender Absorption im CuGaSes. Ein damit durchaus sinnvoller Ansatz, der aber auf die experimentelle
Realisierbarkeit besonders im Hinblick auf elektrische Aspekte zu priifen ist.

Uberlegungen hinsichtlich der Anwendung der monolithischen Integration schliefen sich in den Abbildun-
gen 6.7(d)-(f) an. In der Einzelkonfiguration endet die Bottomzelle mit einem CdS/i-ZnO/ZnO:Al-Fenster.
Daher ist die alternative Uberlegung zum Ubergang vom SnO,:F (als transparentem Riickkontakt der
Topzelle) ins CdS der Bottomzelle, die Betrachtung eines ZnO-Riickkontakts fiir die Topzelle, der das ur-
spriingliche Fenster der Bottomzelle darstellt. Im Modell wurde die Ersetzung von SnOq:F durch ZnO:Al
untersucht (6.7(e)). Trotz vergleichbarer Eigenschaften der beiden transparenten leitfdhigen Oxide zeigt
sich, dass der Austausch der Materialien bei sonst gleich bleibenden Bedingungen eine deutliche Ver-
schlechterung von Topzellentransmission und -reflexion bewirkt (jeweils ca. 1 mA /cm?). Wihrend der
Einfluss der i-ZnO-Schicht im Fenster der Topzelle keinen merklichen Einfluss auf die optischen Verluste
hat (6.7(d)), ja ein Entfernen mehr einen positiven Trend zeigt, wirkt es sich als Bestandteil des Fensters
der Bottomzelle duferst vorteilhaft aus. Die Ersetzung von SnOy:F durch ZnO:Al plus i-ZnO (6.7(f))
liefert Transmissions- und Reflexionswerte, die nur noch um weniger als 0.5 mA /cm? verringert, sind.
Dennoch bleibt eine verschlechterte optische Effizienz verglichen mit der optimierten Struktur von (a).

Im Zusammenhang mit den transparenten Kontakten ist zudem der Vergleich des optischen Verhaltens
unter Beriicksichtigung realer Materialeigenschaften von Interesse (Abb. 6.8).
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optimiert ohne MgF, zusatzl. TiO ,
d (nm) (mA/cm?) d (nm) (mAJem?) d (nm) (mA/cm?)
Luft R 2.28 Luft R 3.95 Luft R 1.80
120 MgF, 120 MgF,
90 ZnO:Al 90 ZnO:Al 90 ZnO:Al
50 ZnO A 0.42 50 i-ZnO A 0.42 50 ZnO A 0.42
65 CdS A 2.89 65 CdS A 2.72 65 CdsS A 2.89
1050 A 18.19 1050 A 17.53 1050 A 18.17
65
20 SnO,:F 20 SnO,:F 90 SnO,:F
Cds Cds Cds
T 19.85 T 19.00 T 20.35
(a) (b) (c)
ohne i-ZnO ZnO:Al statt SnO,:F ZnO:Al&i-ZnO statt SnO,:F
d (nm) (mA/cm?) d (nm) (mA/cm?) d (nm) (mA/cm?)
Luft R 2.28 Luft R 3.35 Luft R 2.75
120 MgF, 120 MgF, 120 MgF,
90 ZnO:Al 90 ZnO:Al 90 ZnO:Al
50 i-ZnO A 0.42 50 ZnO A 0.42
65 CdS A 3.08 65 CdS A 2.89 65 CdS A 2.89
20 SnO,:F 90 ZnO:Al 90 ZnO:Al
Cds Cds 50 ZnO
T 19.90 T 18.75 Cds T 19.37

(d) (e) (f)

Abbildung 6.7: Ausgehend von der optimierten Struktur der CuGaSez-Topzelle ((a)) Variation des Schichtsys-
tems in der Betrachtung idealer Materialien: Bedeutung von Antireflexschichten (MgF2 ((b)) und TiO2 ((c)))
und Uberlegungen zur Realisierung der monolithischen Integration (Ersetzung von SnOq:F durch ZnO:Al ((e))
und Einfluss von i-ZnO ((d),(f))). Die aus der SunShine-Modellierung ([11] und Anhang A.2) extrahierten Werte
fiir Gesamtreflexion R, Absorption A in den einzelnen Schichten und Gesamttransmission T (in mA /cm? durch
Gewichtung mit dem Sonnenspektrum) sind angegeben.

Der optimierte Stapel mit den idealen Materialdaten ist in Abbildung 6.8(a) der realen Situation in (b)
(Parameterwerte gem. Tab. B.1 im Anhang) gegeniibergestellt. Freie Ladungstriger im ZnO:Al rufen
eine parasitire Absorption von 0.7 mA/cm? hervor, im SnOs:F tragen sie mit 0.2 mA /cm? bei. Die
Defektabsorption im CuGaSe, beliuft sich auf 1.9 mA /cm?, was sich aus der zusitzlichen Absorption
in der realen Betrachtungsweise ergibt. Diese aus den SunShine-Simulationen erhaltenen Werte fiir die
parasitaren Absorptionen koénnen als absolute Angaben angesehen werden, da die Transmission nach
jeder einzelnen Schicht berechnet wird. Die Ansétze ausgehend von der Diplot-Modellierung hingegen
betrachteten nur die Transmissionsédnderung der gesamten Struktur.

Bei der Schichtdickenoptimierung fand das SunShine-Optimierungswerkzeug zunichst Extrema fiir
Schichtdicken der transparenten leitfdhigen Oxide von 275 nm. Diese verhalten sich im Falle idealer
Materialien leicht vorteilhaft im Hinblick auf maximale Transmission und minimale Reflexion. Beim Vor-
liegen realistischer Materialeigenschaften inklusive freier Ladungstriager wirkt sich jedoch eine dreimal so
dicke Schicht mit einer deutlich hoheren parasitiren Absorption aus (s. Abb. 6.8(c) und (d)). Daher ist
eine geringst mogliche Dicke aus vergleichbaren optimalen Werten zu wihlen und es werden im weiteren
die 90 nm fiir ZnO:Al und SnOs:F verwendet.

Eine Variation der Schichtdicke des Absorbers wird im nachfolgenden Kapitel im Detail untersucht und
daher an dieser Stelle nicht weiter ausgefiihrt. Zusammenfassend zur Variation der Schichtsysteme und
-parameter der optimierten Struktur ldsst sich festhalten: geringfiigige Anpassungen sind denkbar, z.B.
TiOs-Zwischenschicht zur Reflexionsverminderung oder Ersetzung von SnQOs:F durch ZnO:Al und i-ZnO
fiir die Realisierung der monolithischen Integration; insgesamt bestétigte sich jedoch die optimierte Struk-
tur.
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ideal real
d (nm) (mA/cm?) d (nm) (mA/cm?)
Luft R 2.28 Luft R 2.37

120 MgF, 120 MgF,

90 ZnO:Al 90 ZnO:Al 0.70
50 i-ZnO A 0.42 50 i-ZnO A 0.47
65 Cds A 2.89 65 CdSs A 3.11
90 SnO,:F 90 SnO,:F 0.18
Cds Cds
T 19.85 T 16.68
(a) (b)

ideal, 275nm ZnO:Al, SnO,:F real, 275nm ZnO:Al, SnO,:F
d (nm) (mA/cm?) d (nm) (mA/cm?)
Luft R 1.72 Luft R 1.67

120 MgF, 120 MgF,

275 ZnO:Al 275 ZnO:Al A 2.03
50 i-ZnO A 0.42 50 i-ZnO A 0.38
65 Cds A 2.83 65 Cds A 2.93

275 SnO,:F 275 SnO,:F 0.6

CdsS Cds
T 20.54 T 16.42

() (d)

Abbildung 6.8: Gegeniiberstellung des optischen Verhaltens idealer ((a), (c)) und realer ((b), (d)) Materialei-
genschaften am Beispiel des optimierten Stapels der transparenten CuGaSez-Solarzelle unter besonderer Beriick-
sichtigung der Schichtdicken der transparenten leitfahigen Oxide ((a), (b) 90 nm ZnO:Al bzw. SnOs:F, (c), (d)
275 nm). Die aus der SunShine-Modellierung ([11] und Anhang A.2) extrahierten Werte fiir Gesamtreflexion R,
Absorption in den einzelnen Schichten A und Gesamttransmission T (in mA/cm® durch Gewichtung mit dem
Sonnenspektrum) sind angegeben.

Leistung der optimierten Struktur

In Abbildung 6.9 ist der optimierte Stapel der CuGaSes-Topzelle mit angepassten Schichtdicken und
Beriicksichtigung monolithischer Integration ((b)) der Ausgangssituation ((a), s. auch Abb. 2.1) gegen-
iibergestellt. Allein der Ubergang zur monolithischen Integration hatte eine erheblich verbesserte Leistung
gezeigt (vgl. Abschnitt 6.2.1): Reduzierung der optischen Verluste der Topzelle derart, dass die Stromaus-
beute in der Bottomzelle von 12.1 auf 14.6 mA /cm? stieg. Des Weiteren spielte die detaillierte Stapel- und
Schichtdickenanpassung eine fundamentale Rolle. Eingehende Optimierungen auf Diinnschicht-optischem
Hintergrund fiihrte zur optimierten Struktur der CuGaSes-Topzelle.

Der optimierte Stapel steht der initialen Struktur gegeniiber. Aufferdem waren reale und ideale Mate-
rialeigenschaften von Bedeutung. Die Begriffe “real”; “ideal”, “initial” und “optimiert” sind in Abbildung
6.10 gegeniibergestellt. Real und ideal beziehen sich auf die Materialeigenschaften der Schichten, je nach
dem, ob die in der experimentellen Ausgangssituation gegebenen sogenannten optischen Nicht-Idealitéten
(freie Ladungstriager, Bandausldufer, Defekte) berticksichtigt sind oder nicht (vgl. Abschnitt 3.5, Para-
meterwerte Tab. B.1 im Anhang). Initial und optimiert hingegen beschreiben die Stapelstruktur: die
(wiederum experimentelle) Ausgangsstruktur, sowie die im Rahmen der optischen Optimierung entwi-
ckelte (vgl. Abb. 6.9(b)). Von den vier Begriffen sind jeweils die beiden einer Kategorie komplementir,
untereinander sind sie beliebig kombinierbar. Es ergibt sich die in Abbildung 6.10 gezeigte Matrix.

Abbildung 6.11 zeigt ausgehend von dieser Begriffsmatrix die Transmissionssteigerung durch Optimierung
der CuGaSes-Topzelle. Ausgehend von der real beobachteten deutlich zu niedrigen Transmission der
CuGaSe,-Topzelle, die nahe der Bandkante bei gemittelt 60 % liegt (initial, real), zeigte ein Ubergang
zu idealisierten Materialeigenschaften bei sonst unverdndertem Schichtstapel einen Transmissionsanstieg
auf nahezu 90 % (initial, ideal). Bei der Betrachtung des optimierten Stapels sind eine Transmission von
deutlich iiber 90 % und eine merklich sinkende Reflexion zu beobachten (optimiert, ideal). Selbst im Falle
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realer Materialien verspricht der optimierte Stapel noch 80 % Transmission (optimiert, real).

ZnO:Al 455 nm
95 nm MgF, 120 nm
50 nm 90 nm
50 nm
1600 nm 65 nm
1050 nm
Sno,ik -850 nm 90 nm
Substrat Substrat

Cds

SHE (n=1.52) (n=2.2)

(a) (b)

Abbildung 6.9: (a) Ausgangsstapel (s. auch Abb. 2.1) und (b) optimierte Struktur der CuGaSes-Topzelle.
Der Ubergang ist charakterisiert durch Stapelanpassung hinsichtlich monolithischer Integration (CdS-Substrat),
Erganzung durch eine MgF>-Schicht (Antireflex-Verhalten), sowie Schichtdickenreduzierung (zur Verminderung
parasitirer Absorption) und detaillierte Dickenanpassung.

Materialeigenschaften
real ideal

initial
Stapel-
struktur
optimiert

Abbildung 6.10: Begriffsmatrix zur Unterscheidung der Materialeigenschaften real — ideal (s. auch Abb. 3.2)
und der Stapelstruktur initial — optimiert (vgl. Abb. 6.9) abgeleitet fiir die transparente CuGaSez-Solarzelle.
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Abbildung 6.11: Transmission der CuGaSes-Topzelle: Anstieg durch Stapeloptimierung (initial in schwarz zu
optimiert in rot/grau) mit (real - gestrichelt) und ohne (ideal - durchgezogen) Beriicksichtigung parasitirer Ab-
sorptionsursachen (zur Begriffklirung vgl. Abb. 6.10).
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Die Bestimmung parasitirer Absorptionsursachen einerseits, sowie die Aufschliisselung von Reflexions-
verslusten andererseits, ergaben ein detailliertes Verlustdiagramm. Es ist als Kombination aus den Ab-
bildungen 6.2 und 6.3 zu sehen und quantifiziert die Transmissionsverluste der CuGaSes-Topzelle durch
Verluste in der Photostromdichte der Cu(In,Ga)Ses-Bottomzelle. Die daraus resultierende Stapelopti-
mierungen fihrte zur Ableitung einer optimierten Struktur der CuGaSes-Topzelle (s. Abb. 6.9(a)). Sie
ist charakterisiert durch reduzierte und auf Antireflexeigenschaften abgestimmte Schichtdicken. Eine zu-
sdtzliche Antireflexbeschichtung, sowie die Simulation eines monolithischen Ubergangs stellten weitere
Verbesserungen dar. Es resultierte eine deutlichen Steigerung der optischen Leistungsfihigkeit der trans-
parenten CuGaSey-Solarzelle. Eine Transmissionserhohung um 20 % absolut ist rein auf Grund einer
verbesserten Struktur unter Beibehalt experimentell beobachteter Materialcharakteristika denkbar.

Der Transmissionsunterschied des optimierten Stapels mit idealen Materialeigenschaften im Vergleich zum
realen Falls ist hauptsdchlich auf die auch bei reduzierter Schichtdicke verbleibende hohe Defektdichte im
CuGaSes, verbunden mit parasitirer Absorption, zurickzufihren. Eine aus optischer Sicht anzustrebende
Materialverbesserung brichte ebenso eine elektrische Leistungssteigerung der Topzelle mit sich. Deren
hohe Bedeutung wird im ndchsten Kapitel deutlich, wo die Leistungsfihigkeit des optimierten Stapels in
der Tandemanwendung getestet wird. Durch die signifikante Verbesserung des optischen Verhaltens der
CuGaSey-Topzelle werden Tandemkonfigurationen wieder interessant. Die verbesserte Topzellenstruktur
mit Transparenzen iber 90 % (ideal) bzw. 80 % (real) stellt hierfir den Ausgangspunkt dar.
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Kapitel 7

Chalkopyrit-Tandemsolarzelle im
Modell

Mit den verbesserten optischen Eigenschaften der optimierten Struktur einer CuGaSes-Topzelle riickt
erneut die Tandemkonstruktion in den Blick, um neue Zellenstrukturen fiir Rekordwirkungsgrade zu
identifizieren.

In Abschnitt 7.1 wird die Gewinnbedingung des Tandems gegeben und unter dem Aspekt optimaler
und realer Solarzellen diskutiert. Die fiir die optische Modellierung des Chalkopyrit-Tandems bendtigten
Daten werden in Abschnitt 7.2 bereitgestellt. An diese Diplot-Modellierung ([10] und Anhang A.1) schlieft
sich in Abschnitt 7.3 die Berechnung der im Tandem erzeugten Photostromdichten im SunShine-Modell
([11] und Anhang A.2) an. Current match als ein wesentlicher Faktor fiir maximale Tandemeffizienz wird
untersucht. Die Berechnung der Tandemwirkungsgrade selbst folgt in Abschnitt 7.4. Die Resultate werden
abschliefend den Effizienzen der einzelnen Top- und Bottomzelle gegeniibergestellt (Abschnitt 7.5).

7.1 Gewinnbedingung des Tandems

Die allgemeine Forderung fiir die Wettbewerbsfihigkeit einer Tandemsolarzelle lautet

ntop + Tbottom > Neinzel - (71)

Die Summe der beiden Wirkungsgrade der im Tandem kombinierten Solarzellen 7o, und Nbottom (BOt-
tomzelle abgeschattet durch die Topzelle) muss grofer sein als der Wirkungsgrad einer einzelnen Zelle
Neinzel- Die optimalen Bandliicken der beiden Absorber einer Tandemsolarzelle wurden in Abschnitt 1.3
als 1.1 und 1.7 eV eingefiihrt. Maximale Einzelzellen-Effizienz wird nach Abschétzungen von Loferski et
al. [8] fiir eine Absorberbandliicke von 1.4 €V erwartet. Dies sind im Allgemeinen die Grundlagen fiir eine
Gegeniiberstellung geméf Gleichung 7.1.

Bei Chalkopyrit-Solarzellen im Speziellen wird der hochste experimentelle Wirkungsgrad von 19.9 % mit
einer Bandliicke von 1.18 eV erreicht [7]. Wegen dieser kleinen Bandliicke liefie sie sich als Bottomzelle
verwenden. Die Frage ist dann, unter welchen Bedingungen sich durch Hinzufiigen einer Topzelle der
Wirkungsgrad steigern ldsst: die Gewinnbedingung des Tandems leitet sich aus Gleichung 7.1 ab zu

Ntop T Mbottom,tandem = Mbottom,einzel - (72)

Fiir Chalkopyrit-basierte Tandemsolarzellen gilt somit: die Topzelle muss die Verringerung der abgege-
benen elektrischen Leistung der Bottomzelle, resultierend aus der Filterung durch die Topzelle, kompen-
sieren. In der ersten Naherung kann angenommen werden, dass sich geméfs Gleichung 1.5 die Verluste in
der Photostromdichte (die hier dquivalent zur Kurzschlussstromdichte verwendet wird) der Bottomzelle
nahezu linear auf den Wirkungsgrad iibertragen:

jph,bottom,tandem _ TIbottom,tandem (7 3)

Jph,bottom,einzel Tlbottom,einzel

Damit wird Gleichung 7.2 zu
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jph,bottom,tandem
Mtop = Mbottom,einzel * (1 - —) . (74)
]ph,bottom,einzel

Der Wirkungsgrad der Topzelle muss mehr als 50 % desjenigen der Bottomzelle betragen, um eine Tan-
demkonstruktion zu rechtfertigen. Dieses Ergebnis folgt aus Tabelle 1.3 fiir die Kombination zweier So-
larzellen mit 1.1 eV bzw. 1.7 eV Bandliicke.

Die erste Abschétzung setzte voraus, dass die Topzelle unterhalb ihrer Bandliicke von 1.7 eV zu 100 %
transparent ist. Bereits auf Grund immer vorhandener Reflexionen an Grenzflichen der etablierten Zel-
lenaufbauten ist dies in der Praxis nicht erfiillbar. Bei der Betrachtung der gegenwirtig eingesetzten
(realistischen) Materialien sind zusétzlich Verluste durch parasitire Absorptionen zu beriicksichtigen.
Tabelle 7.1 stellt die Photostromdichten zusammen, die eine Bottomzelle unter Abschattung durch ver-
schiedene Topzellen liefern kann. Dabei wurde eine vollstindig absorbierende und verlustfrei arbeitende
Bottomzelle mit 1.1 eV Bandliicke vorausgesetzt. Als Topzellen dienten die verschiedenen in den vorhe-
rigen Kapiteln abgeleiteten Strukturen: Ausgangs- und optimierter Stapel, jeweils im Fall idealer (keine
parasitdren Absorptionen) und realer Materialien (zur Begriffsbildung s. Abb. 6.10, fiir die Transmissio-
nen Abb. 6.11). Die fiir die Topzelle gemaf Gleichung 7.4 geforderten Wirkungsgrade sind in der Tabelle
7.1 eingetragen. Selbst in der optimierten Struktur muss die Topzelle bei Betrachtung idealer Materialien
iiber 55 % des Wirkungsgrades der Bottomzelle liefern, unter realistischen Bedingungen sogar 62 %.

Diese starken Forderungen werden erst deutlich, wenn die unvollstindige Transmission der Topzelle be-
riicksichtigt wird. Bei der Herleitung der optimalen Bandliicken war das nicht der Fall. In der Literatur
erfolgte bisher nur eine ansatzweise Beriicksichtigung verringerter Topzellentransmission durch reduzie-
rende konstante Vorfaktoren [9]. Fiir realistische Aussagen tiber Tandemeffizienzen ist hingegen das spe-
zifische optische Verhalten der Topzelle in vollem Umfang in die Berechnung mit einzubeziehen. Dann
ergeben sich tatsdchliche Aussagen iiber die real erreichbaren maximalen Tandemwirkungsgrade und die
dafiir geforderten Parameter.

Tabelle 7.1: Maximal erreichbare Photostromdichte jph bottom,tandem €iner vollstdndig absorbierenden und ver-
lustfrei arbeitenden Bottomzelle (Eg = 1.1 V) im Tandem unter Abschattung durch eine 1.7 eV-Topzelle mit den
angegebenen Eigenschaften (vgl. zu diesen Abb. 6.10). 7t0p gibt den entsprechenden fiir die Topzelle geforder-
ten Wirkungsgrad in Abhingigkeit desjenigen der Bottomzelle 7bottom,einzel (Jph,bottom,einzel = 43.6 mA/cm2) an,
wofiir eine Effizienzsteigerung des Tandems im Vergleich zur einzelnen Bottomzelle erreicht wird (gem. Gl. 7.4).

Topzelle ‘ jph,bottom,tandem ‘ gefordertes Tlsop ‘
optimal 21.2 mA/Cm2 0-51'nbottom,einzel
initialer Stapel real 12.1 mA/cm? | 0.72Mbottom,einzel
initialer Stapel ideal 17.6 mA /cm? 0.60Nbottom,einzel
optimierter Stapel ideal 19.7 mA/cm2 0.55 Mbottom,einzel
optimierter Stapel real 16.5 mA /cm? | 0.62Nbottom,einzel

Die Wirkungsgradforderungen von Tabelle 7.1 gingen von der maximal erreichbaren Photostromdich-
te der einzelnen Bottomzelle jpn bottom,cinzel aus. Fiir diese Solarzelle sagte Shockley einen maximalen
Wirkungsgrad von 30 % voraus (vgl. [2] und Abschnitt 1.2). Zum Einen fordert Tabelle 7.1 dann einen
Wirkungsgrad von mindestens 15 % fiir die Topzelle. Nur so ergibt sich zusammen mit den verbleibenden
15 % der Bottomzelle ein Tandemwirkungsgrad von mindestens 30 %. Die 15 % Wirkungsgradforderung
fiir die Bottomzelle sind nur ausreichend, wenn die Transmission der Topzelle unterhalb ihrer Bandliicke
100 % betrigt. Die realistische Betrachtung erhéht die Forderungen, wobei in den Abschétzungen von
Tabelle 7.1 noch kein current match vorausgesetzt wurde (vgl. dazu die Diskussion in Abschnitt 7.2 ff.).
Der vorhergesagte maximale Tandemwirkungsgrad von tiber 40 % [1] wird andererseits nur erreicht, wenn
die Topzelle einen dhnlich guten Wirkungsgrad wie die Bottomzelle aufweist: bei einem maximalen Wert
VOI Mbottom,tandem = 15 % muss der Wirkungsgrad der Topzelle ebenfalls von der Gréfenordnung 30 % —
also vergleichbar der maximalen Einzelzelleneffizienz — sein.

Eine Ubertragung der Wirkungsgradforderungen aus Tabelle 7.1 auf Zellen, die dem heutigen Stand der
Technik entsprechen, zeigt die Grenzen dieser Konzepte: Die beste experimentell realisierte Cu(In,Ga),Ses-
Solarzelle mit einer Bandliicke von 1.18 eV erreicht n = 20 % [7]. Der Stand der Technik begrenzt die
Wirkungsgrade von CuGaSesSolarzellen auf unter 10 % (9.7 % auf Molybdén-Substrat, nicht transparen-
tem leitendem Riickkontakt [60], s. auch Tab. 1.1). Ein gewinnbringendes Tandem erscheint ausgehend
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von diesen Daten gemif der Forderungen von Gleichung 7.2 und Tabelle 7.1 schwer realisierbar. Eine fun-
damentale Uberarbeitung der Konzepte wird nétig (s. Kap. 9). Nichtsdestotrotz sollen in diesem Kapitel
maximale Effizienzen von Chalkopyrit-Tandems berechnet werden.

7.2 Optische Kenngrofien eines Chalkopyrit-Tandems

Bedingt durch die reduzierte Transmission der Topzelle ist fiir die theoretisch optimalen Bandliicken kein
Stromabgleich (current match) mehr gegeben. Current match ist jedoch essentiell fiir den Aufbau eines
effizienten Tandems in der monolithischen Verschaltung (vgl. Abb. 1.6 und 1.8, sowie Abschnitt 6.2.1).
Daher miissen Anpassungen bei den Bandliicken und den Schichtdicken der Absorber vorgenommen
werden, um den Stromabgleich herzustellen.

Die Bestimmung héchstmoglicher Tandemeflizienzen ging von einer Struktur aus, die auf der im vorher-
gehenden Kapitel abgeleiteten optimierten CuGaSez-Topzelle (Abb. 6.9(b)) aufbaut. Diese wurde in der
Konfiguration von Abbildung 1.8(a) mit einer standardméfigen Cu(In,Ga)Ses-Bottomzelle (s. z.B. [7, 59])
verschaltet. Es wurde die in Abschnitt 6.2 als essenziell belegte monolithischen Integration gewahlt. Der
konkrete den nachfolgenden Rechnungen zugrunde liegende Stapel ist in Abbildung 7.1 dargestellt. Der
Cu(In,Ga)Sez-Bottomabsorber mit einer Schichtdicke von 2 pm ist auf einem Molybdén-Substrat aufge-
bracht. Aufgrund der monolithischen Verschaltung ersetzt das transparente leitfdhige Riick-SnOz:F der
CuGaSes-Topzelle das Front-ZnO der Bottomzelle. Das ZnO:Al/i-Zn0O/CdS-Fenster der Topzelle bleibt
als solches erhalten.

MgF, 120 nm

ZnO:Al 90 nm

i-ZnO 50 nm

65 nm

1050 nm

90 nm
65 nm

2000 nm

1000 nm

SLG 2mm

Abbildung 7.1: Fir die Modellierung verwendete Struktur der monolithisch integrierten
CuGaSez/Cu(In,Ga)Sez-Tandemsolarzelle. Kombiniert sind die in Abschnitt 6.2 abgeleitete optimierte
Struktur der CuGaSes-Topzelle und eine Standard-Cu(In,Ga)Sez-Bottomzelle.

Die Anpassung der Chalkopyrit-basierten Tandemstruktur fiir maximalen Wirkungsgrad erfolgte bei
beibehaltenem CuGaSes-Topabsorber und damit Bandliicke der Topzelle unter Variation der Energie-
liicke des Bottomabsorbers. Stromanpassung wurde durch die Variation der Topabsorberdicke erreicht:
Es bottom und diop erhielten Variablencharakter.

Zur optischen Modellierung der Tandemstruktur im SunShine-Modell ([11] und Anhang A.2) mussten die
(n, k)-Werte der einzelnen Schichten bereitgestellt werden. Zusétzlich zu den bereits bekannten Daten (s.
Anhang D) wurden Kenngrofien fiir Cu(In,Ga)Se, mit variabler Bandliicke benotigt.

Ausgangspunkt fiir Daten des wellenldngenabhéingigen komplexen Brechungsindex (n,k) der
Cu(In,Ga)Ses-Absorber waren experimentell bestimmte Werte fiir Cu(Ing 75,Gag.25)Se2 von Orgassa [45].
Gemils Gleichung 1.13 entspricht diese Komposition einer Bandliicke von 1.18 eV. Eine Extrapolation
der Werte auf Bandliicken von 1.00 bis 1.25 €V erfolgte mit dem Diplot-([10] und Anhang A.1) Model-
lierungswerkzeug. Angewandt wurde die fiir CuGaSe, abgeleitete Modellierung (s. Abschnitt 4.1) unter
der Annahme der Ubertragbarkeit der Materialeigenschaften auf Cu(In,Ga)Ses.

Abbildung 7.2 (a) und (b) zeigt Real- und Imaginérteil der so erhaltenen Werte des komplexen Bre-
chungsindexes von Cu(In,Ga)Ses mit Bandliicken 1.00, 1.05, 1.10, 1.15, 1.20 und 1.25 eV (rot/grau). Sie
sind den Ausgangswerten von Cu(Ing 75,Gag.25)Ses gegeniibergestellt (schwarz). Die Realteile n stimmen
im Langwelligen gut iiberein (Abb. 7.2 (a)). Abweichungen im Bereich unterhalb von 800 nm sind un-
wesentlich, da hier die Absorption der Topzelle dominiert. Der Extinktionskoeffizient k ist in Abbildung
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Abbildung 7.2: Wellenldngenabhingiger komplexer Brechungsindex (n, k) ((a) Realteil, (b) Imaginérteil) von
Cu(In,Ga)Se; mit Bandliicken E, von 1.00 bis 1.25 eV (rot/grau). Die Extrapolation erfolgte in Diplot ausgehend
von experimentellen Daten fiir Cu(Ing.o5,Gao.75)Ses (Eg = 1.18 €V) von Orgassa (V) [45] (schwarz). Dargestellt
ist der Fall realer Materialien.

7.2 (b) dargestellt. Die Ausgangswerte von Cu(Ing 75,Gag.25)Se2 mit einer Bandliicke von 1.18 eV fiigen
sich zwischen denen von Cu(In,Ga)Se; mit Fy hottom = 1.15 und Eg hottom = 1.20 €V ein, was gut im
Bereich des steilen Abfalls des Extinktionskoeffizienten zu erkennen ist. Die Absorption unterhalb der
Bandliicke ist fiir die extrapolierten Werte stirker ausgeprigt. Ursache dafiir ist, dass die Parameter der
Modellierung des CuGaSes (s. Tab. B.1 im Anhang) iibertragen wurden. Dieses Material war durch hohe
parasitdren Absorptionen gekennzeichnet.

Werden parasitire Absorptionen durch Ubergang zu idealen Materialien unterdriickt, so verbleibt nur
der steile Abfall des Extinktionskoeffizienten an der Bandkante. Diese Situation ist in Abbildung 7.3 (b)
gezeigt. Gegeniibergestellt sind hier die Werte von Cu(In,Ga)Ses mit E, von 1.00 bis 1.25 €V (rot/grau)
den Vergleichsdaten von CuGaSey (schwarz). Abbildung 7.3 (a) zeigt den Realteil des Brechungsindexes
fiir Cu(In,Ga)Sey gegeniiber dem von CuGaSes.

Mit diesen zusétzlichen (n,k)-Daten ist aus optischer Sicht die Grundlage zur Beschreibung des
CuGaSey/Cu(In,Ga)Sez-Tandems (Abb. 7.1) gelegt.

7.3 Photostromdichten im Tandem

Aus elektrischer Sicht ist optimale Stromanpassung eine wesentliche Voraussetzung fiir den Aufbau eines
effizienten Tandems.

Die in den beiden Absorbern generierten Stromdichten wurden mit dem SunShine-Simulator ([11] und
Anhang A.2) bestimmt. Dabei ist elektrisch verlustfreie Umwandlung des absorbierten Sonnenlichtes (ent-
sprechend AM1.5-Spektrum [3]) in elektrischen Strom angenommen. Untersucht wurde der Fall idealer
und der realer Materialien. In der realistischen Situation tritt neben der fundamentalen auch parasitire
Absorption auf. Da letztere nicht zur Stromerzeugung beitrigt, muss sie bei der Berechnung der Photo-
stromdichten ausgenommen werden. Parasitidre Absorptionsmechanismen wurden daher zwar hinsichtlich
ihres transmissionsvermindernden Einflusses beriicksichtigt. Zur Bestimmung der in den Absorbern ge-
nerierten Stromdichten hingegen dienten jeweils fiir die aktuell betrachtete Schicht die (n, k)-Daten des
idealen Materials. Dadurch wurde ausgeschlossen, dass parasitire (Defekt-) Absorption als Stromgewinn
gewertet, wird.

Abbildung 7.4 stellt die aus dieser Berechnung resultierenden Photostrome in Top- und Bottomabsorber
fiir verschiedene Bottomabsorber-Bandliicken (Eg pottom) als Funktion der Topabsorber-Dicken (diop) im
idealen ((a)) bzw. realen Fall ((b)) dar. Die im CuGaSey erzeugte Stromdichte ist in der idealen und
der realen Betrachtungsweise des Tandemstapels gleich. Es trigt jeweils aussschlieflich die zur Stromer-
zeugung nutzbare Absorption zur Photostromdichte bei. In Ubereinstimmung mit den Ableitungen von
Abschnitt 4.2.3 geht sie ab einer CuGaSes-Schichtdicke von 1 um in die Séttigung. Dass dabei nur ein
Wert von 18.5 mA /cm? (anstatt der theoretischen 22.4 mA /cm?, vgl. Tab. 1.3) erreicht wird, ist auf
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Abbildung 7.3: Wellenldngenabhéngiger komplexer Brechungsindex (n, k) ((a), (b)) von Cu(In,Ga)Ses mit Band-
liicken E; von 1.00 bis 1.25 €V fiir den Fall idealer Materialien (d.h. keine parasitiren Absorptionen). Die im
Diplot-Modell ([10] und Anhang A.1) aus Daten fiir Cu(Ing.25,Gao.75)Se2 (Eg = 1.18 eV, s. Orgassa [45]) extra-
polierten Werte (rot/grau) sind den Referenzgrofen der Modellierung von CuGaSes (schwarz) gegeniibergestellt.

Reflexionsverluste, sowie Absorption in den Fensterschichten (hauptséichlich CdS) der Topzelle zuriick-
zufithren. Mit der Sattigung von jpp top (in schwarz) nimmt im idealen Fall auch jpn bottom (in rot/grau)
einen konstanten Wert an (Abb. 7.4(a)). Im realen Fall (Abb. 7.4(b)) hingegen ist bei der Berechnung der
(nutzbaren) Absorption in der Bottomzelle die durch die parasitdren Absorptionen zunehmend verminder-
te Transparenz der Topzelle zu beriicksichtigen. Demzufolge sinkt die Photostromdichte der Bottomzelle
mit wachsender Topabsorberdicke weiter und kommt nicht zur Séttigung: je dicker die CuGaSes-Schicht,
umso grofer ist die darin stattfindende Defektabsorption, und umso geringer das transmittierte Licht. Dies
fithrt dazu, dass ein exakter Stromabgleich von jpn top Und jph bottom flir das ganze betrachtete Spektrum
von Bottomabsorberbandliicken (1.00 bis 1.25 e€V) durch geeignete Wahl der Topabsorberschichtdicke

erreicht werden kann. Im Fall idealer Materialien (Abb. 7.4(a)) ist dies nur fiir Fg pottom > 1.10 €V
moglich.

Anschaulicher als in diesen 2-dimensionalen Grafiken von Abbildung 7.4 findet der Sachverhalt der Strom-
anpassung seinen Ausdruck in den 3-dimensionalen Darstellungen der Photostromdichten von Abbildung
7.5. Deutlich erkennbar ist der current match als Schnittlinie von jpn bottom = Jph,cias und jphtop =
Jph,cas im Fall realer Materialien iiber einen weiten Bereich von Bottomabsorberbandliicken erfiillbar.
In der idealisierten Situation sind zwar im betrachteten Bereich hohere Strome erreichbar, jedoch liegen
diese weiter von der Schnittpunktlinie entfernt. Das Parameterfenster erscheint stirker eingeschriankt.

Ein MaR fiir die Erfiillung des current match stellt die Differenz j,n cics — jpn,cas dar (Annahme glei-
cher Flachen von Top- und Bottomzelle). Sie ist in Abbildung 7.6 als Karte der Variablen Ejg o, und diop
fiir den Fall idealer ((a)) bzw. realer Materialien ((b)) aufgetragen. Im idealen Fall (Abb. 7.6(a)) wird
Jph,cics — Jph,cas = 0 bei einer Bottomabsorberbandliicke von 1.15 eV und ab einer Topabsorberdicke
von 1000 nm erreicht. Auflerdem ist deutlich zu erkennen, dass optimaler current match nur fiir wach-
sende Ejg bottom mOglich, und dazu eine Verringerung von diop, bis auf 500 nm bei E; hottom = 1.25 notig
ist. Diese Beobachtungen decken sich mit den Ergebnissen der Abbildungen 7.4(a) und 7.5(a). Da in der
Beschreibung idealer Materialien keine parasitdren Absorptionsmechanismen beriicksichtigt werden, kann
alles absorbierte Licht zur Stromgewinnung eingesetzt werden. Schichtdicken grofier als 1 um fiithren zu
keiner Erh6hung des Photostroms der Top- und der Bottomzelle. Werden hingegen nicht in Strom um-
wandelbare Absorptionen unterhalb der Bandliicke im Topabsorber beriicksichtigt (Abb. 7.7(b)), kommt
mit zunehmender Schichtdicke zwar die nutzbare, nicht jedoch die Defekt-Absorption zur Sittigung. Die
demzufolge sinkende Topzellen-Transmission fiihrt dazu, dass die Absorption im Bottomabsorber die
kleinere wird. Sie bestimmt nun den current match. An der gleichen Parameter-Stelle wo im idealen Fall
Jph,cIGs — Jph,cas = 0 war, ist in der realistischen Situation ein negativer Wert (jpn,cics < Jph,cas)
zu finden. Entgegenwirkend kann die Topabsorberdicke verringert werden, sie wird zum kritischen Pa-
rameter. Im realen Fall (Abb. 7.6(b)) ist jpn,cias — jpn,cas = 0 iiber den ganzen betrachteten Bereich
von Bottomabsorberbandliicken 1.00 < Eg phottom < 1.25 €V erfiillbar. Eine entsprechende Einstellung
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Abbildung 7.4: Im CuGaSe;/Cu(In,Ga)Sez-Tandem der Struktur von Abbildung 7.1 erzeugte Stromdichten im
Topabsorber mit Bandliicke Eg top = 1.68 €V (schwarz) und Bottomabsorber mit Bandliicke Eg bottom von 1.00

bis 1.25 €V (rot/grau). Die Ergebnisse der SunShine-Simulation ([11] und Anhang A.2) sind in (a) fiir ideale und
in (b) fiir reale Materialien als Funktion der Topabsorberdicke diop aufgetragen.

Jon (MA/CT?)

ph

j (mAlem?)

Abbildung 7.5: Stromdichten jpn in den Absorbern einer CuGaSez/Cu(In,Ga)Sez-Tandemsolarzelle der Struktur
von Abbildung 7.1. Auftragung fiir feste Bandliicke des Topabsorbers, Eg top = 1.68 €V, als Funktion der Bandliicke
des Bottomabsorbers, Fg bottom von 1.00 bis 1.25 eV, und der Dicke des Topabsorbers diop. Diese Resultate der
SunShine-Simulation ([11] und Anhang A.2) sind in (a) fiir ideale, in (b) fiir reale Materialien gezeigt.
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Abbildung 7.6: Differenz der in Bottom- (Cu(In,Ga)Se2, abgekiirzt CIGS) und Top- (CuGaSe2, abgekiirzt CGS)
Absorber einer CuGaSez/Cu(In,Ga)Sez-Tandemsolarzelle der Struktur von Abbildung 7.1 erzeugten Photostrom-
dichten jph,cias — jph,cas. Berechnung ausgehend von optischen Simulationen fiir den Fall (a) idealer und (b)
realer Materialien in der SunShine-Modellierung ([11] und Anhang A.2). Auftragung fiir feste Topabsorberband-
liicke (1.68 €V) als Funktion der Bottomabsorberbandliicke Eg bottom und der Topabsorberdicke diop. Gleich grofe
Flachen der beiden Solarzellen wurden angenommen.

der Topabsorberdicke 500 nm < dop, < 1600 nm muss dafiir gewéhrleistet werden. Die Bedeutung der
genauen Wahl der Parameter in der realistischen Situation wird bereits hier deutlich. Sie wird bei der
Betrachtung der Tandemwirkungsgrade erneut herausgestellt werden.

7.4 Maximal erreichbare Wirkungsgrade von Chalkopyrit-Tan-
demsolarzellen

Fiir definitive Aussagen iiber die Leistungsfahigkeit eines Tandems ist der tatsdchlich erreichte Wir-
kungsgrad und nicht allein die Erfiillung des current match ausschlaggebend. Fiir die in Abbildung 7.1
vorgeschlagenen Struktur einer Chalkopyrit-Tandemsolarzelle wurde der Tandemwirkungsgrad berechnet.
Die beiden Solarzellen waren entsprechend der monolithischen Integration seriell verschaltet (s. Abschnitt
1.4). Die Einzelspannungen werden aufaddiert und die Leistung als Funktion der gemeinsamen Strom-
dichte bestimmt. Der Wirkungsgrad des Tandems ergab sich nach Gleichung 1.6 aus dem numerisch
bestimmten Maximum der Leistung.

Die in Gleichung 1.6 eingehende Kennlinie der Solarzelle ist durch die elektrischen Kenngrofien bestimmt.
Einerseits werden die Photostromdichten jpn top Und jph bottom von Top- und Bottomzelle benétigt, die
sich aus Berechungen im SunShine-Simulator [11] ergaben (s. Abschnitt 7.3). Andererseits gehen die
elektrischen Parameter Diodenfaktor A und Sperrsittigungsstromdichte jj ein. Sie werden aus Charakte-
ristika von Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen, welche dem aktuellen Stand der Forschung entsprechen, abgeleitet:
ein Diodenfaktor von A = 1.14 und eine Sperrséttigungsstromdichte von jo = 2.1 - 107 mA /cm? sind
hier genannt [7]. Die zugehorige Bandliicke kann laut weiterer Mitteilungen zu 1.18 €V angenommen
werden. Riickrechnungen gemafy Gleichungen 1.1 und 1.5, ausgehend von diesen in Tab. 7.2 zusammenge-
fassten Werten, bestétigen den gemessenen Wirkungsgrad von 19.9 % mit einer Abweichung von + 2 %.
Eine Extrapolation von j, auf andere Bandliicken gemifi Gleichung 1.7 erfolgte fiir die Cu(In,Ga)Ses-
Bottomzellen und fiir die CuGaSes-Topzelle. Es wird also angenommen, dass die elektrischen (wie auch
oben die materialspezifischen) Eigenschaften der zwei Absorber/Zellen {ibertragbar sind.

Abbildung 7.7 zeigt den maximal erreichbaren Wirkungsgrad einer Chalkopyrit-Tandemsolarzelle als
Funktion der Topabsorberdicke dio, und Bottomabsorberenergieliicke Eg bottom fiir den Fall idealer ((a))
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Tabelle 7.2: Elektrische Kenngrofen gegenwirtig realisierter Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen ([7] und personliche Mit-
teilungen).

Bandliicke | Sperrsittigungsstromdichte | Diodenfaktor
E, (eV) jo (mA/cm?) A
1.18 2.1-1077 1.14

bzw. realer Materialien ((b)). Bei angenommenen idealen Materialeigenschaften (Abb. 7.7(a)) ist ein
Wirkungsgrad von mehr als 28 % {iber einen weiten Bereich zu erwarten: Der maximale Wirkungsgrad
wird zwischen den Bandliicken 1.05 bis 1.15 eV des Bottomabsorbers erreicht. Ein Wirkungsgrad von
bis zu 26 % erscheint im gesamten Bandliickenbereich unterhalb von 1.20 eV greifbar. Kritischer als
die Bandliicke der Bottomzelle ist der Einfluss der Topabsorberdicke auf den erreichbaren Tandemwir-
kungsgrad. Das Maximum von 28 % wird nur ab einem Mindestwert von dio, ~ 1000 nm erhalten. Dies
entspricht vollstandiger Absorption im Topabsorber und deckt sich mit den Befunden aus Abschnitt 7.3.
Bei der Beriicksichtigung parasitdren Absorptionsmechanismen im realen Fall (Abb. 7.7(b)) hingegen
wichst mit steigender Schichtdicke die Defektabsorption stetig an. Das Maximum des Wirkungsgrades
verschiebt sich zu kleineren Topabsorberdicken hin. Ein Tandemwirkungsgrad von 24 % findet sich im
Bereich von di, = 500 bis 1500 nm. Die zugehorige Bottomabsorberbandliicke Eg pottom betrégt fiir
diesen Wirkungsgrad maximal 1.20 eV. Fiir Bottomabsorberbandliicken unter 1.20 eV sind auch im Falle
realer Materialien Wirkungsgrade von bis zu 26 % erreichbar. Hier ist jedoch die Topabsorberdicke pré-
ziser einzustellen. Maximale Effizienz von 26 % findet sich nur in einem sehr engen Parameterfenster um
diop = 750 nm und Fg pottom = 1.10 €V. Die Betrachtung realer Materialien fiihrt also zu stringenten
Vorgaben fiir Bottomabsorberbandliicke und Topabsorberdicke. Werden die Parameter genau eingestellt,
wird selbst im Falle realistischer Materialien ein Wirkungsgrad von 26 % fiir die CuGaSes/Cu(In,Ga)Ses-
Tandemsolarzelle erwartet.

Die Analogie der Karten fiir den Tandemwirkungsgrad (Abb. 7.7) mit denen des current match (Abb.
7.6) verdeutlicht die Bedeutung moglichst optimaler Stromanpassung fiir ein effizientes Tandem. Die
Lage der bestmdglichen Erfiillung jpon cias — jph,cas = 0 (in Abb. 7.6(a) bzw. (b)) deckt sich nahezu mit
dem Maximum des Tandemwirkungsgrads (in Abb. 7.7(a) bzw. (b)). Eine genaue Betrachtung zeigt die
Tendenz, dass der Maximalwert von ntandem dann erreicht wird, wenn jpn cias — jph,cas leicht positiv ist
(=~ 2). Die erzeugte Photostromdichte in der Bottomzelle ist etwas grofer als diejenige der Topzelle. Dies
unterstreicht die Bedeutung der in der Bottomzelle noch erzeugbaren Photostromdichte, welche durch
die Transmission der Topzelle bestimmt wird.

Die Optik der Topzelle bestimmt die Elektrik der Bottomzelle und wird dadurch ein Haupteinflussfaktor
des Tandems. Diese Sichtweise erweitert frithere Aussagen aus der Literatur. Eine optisch ideale Be-
trachtung des Tandems von Coutts et al. [9] sagte Tandemwirkungsgrade von {iber 28 % voraus. Der
Wert ist mit der in dieser Arbeit gezeigte Betrachtung idealer Materialien (Abb. 7.7(a)) in Einklang.
Zusétzlich werden nun auch realistische Materialeigenschaften und deren Einfluss auf das optische Ver-
halten beriicksichtigt. Abbildung 7.7(b) erlaubt Aussagen iiber den real zu erwartenden Wirkungsgrad
von Chalkopyrit-Tandemsolarzellen: 26 % Effizienz sind fiir exakt eingestellte Parameter greifbar.

7.5 Vergleich mit den Effizienzen der Einzelzellen

In Abschnitt 7.1 wurde die Bedingung fiir den Effizienzgewinn durch ein Tandem diskutiert. Diese Frage
aufgreifend, sollen die in Abschnitt 7.4 bestimmten Wirkungsgrade der Tandemsolarzellen den Effizienzen
der zugrunde liegenden Einfachzellen gegeniibergestellt werden. Die Berechnung erfolgte wiederum iiber
die Maximierung der Leistung (Gl. 1.5) wie in Abschnitt 7.4 fiir den Tandemwirkungsgrad beschrieben,
hier allerdings ausgehend von Gleichung 1.1 fiir die Einzelzelle. Die elektrischen und optischen Parame-
ter blieben unverdndert. In Abbildung 7.8 ist jeweils links der Schichtstapel und rechts die berechneten
Wirkungsgrade fiir reale (durchgezogene schwarze Linie) und ideale (gestrichelte rote/graue Kurve) Ma-
terialeigenschaften dargestellt.

Die einzelne Top- und Bottomzelle mit einer Struktur entsprechend ihrer Integration im Tandem (Abb.
7.1) wurde untersucht. Der Wirkungsgrad der einfachen Cu(In,Ga)Ses-Bottomzellen als Funktion ihrer
Bandliicke ist in Abbildung 7.8(a) gezeigt. Bei Betrachtung realistischer Materialeigenschaften wird gerade
der experimentelle Wirkungsgrad von 20 % bei einer Bandliicke von 1.18 eV reproduziert. Eine weitere
Erhohung der Bandliicke bringt kaum eine Wirkungsgradsteigerung, bei kleineren Bandliicken hingegen
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Abbildung 7.7: Maximal erreichbarer Wirkungsgrad einer CuGaSes/Cu(In,Ga)Sez-Tandemsolarzelle der Struk-
tur von Abbildung 7.1, dargestellt als Funktion von Bottomabsorberbandliicke Fg bottom und Topabsorberdicke
diop. Berechnung ausgehend von optischen Simulationen fiir den Fall (a) idealer und (b) realer Materialien in
der SunShine-Modellierung ([11] und Anhang A.2). Elektrische Parameter beruhen auf dem aktuellen Stand der
Technik von Cu(In,Ga)Sez-Solarzellen mit niedriger Bandliicke (s. Tab. 7.2).

fallt der Wirkungsgrad ab. Bei Eg hottom = 1.00 €V wird nur noch npottom = 17 % erreicht (durchgezogene
schwarze Linie). Eine Idealisierung der Materialeigenschaften ldsst den Wirkungsgrad um etwa ein halbes
Prozent steigen (gestrichelte rote/graue Linie). Der Grund ist, dass keine parasitdre Absorption in den
Fensterschichten (ZnO:Al, i-ZnO, CdS) auftritt und dadurch mehr Licht den Absorber (CuGaSes bzw.
Cu(In,Ga)Sez) erreicht.

In Abbildung 7.8(b) ist das Wirkungsgradverhalten der einzelnen Topzelle (in der optimierten Konfigura-
tion) in Abh#ngigkeit ihrer Absorberdicke dyop, gezeigt. Auch fiir die einfache CuGaSes-Solarzelle werden
knapp 19 % Wirkungsgrad in der optimierten Konfiguration und mit realen Materialien erwartet. Dieser
Wert wird mit vollstdndiger Absorption ab diop = 1000 nm erreicht. Mit abnehmender Schichtdicke sinkt
der Wirkungsgrad bis auf 12 % bei dyop = 250 nm. Der Ubergang von realen zu idealisierten Materialeigen-
schaften liefert bei der Topzelle im Vergleich zur Bottomzelle eine etwas grofere Wirkungsgradsteigerung
von ca. + 1 % absolut.

In die elektrischen Rechnungen gingen die Werte fiir die beste realisierte Cu(In,Ga)Ses-Solarzelle ein
(vgl. Tab. 7.2). Sie wurden extrapoliert auf die CuGaSez-Solarzelle angewandt (vgl. Abschnitt 7.4).
Daraus resultierten zugehorige hohe Wirkungsgrade fiir diese Einfachzelle. Davon sind die experimen-
tellen Ergebnisse noch weit entfernt (zum aktuellen Stand vgl. Abb. 1.10). Mit einer Verbesserung der
Materialeigenschaften des CuGaSes wird jedoch auch eine deutliche Steigerung der elektrischen Eigen-
schaften erwartet. Eine effiziente Einfachsolarzelle mit grofer Bandliicke ist dann denkbar. Chalkopyrit-
Tandemkonstruktionen mit Wirkungsgraden iiber 26 % stellen folglich in der Tat eine zusétzliche Stei-
gerung der Einzeleffizienzen von maximal 20 % dar. Damit schlieft sich der Kreis zu den Gegeniiber-
stellungen von Einzel- und Tandemeffizienzen in Abschnitt 7.1. Dort wurde einerseits angemerkt, dass
maximale Tandemwirkungsgrade vergleichbar gute Effizienzen der Einzelzellen voraussetzen. Andererseits
wurde auf die Beschrénkungen in der experimentellen Umsetzung hingewiesen. Experimentelle Ergebnis-
se zur Verbesserung des Chalkopyrit-Tandems durch eine optisch optimierte CuGaSe,-Topzelle folgen in
Abschnitt 8.3.
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Abbildung 7.8: Wirkungsgrade der jeweils links gezeigten Solarzellen-Strukturen fiir reale (durchgezogene
schwarze Kurve) und ideale (gestrichelte rote/graue Linie) Materialien (s. hierzu Abb. 6.10): (a) Cu(In,Ga)Ses-
Bottomzelle und (b) CuGaSez-Topzelle (in der optimierten Struktur). Die optischen Materialeigenschaften der
Schichten wurden aus der Diplot-Modellierung ([10] und A.1) extrahiert, elektrische Parameter wurden von Werten
der Cu(In,Ga)Sez-Solarzellen, die dem aktuellen Stand entsprechen [7], extrapoliert.



7.5 Vergleich mit den Effizienzen der Einzelzellen 103

Die Abschditzungen mazimal erreichbarer Tandemwirkungsgrade in friheren Verdffentlichungen gehen von
optischen und oft auch elektrisch idealen Materialeigenschaften aus. Im Gegensatz dazu wurde in dieser
Arbeit ein realistisches Verhalten angesetzt. Optische Daten der Berechnung basierten auf eingehenden
Untersuchungen an der CuGaSes-Topzelle, elektrische Kenngrofien beruhten auf den aktuell erreichbaren
Werten von Cu(In,Ga)Ses-Zellen. Extrapolationen ausgehend hiervon lieferten reale Materialbedingungen,
die sich auf ideales Verhalten eingrenzen lieflen. Die im vorherigen Kapitel gezeigte Optimierung der Top-
zellenstruktur war Ausgangspunkt fir neue Vorhersagen iber mazimale Wirkungsgrade von Chalkopyrit-
Tandemsolarzellen. Eine obere Grenze von 28 % wurde fir den idealen Fall gefunden. Selbst fiir real
erreichbare Materialeigenschaften wird bei priziser FEinstellung der Struktur ein Tandemwirkungsgrad
von 26 % erwartet (vgl. Abb. 7.7).
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Kapitel 8

CuGaSey-Topzellen zur
Tandemanwendung: Experimentelle
Umsetzung

In den vorangehenden Kapiteln 6 und 7 waren auf Ebene der optischen Modellierung ein optimierter
Stapel der Zn0:Al/i-Zn0O/CdS/CuGaSez /SnO4:F /Glas-Solarzelle entwickelt und die damit maximal er-
reichbaren Wirkungsgrade bei Integration ins Tandem diskutiert worden. Diese theoretischen Rechnungen
werden im vorliegenden Kapitel experimentellen Daten gegeniibergestellt, und so der Kreis experimentelle
Ausgangsdaten — Modellierung der realen Situation — Optimierung im Modell — experimentell greifbare
Verbesserungen geschlossen.

In Abschnitt 8.1 werden Strukturen zur schrittweisen Anniherung der Struktur der CuGaSes-Topzelle
an den optisch optimierten Stapel (s. Abb. 6.9(b)) vorgestellt. Abschnitt 8.2 beschéftigt sich mit deren
experimentellen Umsetzung. Gemessene Transmissionsspektren werden mit der Modellierung verglichen.
Der Einsatz der optimierten Strukturen im Chalkopyrit-Tandem folgt in Abschnitt 8.3. Nach einer Ge-
geniiberstellung der im Modell und im Experiment zu erwartenden Gewinne durch Optimierung der
Topzellenstruktur werden Solarzellenparameter und Kennlinien der Cu(In,Ga)Ses-Bottomzelle im Tan-
dem gezeigt. Aussagen iiber die Umsetzungsmdglichkeit von Chalkopyrit-Tandemsolarzellen in der Praxis
werden getroffen.

Da es sich um die Bestdtigung der optimierten Struktur im Experiment handelt, wird in diesem Kapitel
durchwegs von realen Materialien ausgegangen (s. Abb. 3.2).

8.1 Strukturen der Stapeloptimierung der CuGaSes-Topzelle

Zur experimentellen Uberpriifung des im optischen Modell entwickelten optimierten Stapels der CuGaSe,-
Topzelle erfolgte die allmihliche Anpassung der Ausgangsstruktur (s. Abb. 6.9(a)) an die optimierte
Struktur (s. Abb. 6.9(b)). Die Schichtfolge blieb dabei so wie in der Struktur von Abbildung 6.9(a) dar-
gestellt. Ein CdS-Substrat als Beschreibung der monolithischen Integration von Top- und Bottomzelle,
wie in der optimierten Struktur gewihlt, war ein rein modellhaftes Konstrukt. Einfliisse einer MgFs-
Antireflexschicht bediirften im Experiment einer ausfithrlichen separaten Betrachtungen, sodass auf sie
hier nicht ndher eingegangen wird. Die Anpassung der Ausgangsstruktur Richtung optimierter Stapel
erfolgte also unter Reduzierung der Schichtdicken: additiv in der Reihenfolge (1) Absorber, (2) Fenster-
schichten und (3) riickseitiges transparentes leitfahiges Oxid.

Abbildung 8.1 zeigt die zugehorigen Stapel der allméhlichen Optimierung. In (a) ist nochmals der
Ausgangsstapel mit einer Absorberdicke von 1600 nm gezeigt (WIN_CGS_AsU). Eine CuGaSe; -
Schichtdicke von ca. 1 pym wurde in Abschnitt 4.2.3 (s. Abb. 4.10) als ausreichend fiir vollstin-
dige Absorption abgeleitet. Dieser mit verminderter Defektabsorption verbundene Wert wurde in
der optimierten Struktur verwendet. Der erste Schritt, um eine verbesserte Struktur der ZnO:Al/i-
Zn0/CdS/CuGaSes/Sn04:F /Glas-Solarzelle zu erhalten, bestand also in einer reduzierten Absorber-
dicke. Abbildung 8.1(b) gibt den entsprechenden Schichtstapel WIN CGSo_ AsU (o steht fiir optimiert)
mit einer CuGaSes-Schichtdicke von 1050 nm wieder. Im néchsten Schritt wurden zusétzlich die Fenster-
schichtdicken reduziert, um parasitire Absorption durch freie Ladungstriger zu verringern. Es wurden die

105
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Abbildung 8.1: Schichtstrukturen der CuGaSez-Topzelle zur Anpassung des Ausgangsstapels (s. Abb. 6.9(a))
an den optimierte Stapel (s. Abb. 6.9(b)): (a) Ausgangsstruktur (WIN_CGS_AsU, entspricht Abb. 6.9(a)),
dann additive Reduzierung der Schichtdicken von (b) Absorber (WIN CGSo_AsU), (c) Frontkontakt (WI-
No_CGSo_ AsU) und (d) Riickkontakt (WINo_CGSo_ AsUo, entspricht Stapel von Abb. 6.9(a) mit den Schicht-
dicken von (b)).

in Abschnitt 6.2.1 mit Referenz auf [59] motivierten und in der Optimierung von Abschnitt 6.2.2 verfeiner-
ten minimalen Dicken fiir den Frontkontakt gewihlt, die noch einen Erhalt seiner elektrischen Leistungs-
fihigkeit gewihrleisten. Der Ubergang von Zn0:Al1(455 nm)/i-ZnO(95 nm)/CdS(50nm) zu ZnO:A1(90
nm)/i-ZnO(50 nm),/CdS(65 nm) wurde in Abbildung 8.1(c) vollzogen (WINo CGSo_ AsU). Schlieflich
wurde die Schichtdicke des transparenten leitfdhigen Riickkontakts auf den Wert des optisch optimierten
Stapels verringert: 90 statt 835 nm SnOq:F charakterisieren die Struktur WINo CGSo_AsUo in Ab-
bildung 8.1(d) - zusétzlich zu den vorher bereits vorgenommenen Schichtdickenanpassungen. Der Stapel
WINo _CGSo_ AsUo entspricht also der Ausgangsstruktur von Abbildung 6.9(a) mit den Schichtdicken
von (b). Experimentell werden sich leichte Abweichungen davon ergeben, vgl. den nachfolgenden Ab-
schnitt.

8.2 Experimentelle Realisierung der optimierten Struktur

Die in Abschnitt 8.1 eingefiihrten Stapel zur schrittweisen optischen Optimierung der CuGaSey-Topzelle
werden in diesem Abschnitt im Experiment umgesetzt. Fiir die zugehorigen in Abschnitt 8.2.1 einzu-
fiihrenden Proben werden in Abschnitt 8.2.2 Transmissionsmessungen gezeigt und den Modellwerten
gegeniibergestellt. Die urspriingliche optische Modellierung wird durch eine verfeinerte Anpassung erwei-
tert.

8.2.1 Topzellenstapel im Experiment

Die Ausgangsstruktur der CuGaSes-Topzelle (WIN _CGS _AsU, s. Abb. 8.1(a)) mit einer Absorberdicke
von ca. 1600 nm wird durch WIN 1072 AsU reprisentiert (zu den Absorber-Prozessen s. Tab. 2.2, zu
Front- und Riickkontakt Tab. 2.3 und 2.1). Dem ersten Schritt der Anpassung der Topzellenstruktur
entsprechend (s. Abb. 8.1(b)) wurde die CuGaSez-Schichtdicke reduziert. Die Proben des Prozesses 1090
zeigten eine Absorberdicke von 1.1 ym in der Rontgenfluoreszenzanalyse (Variationen und eine etwas ho-
here Dicke von ca. 1220 nm in der optischen Modellierung, vgl. Tab. 8.2). Es wurde zunéchst mit diesem
diinneren Absorber eine CuGaSes-Topzelle mit unverdnderten Schichtdicken fiir Front- und Riickkon-
takt aufgebaut (WIN 1090 AsU als experimentelle Entsprechung fiir WIN CGSo_ AsU). Dann wur-
den die Zn0:Al/i-ZnO/CdS-Fensterschichten optimiert: Die Schichtdicken fiir ZnO:Al und i-ZnO wurden
reduziert und so nahe wie experimentell realisierbar (WINd_1090_ AsU) auf die Werte der optimierten
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Struktur (WINo_ CGSo_ AsU, s. 8.1(c)) eingestellt. Bei der Optimierung im Modell spielte nicht nur die
Dickenreduzierung, sondern insbesondere die Abstimmung auf Antireflexeigenschaften gemif der \/4n-
Bedingung eine Rolle (s. Abschnitt 6.2.2). Letztere ist jedoch im Experiment schwer exakt erreichbar.
Die Fensterschichtdicken im Experiment weichen mit dz,0.41 = 105 nm, d;_z,0 = 50 nm und dcqs = 50
nm etwas von den theoretischen Werten der optimierten Struktur (s. Abb. 6.9(b)) ab. In der Praxis war
zudem die Verringerung der Schichtdicke des SnO:F nicht moglich, da dieser Riickkontakt mit vorgege-
bener Dicke vom Hersteller bezogen wurde (vgl. Abschnitt 2.2). ZnO:Al, welches am Helmholtz-Zentrum
Berlin und damit mit einer ausgewéhlten Schichtdicke (entsprechend der optimierten Struktur) herge-
stellt werden konnte, ersetzte daher SnOs:F als transparenten Riickkontakt mit reduzierter Schichtdicke
(WINd_ 1090 ZnO als Realisierung von WINo CGSo_AsUo). Da in einer monolithisch verschalteten
Tandemsolarzelle das frontseitige ZnO:Al gleichzeitig der Riickkontakt der Bottomzelle wird (vgl. Abb.
1.8), ist dieser Ansatz durchaus sinnvoll. Die erlduterten Proben und ihre Schichtdicken (Resultate aus
der optischen Modellierung, s. auch Tab. 8.2) sind in Tabelle 8.1 zusammengefasst. Sie sind die experi-
mentellen Entsprechungen der Schichtstrukturen von Abbildung 8.1(a)-(d).

Tabelle 8.1: Proben zur schrittweisen Optimierung der CuGaSez-Topzelle entsprechend Abbildung 8.1; Angabe
der experimentellen Schichtdicken d gemaf optischer Modellierung (vgl. Tab. 8.2). Fiir Details zu den Absorber-
prozessen, sowie Front- und Riickkontakten siehe die Tabellen 2.2, 2.3 und 2.1.

dzno:Al | di—zno | dcas | dcuGaSes | dsn0yF | dzno:Al | dGlas

(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (mm)
WIN 1072 _AsU 455 95 50 ~ 1600 835 1
WIN 1090 AsU 455 95 50 ~ 1220 835 1
WINd_1090_AsU | 105 50 | 50 | ~1220 | 835 1
WINd 1090 ZnO 105 50 50 ~ 1220 105 2

8.2.2 Optische Betrachtung der angepassten Topzellenstapel

Abbildung 8.2 zeigt die an den Proben WIN 1090 AsU, WINd 1090 AsU und WINd 1090 ZnO
gemessenen Transmissionen. Im Vergleich zur Transmission einer CuGaSes-Topzelle mit einer Absor-
berschichtdicke von 1600 nmm (WIN 1072 AsU, schwarze Referenzkurve), welche unter 60 % lag, er-
reichte die Struktur mit dem diinneren Absorber bei sonst unverdnderten Kontakten (WIN 1090 AsU
in griin/mittelgrau) ca. 65 % im Mittel nahe der Bandkante. Mit der geringeren Absorberschichtdicke
riicken die Interferenzen weiter auseinander und sind stirker ausgeprigt. Ein groferer Interferenzhub
bei den Proben mit Absorbern aus Prozess 1090 weist auf eine geringere Oberflichenrauigkeit dieser
CuGaSes-Schichten hin. Die Reduzierung der Fensterschichtdicke lieferte 10 % Transmissionsgewinn ab-
solut (WINd_ 1090 AsU in cyan/hellgrau). Die Anpassung des Riickkontakts schliefslich lief die Trans-
mission auf durchschnittlich 80 % im gesamten Wellenlédngenbereich zwischen Bandliicke von Top- und
Bottomabsorber (730 bis 1130 nm) ansteigen (WIN _1090_ ZnO in rot/dunkelgrau). Im optischen Modell
wurde dieser Wert fiir die optimierte Struktur (in der Betrachtung realer Materialien, wie im Experiment
stets der Fall) vorhergesagt (s. Abb. 6.11). Die angestrebte Transmissionserhhung der CuGaSes-Topzelle
durch Anpassung des Schichtstapels wurde damit im Experiment bestétigt.

Die Modellierung der optischen Kurven, gemessen an den Stapeln der schrittweise verbesserten optischen
Struktur (WIN 1090 AsU, WINd 1090 AsU, WINd 1090 ZnO), erfolgte in der Diplot-Beschreibung
([10] und Anhang A.1). Abbildung 8.3 zeigt in schwarz die Messwerte. In der linken Spalte ((a), (c), (e))
sind sie der Modellierung mit den Parametern der Einzelschichten gemé&f Tabelle B.1 (Anhang B) mit
den exakten Schichtdicken der optimierten Strukturen (s. Abb.8.1(b)-(d), in (d) allerdings SnOq:F ersetazt
durch ZnO:Al wie experimentell vorgegeben) gegeniibergestellt (rot/dunkelgrau). Eine Ubereinstimmung
der Interferenzen ist bei dieser urspriinglichen Modellierung (gesammelte Werte s. Tab. 8.2) nicht gegeben,
da die Schichtdicken in Modell und Experiment nicht exakt gleich waren. Die Grofenordnung der Trans-
missionswerte wird jedoch fiir WIN _1090_AsU ((a)) und WINd_1090_AsU ((c)) nahe der Bandkante
gut getroffen. Abweichungen treten hier erst zu grofen Wellenlédngen hin auf. Bei WINd 1090 ZnO ((e))
wurde hingegen eine hohere Transmission gemessen als im Modell erwartet.

Eine Erklarung liegt in der beobachteten Transmission der Einzelschicht des Absorbers (1090 auf Glas; oh-
ne Abbildung). Sie ist im Vergleich zu anderen CuGaSes-Schichten dhnlicher Dicke bemerkenswert hoch.
Grofte Verbesserungen durch kontrollierte Wahl der Prozessparameter war geméfs Abbildung 2.9 nicht zu
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Abbildung 8.2: Transmissionserh6hung bei Anpassung der Ausgangs- (s. Abb. 2.1, reprisentiert durch
WIN 1072 _AsU in schwarz) an die optimierte Struktur (s. Abb. 6.9(b)): additive Reduzierung der Schicht-
dicken in der Reihenfolge (1) Absorber (WIN 1090 AsU in griin/mittelgrau), (2) Fenster (WINd_ 1090 AsU
in cyan/hellgrau) und (3) riickseitiges transparentes leitfdhiges Oxid (WINd 1090 ZnO in rot/dunkelgrau). Fiir
die exakte Probenbeschreibung s. Tab. 8.1.

erwarten. Das optische Verhalten des Absorbers aus Prozess 1090 liefs sich demnach auch von einer Diplot-
Modellierung mit den Standardparametern erfassen. Eine bessere Anpassung der in diesem Experiment
unerwartet hohen Transmission wurde erreicht, wenn die Defektdichte, beschrieben durch den Defektvor-
faktor Ap, von 1500 auf 700 1/cm reduziert wurde. (Fiir die physikalischen Modelle zur Beschreibung
der fundamentalen Absorption eines Halbleiters s. Abschnitt 3.2.) In Anbetracht eines Prozesses mit
defektarmerem Absorber konnte angenommen werden, dass die Heizertemperatur héher war als der vor-
gewéhlte Wert. Dies implizierte eine verstirkte Degradation des transparenten leitfdhigen Riickkontakts.
In den Ausgangsparametern der Modellierung war eine moderate Anderung der optischen Eigenschaften
beriicksichtigt (vgl. Abschnitt 5.1.4). Eine ausgeprigte Verdnderung wurde fiir die angepasste Modellie-
rung der Proben aus Prozess 1090 durch Verringerung der Leitfahigkeit o auf ca. 2/3 des Ausgangswertes
erfasst (SnOq2:F o = 1200 statt 1900 1/(Qcm), ZnO:Al o = 900 statt 1400 1/(Q2cm)). Weiterhin er-
forderte die Beschreibung von Schichten transparenter leitféhiger Oxide mit einer deutlich verringerten
Schichtdicke eine Anpassung der Parameter der freien Ladungstriger. IThre Konzentration Nm/m* wurde
mit Reduzierung der ZnQ:Al-Schichtdicke von 7.8 auf 6.0-102° 1/cm?® herabgesetzt. Gleichzeitig wurde
der Parameter Bindungsenergie Ep zur Beschreibung teilweise freier Ladungstriger von 0.27 auf 0.32
eV angehoben. (Fiir die physikalischen Modellen zur Beschreibung der Absorption durch freie Ladungs-
tréger s. Abschnitt 3.3.) Modellierungen mit weiteren optischen Simulationsprogrammen (z.B. RIG-VM
[61]) bestitigten den Trend geringerer Ladungstrigerkonzentrationen bei diinneren ZnO-Schichten. Eine
einwandfreie Beschreibung freier Ladungstrigerabsorption ist jedoch immer eine Herausforderung (vgl.
[61]) und selbst innerhalb eines Programms werden stets Anpassungen nétig (zur kritischen Diskussion
der Diplot-Modellierung s. Anhang C). Die angepassten Parameterwerte (Modellierung verfeinert) zur
Diplot-Modellierung der optimierten Struktur sind in Tabelle 8.2 den Ausgangsparametern (Modellie-
rung urspriinglich) gegeniibergestellt. Angegeben sind zudem die Schichtdicken, wie sie dem Optimum
entsprechen bzw. im Experiment umgesetzt werden konnten.

Die rechte Spalte von Abbildung 8.3 ((b), (d), (f)) zeigt die mit den angepassten Parametern erhaltene
Diplot-Modellierung der Proben WIN _1090_ AsU ((b)), WINd_1090_AsU ((d)) und WINd_1090_ZnO
((f)) in griin/hellgrau gegeniiber den Messwerten in schwarz. Der Interferenzabgleich wurde durch die
Anpassung der Schichtdicken erreicht. Die verfeinerte Modellierung konnte die Messkurven gut beschrei-
ben, indem einerseits die unerwartet verbesserte Absorberqualitit, eine im Zusammenhang damit an-
genommene hohere Prozesstemperatur und daraus resultierende verstirkte Degradation des Riickkon-
takts beriicksichtigt wurden. Andererseits wurden die verdnderten Eigenschaften des diinnen ZnO:Al
integriert. Diese Anpassbarkeit der Modellierung auf beliebige Prozesse zur Herstellung von ZnQ:Al/i-
Zn0/CdS/CuGaSez/SnO4:F /Glas-Solarzellen stiitzt das optische Modell.
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Abbildung 8.3: Transmissionen der Schichtstapel zur Optimierung der Struktur der ZnO:Al/i-
ZnO/CdS/CuGaSez/SnO2:F /Glas-Solarzelle entsprechend Abbildung 8.1: Verringerung der Schichtdicke (1) des
Absorbers ((a) und (b)), (2) der Fensterschichten ((c) und (d)) und (3) des riickseitigen transparenten leitfihigen
Oxids ((e) und (f)). Gegeniibergestellt sind in (a), (c) und (e) die Messdaten der experimentellen Strukturen
(von Tab. 8.1 — in schwarz) den Ergebnissen der urspriinglichen Modellierung (der optimierten Stapel von Abb.
8.1(b)-(d), Werte vgl. Tab. 8.2 Modellierung urspriinglich — in rot/dunkelgrau). In (b), (d) und (f) wurde die Mo-
dellierung hinsichtlich Schichtdicken und Materialparametern an die konkrete experimentelle Situation angepasst
—s. Tab. 8.2 Modellierung verfeinert (griine/hellgraue Kurven, erneut gegeniiber der Messung in schwarz). Die
Absorber stammen aus dem Prozess 1090 (vgl. Tab. 2.2), abgeschieden auf SnO2:F vom Typ AsahiU bzw. auf
ZnO:Al Substrat auf Glas (s. Tab. 2.1) und unter variablen Fensterschichtdicken (s. Tab. 2.3).
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Tabelle 8.2: Auszug aus den Schichtdicken und Materialparametern der Modellierung der IR-transparenten
CuGaSez-Solarzelle bei schrittweiser Verbesserung der Struktur der CuGaSes-Topzelle (entsprechend Prinzip von
Abb. 8.1(a)-(d)). Die theoretischen Parameter (s. Tab. B.1 im Anhang) und optimierten Dicken (s. Abb. 8.1(d))
sind den fiir die Modellierung der experimentellen Daten (schwarze Messkurven von Abb. 8.2) angepassten Werten
(Modellierung verfeinert) gegeniibergestellt. Die Anderungen sind hervorgehoben. Angegeben sind fiir die Einzel-
schichten jeweils die Parameter zur Beschreibung der Hauptursache parasitirer Absorption (freie Ladungstriager
in den transparenten leitfihigen Oxiden, Defekte im Absorber). Die Ungenauigkeit der Parameter ist im Bereich
einiger Prozent einzuschétzen (fiir eine Fehlerbetrachtung im Diplot optischen Modell s. auch Anhang C).

’ Parameter H Modellierung urspriinglich \ Modellierung verfeinert ‘
ZnO:Al (im Frontkontakt)
Schichtdicke d (nm) 90 105
Leitfdhigkeit o (1/(Qcm)) 1400 1400
Ladungstriigerdichte Nm/m*(1/cm?) 7.8e20 6e20
Bindungs-Energie Ep (eV) 0.27 0.32
i-ZnO
Schichtdicke d (nm) 50 50
Cds
Schichtdicke d (nm) 65 50
CuGaSe,
Schichtdicke d (nm) 1050 1220 + 30
Defekt-Vorfaktor Ap (1/cm) 1500 700
SI’IOQ:F
Schichtdicke d (nm) 835 835
Leitfahigkeit o (1/(Qcm)) 1900 1200
Ladungstriigerdichte Nm/m*(1/cm?) 7.820 7.8e20
Bindungs-Energie Ep (eV) 0.18 0.18
ZnO:Al (als Riickkontakt)
Schichtdicke d (nm) 90 105
Leitfdhigkeit o (1/(Qcm)) 1400 900
Nm/m*(1/cm?) 7.8e20 6e20
Bindungs-Energie Ep (eV) 0.27 0.32

8.3 Mechanisch verschaltete Chalkopyrit-Tandems

Anschliefsend an die optische Betrachtung der Strukturen zur Stapeloptimierung der CuGaSes-Topzelle er-
folgte ihre Untersuchung im Hinblick auf die elektrische Leistungsfahigkeit des Tandems. Den Topzellen in
Annéherung der optimierten Struktur im Modell (s. Abb. 8.1) werden die experimentellen Schichtstruk-
turen von Tabelle 8.1 gegeniibergestellt. Die verwendete theoretische bzw. experimentelle Bottomzelle
wird spezifiziert (Abschnitt 8.3.1) und die in ihr aus der Optimierung der Topzellenstapel resultierenden
Gewinne in den Photostromdichten untersucht (Abschnitt 8.3.2). Abschnitt 8.3.3 gibt abschliefend die
Strom-Spannungs-Kennlinien der Cu(In,Ga)Ses-Bottomzelle im Tandem wieder.

8.3.1 Topzellenstapel im Modell und Bottomzellen

Als Bottomzellen fiir die Konstruktion der mechanischen Tandems wurden die in Tabelle 8.3 spezifizierten
Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen verwendet. Die in der Bottomzelle im Tandem erzeugbaren Photostromdichten
wurden einerseits im Modell berechnet und andererseits experimentell bestimmt. Fiir die theoretischen
Berechnungen, ausgehend von den Topzellen im Modell (s. Abb. 8.1), wurde eine verlustfrei arbeitende
Cu(In,Ga)Sep-Solarzelle mit Bandliicke Eg pottom = 1.1 €V angenommen. Eine vollstédndige Energiekon-
version von Photonen mit Fg hottom < EPhoton < Fg,zno (vgl. Tab. 1.3) ergibt die maximale Photostrom-
dichte von 43.6 mA /cm? (s. Cu(In,Ga)Sez-Bottom optimal in Tab. 8.3). Fiir die Tandemmessungen mit
den experimentellen Topzellen (s. Tab. 8.1) diente die in Tabelle 8.3 spezifizierte Solarzelle Cu(In,Ga)Sez-
Bottom _real mit einer Kurzschlussstromdichte von 38.9 mA /cm?. Thre Kennlinie ist in Abbildung 8.5
als Referenz eingetragen (schwarze Kurve).
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Tabelle 8.3: Zn0:Al/i-Zn0O/CdS/Cu(In,Ga)Sez/Mo/Glas-Bottomzellen mit Eg bottom = 1.1 €V: Cu(In,Ga)Ses-
Bottom optimal bei Annahme vollstdndiger Umwandlung der einfallenden Strahlungsleistung in elektrischen
Strom (fiir Fg bottom < EpPhoton < Fg,zno) und Cu(In,Ga)Sez-Bottom real wie experimentell erreichbar (s. hierzu
auch die schwarze Kennlinie in Abb. 8.5).

y [ jsc mA/cm?) [ Voc mV) [ FF (%) [ n (%) |
Cu(In,Ga)Ses-Bottom _optimal 43.6 k.A. k.A. k.A.
Cu(In,Ga)Ses-Bottom _real 38.9 603 72.8 171

Die unter Abschattung durch eine Topzelle mit einer Bandliicke von 1.7 €V in der Cu(In,Ga)Sez-Bottom-
zelle hochsten erzeugbaren Photostromdichten liegen um 51% tiefer als die Werte der Einzelzelle (s. Tab.
1.3). Es ergeben sich 21.2 mA /em? fiir die theoretische und entsprechend 19.1 mA /cm? fiir die experimen-
telle Cu(In,Ga)Ses-Zelle im Tandem. Dies sind die Startwerte der im folgenden Abschnitt dargestellten
Gewinndiagramme.

8.3.2 Gewinndiagramme

Im Modell wie auch im Experiment wurden die in einer Cu(In,Ga)Ses-Bottomzelle unter Abschattung
durch die verschiedenen CuGaSes-Topzellenstapel (s. Abb. 8.1 bzw. Tab. 8.1) erzeugbaren Photostrom-
dichten berechnet bzw. gemessen.

Im Modell lieferte Cu(In,Ga)Ses-Bottom optimal unter Abschattung durch die CuGaSes-Topzelle der
Ausgangsstruktur (WIN _CGS_ AsU) eine Photostromdichte von 12.1 mA/cm? (s. Abb. 8.4(a)). Dies
entspricht auch dem Endwert des Verlustdiagramms von Abbildung 6.2. Wihrend in der dortigen Be-
trachtung jedoch bei gleich bleibender Ausgangsstruktur die Materialeigenschaften idealisiert wurden,
werden im vorliegenden Fall die Materialeigenschaften real gehalten und die Schichtdicken optimiert. Die
entsprechende Reduzierung der Absorberdicke von 1600 auf 1050 nm (WIN CGSo_AsU) ergab einen
Gewinn von 0.9 mA/cm? in der Photostromdichte der Bottomzelle (zu 13.0 mA /cm?). Eine zusétzlich
angepasste Zn0:Al/i-Zn0/CdS-Fensterstruktur (WINo_CGSo_ AsU) lieferte weitere 1.3 mA /cm? (auf
14.3 mA /em?). Durch den Ubergang zu einem diinneren transparenten Riickkontakt konnte unter der
damit beziiglich der Schichtdicken vollstdndig optimierten Struktur (WINo CGSo_AsUo) eine Photo-
stromdichte von 16.4 mA /cm? fiir die Bottomzelle bestimmt werden (vgl. Abb. 8.4(a)). Dies entspricht
77 % des maximal erreichbaren Wertes von jph bottom,tandem = 21.2 mA/cmg. Letzterer ergibt sich rein
aufgrund der bandliickenbedingten Abschneidung hoher Frequenzen durch die CuGaSes-Topzelle.

Die im Experiment gemessenen Photostromdichten der Cu(In,Ga)Ses-Solarzelle sind in Abbildung 8.4(b)
aufgetragen. Unter einer CuGaSes-Topzelle der Ausgangsstruktur (WIN_ 1072 AsU) konnten 10.0
mA /em? Photostromdichte in Cu(In,Ga)Ses-Bottom real gemessen werden. Beim Ubergang zum diin-
neren Absorber (aus Prozess 1090, vgl. Tab. 2.2, fiir WIN_1090_AsU)) war ein Plus von 2.0 mA /cm?
Photostromdichte zu verzeichnen. Dieser absolute Gewinn ist hoher als im Modell. Bezogen auf die ma-
ximal erreichbare Photostromdichte im Tandem entspricht der Prozentsatz von 63 % jedoch dem theo-
retisch gefundenen Wert von 61 % mit einer Abweichung von 2 %. Eine experimentelle Optimierung
der Fensterschichten (WINd_ 1090 AsU) lieR jph bottom tandem auf 13.8 mA/cm? ansteigen. Die in der
Praxis erreichbare optimierte Struktur der CuGaSes-Topzelle (WINd 1090 ZnO) erméglichte eine Pho-
tostromdichte von 15.7 mA /em? in der Bottomzelle. Mit 82 % bezogen auf den maximal mdglichen Wert
von 19.1 mA /cm? ist dieses experimentelle Ergebnis sogar besser als die theoretische Vorhersage (77 %,
s. Abb. 8.4(a)).

Ungenauigkeiten in der Modellierung liegen im Bereich von + 0.3 mA /cm?, in der Messung bei 4- 0.2
mA /cm?. Beim Vergleich der Mittelwerte der zusammengehorigen theoretischen und experimentellen
Struktur finden sich Abweichungen von maximal 5 %. Fehler von &+ 1 % in der Modellierung und + 0.5 %
in der Messung reduzieren die Ungenauigkeit in der Aussage des Modells auf unter 4 %. Daraus kann auf
eine sehr hohe Aussagestirke des optischen Modells fiir die Praxis geschlossen werden.
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Abbildung 8.4: In der Bottomzelle des Cu(In,Ga)Sez/CuGaSez-Tandems erzeugbare Photostromdichten
Jph,bottom,tandem b€l Abschattung durch die angegebenen Stapel zur Optimierung der Topzellenstruktur. (a) Be-
rechnet im Modell mit Topzellen aus Abb. 8.1 und Bottomzelle Cu(In,Ga)Ses-Bottom _optimal (s. Tab. 8.3); (b)
gemessen im Experiment: Cu(In,Ga)Se;-Bottom real (s. Tab. 8.3) unter den Topzellenstruktur gemif Tabelle
8.1. Die Fehlerbalken, welche einer Ungenauigkeit der Modellierung von 0.3 mA /cm? und der Messung von 0.2
mA /cm? beschreiben, sind eingetragen. Den Balken zugeordnete Angaben in mA/cm? bzw. % bezeichnen die
Mittelwerte.

8.3.3 Strom-Spannungs-Kennlinien der Cu(In,Ga)Se;-Bottomzelle im Tan-
dem

Die gesammelten Kenndaten der realen Cu(In,Ga)Ses-Bottomzelle unter Abschattung durch die ver-
schiedenen Topzellenstapel von Tabelle 8.1 sind in Tabelle 8.4 gegeben. Die Kurzschlussstromdichten
Jjsc entsprechen den in Abbildung 8.4(b) eingetragenen Photostromdichten jpn bottom, tandem. Leerlauf-
spannung Voc und Fiillfaktor FF dndern sich nur geringfiigig im Vergleich zur einzelnen Bottomzelle
(fiir die Referenzwerte s. Tab. 8.3). Der Wirkungsgrad der Cu(In,Ga)Sez-Bottomzelle wurde bei Ab-
schattung durch die CuGaSes-Topzelle der Ausgangsstruktur (WIN 1072 AsU) von 17.1 auf 3.9 %
gesenkt. Die nach der Gewinnbedingung des Chalkopyrit-Tandems (Gl. 7.2) fiir die Topzelle geforder-
ten mindestens 13.2 % Wirkungsgrad sind fern von der Realitét (vgl. [60]). Durch die Anpassung der
Absorberschichtdicke der Topzelle konnte ein Prozentpunkt mehr beim Wirkungsgrad der abgeschatte-
ten Bottomzelle erhalten werden (n = 4.8 %). Die Verringerung der Fensterschichtdicke erlaubte einen
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Anstieg auf 5.6 %. Unter der im Experiment bestmoglichst optimierten CuGaSes-Topzelle erzielte die
Cu(In,Ga)Ses-Bottomzelle einen Wirkungsgrad von 6.3 %. Das entspricht 75 % des maximal mdglichen
Wertes. Dieser betrdgt 8.4 %, was sich aus Gleichung 7.3 ausgehend von 7pottom,einzet = 17.1 % und
Jph,bottom,tandem /Jph,bottom,einzel = 0.49 (vgl. Tab. 1.3) ergibt. Die verbleibende Forderung an die Top-
zelle von {iber 10.8 % Wirkungsgrad ist nach wie vor enorm. Ohne eine signifikante Verbesserung der
elektrischen Leistungsfahigkeit der CuGaSes-Topzelle bleibt ein Chalkopyrit-Tandem stets fern von einer
Effizienzsteigerung. Aus optischer Sicht hingegen wurden die Moglichkeiten bereits deutlich ausgeschopft.

Tabelle 8.4: Solarzellendaten der experimentellen Cu(In,Ga)Sez-Bottomzelle (Cu(In,Ga)Sez-Bottom real, s.
Tab. 8.3) unter Abschattung durch die Topzellenstapel aus Tabelle 8.1. Der Messfehler liegt im Bereich weniger
Prozent.

| Cu(In,Ga)Sez-Bottom _real unter | jsc (mA/cm?) | Voo (mV) [ FF (%) [ n (%) |

WIN_1072_AsU 10.0 560 70.4 3.9
WIN_1090_AsU 12.0 567 705 18
WINd_1090_AsU 138 572 70.8 5.6
WINd_1090_ZnO 15.7 575 70.1 6.3

Auch Abbildung 8.5 verdeutlicht die erfolgreiche Ann&herung an die theoretischen Grenzen. Aufgetra-
gen sind die Strom-Spannungs-Kennlinien der Cu(In,Ga)Ses-Bottomzellen unter Abschattung durch die
verschiedenen Topzellen (geméf Tab. 8.1). Mit der Optimierung der Topzellenstruktur nidhern sie sich
dem asymptotischen Limit der maximal méglichen Kurzschlussstromdichte im Tandem (magentafarbene
Linie bei 19.1 mA/cm?). Durch die experimentell erreichte optimierte Struktur (WINd 1090 ZnO in
griin/hellgrau) wurde eine wesentliche Verbesserung im Vergleich zur Ausgangssituation (représentiert
durch WIN 1072 AsU in rot/mittelgrau) erreicht. Mit iiber 6 % Wirkungsgrad der Bottomzelle im Tan-
dem und unter Annahme einer elektrisch der einzelnen Bottomzelle vergleichbar guten Topzelle mit iiber
17 % Wirkungsgrad ware in der Tat eine Tandemeffizienz von nahezu 24 % denkbar. Dies deckt sich mit
den im optischen Modell gemachten Vorhersagen maximal moglicher Effizienzen im Chalkopyrit-Tandem
(vgl. Abb. 7.7(b)).

50
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1 —— WIN_1072_AsU |
251 WIN_1090_AsU
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2 ]
E T SCTETITITTrEreTsS
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Abbildung 8.5: Experimentelle jV-Kennlinien der Cu(In,Ga)Ses-Bottomzelle (Cu(In,Ga)Ses-Bottom real,
s. Tab. 8.3), gemessen unter Abschattung durch verschiedene Topzellenstapel (s. zu diesen Tab. 8.1). Die
Asymptote maximalen Kurzschluss-(/Photo-)stroms einer optimalen Cu(In,Ga)Sez-Bottomzelle (Cu(In,Ga)Ses-
Bottom _optimal von Tab. 8.3) im Chalkopyrit-Tandem ist eingezeichnet (gestrichelte Linie). Eingetragen ist
zuséitzlich die Referenzkurve der einzelnen Bottomzelle (schwarz).
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In diesem Kapitel wurde die experimentelle Umsetzung theoretisch optimierter Strukturen der CuGaSes-
Topzelle gezeigt. Das gemessene optische Verhalten konnte durch die nur geringfiigig und begrindet an-
gepassten Parameter der urspringliche Modellierung wiedergegeben werden. Die in der Bottomzelle unter
Abschattung durch verschiedene Topzellen-Strukturen erreichbaren Photostromdichten stimmten in Modell
und Experiment in einem Fehlerbereich von mazximal 5 % iiberein. Dadurch wurden die Vorhersagen des
optischen Modells experimentell bestitigt. Aus optischer Sicht ist damit die Optimierung der CuGaSes-
Topzelle fir eine effiziente Tandemanwendung gezeigt. Eine Bottomzelle die 80 % ihrer mazimal mag-
lichen Effizienz im Tandem erreichen kann, ist zugdnglich. Dies bestdtigt eine signifikante Verbesserung
der optischen FEigenschaften der CuGaSes-Topzelle. Ihre elektrische Effizienzsteigerung steht noch offen.



Kapitel 9

Plasmonische Verstarkung in
Chalkopyrit-Solarzellen

Eine optimierte Struktur der CuGaSes/Cu(In,Ga)Ses-Tandemsolarzelle wurde in Abbildung 7.1 gezeigt.
Sie verspricht einen Wirkungsgrad von bis zu 26 % im Fall realer Materialien (vgl. Abb. 7.7(b)). Eine
grundlegende Verbesserung des Wirkungsgrades zur Anndherung an das theoretische Limit von 44 % [1]
verlangt neue Ideen abweichend von der Standardstruktur. In diesem Kapitel wird untersucht, wie mate-
rialbedingte Begrenzungen durch fortgeschrittene Konzepte der Lichtfiihrung umgangen werden kénnen:
Ziel ist, durch eine verringerte Absorberschichtdicke die Defektabsorption zu reduzieren und gleichzei-
tig die nutzbare Absorption zu erhalten. Hinsichtlich der angestrebten Absorptionsverstarkung wird das
Konzept der plasmonischen Kopplung untersucht.

Abschnitt 9.1 motiviert die Ubertragung des im Bereich von Silizium-Solarzellen erfolgreich angewand-
ten Konzepts plasmonischer Kopplung auf Chalkopyrit-Solarzellen. Die grundlegende Wirkungsweise
wird eingefiihrt. Experimenteller Hintergrund hinsichtlich Herstellung und Charakterisierung von Metall-
Nanoteilchen als Mediatoren der Kopplung stellt Abschnitt 9.2 bereit. Die detaillierten Theorien nach
Mertz [12] und Mie [13] werden in Abschnitt 9.3 fiir die Berechnung der Plasmonenstreuung diskutiert.
Zusammen mit Parametern aus experimentellen Beobachtungen liefern sie die Eingangsdaten der Plasmo-
nenmodellierung. Ein erweitertes optisches Modell zur Integration plasmonischer Konzepte in die Diinn-
schichtoptik wird Aussagen iiber das Potenzial plasmonischer Absorptionsverstirkung in Chalkopyrit-
Solarzellen liefern.

9.1 Neues Konzept der plasmonischen Kopplung fiir Chalkopyrit-
Solarzellen

Die Anwendung neuer Konzepte auf ein System, das an die Grenzen seiner Leistungsmoglichkeiten stofit,
verspricht einen neuen Schritt nach vorne. Aus den vorangegangenen Kapiteln wurden die Richtungen
zur Verbesserung der CuGaSes-Solarzelle zur Tandemanwendung aufgezeigt. Es sind dies besonders re-
duzierte und hinsichtlich Antireflexeigenschaften abgestimmte Schichtdicken. Um einen grundlegenden
Fortschritt zu erzielen, braucht es jedoch neue Ideen. Als eine hat sich das Konzept der plasmonischen
Kopplung ausgezeichnet, das in den letzten Jahren zunehmend an Bedeutung gewonnen hat. Die Ausbil-
dung einer plasmonischen Resonanz, insbesondere im Zusammenhang mit Metall-Nanoteilchen, wird fiir
gesteigerte Lichtstreuung genutzt. Leuchtdioden, aber auch Solarzellen sind Anwendungsgebiete fiir dieses
neue Konzept. Plasmonische Absorptionsverstirkung in Silizium-Solarzellen wurde z.B. von Derkacs et
al. [62], Pillai et al. [63] und Moulin et al. [64] untersucht. Eine gute Literaturiibersicht der Anwendungen,
aber auch der Funktionsweise plasmonischer Kopplung ist bei Temple [65] zu finden.

In Abschnitt 9.1.1 wird die Verwendung neuer Konzepte in Chalkopyrit-Solarzellen motiviert. Die Grund-
prinzipien des viel versprechenden Ansatzes plasmonischer Absorptionsverstirkung werden in Abschnitt
9.1.2 gegeben.
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9.1.1 Motivation fiir die Verwendung neuer Konzepte in Chalkopyrit-Solar-
zellen

Die Reduzierung der Absorber-Schichtdicke der ZnO:Al/i-ZnO/CdS/CuGaSes/SnOs:F /Glas-Solarzelle
ermoglichte eine Verringerung der parasitéren Defektabsorption. Dies ist im Hinblick auf eine erhoh-
te Transparenz der CuGaSes-Topzelle im Infraroten von Bedeutung. In der hohen Transparenz unter-
halb der Bandliicke von CuGaSes besteht eine wesentliche Forderung fiir den Aufbau eines effizienten
CuGaSey/Cu(In,Ga)Sez-Tandems (vgl. Abschnitt 1.4). Die Verringerung der Topabsorber-Schichtdicke
darf jedoch nicht zu Lasten des erzeugten Photostroms erfolgen. Auch bei verringerter Schichtdicke muss
eine gleichbleibende elektrische Leistungsfahigkeit gewéhrleistet sein. Neue Konzepte sind notwendig, die
eine effektive Einkopplung des nutzbaren Lichtes férdern.
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Abbildung 9.1: Optische Transmission von CuGaSes-Schichten unterschiedlicher Dicken auf Glassubstrat. Wah-
rend die in (a) dargestellten Schichten unterschiedlich dick mittels physikalischer Gasphasenabscheidung gewach-
sen wurden, erfolgte die Dickenreduktion der Probe in (b) durch Brom-Methanol-Atzen (vgl. hierzu Abschnitt
2.5, zur Nomenklatur der Proben allgemein Tabelle 2.1 und 2.2; die Schichtdicken des CuGaSe2(CGS)-Absorbers
sind angegeben). Eingetragen ist zudem der berechnete Grenzfall vollstindig inkohdrenter Streuung am System
Luft/CuGaSez/Glas/Luft (Mod_incoh). Die Bandliicke von CuGaSez bei 730 nm ist in (b) markiert.

Tabelle 9.1: Quantifizierung der optischen Kurven aus Abbildung 9.1 durch Gewichtung mit dem AM1.5-
Sonnenspektrum und Integration zwischen den angegeben Wellenldngen (in nm). Resultate ausgedriickt in Pho-
tostromdichten in mA/cm?. Zu den Proben s. Tabelle 2.2 und 2.1. Mod_incoh steht fiir die rein inkohirente
Berechnung des Systems Luft/CuGaSez/Glas/Luft.

Integrations- || 1054 SLG | 1066 _SLG | 1075b_SLG | 1088 SLG | 1088 SLG | Mod _incoh
grenzen (nm)
340 ... 730 0.2 0.6 1.5 0.1 1.7 0.1
740 ... 1130 10.6 13.1 13.0 10.5 134 14.6

Wie in Abbildung 9.1 dargestellt lief sich durch Verringerung der Dicke des CuGaSes-Absorbers die Trans-
mission der Schicht deutlich steigern. Dargestellt sind in (a) die Transmissionen von Schichten, die mit-
tels physikalischer Gasphasenabscheidung unterschiedlich dick gewachsen wurden. 1300 nm (1054 SLG),
1000 nm (1066 _SLG) und 450 nm (1075b_SLG) Absorberschichtdicke sind gegeniibergestellt (zur ge-
nauen Nomenklatur der Proben s. Tab. 2.1 und 2.2). Aufgrund der Porésitidt des CuGaSez-Absorbers in
den letzten ca. 500 nm der Aufdampfung (s. z.B. Abb. 2.5 und 2.6), ist bei diinner gewachsenen Schichten
mit Lochstrukturen zu rechnen, die sich bis zum Riickkontakt durchziehen. Der Frontkontakt kann durch
diese Hohlrdume den Riickkontakt beriihren und die Solarzelle kurzschlieflen. Daher riihrte der alternati-
ve Ansatz, die Schichten anschliefsend an ein Wachstum mit einer Standard-Schichtdicke von ca. 1.5 pm
bis zur gewiinschten Dicke abzutragen. Dies erfolgte mittels des in Abschnitt 2.5 erliuterten Atzverfah-
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rens. Der Transmission einer CuGaSes-Absorberschicht auf Glas, die auf eine Dicke von 400 nm reduziert
wurde, ist in Abbildung 9.1(b) das Verhalten der Ausgangsprobe mit einer Dicke von 1500 nm gegen-
iibergestellt. Sowohl Teilabbildung (a) als auch (b) unterstreichen den optischen Transmissionsgewinn mit
Reduzierung der Absorberschichtdicke. Eine Faltung mit dem AM1.5-Sonnenspektrum und Integration
von A = 740 — 1130 nm (Bandliicke von CuGaSe; bzw. Cu(In,Ga)Ses) liefert die in Tabelle 9.1 Zeile drei
angegebenen Photostromdichten (zu dieser Art der Quantifizierungen vgl. Abschnitt 1.2). Ausgehend
von 10.6 bzw. 10.5 mA /cm? fiir den ca. 1.5 um dicken CuGaSes-Absorber (1054 _SLG bzw. 1088 _SLG)
wird ein Anstieg auf 13.0 mA /cm? fiir den diinn gewachsenen (1075b_SLG) bzw. 13.4 mA /cm? fiir den
polierten Absorber (1088 SLG _pol) erzielt. Der maximal erreichbare Wert liegt bei 14.6 mA /cm?. Er
wurde durch den Grenzfall vollstandig inkohdrenter Lichtstreuung am System Luft/CuGaSe;/Glas/Luft
bestimmt. Die zugehdrige Kurve ist in Teilabbildung (b) als Mod incoh eingetragen. Die Linie bei 730
nm kennzeichnet die Bandliicke. Fiir die Tandemanwendung soll insbesondere die Transparenz unterhalb
der Bandliicke, also oberhalb von 730 nm maximiert werden. Wie aus den Abbildungen zu erkennen,
stieg gleichzeitig auch die Transmission oberhalb der Bandliicke an, was auf eine unvollstéindige Absorp-
tion nutzbarer Photonen zuriickzufiihren ist. Das verdeutlichen die Werte in Zeile zwei von Tabelle 9.1.
Integration der Transmissionskurven von 340 (Bandliicke des Fenster-ZnO) bis 730 nm ergibt fiir die
diinnen Schichten Werte von 1.5 (1075b_SLG) bzw. 1.7 mA /cm? (1088_SLG _pol). Dieser Wert fehlt
als nutzbare Absorption oberhalb der Bandliicke. !

Um die zur Stromerzeugung in der Topzelle nutzbare Absorption bei reduzierter Schichtdicke hoch zu
halten, miissen Konzepte zur verstirkten Lichteinkopplung angewandt werden. Sie miissen wellenlédngen-
spezifisch sein, um ausschlieflich im Energiebereich oberhalb der Bandliicke zu wirken.

9.1.2 Grundprinzipien lokalisierter Oberflichenplasmonen

Wellenldngenspezifische Streuung von Licht durch Nanoteilchen ist seit dem 4. Jahrhundert bekannt, wie
der vielzitierte Lykurgus Kelch (Britisches Museum, [66]) beweist. Je nach Betrachtung in Durchlicht
oder riickgestreutem Licht erscheint er rot oder griin. 1908 verfasste Mie seine Theorie zur Optik triiber
Medien [13]. Die Grundprinzipien der Lichtstreuung durch Nanoteilchen sind im Folgenden ausgehend
von Kreibig und Vollmer [67], sowie Bohren und Huffman [68] zusammengestellt.

In einem Metall-Nanoteilchen fiihrt das oszillierende elektrische Feld des einfallenden Lichtes zur Anre-
gung lokalisierter Oberflichenplasmonen. Die Abregung erfolgt entweder strahlend, d.h. durch Streuung,
oder wird durch energetische Relaxation intrinsisch in Warme umgewandelt und damit dem optischen
Energiesystem entzogen. An einer Grenzfliche zweier Dielektrika ist die Lichtstreuung bevorzugt in Rich-
tung des Mediums mit dem groferen Brechungsindex gerichtet. Die Winkel, in welche das Licht gestreut
wird, schliefsen selbst die Bereiche ein, die sonst der Totalreflexion unterliegen. Dadurch kann es zur
Einkopplung des Lichtes in die Schicht kommen. Dies ist der aus Sicht der Absorptionsverstirkung in
Solarzellen interessante Aspekt. Abbildung 9.2 stellt das Grundprinzip der Anregung von Oberflichen-
plasmonen dar. Die Metall-Nanoteilchen sind entsprechend einer typischen Konfiguration auf einem di-
elektrischen Substrat aufgebracht. Details zur Streuung des einfallenden Lichts durch die Nanoteilchen
folgen in Abschnitt 9.3.1.

Einfallendes Licht Umgebungs-Dielektrikum Eumgebung

Metall-Nanoteilchen &
Gestreutes Licht

Substrat-Dielektrikum &g o

Abbildung 9.2: Schematik der Anregung und Streuung lokalisierter Oberflichenplasmonen in Metall-
Nanoteilchen. Die Teilchen mit dielektrischer Funktion €, befinden sich an der Grenzfliche zweier Dielektrika
(Umgebung mit €umgebung und Substrat mit e€substrat). Die Streuung des einfallenden Lichts erfolgt geméf der in
Abschnitt 9.3.1 ausgefiihrten Theorien.

IDie in diesem Abschnitt berechneten Kurzschlussstromdichten dienten zur Quantifizierung von Abbildung 9.1. Da es
sich bei den zugehorigen Proben nicht um die in Kapitel 6 ff. betrachteten kompletten Solarzellen-Strukturen handelte,
kann keine direkte Vergleichbarkeit mit den dort erhaltenen Werten gewdhrleistet werden.
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Das Auftreten einer Resonanz lokalisierter Oberflichenplasmonen in Nanoteilchen l&sst sich ausgehend
von plasmonischen Schwingungen in Metallen ableiten. Trifft Licht auf ein Metall, so wird durch das elek-
trische Feld des einfallenden Lichtes die Bewegung der Leitungselektronen angeregt. Im Volumen-Material
fithrt dies zur materialspezifischen Plasmaresonanz unter der Drude-Beschreibung (s. Gl. 3.15). Werden
Metall-Nanoteilchen betrachtet, so gibt es zusitzliche Randbedingungen. Die kollektiven Oszillationen
der Elektronen sind durch die Oberflichenvorgabe eingeschrinkt. Die Polarisation eines sphérischen Me-
tallteilchens mit Radius r im elektrischen Feld ist gegeben durch [67]

€m — €d
= 4mrd ——= 9.1
o ™ Y (9.1)
em die Dielektrizitdtskonstante des Metalls, e¢q diejenige des umgebenden Dielektrikums (¢ = €' + i€”, s.
Gl. 3.7). Das Extremum tritt auf fiir kleines €/, und

e, = —2€q , (9.2)

m

d.h. der Realteil der dielektrischen Funktion des Metalls entspricht gerade dem negativen doppelten
Wert des umgebenden Mediums. Abbildung 9.3 zeigt beispielhaft die dielektrische Funktion von Silber.
Die Werte sind [69] entnommen. Demnach wird €, = —2 fiir A &~ 350 nm erreicht. Dies entspricht der
Plasmonenresonanz des freien Silberteilchens in Luft.

10

0
-104
204

W -30 4

-40 4

] Ag
-50 4

-60 4

-70

T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200
2 (nm)

Abbildung 9.3: Bedingung der Plasmonenresonanz eines sphirischen Nanoteilchens an Luft (s. Gl. 9.2 mit
€qa = 1), eingezeichnet am Beispiel von Silber. Real- (¢') und Imaginir- (¢”) Teil der dielektrischen Funktion nach
[69].

Die Lage der Resonanz bestimmt sich in erster Linie aus den dielektrischen Funktionen des Metalls und
des umgebenden Dielektrikums. Als Einflussfaktoren der Plasmonenresonanz von Metall-Nanoteilchen
sind zu diskutieren:

Teilchengrofie
Sie bestimmt das Streu- und Absorptionsverhalten der Nanoteilchen (Details s. Abschnitt 9.3.2), hat aber

gemaf Stuart und Hall [70] keinen Einfluss auf die Lage der Resonanz. Eine Beeinflussung tritt erst dann
auf, wenn eine zunehmende Teilchengrofie zu einer Verformung der Teilchen fiihrt.

Teilchenform

Eine Abweichung von der sphérischen Form fiihrt zu einer Verschiebung der Resonanz. Die Polarisierbar-
keit (s. Gl. 9.1) dndert sich fiir ellipsoidale Teilchen durch Beriicksichtigung der geometrischen Depolari-
sierungsfaktoren L; zu [68]

T 9.3)

o = 4drabe— <
€a + Li(em — €a)

a, b, ¢ die Hauptachsen des Ellipsoids. Wahrend speziell fiir spharische Teilchen Ly = Ly = Ly = 1/3
gilt, muss allgemein nur ¥L; = 1 erfiillt werden. Es kommt zum Auftreten einer mehrfachen Resonanz.
In Abbildung 9.4 ist die sich aus Gleichung 9.3 ergebende Resonanzbedingung
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€m Li -1
—_— = 9.4
o L (9-4)

gezeichnet. Der Fall L; = 1/3 entspricht dem sphérischen Teilchen (roter Punkt). Fiir eine ellipsoidale
Verformung mit a = b # ¢ erfolgt eine Aufspaltung in zwei Zweige. Einer entspricht der Polarisation
des elektrischen Feldes parallel zur groffen (Werte L; < 1/3), der andere derjenigen parallel zur kleinen
Hauptachse (Werte L; > 1/3). Fiir Materialien mit realen dielektrischen Funktionen, die zu grofen
Wellenléngen hin stérker negativ werden (wie z.B. Silber, vgl. Abb. 9.3) wird eine Rotverschiebung des
dominanten Resonanzpeaks beobachtet. Fiir eine detaillierte Diskussion des Einflussfaktors Form auf die
Nanoteilchenstreuung s. z.B. Catchpole und Polman [71].
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Abbildung 9.4: Bedingung der Plasmonenresonanz von Nanoteilchen fiir verschiedene Depolarisationsfaktoren
L; (s. Gl. 9.4). Der rote Punkt kennzeichnet den Fall eines sphérischen Teilchens (L; = 1/3). Die beiden davon
abzweigenden Aste bestimmen ellipsoidale Teilchen mit Hauptachsen a = b # ¢ und elektrischem Feld parallel
zur groRen (L; < 1/3) bzw. kleinen (L; > 1/3) Hauptachse.

Moden hoherer Ordnung

Bei Teilchen mit Durchmessern grofer als die halbe Wellenlidnge kénnen zudem Moden hoherer Ordnung
angeregt werden. Sie sind durch zusitzliche Resonanzen bei htheren Energien gekennzeichnet. Fiir kleine
Teilchendurchmesser dominiert hingegen die Dipolmode und selbst bei einem Durchmesser von ~ 100 nm
konnen laut Meier et al. [72] hohere Moden in guter Ndherung vernachlissigt werden.

Metall

Unter den meist betrachteten Materialen Gold, Silber, Kupfer und Aluminium zeichnet sich Silber mit
der hochsten Strahlungseffizienz aus. Wie bei Stuart und Hall [70] gezeigt (s. Abb. 9.5) wird oberhalb
von 400 nm ein Wert von ca. 80 % erreicht. Bei Gold und Kupfer hingegen ist der Anstieg erst bei
600 nm zu verzeichnen und das Maximum liegt bei ca. 40 % (Gold) bzw. 35 % (Kupfer). Abbildung
(b) zeigt zudem, dass Silber bei gleichen Teilchenradien stirker streut. Sowohl aus Sicht der Strahlungs-
effizienz als auch beziiglich der Lage der Resonanz erscheint Silber als das geeignete Material fiir eine
Absorptionsverstidrkung in einer CuGaSes-Topzelle mit einem Absorptionsbereich zwischen 300 und 700
nm.

Umgebendes Dielektrikum

Mit der Anderung des die Nanoteilchen umgebenden Mediums verschiebt sich die Plasmonenresonanz.
Abbildung 9.6 von McFarland und Van Duyne [73] illustriert dies fiir Silber-Nanoteilchen in verschiede-
nen Losungen. Das Streuspektrum wurde fiir Losungs-Umgebungen mit verschiedenen Brechungsindizes
aufgenommen und die gezeigte Schar von Resonanzkurven erhalten.

Fiir Nanoteilchen auf Substrat kann die Plasmonenresonanz durch Bedecken mit einem zusétzlichen
Dielektrikum gezielt verschoben werden. Beispiele sind bei Pillai et al. [74] und Beck et al. [75] gegeben.
Xu et al. [76] geben an, dass die dielektrische Funktion des umgebenden Medium als Mittel aus denjenigen
des Substrates und der Umgebung angesetzt werden kann:

€d = €av = (GSubstrat + 6Umgebung)/2 . (95)
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Abbildung 9.5: (a) Strahlungseffizienz sphirischer Teilchen von Silber, Gold und Kupfer mit einem Durchmesser
von 50 nm. (b) Strahlungseffizienz der drei Materialien als Funktion des Teilchendurchmessers fiir eine Wellenlénge
von 800 nm. Abbildung 1 aus Stuart und Hall [70].
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Abbildung 9.6: Streuspektrum von Silber-Nanoteilchen in verschiedenen Lésungs-Umgebungen (von links nach
rechts): Stickstoff, Methanol, 1-Propanol, Chloroform und Benzen; Abbildung 2 aus [73].

Die genaue Bestimmung der Plasmonenresonanz und das optische Verhalten von Metall-Nanoteilchen
werden in Abschnitt 9.3.2 ff. untersucht. Ziel dieses Abschnittes war es, die grundlegende Funktionsweise
plasmonischer Kopplung vorzustellen und einen ersten Einblick in die Vielfalt der Beeinflussungsmog-
lichkeiten zu geben. Durch geeignete Wahl der Parameter besteht ein grofies Potenzial, die angestrebte
plasmonische Absorptionsverstirkung im Chalkopyrit-Absorber zu erreichen.

9.2 Herstellung und Charakterisierung von Metall-Nanoteilchen

In diesem Abschnitt werden die experimentellen Aspekte von (Silber-)Nanoteilchen zur plasmonischen
Absorptionsverstirkung diskutiert: ihre Herstellung und strukturelle (Abschnitt 9.2.1), sowie optische
Charakterisierung (Abschnitt 9.2.2). Dies fordert einerseits das Verstandnis fiir die Wirkungsweise plas-
monischer Kopplung. Andererseits ist es ein Ausgangspunkt fiir die optische Modellierung.

9.2.1 Wachstum von Nanoteilchen

Ein verbreiteter Ansatz zur Herstellung von Metall-Nanoteilchen besteht im thermischen Aufdampfen
eines diinnen Metallfilms, gefolgt von einer nachtraglichen Warmebehandlung. Zu den drei Mechanismen
der Teilchenbildung aus dem Film — Rekristallisation, Koaleszenz und Brownsche Bewegung — siehe [77].
Im Gegensatz zu Methoden der Teilchenbildung wie Abscheidung aus einer kolloidalen Losung hat das
Verfahren des thermischen Verdampfens den Vorteil, 16sungsmittelfrei zu arbeiten. Andererseits fordert
es mindestens einen Vakuumschritt und thermische Nachbehandlung.
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Bei den in dieser Arbeit verwendeten Metall-Nanoteilchen handelte es sich durchwegs um Silber-Teilchen.
Sie wurden durch die Methode des thermischen Verdampfens gefolgt von Heizen erhalten. Die Silber-
Aufdampfung fand in einem Vakuum im 10~%mbar-Bereich statt. Das Material wurde zunichst ohne
Deposition auf dem Substrat zum Schmelzen gebracht, um das Abdampfen von Verunreinigungen zu
ermoglichen. Erst dann wurde die Blende zum Substrathalter gedffnet und die Abscheidung fand statt.
Obwohl keine Substratrotation verwendet wurde, kann aufgrund eines Abstandes Quelle — Substrate von
ca. 40 cm eine weitestgehend homogene Aufdampfung angenommen werden. Die abgeschiedene Schicht-
dicke zwischen 3 und 18 nm wurde mittels einer in-situ Mikrowaage kontrolliert. Anschliefend wurden
die Proben aus dem Vakuum entnommen und einer thermischen Nachbehandlung unterzogen. Heizen
bei ca. 200 °C fiir mindestens eine Stunde ist der allgemein in der Literatur gefundene Ansatz, vgl. z.B.
[63, 64]. Fiir die in dieser Arbeit gezeigten Proben wurde daher keine spezielle Variation dieser Parameter
durchgefiihrt.

Tabelle 9.2 fasst die im Folgenden gezeigten Proben zusammen und spezifiziert die Herstellungsbedin-
gungen. Angegeben sind zu den Probennummern, die verwendeten Substrate (dzno.a1 = 100 nm), die
Schichtdicke des urspriinglichen Silberfilms, sowie die Bedingungen der thermischen Nachbehandlung
(sofern diese erfolgte — gekennzeichnet durch _ann). Wahrend die Temperatur des Heizens stets 200 °C
betrug, wird bei der Zeit zwischen 55 min und 2 h, bei der jeweiligen Atmosphire zwischen Stickstoff-
und Luft-Umgebung unterschieden.

Tabelle 9.2: Proben zur Herstellung von Silber-Nanoteilchen; angegeben sind die Indizierungen, welche die Pro-
bennummer niher spezifizieren: Erster Index ist das gezeigte Substrat (Schichtdicken: Glas 1-2 mm, Quarz 1
mm, Zn0:Al 100 nm). Auf diesem wurde der Silberfilm mit entsprechender Dicke durch physikalische Gaspha-
senabscheidung aufgedampft. Proben mit weiterem Index _ann wurden bei 200 °C fiir die angegebene Zeit in der
jeweiligen Atmosphére geheizt.

| Probennr. | Substrate | Ag-Filmdicke | geheizt fir [ bei 200 °C in |
A105 _ Glas 8 nm _ann | 55 min Nq
A1lo07 _Glas 6 nm _ann | 55 min Ny
C103 _Glas 15 nm
C108 _Glas, Quarz, Zn0O:Al/Quarz 12 nm _ann 2h Luft
C109 _ Glas 18 nm _ann 2h Luft

Die Teilchenbildung ist eine Funktion von Substrat und Atmosphére der thermischen Nachbehandlung.
Exemplarisch sind in Abbildung 9.7 Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen typischer Proben zur Bil-
dung von Silber-Nanoteilchen gezeigt. (a) stellt einen Silberfilm dar, wie er als Ausgangspunkt fiir die
Teilchenbildung verwendet wurde (15 nm, C103_ Glas, s. Tab. 9.2). Er ist nicht geschlossen und durch zu-
sammenhangende Strukturen gekennzeichnet. Durch Heizen bei 200 °C in Stickstoffatmosphére konnten
nur aus Silberfilmen mit wenigen Nanometern Dicke Nanoteilchen erzeugt werden. (b) zeigt als Beispiel die
Teilchenverteilung als Resultat aus Heizen eines 8 nm dicken Silberfilms auf Glas in Stickstoffatmosphére
(A105_Glas_ann). Der mittlere Radius liegt deutlich unter 50 nm. Hinsichtlich einer hohen Streueffizi-
enz sind grofe Teilchen vorteilhaft (fiir Details s. Abschnitt 9.3.2). Die bei thermischer Nachbehandlung
in Stickstoffatmosphére gefundenen Begrenzungen in der Teilchengrofe liefen sich nicht merklich durch
Verldngern der Heizzeit verbessern. Als experimentell einfache und gleichzeitig zielfithrende Losung ergab
sich das Heizen in Luftumgebung. Selbst aus 18 nm dicken Silberfilmen konnten wohlseparierte Teil-
chen, hier mit einem mittleren Durchmesser von bis zu 150 nm, erzeugt werden, vgl. Abbildung 9.7(c)
(C109_Glas_ann). Zudem war die Grofenverteilung weitestgehend homogen. Der Radius lag in diesem
Beispiel bei = 50+£25 nm. Eine Streuung der Teilchenradien in diesem Bereich zur Verbreiterung der Re-
sonanz ist fiir die Anwendung zur plasmonischen Absorptionsverstarkung iiber einen Wellenlangenbereich
mehrerer 100 nm durchaus erwiinscht.

Als Methode zur Erzeugung von Referenzproben kleiner und grofser Nanoteilchen fiir die optische Model-
lierung in Abschnitt 9.3 wurde das Aufdampfen diinner Metallfilme und thermische Nachbehandlung in
Luftumgebung gewahlt.

9.2.2 Optische Charakterisierung

Die optische Charakterisierung der Proben zur Untersuchung plasmonischer Absorptionsverstirkung er-
folgte mittels UV-Vis-Spektrophotometern mit integrierender Kugel. Transmissions- und Reflexionsmes-
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Abbildung 9.7: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen zur Bildung von Nanoteilchen aus diinnen Metall-
Filmen. (a) Unbehandelter Silberfilm auf Glas (15 nm, C103_Glas), (b) nach thermischer Nachbehandlung in
Stickstoffatmosphére (8 nm, A105_Glas_ann) und (c) nach Heizen in Luftumgebung (18 nm, C109_Glas_ann).
Zu den genauen Prozessierungsbedingungen der Proben s. Tabelle 9.2.

sungen lieferten einen ersten Einblick in das Absorptionsverhalten der Probe. Die Absorption (A) wurde
aus Transmission (T) und Reflexion (R) gemif Gleichung 3.2 als A=1-R-T berechnet.

Die Bildung der Nanoteilchen und das Auftreten des Resonanzpeaks illustriert Abbildung 9.8. In (a)
sind Transmission, Reflexion und Absorption eines 6 nm Silberfilms auf Glas dargestellt. Eine dicke Sil-
berschicht wiirde im Bereich grofser Wellenléngen fast alles Licht reflektieren, so dass die Transmission
auf Null abfiele. Bei einem diinnen Metallfilm hingegen verschwindet die Transmission nicht, da ein Teil
des Lichtes die geringe Schichtdicke des Metallfilms durchdringen kann. Entsprechend ist die Reflexion
in diesem Wellenléngenbereich signifikant kleiner als 100 %. Fiir hohe Frequenzen, genauer fiir Wellen-
langen unterhalb der Plasmakante konnen die Elektronen der Lichtanregung nicht mehr folgen und die
Transmission steigt stark an, die Reflexion ndhert sich Null. Dieses Verhalten ist fiir Silber um 400 nm
zu beobachten. Zusitzlich auftretende Anderungen der optischen Eigenschaften der Probe bei A = 300
nm sind auf die Absorption des Substratglases zuriickzufiihren. Die Anderung des optischen Verhaltens
eines diinnen Metallfilms geschieht an der Plasmakante. Der Temperatur-behandelte Film hingegen zeigt
ein deutlich anderes Verhalten (Abb. 9.8(b)). Durch die Teilchenbildung kommt es zu einer erhohten
Transparenz und einer verringerten Reflexion im Langwelligen. Mehr Licht kann ungehindert von Silber-
Abscheidungen das Substratglas durchdringen. Bei einer Wellenléinge von ca. 500 nm tritt jedoch ein
deutliches Minimum in der Transmission und ein Maximum in der Reflexion auf. Die genauen Werte von
Transmission und Reflexion vor und nach der thermischen Behandlung, sowie im Langwelligen und an der
Position der Resonanz sind Funktionen der Silber-Filmdicke und der Qualitét der Nanoteilchen-Bildung.
Mit der Entstehung von Teilchenstrukturen verbunden ist jedoch stets ein Absorptionsmaximum an der
Stelle der Resonanz, das die Absorption im Langwelligen um ca. 20 % iibersteigt.

Das Auftreten einer Resonanz und eine verstirkte Absorption in Verbindung mit Silber-Nanoteilchen
konnte in den optischen Messungen beobachtet werden. Zusétzlich zu den FErgebnissen der
Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen wurde so die Bildung von Silber-Nanoteilchen durch thermi-
sche Nachbehandlung diinner Metallfilme nachgewiesen. Als am besten geeignete Methode zur Erzeugung
grofer (r > 50 nm) Silber-Nanoteilchen erwiefs sich das Heizen in Luftatmosphére.

9.3 Optische Modellierung des Effekts lokalisierter Oberflaichen-
plasmonen

In diesem Abschnitt wird die Beschreibung plasmonischer Effekte (vgl. Abschnitt 9.1.2) in die opti-
sche Modellierung eines Diinnschicht-Systems integriert. Das optische Modell einer ZnO:Al/i-Zn0O/CdS/-
CuGaSey/Sn042:F/Glas-Solarzelle wurde in den Abschnitten 4 ff. abgeleitet. Dieses wird nun um plasmo-
nische Konzepte mit Schwerpunkt auf dem Beispiel Nanoteilchen erweitert. Es sollen Aussagen iiber das
Potenzial plasmonischer Kopplung in Chalkopyrit-Solarzellen resultieren.

Ziel ist der moglichst effektive Einsatz von Metall-Nanoteilchen zum Zweck der plasmonischer Absorpti-
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Abbildung 9.8: Transmission, Reflexion und daraus berechnete Absorption eines 6 nm Silberfilms (a) vor und
(b) nach thermischer Nachbehandlung. Zu den Details der Proben A107 Glas und A107_Glas_ann ((a) bzw.
(b)) s. Tabelle 9.2.

onsverstidrkung. Dies birgt viele ungeklédrte Punkte. Hierzu z&hlen die optimale Grofe der Teilchen und
ihre beste Position in einem Mehrschicht-System. Aus optischen Messungen von Stapelstrukturen kénnen
keine Aussagen {iber den Ort der zusétzlichen Absorption gemacht werden. Insbesondere die Frage, ob
vermehrt Licht in einer — und welcher — der Schichten absorbiert wird, oder die Nanoteilchen selbst die
Hauptursache vermehrter Absorption sind, bleibt offen. Letztendlich wird die Absorptionsverstarkung im
CuGaSe; angestrebt. Um dieses Ziel zu erreichen, ist ein fundamentales Verstdndnis der Funktionsweise
plasmonischer Kopplung notwendig. Nur eingehende optische Modellierung kann Informationen iiber die
Absorptionen in den einzelnen Schichten und ihre mogliche Verstirkung geben.

Die mathematische Beschreibung eines Dipols — als Abstraktion des Nanoteilchens — an einer Grenzfla-
che wird in Abschnitt 9.3.1 ausgehend von der Theorie von Mertz [12] vorgestellt. Hierauf aufbauende
Berechnungen fiir das konkrete System der Zn0O:Al/i-Zn0/CdS/CuGaSes/SnO4:F-Solarzelle werden ge-
zeigt. Die Beriicksichtigung der endlichen Ausdehnung des Nanoteilchens fiihrt auf die Bestimmung von
Absorptions- und Streuquerschnitten, wie in Abschnitt 9.3.2 beschrieben. Aus diesen Rechnungen geméf
Mie-Theorie ergeben sich Forderungen fiir die Teilchengrofse. Abschnitt 9.3.3 zeigt experimentelle Daten,
die zusétzliche Information fiir die optische Modellierung liefern. In Abschnitt 9.3.4 wird der Ansatz
zur optischen Modellierung plasmonischer Effekt vorgestellt. Die Modellierung erfolgt in Abschnitt 9.3.5
zuniichst fiir Nanoteilchen auf Substrat bzw. auf einem Film auf Substrat. Eine Ubertragung auf das
Schichtsystem und Aussagen {iber die Wirkungsweise von Nanoteilchen an verschiedenen Positionen der
gesamten CuGaSeq-Solarzelle schlieffen sich in Abschnitt 9.3.6 an.

9.3.1 Mathematische Beschreibung eines Dipols an einer Grenzfliche

Metall-Nanoteilchen sind ein moglicher Mediator plasmonischer Kopplung. Eine andere Option wéren z.B.
Nanol6cher in einem Metallfilm [78]. Eine erste Niherung zur allgemeinen mathematischen Beschreibung
ist die Betrachtung eines Dipols und der von ihm abgestrahlten elektromagnetischen Energie. Durch das
Einbringen eines Dipols an eine Grenzfliiche ergeben sich einerseits Anderungen in seiner Abstrahlungs-
charakteristik verglichen mit dem freien Fall. Andererseits wird durch den Dipol die Lichtstreuung an der
Grenzflache modifiziert. In diesem Abschnitt werden winkelabhingige Leistungsverteilungen der Dipol-
strahlung berechnet, die Informationen iiber die bevorzugte Richtung der Streuung liefern. Der Einfluss
des Abstandes des Dipols von der Grenzfliche auf die Streucharakteristik wird untersucht. Betrach-
tet werden als Grenzflichen die vom Zn0:Al/i-Zn0O/CdS/CuGaSez/SnO2:F /Glas-System vorgegebenen
Kombinationen, sowie eine Luft/Glas-Referenz. Daraus ergeben sich Aussagen {iber die mdgliche Licht-
einkopplung im System. Zudem resultieren winkelabh&ngige Verteilungsfunktionen als Eingangsdaten fiir
die Plasmonenmodellierung.

Zur Beschreibung der Lichtabstrahlung eines Dipols an einer planaren Grenzfliche zweier Dielektrika
gibt es verschiedene Ansétze: Das Modell von Benisty et al. [79] basiert auf der in der Modellierung
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diinnschichtoptischer Systeme verwendeten Transfermatrix-Methode [43]. Der Dipol wird in Form von
additiven Quelltermen fiir das elektrische Feld erfasst. Trotz der direkten Ankniipfungen an die Diinn-
schichtoptik erfordert der Ansatz die erneute Berechnung aller Transfermatrizen.

Ein anderer Ansatz, der sich auf eine einzelne Grenzfliche konzentriert, kommt von Mertz [12]. Er beruht
auf dem Lorentz’schen Reziprozitéts-Theorem [80]. Demnach sind die Beschreibungen der Generierung
eines Dipols durch einfallendes Licht und diejenige der Abstrahlung eines Dipols dquivalent. Aus der Be-
schreibung nach Mertz l&sst sich insbesondere die Winkelabhéngigkeit der Leistungsverteilung ableiten.
Sie liefert die fiir die Wirkungsweise plasmonischer Verstarkung interessanten Aussagen iiber potenzielle
Lichteinkopplung in eine Schicht. Durch die Grenzfliche kann die Dipolstrahlung derart verindert wer-
den, dass Licht in Winkelbereiche gestreut wird, die sonst der Totalreflexion unterliegen. Dieses Licht
kann in einer angrenzenden Schicht eingefangen und wéhrend seines mehrfachen Durchlaufens absorbiert
werden. Dadurch kommt es zu einer Absorptionsverstarkung. Sie ist in Richtung des Materials mit dem
hoheren Brechungsindex zu erwarten. Den theoretischen Hintergrund liefern die erwidhnten Formeln von
Mertz fiir die winkelabhéngige Leistungsverteilung der Dipolstrahlung. Die Ableitung der entsprechen-
den Beziehungen startet vom Lorentz’schen Reziprozitéts-Theorem, das in der Formulierung von Mertz
ausgedriickt wird als (Gl. 7 in [12])

5d = Ic(oin)gin ) (96)

wobei &, das extern einfallende und & das an der Position des Dipols antreibende elektromagnetische
Feld ist. Die Transfermatrix K als Funktion des Einfallswinkels 6;, (gemessen gegeniiber der Senkrechten
zur Grenzflachenebene) ist von der Form (Gl. 12 in [12])

0 KP(6in)
K(@in) = K|?<ein) 0 ’ (97)
0 K;j)_ (ain)

mit den Strahlungsamplituden Ki// i, die durch rechts- und linkslaufende elektromagnetische Wellen be-
stimmt werden. In diese geht der Abstand des Dipols zur Grenzfliche, zg, ein. Die hochgestellten Be-
zeichnungen s und p bzw. die tiefgestellten Angaben 11 und | kennzeichnen die Polarisation des elektro-
magnetischen Feldes im Bezug auf die Einfallsebene bzw. die Grenzflache. Die Strahlungsamplituden K
werden mit den Brechungsindizes der beiden Materialien der Grenzflache zu den realen Grofen der Strah-
lungsleistungen L kombiniert. Letztere sind eine Funktion des Beobachtungswinkels (6, ). 6 bezeichnet
den Azimutwinkel bezogen auf die Vertikale (Senkrechte zur Grenzfliche). Der Polarwinkel ¢ bewegt sich
in der Ebene der Grenzfliche. Abbildung 9.9 veranschaulicht in (a) den Beobachtungswinkel (6, ). In
(b) ist die Orientierung des Dipols gezeigt. Der Winkel ¢ spezifiziert die Inklination des Dipols von der
Vertikalen.

° n h N n
}Jinkel ¢k/ / i

(a) (b)

Abbildung 9.9: Winkel zur Bestimmung der (a) Abstrahlungsrichtung eines Dipols und (b) Orientierung des Di-
pols an der Grenzfliche zweier Materialien mit Brechungsindizes 711 bzw. fi2 (7 = n—+ik, s. Gl. 3.6); Bezeichnungen
entsprechend [12].

Die Gleichung fiir die winkelabhéingige Leistungsverteilung eines Dipols an einer Grenzfliche zweier Ma-
terialien lautet dann (Gl. 22 aus [12]):
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Ly(.0) = L7P(,0) sin® ¢ + LT (0) cos” ¢ + Re[LE (¢, 0)] sin2¢ , (9.8)

die Strahlungsleistungen L)*, LY und LY, sowie die Winkel ¢, § und ¢ wie oben erldutert.

Die in alle Richtungen in einer Ebene parallel zur Grenzfliche abgestrahlte Leistung ergibt sich durch
Integration iiber die Polarwinkel ¢ von 0 bis 27. Dadurch geht Gleichung 9.8 {iber in

Ly(0) = n[L3(0) + LE(0)] sin® ¢ + 2m LY, (6) cos® ¢ . (9.9)

Abbildung 9.10 zeigt die nach Gleichung 9.8 berechnete Abstrahlung eines Dipols an der Grenzfliche
zweier Dielektrika. Aufgetragen sind die Werte als Funktion des Azimutwinkels 6 fiir den Fall eines Po-
larwinkels ¢ = 0. Die Inklination des Dipols wurde zu ¢ = 7 /2 gesetzt, d.h. er befindet sich in der Ebene.
Fiir diesen Fall wird maximale Anregung bei senkrecht einfallendem Licht — wie es dem Messaufbau ent-
spricht — angenommen. Die Wellenlidnge des einfallenden Lichts wurde als mittlerer Wert zwischen den
Bandliicken von ZnO (~ 300 nm) und CuGaSe; (~ 700 nm) zu 500 nm gewéhlt. In diesem Bereich soll die
Absorptionsverstarkung erzielt werden. Die fiir die Berechnung verwendeten Werte der Brechungsindizes
sind ebenfalls bei dieser Wellenldnge genommen. Sie sind in Tabelle 9.3 zusammengestellt. Hintergrund
sind die in den vorherigen Kapiteln abgeleiteten und in Anhang D tabellierten Daten. Gegeniibergestellt
ist das Verhalten auf Glas und an den verschiedenen in der ZnO:Al/i-ZnO/CdS/CuGaSez /SnO,:F /Glas-
Solarzelle auftretenden Grenzflichen. Im Folgenden werden die Bezeichnungen Vorwérts- und Riickwérts-
streuung im Bezug auf einen Lichteinfall von der Seite des zuerst genannten Materials der Grenzflichen-
angabe verwendet. Aufgrund der Symmetrie des Problems sind die inversen Fille in gleicher Weise nur
mit umgekehrten Bezeichnungen enthalten.

Die Abstrahlungscharakteristika eines Dipols an der Grenzfliche Luft — (Natronkalk-)Glas und Luft —
Quarz(glas) sind, wie in Abbildung 9.10(a) bzw. (b) gezeigt, von der Form identisch. Aufgrund des et-
was hoheren Brechungsindexes von Natronkalk-Glas ist der Anteil des vorwirts gestreuten Lichtes hier
leicht grofer. In beiden Fallen tritt das fiir eine potenzielle Lichteinkopplung typische Streuverhalten
auf. Zunéachst wird deutlich mehr Licht nach vorne gestreut (transmittiert, Winkelbereich 90 - 270°)
als zuriick (reflektiert, Winkelbereich 270 - 90°). Wiahrend die Keule der Reflexion die Form der frei-
en Dipolstrahlung beibehalt, tritt in Transmission zusétzlich zu der Keule in direkte Vorwértsrichtung
(dunkelblau/dunkelgrau im Vergleich zu tiirkis/hellgrau fiir die Riickwértsrichtung) ein schalenférmiger
Bereich auf, der im Schnitt fiir ¢ = 0 als zwei weitere Keulen sichtbar ist (in magenta/mittelgrau). Sie zei-
gen in Bereiche von Winkeln, die eigentlich der Totalreflexion unterliegen (verbotene Zonen). Dieser von
den Brechungsindizes der benachbarten Materialien abhingige Grenzwinkel, ab dem Totalreflexion auf-
tritt, ist jeweils als rot gestrichelte Linie symmetrisch in den Graphen eingezeichnet. Bei den Grenzflichen
Luft — Glas zeigen zwei deutlich ausgeprigte Keulen der Dipolstrahlung in diese eigentlich verbotenen
Zonen. In einer mit der Grenzfléche verbundenen Schicht wird dieses Licht eingefangen. Daher wird auch
von trapped modes gesprochen.

Fiir einen Dipol an der Grenzfliche Luft — ZnO:Al (Abb. 9.10(c)) sind die zusétzlichen Keulen in
die verbotenen Zonen noch deutlicher ausgeprigt als beim Fall Luft — Glas. Der Grund liegt darin,
dass der Brechungindex-Unterschied der beiden Materialien an der Grenzfliche grofer ist. Die Grenz-
flichen ZnO:Al — iZnO und i-ZnO — CdS hingegen ((d) bzw. (e)) bedeuten nur eine geringe Ande-
rung im Brechungsindex. Deshalb ist die Dipolstrahlung in die trapped modes verschwindend gering
und der Anteil von vorwirts und riickwérts gestreutem Licht nahezu gleich. An der Grenzfliche CdS
— CuGaSey ((f)) hingegen tritt erneut eine hohere Brechungsindex-Anderung auf, so dass wiederum
eine signifikante Streuung in die trapped modes vorhergesagt wird. Den Grenzflichen der ZnO:Al/i-
Zn0/CdS/CuGaSe,/Sn04:F /Glas-Solarzelle folgend, schlieken sich Ubergiinge zum Material mit klei-
nerem Brechungsindex an. Da das Licht bevorzugt in das Medium mit dem hoheren Brechungindex
gestreut wird, dominiert in den Féllen CuGaSes — SnOy:F und SnOq:F — Glas ((g) bzw. (h)) die Riick-
wartsstreuung. Dies ist aus Sicht der Anwendung vorteilhaft, denn erneut bedeutet es eine Einkopplung
in Richtung CuGaSes-Absorber. Aufgrund des hochsten Brechungsindexes im gesamten Stapelsystem ist
er die Schicht, in die alle Strahlung gelenkt wird. Fiir eine Quantifizierung der Beobachtungen vgl. die
Ausfithrungen in Verbindung mit Tabelle 9.4.

Aus optischer Sicht wiren besonders die Grenzflichen CuGaSes — SnQO»:F und CdS — CuGaSe, als Position
flir Zentren plasmonischer Streuung interessant: Zum einen liegt eine starke Streuung in den CuGaSes-
Absorber, insbesondere auch in die trapped modes vor (s. Abb. 9.10(f) bzw. (g)). Andererseits ist durch
den direkten Kontakt zur CuGaSeq-Schicht die effektivste Einkopplung und Verstérkung zu erwarten. Mit
wachsendem Abstand zum Absorber wird der Anteil des eingefangenen Lichtes immer geringer. Schlieflich
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Glas N 55 Luft Quarz 90 75 Luft
H 60 : 60

ZnO:Al 90 3 Luft

Abbildung 9.10: Winkelabhingige Leistungsverteilung der Strahlung eines Dipols an der Grenzfliche (a) Luft
— (Natronkalk-)Glas, (b) Luft — Quarz(glas), (c) Luft — ZnO:Al, (d) ZnO:Al - i-ZnO, (e) i-ZnO - CdS, (f) CdS
— CuGaSesz, (g) CuGaSez — SnO2:F und (h) SnO2:F — Glas. Berechnung nach Gleichung 9.8 fiir einen Polar-
winkel ¢ = 0 und eine Dipolinklination ¢ = 7/2 bei einer Wellenléinge von 500 nm. Bezogen auf einen Licht-
einfall unter 0° kennzeichnen die dunkelblauen/dunkelgrauen Bereiche direkte Vorwérts-, die tiirkisen/hellgrauen
Riickwiértsstreuung. Die roten gestrichelten Linien markieren die Grenze der Totalreflexion, wodurch magentafar-
bene/mittelgraue Flichen die in sog. verbotene Zonen gerichtete Streuung hervorheben.
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Tabelle 9.3: Brechungsindex n der verschiedenen Materialien von Substratglas und einer ZnO:Al/i-
ZnO/CdS/CuGaSez/SnO2:F /Glas-Solarzelle bei der Wellenldinge A = 500 nm (vgl. auch Tab. 1 im Anhang
D).

] Material H Luft \ Glas \ Quarz \ Zn0O:Al \ i-ZnO \ CdS \ CuGaSes \ SnOs:F \
| n [ 1 [152] 146 [ 179 [ 206 [237] 358 | 201 |

CuGaSe, N 25 Cds CuGaSe, 90 55 cds

270 50 nm

Abbildung 9.11: Winkelabhéngige Leistungsverteilung der Strahlung eines Dipols an der Grenzfliche CdS -
CuGaSes. Berechnet nach Mertz [12] gemaf Gleichung 9.8 fiir einen Polarwinkel ¢ = 0 und eine Dipolinklination
¢ = /2 bei einer Wellenlinge von 500 nm. Der Abstand des Dipols von der Grenzfliche betrug in (a) 0, in
(b) 20 und in (c) 50 nm. Bezogen auf einen Lichteinfall unter 0° kennzeichnen die dunkelblauen/dunkelgrauen
Bereiche direkte Vorwirts-, die tiirkisen/hellgrauen Riickwirtsstreuung. Die roten gestrichelten Linien markieren
die Grenze der Totalreflexion, wodurch magentafarbene/mittelgraue Flachen die in sog. verbotene Zonen gerichtete
Streuung hervorheben.

Tabelle 9.4: Aufteilung des an den angegebenen Grenzflichen gestreuten Lichts: totale Transmission Tio¢ und
Reflexion Riot; zudem Angabe des in trapped modes gestreuten Lichts (T¢rap oder Rirap). Die Werte beziehen sich
auf Tiot + Reot = 1. Berechnung ausgehend von Gleichung 9.9 fiir L4(6) (Integration iiber ¢ = 0...27 erfolgt) fiir
eine Dipolinklination von ¢ = /2 und bei einer Wellenlédnge von 500 nm. Zur Veranschaulichung der Streuanteile
vgl. die in Abbildung 9.10 dargestellten Schnitte von L4 (¢, 0) fiir ¢ = 0.

in % Luft — | Luft — | Luft - | ZnO:Al — | i-ZnO — CdS -
von 100 Glas | Quarz | ZnO:Al i-ZnO Cds CuGaSes
Riot 17.7 19.5 11.8 33.6 33.7 18.0
Tiot 82.3 80.5 88.2 66.4 66.3 82.0
Tirap 38.1 35.4 48.0 17.7 17.7 37.7
in % CuGaSe; — | SnO4:F —
von 100 SnOq:F Glas
Riot 88.1 75.4
Tiot 11.9 24.6
Rivap 47.7 28.4
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erfolgt der Ubergang zur reinen Dipolstrahlung ohne Beeinflussung durch eine Grenzfliche. Abbildung
9.11 illustriert dieses Verhalten. Betrachtet ist die Grenzfliche CdS — CuGaSes. Ausgangspunkt war die
Situation in Abbildung 9.10(f) (wiederholt in 9.11(a)), bei der der Dipol direkt an der Grenzfliche positio-
niert ist. In Abbildung 9.11(b) wurde er um z; = 20 nm von der Grenzfliche in Richtung der CdS-Schicht
entfernt. Die Keulen der Dipolstrahlung in die verbotenen Zonen sind merklich geschrumpft, der Reflexi-
onsanteil wéchst. In (c) betrug zp = 50 nm und die zusétzlichen Keulen sind nahezu verschwunden. Die in
Abbildung 9.11 gezeigte Serie deckt den Bereich zwischen den Extremfillen eines Dipols unmittelbar an
der Grenzfliche CdS — CuGaSe; ((a)) bis hin zu einer Position in 50 nm Entfernung, d.h. in der konkre-
ten Solarzellenkonfiguration bis unmittelbar unterhalb der Grenzfliche von CdS zu i-ZnO, ((c)) ab. Der
Dipol wurde also nicht nur von der Absorberschicht, sondern auch von der Grenzflache entfernt. Kamen
zusétzliche Schichten als trennende Bereiche zwischen den Absorber und das Nanoteilchen und verblieb
der Dipol direkt an einer Grenzfliche, so konnte durchaus eine verstirkte Vorwértsstreuung auftreten
(ohne Abbildung).

Uber eine Absorptionsverstirkung in einer weiter entfernten Schicht und die Méglichkeit der “Durchkopp-
lung” des verstéirkt gestreuten Lichts bis zum Absorber machte die hier gezeigte Berechnung nach Mertz
allerdings keine Aussage. Sie lieferte jedoch eine wichtige Eingangsgrofe fiir die optische Modellierung:
die winkelabhéngige Verteilungsfunktion (ADF) als Charakteristikum der Streuung.

Zur Ableitung einer winkelabhéngigen Streufunktion aus der Leistungsverteilung muss {iber alle Polar-
winkel ¢ von 0 bis 27 aufintegriert werden, um die gesamte in einer Ebene parallel zur Grenzfliche
abgestrahlte Leistung zu erfassen. Dies erfiillt Gleichung 9.9 fiir L4(0). Es wurde wiederum ¢ = /2
gewahlt. Eine Integration iiber verschiedene Azimutwinkel 0 liefert die Beitrige transmittierten (Tyo),
reflektierten (Rio) und eingefangenen Lichts (Tyap oder Ryrap je nach bevorzugter Streurichtung). Die
genannten Beitrége wurden — bezogen auf eine Einfallsrichtung von 0° — erhalten durch Integration von 90
bis 270°, von 0 bis 90 plus 270 bis 360°, bzw. iiber die Bereiche, die ohne die Anwesenheit von Dipolen der
Totalreflexion unterliegen. Fiir die in Abbildung 9.10 gezeigten Félle fasst Tabelle 9.4 die prozentualen
Anteile des an der Grenzfliche unter Anwesenheit eines Dipols in die verschiedenen Bereiche gestreuten
Lichts zusammen. Tyot, Reot und Tirap bzw. Rerap sind angegeben. Die Einfallsrichtung des Lichts wurde
wiederum von der Seite des zuerst genannten Materials gewdhlt. Daher ist bei den in der ersten Zeile auf-
gefithrten Grenzflichen der eingefangene Anteil der Transmission, bei den in der zweiten Zeile folgenden
der Reflexion zuzuschreiben. Die erhaltenen Werte verstirken die Resultate von Abbildung 9.10 in der
die Schnitte fiir ¢ = 0 dargestellt waren.

Abbildung 9.10, wie auch Tabelle 9.4 verdeutlichen das Potenzial, das Dipole an Grenzflichen der
Zn0:Al/i-Zn0/CdS/CuGaSes /SnO4:F /Glas-Struktur hinsichtlich des Lichteinfangs im Absorber bieten.
Die Grenzfliche CuGaSes — SnOs:F zeigt mit einem Streuanteil von 48 % in trapped modes im CuGaSes
und nur 12 % Streuung in Richtung SnOs:F die besten Werte. Zudem befindet sich der Dipol (als Re-
prasentation des Nanoteilchens) in direktem Kontakt zum Absorber. Diese in der Theorie vorteilhafte
Konfiguration stellt jedoch experimentell eine Herausforderung dar. Eine Diffusion von Silber des Nano-
teilchens in den Absorber ist moglich, welche durch den in der Substratkonfiguration folgenden Hochtem-
peraturprozess der CuGaSes-Aufdampfung verstirkt werden kann. Die Diffusionsmoglichkeit des Nano-
teilchenmaterials in den Absorber besteht auch beim Einbringen an die Grenzfliche CdS — CuGaSes,.
Gemif Tabelle 9.4 lieferte diese Konfiguration einen Streuanteil in trapped modes im CuGaSey von 38
%. Damit wére sie eine interessante Position fiir Zentren plasmonischer Streuung. Die Metall-Nanoteilchen
befinden sich jedoch dann innerhalb des p-n-Ubergangs. Als mogliche Rekombintionszentren konnten sie
die elektrische Leistungsfihigkeit der Solarzelle negativ beeinflussen. Daher riihrt der Ansatz, die Nano-
teilchen in Distanz zur Grenzfliche CdS — CuGaSe; zu bringen. Innerhalb der Fensterschichten (i-ZnO —
CdS und ZnO:Al - i-ZnO) ist die gerichtete Streuung durch geringe Brechungsindexunterschiede jedoch
nur gering. Zudem handelt es sich weiterhin um Bereiche des p-n-Ubergangs. Diese Uberlegungen fiihrten
auf die Wahl der Grenzflache Luft — ZnO:Al als Position fiir die Nanoteilchen. Fiir sie wurde ebenfalls ein
Streuanteil von 48 % in trapped modes berechnet. Weitere Untersuchungen zeigen daher schwerpunkt-
mafkig den Fall der Grenzfliche Luft — ZnO:Al. Zur Entwicklung der optischen Modellierungen anhand
von experimentellen Referenzen wird aufserdem die Grenzfliche Luft — Glas untersucht.

Fiir die Grenzfliche Luft — ZnO:Al ist in Abbildung 9.12 die mit Gleichung 9.9 berechnete Verteilungsfunk-
tion Ly (0) gezeigt. Es sind die iiber alle Polarwinkel ¢ von 0 bis 27 integrierten Werte geméf Gleichung 9.9
aufgetragen. Die Inklination des Dipols wurde als ¢ = 7/2 beibehalten. Variiert wurde der Abstand des
Dipols von der Grenzflache von zg = 0 nm (rot/dunkelgrau) tiber zg = 20 nm (griin/hellgrau) zu zo = 30
nm (schwarz); zur Wahl von zy = 30 nm siehe unten. (a) stellt die Verteilung der Transmission (ADFr),
(b) diejenige der Reflexion (ADFR) dar. Durch die Integration {iber alle Polarwinkel verbinden sich die
Keulen der Transmission in direkte Vorwirtsrichtung mit den in die verbotenen Zonen zeigenden Streu-
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Abbildung 9.12: Winkelabhéngige Verteilungsfunktion ADF in (a) Transmission und (b) Reflexion der Abstrah-
lung eines Dipols an der Grenzfliche Luft — ZnO:Al. Berechnung nach Gleichung 9.9 fiir eine Dipolinklination von
¢ = 7/2 bei einer Wellenlédnge von 500 nm. Der Abstand des Dipols von der Grenzfliche wurde von zp = 0 nm
(rot/dunkelgrau) iiber zp = 20 nm (griin/hellgrau) bis zp = 30nm (schwarz) variiert.

anteilen. Eine Entfernung des Dipols von der Grenzfliche fiihrt zu einer Verringerung des Streuanteils
in die trapped modes. Zudem steigt der Reflexionsanteil. Die generelle Form der Verteilungsfunktionen
bleibt jedoch durch diese Serie mit einem Abstand von bis zu 30 nm erhalten.

Die Theorie nach Mertz [12] liefert den ersten Satz fundamentaler Eingangsgrofen fiir die optische Mo-
dellierung plasmonischer Effekte am Beispiel von Nanoteilchen. Die Betrachtung des Nanoteilchens als
in der Resonanz oszillierender Dipol an einer Grenzfliche erlaubte die Ableitung der winkelabhéngigen
Leistungsverteilung der Streuung (s. Abb. 9.10). Sie zeigt Streubeitréige in Bereiche, die sonst der Totalre-
flexion unterliegen und begriindet so das Potenzial der Lichteinkopplung durch Nanoteilchen an Grenzfla-
chen. Bei Betrachtung der Grenzflichen des Systems Zn0:Al/i-ZnO/CdS/CuGaSe;/SnO2:F/Glas zeich-
nete sich besonders der direkte Kontakt zum Absorber (CdS — CuGaSe; und CuGaSe; — SnOs:F), sowie
die Vorderseite Luft — ZnO:Al durch hohe Streuung in die eigentlich verbotenen Bereiche aus. Der Anteil
des in diese trapped modes gestreuten Lichts wichst mit gréfserer Differenz der Brechungsindizes der
Materialien der Grenzflaiche. Mit einem zunehmenden Abstand zy des Dipols von der Grenzfliche sinkt
er hingegen. Fiir verschiedene 2z, wurden die winkelabhingigen Verteilungsfunktionen (ADF) berechnet.
Sie stellen Eingangsdaten fiir die Integration plasmonischer Effekte in die optische Modellierung dar (vgl.
Abschnitt 9.3.4). Mit der Einfithrung eines endlichen Abstands des Dipols von der Grenzfliche wurde be-
reits in diesem Ansatz auf eine Beriicksichtigung der endlichen Ausdehnung des Nanoteilchens (als Quelle
der Dipolstrahlung) hingearbeitet. Weitere Aspekte werden im folgenden Abschnitt 9.3.2 diskutiert.

9.3.2 Absorptions- und Streuquerschnitt von Nanoteilchen

Die Berechnungen nach Mertz (vgl. Abschnitt 9.3.1) erfassen ein mit Oberflichenplasmonen verbundenes
Metall-Nanoteilchen als Dipol, der verlustfrei in seiner Resonanz oszilliert. Wird die endliche Ausdehnung
des Nanoteilchens beriicksichtigt, so tritt zusétzlich zum Streubeitrag ein Absorptionsanteil auf. Mit
dem optischen Verhalten von kleinen Teilchen beschéftigte sich Mie bereits 1908 [13]. Absorption und
Streuung als Funktion der Teilchengrofe liefern die Bedingungen fiir bestmogliche Streuung und wenig
Absorptionsverluste. Die Betrachtungsweise liefert zusitzliche Aussagen iiber die Lage der Plasmonen-
Resonanz, die in der Theorie von Mertz [12] nicht enthalten sind.

Fiir Absorption und Streuung werden in der Mie-Theorie Querschnitte angegeben, die eine Funktion der
Polarisation « (s. Gl. 9.1 bzw. 9.3) und damit der Teilchengrofe sind. Es gilt fiir den Absorptionsquer-
schnitt [68]

2
Cobs = %Im[a] (9.10)

und fiir den Streuquerschnitt
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Abbildung 9.13: Streueffizienz Csca/(Csca + Cabs) eines Silber-Nanoteilchens an der Grenzfliche Luft — ZnO:AL
Gezeigt ist das wellenldngenabhéngige Verhalten fiir verschiedene Radien r des sphérische angenommenen Teil-
chens. Der Einsatz zeigt den Streuquerschnitt eines Silber-Nanoteilchens mit 40 nm Radius.

1 /2m\*,
= — [T . 11
Can= 5= (57) el (o.11)

Aufgrund der Definition von o geméfs Gleichung 9.1 fiir sphérische und Gleichung 9.3 fiir ellipsoidale
Teilchen gelten die Proportionalititen

3 .
Cabs x V " (sphaerisch) bzw. (9.12)
abc  (ellipsoidal)
O V2 o 76 (sphaerisch) (9.13)
e (abc)?  (ellipsoidal) '

mit der Bestimmung des Volumens V durch den Radius r im sphérischen bzw. die Hauptachsen a, b
und ¢ im ellipsoidalen Fall. Wihrend C,ps proportional zu 72 bzw. jeder Hauptachse a, b und c ist,
hingt Cien quadratisch vom Volumen und damit von r% bzw. a?, b® und ¢ ab. Grofie Teilchen streuen
stirker, fiir kleine dominiert die Absorption. Die Streueffizienz, definiert als Csca/(Csca + Cabs), wichst
mit dem Volumen (d.h. dem Teilchenradius), da sie als 1/(1 + $2) o 1/(1 + 1/V) (vgl. Gl. 9.12 und
9.13). Dieses Verhalten illustriert Abbildung 9.13 fiir ein Silber-Nanoteilchen an der Grenzfliiche von
Luft zu ZnO:Al. Als zu beriicksichtigende dielektrische Funktionen in Gleichung 9.1 ergeben sich eaq
fiir €y, sowie epus und €z,0.a1 als Mischbeitrige gemifs Gleichung 9.5 fiir €. Die verwendeten Werte
fiir Silber beruhen auf den Angaben von [69], diejenigen von ZnO:Al auf den Daten aus Tabelle 1 im
Anhang D. Der Radius der sphérisch angenommenen Teilchen wurde schrittweise von 20 bis 100 nm
erhoht. Wahrend die Streueffizienz fiir Teilchen mit einem Radius von 20 nm nur maximal 20 % betrégt,
steigt sie fiir einen Radius von 100 nm auf 95 % an. Eine Streueffizienz von iiber 80 % ist ab einem Radius
von 60 nm zu erwarten. Nanoteilchen mit einem Radius ab 40 nm sind notwendig, damit die Streuung
die Absorption iibersteigt. Der Einsatz in Abbildung 9.13 zeigt den Streuquerschnitt Cs., selbst eines
Silber-Nanoteilchens mit » = 40 nm. Klar sichtbar ist die Resonanz bei A ~ 400 nm.

Absorptions- und Streuquerschnitt von Silber-Nanoteilchen an der Grenzfliche Luft — Glas sind in Ab-
bildung 9.14 dargestellt. Der Fall Luft — Glas wurde gezeigt, um die Referenzdaten fiir die folgenden
Modellierungen zu verdeutlichen. Die Form der Nanoteilchen wurde gemif experimentellen Beobachtun-
gen variiert. Diese zeigten eine ellipsoidale Verformung (besonders bei grofieren Teilchen) in der Ebene der
Grenzflache (vgl. Abb. 9.15). Beispielhaft wurde fiir das Nanoteilchen ausgehend von einem Ellipsoid mit
gleichen Hauptachsen a = b = 40 nm (sphérisch; ¢ = 40 nm = const. fiir die dritte Dimension) zun&chst
die kleine Hauptachse auf b = 30, dann weiter auf b = 20 nm reduziert. Mit der zunehmenden Verformung
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Abbildung 9.14: (a) Streuquerschnitt Csca und (b) Absorptionsquerschnitt Cabs eines Silber-Nanoteilchens an
der Grenzfliche Luft — (Natronkalk-)Glas. Das Teilchen wurde ellipsoidal angenommen mit Linge der grofen
Hauptachse a = 40 nm und Variation der kleinen Hauptachse von b = 40 nm (— sphérisch, in schwarz) iiber
b =30 nm (in griin/hellgrau) zu b = 20 nm (in rot/dunkelgrau). Die Linge der dritten Achse war ¢ = a = 40 nm.

verschiebt sich die Lage des Resonanzpeaks von 385 nm (schwarze Kurve fiir ¢ = 40 nm, b = 40 nm) iiber
410 nm (griine/hellgraue Kurve fiir « = 40 nm, b = 30 nm) zu 455 nm (rote/dunkelgrau Kurve fiir = 40
nm, b = 20 nm). Aulierdem ist zu erkennen wie durch die Abnahme des Teilchenvolumens (bedingt durch
die Reduzierung von b) die Hohe des Streupeaks merklich sinkt ((a), vgl. Gl. 9.13). Der Absorptionspeak
erfahrt aufgrund geringerer V-Abhéngigkeit keine deutliche Hohenénderung ((b), vgl. Gl. 9.12).

Wihrend sich die Streueffizienz als Verhéltnis von Streuquerschnitt zur Summe aus Streu- und Absorp-
tionsquerschnitt zwischen 0 und 1 bewegt, tragen Csc, und Chps die Einheiten nm? und nehmen Werte
bis zur Gréfenordnung 10° an. Im Blick auf eine Anwendung in der geometrischen Optik, die sich im
Wertebereich von 0 bis 1 bewegt, ist dies nicht geeignet. Es musste eine Konvertierung der Ergebnisse
der Streutheorie zu in der Optik anwendbaren Werten gefunden werden. Informationen hierzu kamen aus
experimentellen Beobachtungen, die im Zusammenhang mit Abbildung 9.17 und 9.19 dargestellt werden.

Als Ergebnisse dieses Abschnitts resultieren: 1) Grofse Teilchen streuen stérker, bei kleinen tiberwiegt die
Absorption. Fiir spharische Silber-Nanoteilchen ab einem Radius von 40 nm {iibersteigt die Streueffizienz
60 %, ab 80 nm werden iiber 90 % erreicht. 2) Die Wellenlénge der Plasmonenresonanz ist durch die
dielektrischen Funktionen der Materialien bestimmt. Sie verschiebt sich zudem mit einer ellipsoidalen
Verformung der Teilchen ins Rote. Als Parameter fiir die Plasmonenmodellierung sind wellenldngenab-
héngige Absorption und Streuung in Form von Querschnitten abgeleitet.

9.3.3 Modellierungsparameter aus experimentellen Beobachtungen

Theoretische Berechnungen nach Mertz ([12] und Abschnitt 9.3.1), sowie Mie ([13] und Abschnitt 9.3.2)
liefern die Grundlagen fiir die Beschreibung plasmonischer Streuung durch Nanoteilchen. Hinsichtlich
einer Kombination der Theorien und ihrer Anwendung auf die geometrische Optik sind zusétzliche In-
formationen notwendig. Weitere Parameter der Plasmonenmodellierung werden in diesem Abschnitt aus
experimentellen Daten extrahiert. Untersucht werden Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen, sowie
optische Messungen.

In Abschnitt 9.2.1 wurden Rasterelektronenmikroskopie (SEM) -Bilder von Nanoteilchen zur Illustra-
tion ihrer Bildung aus diinnen Metallfilmen dargestellt. Abbildung 9.15 zeigt ergidnzend hierzu zwei
SEM-Aufnahmen von typischen Nanoteilchen, die durch thermische Nachbehandlung eines 12 nm di-
cken Silberfilms erhalten wurden. Die Teilchenbildung auf Glas (C108 _Glas_ann in (a)) und ZnO:Al
(C108_ZnO:Al/Quarz in (b)) ist hinsichtlich Grofse und Verteilung dhnlich. Unterschiede im Kontrast
der Bilder waren auf die unterschiedliche Aufladung des isolierenden (Glas) bzw. des halbleitenden Ma-
terials (ZnO:Al) zuriickzufithren. Dadurch erschienen die Teilchen einmal heller, das andere Mal dunkler
als das Substrat. Zur Extraktion von Informationen fiir die optische Modellierung sind einerseits rote
Ellipsoide in die Bilder eingezeichnet. Mit einer Abmessung von grofe Hauptachse a ~ 40 nm und klei-
ne Hauptachse b ~ 30 nm (im entsprechenden Mafstab) umschreiben sie ein Teilchen mittlerer Grofe.
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(a)

Abbildung 9.15: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme von Silber-Nanoteilchen gebildet durch thermische
Nachbehandlung eines 12 nm dicken Silberfilms auf (a) Glas und (b) ZnO:Al/Quarz (Proben C108 Glas_ann
bzw. C108_ZnO:Al/Quarz_ann, vgl. Tab. 9.2). Ellipsen mit Hauptachsen a ~ 40 und b ~ 30 nm sind als
Hilfsobjekte fiir die Bestimmung der mittleren Gréfe der Nanoteilchen eingezeichnet. Auf einem Ausschnitt von
1/4 pm? wurde zudem eine Zihlung der Teilchen vorgenommen (Nummern 1-10).

(a)

Abbildung 9.16: Rasterelektronenmikroskopische Abbildung wunter einem Kippwinkel von 70
Silber-Nanoteilchen aus einem thermisch behandelten 12 nm Silberfilm auf ZnO:Al/Quarz (Probe
C108_ZnO:Al/Quarz_ann, vgl. Tab. 9.2). Eine Ellipse mit halber Hohe ¢ ~ 35 nm ist als Hilfsobjekte
zur Grofenbestimmung eingezeichnet.

Abbildung 9.16 zeigt zusitzlich die Querschnittaufnahme der Probe C108 Zn0O:Al/Quarz (fiir Details
zu den Proben vgl. Tab. 9.2). Obwohl die Nanoteilchen — wie in der Aufsicht gesehen — eine deutliche
ellipsoidale Verformung in der Ebene aufweisen, sind sie kaum abgeflacht. Fiir ein Teilchen typischer
Grofe liefert die Bestimmung der halben Hohe ¢ ~ 35 nm. Fiir den Dipol, der das Nanoteilchen in der
Beschreibung nach Mertz [12] représentiert, wurde ein Abstand zy von der Grenzfliche angenommen, der
in etwa die Hélfte von ¢ betrégt. Dies beriicksichtigt, dass der Dipol in der Beschreibung nach Mertz zwar
von der Grenzfliche entfernt, nicht jedoch das angrenzende Material geindert wird: das Nanoteilchen
mit endlicher Ausdehnung verbleibt weiterhin an der Grenzfliche, auch wenn sich sein Zentrum davon
entfernt. Im konkreten Fall kleiner Teilchen war zy = 20 nm.

Aus den Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen stehen einerseits wichtige Information tiber mittlere
Teilchengrofse und -form zur Verfligung. Andererseits liefen sich die Teilchendichte und -verteilung ent-
nehmen. Auf einem viertel Quadrat-pm — begrenzt durch die griin gestrichelten Linien — ist in Abbildung
9.15 eine grobe Zahlung der Teilchen erfolgt. Auf beiden Substraten fanden sich ca. 10 Teilchen, wor-
aus auf eine Teilchendichte von 40/um? geschlossen wird. Jedem Teilchen ist demnach eine Fliche von
Ay = 2.5-10* nm? zuzuschreiben. Die Fliche eines Teilchens selbst betrug A = 2-40-30-7 nm? ~ 7.5-10°
nm?. Dies entsprach einem Bedeckungsgrad von Agpere ~ 30 %.

Mit Ay, ist die wichtige Grofe fiir die Konvertierung von C,ps und Cye, zu Grofen der geometrischen
Optik mit einem Wertebereich von 0 bis 1 gegeben. Absorptions- und Streuquerschnitt kénnen Werte
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annehmen, die selbst die Teilchengrofe deutlich iibersteigen. Zu ihrer Reskalierung sind sie auf die ge-
samte Querschnittsfliche eines Teilchens zu beziehen. Wie in Abbildung 9.17 veranschaulicht, kann es zur
Uberlappung von Querschnittsfliichen (schwarze Kreise) verschiedener Teilchen (grau schraffiert gezeich-
net) kommen. Bei den in dieser Arbeit gezeigten Modellen ist die Wechselwirkung zwischen den Teilchen
nicht beriicksichtigt. Daher wurde die mittlere Fliche pro Teilchen A, (gezeichnet als Quadrate) gerade
so gewdhlt, dass die Fléchen der verschiedenen Teilchen dicht liegen. Auf diese Fliche sind Streu- und
Absorptionsquerschnitt eines Teilchens zu beziehen. Ein einzelner Wert Ay, entspricht einer §-féormigen
Verteilung von Querschnittsflichen. Realistisch ist von einer stdrker Gaufischen Verteilung auszugehen.
Um dem Rechnung zu tragen, wurden zwei weitere Flichen A; und A eingefiihrt. Sie bezeichnen die
minimale und die maximale Fliche, die einem Teilchen im Rahmen der experimentellen Beobachtungen
zustehen kann. Es gilt A, € [A},Ap]. Berechnungen erfolgten fiir A,,, 4 und Ay, gefolgt von Mittelung
der Resultate. Die folgenden Uberlegungen werden exemplarisch fiir A, gezeigt.

Die mittlere Fliche pro Teilchen A, ist also einerseits Reskalierungsfaktor fiir C,ps und Cien. Zudem
darf die Summe von Absorptions- und Streuquerschnitt (rot/dunkelgrau bzw. griin/hellgrau in Abb.
9.17 eingezeichnet) die einem Teilchen zur Verfiigung stehende Fliche nicht tibersteigen, so dass A,
andererseits als Abschneidewert eingesetzt wurde. Dies stellte sicher, dass aufgrund der Bedingung

Cabs + Csca < Am (914)

fiir die reskalierten Grofen der Nanoteilchenabsorption (Ajano), -transmission (Tpane) und -reflexion
(Ruano) in der geometrischen Optik gilt:

Anano + Tnano + Rnano = CVabs/14m + Csca/Am < 1. (915)

Der Beitrag der Streuung war in den Berechnungen von Cj., nach Mie (s. Gl. 9.11) nur in der Summe
zugénglich. Seine Aufteilung zu Transmission und Reflexion der Nanoteilchen (Tyano und Ryane) erfolgte
ausgehend von den Berechnungen nach Mertz fiir das vorwérts- und riickwérts gestreute Licht (vgl. Abb.
9.10 und Tab. 9.4), Details siche Abschnitt 9.3.4.

~— w ~—

Csca

™ @ _

Abbildung 9.17: Schematische Darstellung der Querschnittsflichen von (grau schraffiert gezeichneten) Nanoteil-
chen. Wahrend sich die kreisférmigen Bereiche iiberlappen, sind die quadratischen Flachen A, gerade so gewéhlt,
dass sie dicht liegen. Absorptions- und Streuquerschnitt sind in rot/dunkelgrau bzw. griin/hellgrau exemplarisch
eingezeichnet.

Bislang wurde nur die plasmonische Streuung durch die Nanoteilchen diskutiert. In optischen Messungen
von Nanoteilchen zwischen zwei Dielektrika wird jedoch auch eine Wechselwirkung des Lichts mit der
Grenzfliche, an der die Nanoteilchen angebracht sind, beobachtet. Diesen “Hintergrundbeitrag” illustriert
Abbildung 9.18. Gezeigt sind totale Transmission (in griin/hellgrau), Reflexion (in rot/dunkelgrau) und
daraus geméif Gleichung 3.2 berechnete Absorption (in schwarz) eines thermisch nachbehandelten 12 nm
Silberfilms auf Quarz (Probe C108 Quarz _ann, vgl. Tab. 9.2). Die Resonanz der plasmonischen Streuung
bei A = 450 nm ist als Minimum in Transmission, sowie Maximum in Reflexion und Absorption deutlich
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zu erkennen. Fiir Wellenldngen A > 800 nm sinkt die Reflexion allerdings nicht — wie ausgehend von rein
plasmonischer Streuung mit Resonanz bei 450 nm zu erwarten — auf Null ab. Vielmehr n&hert sie sich
einem konstanten Wert von 8 %. Fiir den Beitrag der Grenzflichenreflexion spielen einerseits die beiden
Dielektrika, an deren Grenze die Nanoteilchen angebracht sind, eine Rolle. Doch auch die Durchmischung
des Umgebungsmaterials mit dem Metall der Teilchen in einem der Bedeckung entsprechendem Verhéaltnis
ist zu beriicksichtigen.

Eine Modellierung des Grenzflichensystems Luft — Silber-Luft-Mix — Quarz in SunShine ([11Jund An-
hang A.2) bestétigte den experimentell bestimmten Wert von 8 %. Fiir den Brechungsindex der Schicht
Silber-Luft-Mix wurde eine arithmetische Mittelung der Brechungsindizes der einzelnen Materialien mit
einem Anteil, der dem Bedeckungsgrad Agperc entspricht, vorgenommen. Der mit diesen theoretischen
Berechnungen bestétigte “Hintergrundbeitrag” ist bei der vollstindigen Beschreibung von Nanoteilchen
an einer Grenzfliche zu beriicksichtigen.

100
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Abbildung 9.18: Optische Spektren der Probe C108 Quarz_ann (Nanoteilchen aus einem thermisch nachbe-
handelten 12 nm Silberfilm auf Quarz, vgl. Tab. 9.2): gemessene totale Transmission Tio; und Reflexion Rgot,
sowie daraus berechnete (Gl. 3.2) Absorption A¢ot.

Abbildung 9.19 fasst die verschiedenen auftretenden Beitrége der Streuung von Nanoteilchen an einer
Grenzflache zusammen: Ein Teil des einfallenden Lichts wird unmittelbar von der Grenzflache reflektiert
— gekennzeichnet durch Rgren,. Das mit den Nanoteilchen wechselwirkende Licht wird teilweise von ihnen
absorbiert (Ajano), zu einem Anteil aber auch reflektiert (Rpano). Der verbleibende Beitrag des Lichtes,
der das System in Transmission verlésst, Tios, ergibt sich als Differenz von 1 — Apano — Rnano — Rgrenz,
so dass die Bedingungen der geometrischen Optik erfiillt werden.

I:zgrenz

TtOt

A

Abbildung 9.19: Wechselwirkung von Licht mit Metall-Nanoteilchen an einer Grenzfliche zweier Dielektrika:
Darstellung der Grofen Reflexion durch die Grenzfliche (Rgrenz), Reflexion und Absorption durch die Nanoteil-
chen (Rnano und Ajano), sowie verbleibende Transmission Tiot entsprechend geometrischer Optik (Normierung
auf 1).
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Die gezeigten experimentellen Untersuchungen geben essentielle Informationen fiir die Modellierung plas-
monischer Effekte durch Nanoteilchen. Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen erlauben die Bestim-
mung von Teilchengrofe, -form und -dichte. Mit der mittleren Fliche pro Teilchen liefern sie den Reska-
lierungsfaktor fiir Absorptions- und Streuquerschnitt aus der Mie-Theorie (s. Abschnitt 9.3.2). Optischen
Messungen zeigten einen zusitzlichen Reflexionsbeitrag der Grenzfldche, der in den Theorien von Mertz
([12] und Abschnitt 9.3.1), sowie Mie ([13] und Abschnitt 9.3.2) nicht enthalten war. Er ist bei einer
umfassenden Beschreibung plasmonischer Streuung durch Nanoteilchen an einer Grenzfliche zu beriick-
sichtigen. Insgesamt wurden die Grofen Reflexion durch die Grenzfliche, Reflexion und Absorption durch
die Nanoteilchen, sowie gesamte Transmission spezifiziert und liefern die Grundlage fiir Beschreibungen
in der geometrischen Optik.

9.3.4 Ansatz zur optischen Modellierung plasmonischer Effekte

Ziel war die Integration plasmonischer Effekte in die optische Modellierung, um dadurch Aussagen iiber
eine potenzielle Absorptionsverstiarkung ableiten zu kénnen. Der theoretische Hintergrund zur Beschrei-
bung plasmonischer Streuung wurde in den Abschnitten 9.3.1 und 9.3.2 abgeleitet. Ergédnzt wird er durch
die zusétzlichen Informationen aus experimentellen Beobachtungen (s. Abschnitt 9.3.3). Die damit be-
reitgestellten Parameter der Plasmonenmodellierung werden in diesem Abschnitt umfassend miteinander
verkniipft. So liefern sie die Eingangsdaten fiir die Integration von Plasmonenstreuung in die diinnschicht-
optische Modellierung.

Die Idee zur Modellierung plasmonischer Effekte bestand darin, das optische Verhalten der Nanoteil-
chen in den SunShine-Simulator [11] erstmalig zu integrieren. Die Moglichkeit hierzu bildet die Option,
Streuung an rauen Grenzflichen in umfassender Weise in der Multi-Diinnschichtmodellierung zu bertick-
sichtigen. Wie in Zusammenhang mit Abbildung 9.18 gezeigt, setzt sich die Streuung von Nanoteilchen an
einer Grenzfliche aus einem anndhernd konstanten Anteil der Grenzflichenreflexion (sichtbar bei groen
Wellenléngen) und einem resonanten Beitrag der Plasmonenstreuung (im Beispiel um 500 nm) zusam-
men. In optischer Modellierung wird in der einfachsten Betrachtungsweise die Streuung an einer (ebenen)
Grenzfliche rein spekuldr behandelt. Fiir raue Grenzflichen kann auftretende winkelabhéngige Streuung
des transmittierten und reflektierten Lichts in Form der Verteilungsfunktionen ADFt und ADFg be-
riicksichtigt werden. Fiir Nanoteilchen sind der genannte spekuldre und der winkelabhingige Anteil zu
kombinieren. Zusétzlich sind unterschiedliche ADF-Funktionen nicht nur fiir Transmission und Reflexi-
on, sondern auch in Bezug auf die Einfallsrichtung des Lichts zu spezifizieren: es werden ADFr mlm?2,
ADFr m2ml, ADFg_mlm2 und ADFr_m2ml unterschieden. m1 und m2 stehen hierbei fiir die bei-
den Materialien der Grenzfliche, so dass der Index mlm2 bzw. m2m1l die Lichtrichtung beschreibt.
Die Integration dieser Parameter ldsst sich im Modell durch Einfiigen einer kiinstlichen Schicht an der
Grenzfliche vornehmen. Abbildung 9.20 zeigt die Konfiguration dieser Schicht Ag-Mix, die die (Silber-)
Nanoteilchen eingebettet in ihrem Umgebungsmedium mit dem realistischen Mischverhiltnis reprisen-
tiert. Sie befindet sich zwischen den beiden Materialien m1 und m2. Die Zuordnung der ADF-Funktionen
fiir die verschiedenen Richtungen ist eingetragen. Innerhalb der Schicht findet keine Verdnderung der
Lichtfilhrung statt: nach innen gerichtete ADF ist unterdriickt, totale Reflektion gleich Null gesetzt und
eine mogliche Absorptionsverstarkung durch mehrfaches Durchlaufen der Schicht wird ausgeschlossen. Die
nach aufen gerichtete Reflexion an den Grenzflichen (Ryo; _mlm2 bzw. Rios_m2ml) wird entsprechend
der theoretisch berechneten Werte erzwungen. Die Absorption durch die Nanoteilchen (A, an,) wird tiber
den Imaginérteil des komplexen Brechungsindexes der Mischschicht kag—mix ins System eingebracht. Der
Realteil nyano berechnet sich in Abhéngigkeit des Bedeckungsgrades anteilig aus den Werten von Silber
und Umgebungsmaterial.

Ausgehend von Abbildung 9.20 sind die geforderten Eingangsgrofsen fiir die Modellierung plasmonischer
Effekte in SunShine bestimmt: ADFr, ADFR und Ryt — jeweils fiir die Richtungen mlm2 und _m2ml,
sowie (n, k) ag—mix der Silber-Schicht sind bereitzustellen. Sie konnen abgeleitet werden aus den Parame-
tern, die in den Abschnitten 9.3.1 - 9.3.3 eingefiihrt wurden. Diese Parameter der Plasmonenmodellierung
sind (vgl. Abb. 9.21): 1) Aus Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen (s. Abb. 9.15 und 9.16) die Teil-
chengrofe und -form, bestimmt durch grofie Hauptachse a, kleine Hauptachse b und halbe Hohe c¢; letztere
lieferte den Abstand zg des Dipols von der Grenzfliche (in der Berechnung nach Mertz [12]); weiterhin
die mittlere einem Teilchen zuzuschreibende Flache A, im Intervall [A;, Ay], sowie der Bedeckungsgrad
der Grenzfliche mit Silber Agperc- 2) Aus Berechnungen nach Mertz die winkelabhéngige Streufunktion
eines Dipols an einer Grenzfliche (s. Gl. 9.9); auferdem den Anteil des reflektierten Lichts 7apteil- 3)
Aus der Mie-Theorie Absorptions- und Streuquerschnitt Caps bzw. Csc, des Nanoteilchens (s. Gl. 9.10
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Einfallendes 1
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Abbildung 9.20: Einbau der Parameter zur Beriicksichtigung plasmonischer Effekte in der SunShine-
Modellierung. Die Mischschicht Ag-Mix mit komplexem Brechungsindex (n, k) ag—mix befindet sich zwischen den
beiden Materialien m1 und m2. Die auf die Grenzflichen angewandten Werte von ADF, sowie die speziellen Op-
tionen fiir die Schicht sind angegeben. Riot steht fiir die Gesamtreflexion an der jeweiligen Position, Apan, fiir die
Absorption in den Nanoteilchen.

und 9.11). 4) Aus optischen Messungen (s. Abb. 9.18) und bestétigt durch SunShine-Simulationen die
Hintergrundreflexion des Grenzflichensystems Material m1 — Ag-Mix — Material m2: Rgrens.

Eine Verkniipfung dieser Parameter der Plasmonenmodellierung fiihrte auf die geforderten Eingangsdaten
fiir SunShine. Abbildung 9.21 veranschaulicht, wie aus den verschiedenen Theorien und Experimenten
(linke Spalte) zunichst die einzelnen Parameter der Modellierung und schliefilich die Eingangsdaten fiir
SunShine (rechte Spalte) gewonnen wurden.

Die winkelabhéngigen Verteilungsfunktionen ADF fiir die Lichtstreuung an Nanoteilchen ergaben sich di-
rekt aus den Berechnungen nach Mertz ([12] und Gl. 9.9). Hierbei wurde der aus den SEM-Abbildungen
abgeleitete Abstandes des Dipols von der Grenzfléche zy beriicksichtigt. Zudem lieferten die Streufunk-
tionen Informationen {iber den reflektierten Anteil des gestreuten Lichts (vgl. Tab. 9.4). Er erhielt die
Bezeichnung r,ntejjund geniigt der Beziehung

Tanteil = Rnano/(Rnano + Tnano) ) (916)

mit Ryano und Thane der Reflexion bzw. Transmission der Nanoteilchen. Dieser Reflexionsanteil spielte
bei der Aufteilung von Cy., eine Rolle (s.u.). Damit sind zunéchst die Eingangsgrofen ADF 1 und ADFR,
jeweils fiir beide Richtungen, abgeleitet.

Die Mie-Theorie [13] lieferte Absorption und Streuung als Querschnitte (Caps, 8. Gl. 9.10 und Cica, s. Gl
9.11). Thre Umskalierung zu Werten der geometrischen Optik konnte durch Bezug auf die einem Teilchen
zur Verfligung stehende Fliache A, vorgenommen werden (vgl. die Ausfiihrungen in Abschnitt 9.3.3). Die
Aufteilung der Streuung zu Transmission und Reflexion erfolgte ausgehend vom Reflexionsanteil 7,ptei1
wie aus den Berechnungen nach Mertz erhalten (s. Gl. 9.16). Es ergaben sich somit fiir Absorption Ayano,
Reflexion Ryane und Transmission T, der Nanoteilchen:

Anano - abs/Am 5 (917)
Ruano = Csca/Am * Tanteil und (918)
Tnano = Csca/Am . (1 - Tanteil) . (919)

A ano wurde mit Hilfe von T, a0, als

A 1 Anano + TI’I'II'IO
Cmix = ——In————— 2
Fag ard " Toano (9:20)
(s. auch Gl. 3.2, 3.4 und 3.5) zum Imaginirteil des komplexen Brechungsindexes der Silber-Mischschicht

mit Dicke d umgerechnet. Der Realteil nag_mix ergab sich als arithmetisches Mittel der Brechungsindizes
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Untersuchung Information fiir Modellierung Parameter Plasmonenmodellierung Eingangsdaten SunShine

a, b (Hauptachsen d. Ellipse)

Teilchengréf3e und -form ¢ - z, (Abstand Dipol — Grenzflache)

SEM-Abbildungen [ (+ Flache pro Teilchen) - A, A A, (Flache pro Teilchen) N ag-mix (?JSEQTQ_;R)
AJperc (Bedeckungsgrad) 9

Winkelabhéngige Streufunktion ADF, ADF,

Mertz-Berechnungen (+ Vorwarts- bzw. Riickwartsstreuung) = Fanteil (Rnano/ (Rnano* Thano))

) . Absorption / Streuun .
Mie-Theorie — @ resﬁalieren) ’ = Caps» Csca (Abs.-/Streuquerschnitt) Kagmix (QUS Anang)
Optik -Messungen ——>  Hintergrundreflexion = Ryen, (Hintergrundreflexion) R, (Reflexion Grenz-
tot

Sunshine -Rechnung ——>  Reflexion an = Ryen, (Grenzflachenreflexion) flachen Ag-Mix)

Grenzflachensystem

Abbildung 9.21: Uberblick iiber Methoden zur Bestimmung optischer Charakteristika von Nanoteilchen zur
plasmonischen Verstidrkung. Die aus den verschiedenen Untersuchungen erhaltenen Informationen fiir die Mo-
dellierung, die extrahierten Parameter und die fiir die SunShine-Modellierung generierten Eingangsdaten sind
dargestellt.

des umgebenden Materials m1 und von Silber mit dem Anteil Agpere. Damit sind auch die Eingangsdaten
(n, k) Ag—mix fur die SunShine-Modellierung bestimmt. Es steht noch Ry, aus.

Die Reflexion durch die Nanoteilchen Ry.n, ist durch Gleichung 9.18 gegeben. Wie aus den Optik-
Messungen gesehen (vgl. Abb. 9.18), muss zusétzlich eine konstante Reflexion durch die Grenzfliche
beriicksichtigt werden. Sie war in Abbildung 9.19 als Rgyen, eingezeichnet. SunShine-Modellierungen des
Grenzflichensystems Umgebung — Silber-Mischschicht — Substrat bestétigten die gemessene Reflexion im
Bereich von Wellenldngen deutlich oberhalb der Plasmonenresonanz. Bei der Integration in ein komplet-
tes Schichtsystems wurde jedoch bemerkt, dass der Parameter fiir die konstante Reflexion, R., halb so
groff wie Rgrenz zu wéhlen ist, um die gemessenen Kurven des Gesamtsystems korrekt beschreiben zu
konnen. Dies war fiir alle betrachteten Beispiele konsistent und wurde daher allgemein zur Bestimmung
des Parameters R, fiir beliebige Grenzflichen verwendet. Die gesamte Reflexion setzte sich dann aus dem
plasmonischen Beitrag Ry.n, und dem konstanten Hintergrundbeitrag R, zusammen. Es fand eine Ge-
wichtung statt, so dass an der Stelle der Resonanz Ry ., dominiert, bei Wellenldngen deutlich oberhalb
hingegen R.. Dieses Vorgehen lieferte schlieflich Ryot, wiederum fiir die beiden Richtungen —mlm2 und
m2ml.

Ausgehend von den Parametern der Plasmonen-Modellierung, die sowohl theoretischen Berechnungen
nach Mertz und Mie, wie auch experimentellen Beobachtungen entnommen waren, sind nun die Ein-
gangsdaten fiir SunShine bereitgestellt (vgl. Abb. 9.21). Eine Erfassung plasmonischer Effekte in der
SunShine-Modellierung (geméfs Abb. 9.20) verspricht umfassende Informationen iiber das optische Ver-
halten, wenn Nanoteilchen in ein Schichtsystem eingebaut werden.

9.3.5 Optische Modellierung von Nanoteilchen an Grenzflichen

In den Abschnitten 9.3.1 - 9.3.4 wurden — speziell im Zusammenhang mit Nanoteilchen — die Theori-
en zur Berechnung plasmonischer Effekte, ihre experimentellen Kenngrofien, sowie deren Verkniipfung
zur Erzeugung von Eingangsdaten der plasmonischen Modellierung in der Diinnschicht-Optik darge-
stellt. An den grundlegenden Beispielen von Nanoteilchen auf Substrat und Nanoteilchen auf Schicht auf
Substrat soll das Prinzip des Ansatzes bestéitigt werden. Es wurden Silber-Nanoteilchen auf Quarz als
Substrat betrachtet, bzw. Silber-Nanoteilchen auf einer 100 nm dicken ZnQO:Al-Schicht auf Quarz. Die
Grenzflache Luft — ZnO:Al des zweiten Beispiels wurde gewéhlt, da sie der Vorderseite einer ZnQ:Al/i-
Zn0/CdS/CuGaSes/Sn02:F /Glas-Solarzelle entspricht. Dadurch wurde die Ubertragbarkeit auf das ge-
samte Schichtsystem bereitgestellt.

Werte fiir die in den vorherigen Abschnitten eingefiihrten Parameter der Plasmonen-Modellierung sind
in Tabelle 9.5 gegeben. Sie beruhen auf den theoretischen Berechnungen nach Mertz und Mie und sind
nach Moglichkeit mit den experimentellen Beobachtungen abgestimmt. Betrachtet ist der dem Probensatz
C108 (vgl. Tab. 9.2) entsprechende Fall. Die exakte Abstimmung der Teilchengrofe in der Modellierung
ergab eine grofse Hauptachse der Ellipse von a = 45 nm und eine kleine Hauptachse von b = 25 nm. In
der Berechnung nach Mertz wurde der Abstand des Dipols von der Grenzfliche, an der die Nanoteilchen
angebracht ist, (2p) zu 20 nm gewéhlt. Als Bedeckungsgrad Agperc wurde 0.3 verwendet, woraus der Re-
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alteil des Brechungsindexes der Silber-Mischschicht berechnet wurde. (Der Imaginérteil ergab sich gemaf
Gl. 9.20 aus der Nanoteilchenabsorption.) Die verwendeten Brechungsindizes der Materialien entsprachen
den in vorangehenden Kapiteln abgeleiteten Werten (s. auch Tab. 1 im Anhang D). Die Daten fiir Silber
wurden [69] entnommen. A, wurde gemif der mittleren Teilchenzahl von 40/um? (vgl. Abb. 9.15) auf
2.5-10% gesetzt, Ay auf 1-10* und Ay, auf 6 - 10%. Die Aufteilung des gestreuten Lichtes zu Transmission
und Reflexion folgte den Ergebnissen der Berechnung nach Mertz (vgl. Abb. 9.10 und zusétzliche Beriick-
sichtigung von zo # 0). Die Werte fiir den Reflexionsanteil ranteir (s. Gl. 9.16) sind angegeben. Die Grofse
der Hintergrundreflexion R. resultierte aus SunShine-Modellierungen der absorptionsfreien Mischschicht
Ag-Mix zwischen den beiden Materialien m1 und m2. Fiir die Erzeugung des kompletten Satzes an Ein-
gangsdaten fiir die SunShine-Modellierung ist jeweils auch die Betrachtung der invertierten Grenzflache
notig. Hinsichtlich der Parameter &ndert sich hier nur der aus den Mertz-Berechnungen extrahierten Wert
Tanteil- Aufgrund der Symmetrie des Reziprozitdtstheorems, auf dem der Ansatz von Mertz beruht, re-
sultiert ndherungsweise eine Inversion von Transmissions- und Reflexionsverhalten. Abweichungen treten
aufgrund eines Wertes zy # 0 auf.

Tabelle 9.5: Satz der Parameterwerte zur Beschreibung plasmonischer Effekte kleiner (a = 45, b = 25 nm)
Metall-Nanoteilchen an einer Grenzfliche zweier Dielektrika. In vorliegendem Fall handelt es sich um Silber-
Nanoteilchen an den Grenzflichen Luft — Quarz(glas) oder Luft — ZnO:Al. Die Werte verkniipfen theoretische
Berechnungen nach Mertz und Mie mit experimentellen Beobachtungen aus Rasterelektronenmikroskopie und
optischen Messungen und liefern die Eingangsdaten der Plasmonenmodellierung in SunShine (vgl. Abb. 9.21).

Luft — | Quarz — | Luft — | ZnO:Al —

Quarz Luft ZnO:Al Luft
Teilchengrofie und -verteilung klein klein klein klein
grofie Hauptachse a (nm) 45 45 45 45
kleine Hauptachse b (nm) 25 25 25 25
Abstand Dipol — Grenzfliche zo (nm) 20 20 20 20
untere Abschneidefliche 4; (nm?) led led led led
mittlere Abschneidefliche A, (nm?) 2.5e4 2.5e4 2.5e4 2.5e4
obere Abschneidefliche A}, (nm?) 6ed 6ed 6ed 6e4
Bedeckungsgrad Agperc 0.3 0.3 0.3 0.3
Nanoteilchen-Streuung
Reflexionsanteil 74utei1 0.2 0.8 0.2 0.8
Grenzflichenbeitrag
Hintergrundreflexion R, 0.04 0.04 0.06 0.06

Mit diesen in Tabelle 9.5 angegebenen Parametern wurden aus den Berechnungen nach Mertz bzw. der
um Grenzflichenreflexion erweiterten Mie-Theorie Daten fiir die winkelabh&ngigen Verteilungsfunktionen
ADFr und ADFg, die (n, k)-Daten der plasmonischen Schicht und die Reflexionen an den Grenzflachen
zu dieser erhalten. Thre Zuordnung zu den Grenzflichen der Schichtstruktur in der SunShine-Modellierung
erfolgte geméfs der Angaben in Abbildung 9.20. Die Resultate der Modellierung kleiner (a = 45, b = 25
nm) Silber-Nanoteilchen auf einem Quarz-Substrat sind in Abbildung 9.22 gezeigt. Die berechneten Da-
ten (in griin/grau) sind den an der Probe C108 Quarz ann gemessenen (in schwarz) gegeniibergestellt
(Details zur Probe s. Tab. 9.2). Eine geringfiigige Anpassung der aus SEM-Bildern abgeschitzten Werte
fiir die Groke der Hauptachsen (¢ = 45 nm, b = 25 nm, vgl. Tab. 9.5 aus a ~ 40 nm, b ~ 30 nm, vgl.
Abb. 9.15) fithrte zu einer guten Wiedergabe der Resonanzposition. Die Lage des gemessenen Minimums
in Transmission (9.22(a)) bzw. des Maximums in Reflexion ((b)) und Absorption ((c)) wird von der Mo-
dellierung korrekt beschrieben. Die Hohe des Absorptionspeaks wird exakt getroffen. Das Verhéltnis von
Absorption zu Streuung folgte den Ergebnissen der Mie-Theorie. Die Aufteilung der Streuung zu Trans-
mission und Reflexion wurde rein aufgrund der Resultate der Berechnungen nach Mertz vorgenommen.
Das in der Modellierung auftretende Plateau an der Resonanzposition ist auf den Abschneidewert A,
zuriickzufiithren. Ein Beriicksichtigen von A) und Ay, fiihrte zu einer leichten Abflachung der Flanken.
Aj, A und Ay, waren experimentellen Ergebnissen entnommen. Die aus dem Parameter Agperc und der
Berechnung des Systems Umgebung — Ag-Mix — Substrat extrahierte Hintergrundreflexion R, konnte die
Messkurve im Bereich grofser Wellenldngen annahern. Ausgehend von den verschiedenen Theorien und
experimentellen Erginzungsdaten konnte somit eine korrekte Modellierung des charakteristischen Streu-
verhaltens von Nanoteilchen an einer Grenzfliche erhalten werden. Diese Ergebnisse der Modellierung
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von Nanoteilchen auf nicht-absorbierendem Quarz zeigen, dass die Integration der Plasmonen-Theorie in
die SunShine-Modellierung eine realistische Beschreibung plasmonischer Streuung ermoglicht.

Die Modellierung plasmonischer Effekte von Nanoteilchen auf Substrat wurde dann auf das System Silber-
Nanoteilchen auf ZnO:Al/Quarz iibertragen. Die Parameter waren in Tabelle 9.5 enthalten. Das Resul-
tat der Modellierung (in griin/grau) ist in Abbildung 9.23 den Messungen (in schwarz) an der Probe
C108 ZnO:Al/Quarz_ann (Details zur Probe s. Tab. 9.2) gegeniibergestellt. Erneut wird in Transmis-
sion (9.23(a)), Reflexion ((b)) und Absorption ((c)) eine Ubereinstimmung in der Lage der Resonanz
gefunden. Abweichungen von weniger als 30 nm lassen sich damit erklidren, dass die Resonanzposition
empfindlich auf leichte Anderungen in der Teilchengeometrie reagiert. Aufgrund der Substratabhingigkeit
der Teilchenbildung ist eine Verschiebung der Gréfsenparameter moglich. Es wurden jedoch aus Griinden
der Konsistenz die unveranderten Werte wie fiir Quarz-Substrat verwendet. Das Verhaltnis ranteii wurde
gemifs Rechnungen nach Mertz fiir die Grenzfliche Luft — ZnO:Al aktualisiert. R, ergab sich in vorliegen-
dem Fall aus Berechnungen des Systems Luft — Ag-Mix — ZnO:Al. Mit der resultierenden Modellierung
wird der gemessene Absorptionspeak unter Beriicksichtigung einer stirkeren Ausprigung der zweiten
Resonanz richtig erfasst. Transmissions- und Reflexionspeak werden mit der gleichen Genauigkeit wie
bei der Modellierung der Probe auf Quarz beschrieben. Abweichungen zwischen Messung und Modellie-
rung im Wellenldngebereich unterhalb der Plasmonenresonanz mégen mit Absorptionscharakteristika des
Zn0:Al zusammenhingen. Da die Messkurven im Bereich langer Wellenléingen nicht vollstdndig sittigen,
kommt es hier zu Diskrepanzen zur Modellierung. Insgesamt liefert die Ubertragung der Parameter der
Modellierung von Silber-Nanoteilchen auf Quarz und die Anpassung auf die verdnderte Grenzflidche eine
realistische Wiedergabe experimentell beobachteter Charakteristika von Nanoteilchen auf ZnO:Al/Quarz.

Ausgehend von den theoretisch berechneten und experimentell erginzten Parametern der Plasmonen-
modellierung war die Modellierung von Nanoteilchen erfolgt. Fiir die Fille von Silber-Nanoteilchen auf
Substrat, sowie auf einer diinnen (100 nm ZnO:Al) Schicht auf Substrat wurde eine realistische Wie-
dergabe von Messkurven durch die optische Modellierung einschliefflich plasmonischer Effekte erreicht.
Nach dieser Bestétigung des Modellierungs-Konzepts kann es auf weitere Schichten und Schichtsysteme
iibertragen werden.

9.3.6 Optische Modellierung von Nanoteilchen im Schichtsystem

Ziel war es, Nanoteilchen unterschiedlicher Grofen an den verschiedenen Grenzflichen der ZnO:Al/i-
Zn0O/CdS/CuGaSes /Sn09:F/Glas-Solarzelle zu modellieren. Daraus sollten Schliisse iiber die mog-
liche Absorptionsverstirkung in CuGaSes-Solarzellen durch plasmonische Kopplung mittels Silber-
Nanoteilchen gezogen werden: die Fragen nach der beste Position der Nanoteilchen im Schichtsystem
und den Anforderungen an die Teilchengrofe waren zu kliren.

Fiir kleine Teilchen (Hauptachsen a = 45, b = 25 nm) an den Grenzflichen Luft — Glas bzw. Luft
— ZnO:Al wurden die Parameter zur Modellierung plasmonischer Effekte in Tabelle 9.5 gegeben. Sie
waren das Resultat der Untersuchungen von Abschnitt 9.3.1 - 9.3.3 und dienten zur Erzeugung der
Eingangsdaten in der SunShine-Modellierung. Die Modellierung der Silber-Nanoteilchen auf Substrat
bzw. Schicht auf Substrat zeigte gute Ubereinstimmung mit dem Experiment (vgl. Abb. 9.22 und 9.23).
Fiir das System Silber-Nanoteilchen auf Quarz abgeleitete Parameter konnten erfolgreich auf das System
Silber-Nanoteilchen auf ZnO:Al/Quarz angepasst und angewandt werden. Die Theorien von Mertz und
Mie, sowie deren Verkniipfung lassen sich nun einerseits auf andere Grenzflichen iibertragen. Andererseits
werden weitere Teilchengrofen beriicksichtigt: grofe Teilchen (Hauptachsen a = 75, b = 50 nm) konnten
aus 18 nm Silberfilmen durch thermische Nachbehandlung (Probe C109 Glas ann, vgl. Tab. 9.2 und
Abb. 9.7(c)) erzeugt werden. Davon ausgehende Berechnungen wurden in die Modellierung integriert.

Betrachtet wurde eine Zn0O:Al/i-Zn0O/CdS/CuGaSe;/SnO4:F /Glas-Solarzelle mit Schichtdicken des op-
timierten Stapels (vgl. Abb. 6.9(b)). Zusatzlich wurde die Dicke des CuGaSes-Absorbers im Modell von
1050 auf 200 nm reduziert, um eine potenzielle Absorptionsverstiarkung nachweisen zu koénnen. Dieser
Stapel bildete die Referenzstruktur fiir die Modellierung von Silber-Nanoteilchen in CuGaSes-Solarzellen.
Erfiillt sich die Bestrebung eine Absorptionsverstirkung durch plasmonische Kopplung zu erreichen, soll-
te eine erhohte Absorption fiir die Struktur mit Teilchen gefunden werden. Die dazu relevante Aussage
liefern die im SunShine-Modell zuginglichen Absorptionen in den einzelnen Schichten der Struktur.

Im ersten Schritt wurde der Fall kleiner Nanoteilchen untersucht (vgl. Abb. 9.24 linke Spalte ((a), (c),
(e)). Zundchst wurden die fiir die Grenzfliche Luft — ZnO:Al in Tabelle 9.5 gezeigten Werte auf das
gesamte System Ag/Zn0:Al/i-Zn0O/CdS/CuGaSe;/Sn02:F/Glas angewandt. Beim Hinzufiigen weiterer
Schichten unterhalb des ZnO:Al ist nicht mit einer Anderung der Charakteristika der Schicht Ag-Mix aus
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Abbildung 9.22: Gemessene und berechnete (a) Transmission, (b) Reflexion und (c) Absorption von Silber-
Nanoteilchen auf Quarzglas. Messungen durchgefiihrt an der Probe C108 Quarz ann mit Nanoteilchen aus
einem thermisch nachbehandelten 12 nm Ag-Film (vgl. Tab. 9.2); Modellierung entsprechend der Parameter fiir
Luft — Quarz und Quarz — Luft aus Tabelle 9.5, Brechungsindex von Silber nach [69].
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Abbildung 9.23: Gemessene und berechnete (a) Transmission, (b) Reflexion und (c) Absorption von Silber-
Nanoteilchen auf ZnO:Al/Quarz. Messungen durchgefiihrt an der Probe C108 ZnO:Al/Quarz ann mit Nano-
teilchen aus einem thermisch nachbehandelten 12 nm Ag-Film (vgl. Tab. 9.2); Modellierung entsprechend der
Parameter fiir Luft — ZnO:Al und ZnO:Al - Luft aus Tabelle 9.5, Brechungsindex von Silber nach [69] und von

ZnO:Al gemifs Tabelle 1 in Anhang D
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der Struktur Silber auf ZnO:Al/Quarz zu rechnen, da die Grenzflichen fiir die Nanoteilchen gleich blei-
ben. Durch die Integration plasmonischer Effekte in die SunShine-Modellierung sind jedoch Auswirkungen
auf das Schichtsystem zu erwarten. Abbildung 9.24(a) zeigt die resultierende Transmission Ty (Ttot)
(in schwarz), Reflexion Rtot (Rtot) (in rot/dunkelgrau), Absorption in den Silber-Nanoteilchen A Ag-
Mix (in griin/hellgrau) und Absorption im CuGaSes A CuGaSes (in magenta/mittelgrau). Die Daten
sind den jeweils gestrichelt gezeigten Messungen an der Referenzprobe (gleiche Struktur ohne Silber)
gegeniibergestellt. Die Transmission fiir die Referenzprobe, wie auch fiir die Probe mit kleinen Teilchen
auf ZnO:Al, liegt oberhalb der Bandkante im Mittel iiber 80 %. Die geringe Absorber-Schichtdicke fiithrte
zudem zu einer signifikanten Transmission unterhalb der Bandkante von 730 nm, bedingt durch die unvoll-
standige Absorption (vgl. auch Abb. 9.1). Im vorliegenden Fall kann A CuGaSes durch das Aufbringen
der Nanoteilchen nicht einmal auf den Referenzwert der Struktur ohne Silber zuriick gebracht werden —
eine Absorptionsverstirkung durch die Nanoteilchen ist nicht zu erkennen. Ursache dafiir ist einerseits
ein deutlicher Reflexionspeak zwischen 600 und 700 nm. Er ist hauptsichlich durch die Reflexion der
Silber-Nanoteilchen verursacht: eine Reflexion von 15 % zwischen 550 und 700 nm und ein Spitzenwert
von iiber 20 % bei 500 nm sind zu erkennen. Auf der anderen Seite fiihrt der Absorptionspeak der Nano-
teilchen, der auf ZnO:Al um 480 nm liegt, zu einem deutlichen Defizit in der Absorption des CuGaSes. In
der Konfiguration kleine Teilchen oben auf der CuGaSes-Solarzelle verursachten die Nanoteilchen keine
Absorptionsverstidrkung in der Zelle.

Aufgrund des dominanten Absorptionspeaks der kleinen Silber-Nanoteilchen auf ZnO:Al bei ca. 500 nm
ist dieser Ansatz zur Erzeugung einer Absorptionsverstarkung ungeeignet, auch wenn die in Abbildung
9.10(c) gezeigten Berechnungen nach Mertz die Grenzfliche Luft — ZnO:Al als vielversprechend auszeich-
neten. Um die Absorption des Lichts im Silber noch vor einem Auftreffen auf den Absorber zu verhindern,
wurden die Teilchen im n&chsten Schritt unterhalb des Absorbers angebracht. Die Parameterwerte klei-
ner (a = 45, b = 25 nm) Silber-Nanoteilchen an der Grenzfliche CuGaSes — SnOs:F; wie auch SnOq:F
— Glas sind in Tabelle 9.6 angegeben. Hinsichtlich Teilchengrofe und -verteilung wurden die Werte von
Tabelle 9.5 fiir kleine Teilchen an den Grenzflichen Luft — Glas bzw. Luft — ZnO:Al iibernommen. Die
Bestimmung der Parameterwerte der Nanoteilchen-Streuung an den neuen Grenzflichen erfolgte geméf
der Berechnungen nach Mertz (s. Abschnitte 9.3.1 und 9.3.4). Der Grenzflachenbeitrag R ergab sich aus
SunShine-Berechnungen des Grenzflichensystems Material m1 — Silber-Mix — Material m2, mit m1 und
m2 den Dielektrika zwischen denen die Silber-Nanoteilchen eingebracht wurden. ADFy, ADFR, Ryot und
(n, k) Ag—mix wurden wie in den Abschnitten 9.3.1 - 9.3.4 beschrieben berechnet und in die SunShine-
Modellierung integriert.

Tabelle 9.6: Satz der Parameterwerte zur Beschreibung plasmonischer Effekte kleiner (a = 45, b = 25 nm)
Metall-Nanoteilchen an einer Grenzfliche zweier Dielektrika. In vorliegendem Fall handelt es sich um Silber-
Nanoteilchen an den Grenzflichen CuGaSez — SnOs:F oder SnO2:F — Glas. Die Werte verkniipfen theoretische
Berechnungen nach Mertz und Mie mit experimentellen Beobachtungen aus Rasterelektronenmikroskopie und
optischen Messungen und liefern die Eingangsdaten der Plasmonenmodellierung in SunShine (vgl. Abb. 9.21).

CuGaSe; — | SnO9:F — | SnOy:F — | Glas —
SnO,:F CuGaSe; Glas SnO;y:F

Teilchengrofie und -verteilung klein klein klein klein
grofie Hauptachse a (nm) 45 45 45 45
kleine Hauptachse b (nm) 25 25 25 25
Abstand Dipol — Grenzfliche zo (nm) 20 20 20 20
untere Abschneidefliiche 4; (nm?) led led led led
mittlere Abschneidefliche A,, (nm?) 2.5e4 2.5e4 2.5e4 2.5e4
obere Abschneidefliche A}, (nm?) 6ed 6ed 6ed 6ed
Bedeckungsgrad Agperc 0.3 0.3 0.3 0.3
Nanoteilchen-Streuung
Reflexionsanteil 7antei1 0.8 0.2 0.7 0.3
Grenzflichenbeitrag
Hintergrundreflexion R, 0.01 0.01 0.01 0.01

Die Grenzfliche CuGaSes — SnQs:F der transparenten CuGaSes-Solarzelle war ausgehend von Abbildung
9.10(g) ein vielversprechender Kandidat fiir effiziente plasmonische Kopplung. Zudem zeichnete sie sich
durch den direkten Kontakt der Mediatoren plasmonischer Streuung zur Absorberschicht aus. Abbildung
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9.24(c) zeigt die Resultate der Modellierung kleiner (a = 45, b = 25 nm) Silber-Nanoteilchen an dieser
Grenzfliche. Ttot, Rtot, A Ag-Mix und A CuGaSes sind aufgetragen und den Referenzen der Struktur
ohne Silber (gestrichelt) gegeniibergestellt. Absorptions- und Reflexionspeak der Nanoteichen sind im
Vergleich zur Grenzflache Luft — ZnO:Al auf 740 nm verschoben und fallen so gerade in den Bereich der
Bandkante von CuGaSes. Eine Absorption durch die Nanoteilchen bei dieser Wellenldnge geht also nicht
zu Lasten der Absorption im CuGaSes. Wie die Resultate zeigen, erfihrt A CuGaSes allerdings auch
keine Erhéhung durch die Anwesenheit der Nanoteilchen, vgl. die durchgezogene und die gestrichelte
magentafarbene (mittelgrau) Kurve.

Experimentell ist die Grenzfliche CuGaSes — SnOq:F aufgrund moglicher Diffusion von Silber ins
CuGaSe; kritisch. Daher und ausgehend von den Beobachtungen, dass die Nanoteilchen unterhalb des
Absorbers angebracht werden sollten, wurde im néchsten Schritt die Situation von Silber-Nanoteilchen an
der Grenzfliche SnOs:F — Glas untersucht. Abbildung 9.24(e) beweist, dass in dieser Konfiguration eine
verstérkte Absorption im CuGaSey auftritt. Sie konzentriert sich auf einen engen Bereich um 550 nm.
Eine erfolgversprechende Position der Nanoteilchen in der Struktur der transparenten CuGaSes-Solarzelle
ist mit der Grenzflaiche SnO5:F — Glas identifiziert.

Fiir ein effizienteres Absorptions- zu Streuverhéltnis sind, wie in Abbildung 9.13 gezeigt, grofere Teil-
chen vorteilhafter. Deshalb wurden die Parameter der plasmonischen Modellierung auf grofsere Teilchen
iibertragen. Tabelle 9.7 gibt die extrapolierten und angepassten Werte fiir Nanoteilchen mit Hauptach-
sen ¢ = 75 und b = 50 nm an. Der Abstand des Dipols von der Grenzfliche wurde entsprechend auf
zo = 30 nm erhoht. Mit steigender Teilchengrofe kommen weniger Teilchen auf eine bestimmte Fliche.
Die mittlere Fliiche pro Teilchen, die gleich der mittleren Abschneidefliiche ist, wurde auf A,, = 4 - 10*
nm? erhoht. Eine vermehrte Abscheidung von Silber zur Erzeugung gréferer Teilchen fiihrte zudem zu
einem groferen Bedeckungsgrad Agperc ~ 60 %. Die Bestimmung der Hintergrundreflexion R, erfolgte
fiir die Struktur Material m1 — Ag-Mix — Material m2 unter Beriicksichtigung eines Brechungsindexes fiir
die Silber-Mischschicht, der dem Bedeckungsgrad Rechnung trigt. Die Informationen zur Nanoteilchen-
Streuung sind wiederum den Berechnungen nach Mertz fiir einen Dipol an der Grenzfliche entnommen
(s. Abschnitt 9.3.1). Da sich im Vergleich zu den kleinen Teilchen als einziger Eingangsparameter der
Abstand zp des Dipols von der Grenzfliche — und dieser auch nur geringfiigig (von 20 auf 30 nm) —
dnderte, sind die Werte fiir groffe und kleine Teilchen identisch. Die den Daten von Tabelle 9.5 und 9.6
entsprechenden Werte fiir grofe Teilchen sind in Tabelle 9.7 zusammengestellt.

Tabelle 9.7: Satz der Parameterwerte zur Beschreibung plasmonischer Effekte grofer (¢ = 75, b = 50 nm) Metall-
Nanoteilchen an einer Grenzfliche zweier Dielektrika. Die Werte verkniipfen theoretische Berechnungen nach
Mertz und Mie mit experimentellen Beobachtungen aus Rasterelektronenmikroskopie und optischen Messungen
und liefern die Eingangsdaten der Plasmonenmodellierung in SunShine (vgl. Abb. 9.21).

Luft — | ZnO:Al- | CuGaSes— | SnOs:F— | SnOy:F— | Glas —

ZnO:Al Luft SnOs:F CuGaSe; Glas SnO;:F
Teilchengréfie und -vert. grofs grofs grofs grofs grofs grofs
grofte Hauptachse a (nm) 75 75 75 75 75 75
kleine Hauptachse b (nm) 50 50 50 50 50 50
Abst. Dipol-Grenzfl. zp (nm) 30 30 30 30 30 30
untere Abschn.fl. 4; (nm?) 1.7e4 1.7e4 1.7e4 1.7e4 1.7e4 1.7e4
mittlere Abschn.fl. A, (nm?) ded ded ded ded ded ded
obere Abschn fl. A;, (nm?) 1led 1led 1led 1led 1led 1led
Bedeckungsgrad Agperc 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Nanoteilchen-Streuung
Reflexionsanteil 7antei1 0.2 0.8 0.8 0.2 0.7 0.3
Grenzflichenbeitrag
Hintergrundreflexion R, 0.07 0.07 0.10 0.10 0.07 0.07

Die rechte Spalte von Abbildung 9.24 ((b), (d) und (f)) zeigt die Entsprechungen mit grofen Teilchen
(a = 75, b = 50 nm) zu den jeweils links abgebildeten Konfigurationen mit kleinen Teilchen (a = 45,
b=25nm in (a), (c) und (e)). Erneut wird im Fall von Nanoteilchen auf der Vorderseite der CuGaSes-
Solarzelle eine Verringerung der Absorption des CuGaSes beobachtet ((b)). Reflexion und Absorption
der Nanoteilchen sind stark verbreitert, bewegen sich aber nach wie vor im Bereich um 500 nm. Als
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erste Absorptionsmoglichkeit fiir einfallendes Licht verursachen sie eine Reduzierung der Absorption im
CuGaSes. Das Einbringen der Nanoteilchen an der Riickseite der Zelle ist deutlich effektiver. Dazu tragt
die aufgrund der verdnderten Grenzflichen ins Rote verschobene Resonanz bei. Bei den grofsen Teilchen
mit ihrer verringerten Absorption wird beim Einbringen an die Grenzfliche CuGaSe; — SnO4:F eine Ab-
sorptionsverstirkung im CuGaSe; erzeugt ((d)). Sie bleibt fiir grofie Teilchen an der Grenzflache SnOq:F
— Glas bestehen ((f)). In letzterem Fall ist die Absorption im Silber vernachldssigbar. Wie die in Tabelle
9.8 folgende Quantifizierung zeigen wird, ist die Absorptionserhthung fiir die Teilchen zwischen SnOy:F
und Glas allerdings nicht ganz so hoch wie fiir Teilchen zwischen CuGaSes und SnOs:F. Eine Ursache
mag die grofere Entfernung der Teilchen vom Absorber sein (getrennt durch SnO5:F). Andererseits treten
auch Anderungen in der Reflexion auf, die dazu fiihren, dass die Transmission in (f) deutlich hoher als
in (d) ist.

Fir die Anwendung im CuGaSes/Cu(In,Ga)Ses-Tandem ist auf beides — eine hohe Absorption im
CuGaSe; oberhalb der Bandliicke und eine hohe Transparenz unterhalb zu achten. Dies ist zudem stets
unter dem Aspekt des current match in einer monolithischen Tandem-Solarzelle zu sehen (vgl. Abschnitt
1.4). Die in Abbildung 9.24 gezeigten Ergebnisse der optischen Modellierung plasmonischer Effekte in der
transparenten CuGaSes-Solarzellen zeigen das Potential dieser Konzepte: Eine ausreichende Grofe der
Nanoteilchen ist Voraussetzung fiir eine effektive Streuung und geringe Absorption. Moglichst geringe pa-
rasitidre Absorption im Teilchen selbst kann durch Einbringen an der Riickseite der Zelle erreicht werden.
Im Hinblick auf die experimentelle Umsetzbarkeit ist die Grenzfliche SnOq:F — Glas die bevorzugte. Fiir
diese Konfiguration zeigte die optische Modellierung plasmonischer Effekte in CuGaSes-Solarzellen eine
Absorptionsverstirkung.

Das Ergebnis der Quantifizierung der Absorptionen in den einzelnen Schichten, sowie von Transmission
und Reflexion fiir die in Abbildung 9.24 gezeigten Konfigurationen ist in Tabelle 9.8 dargestellt. Die Werte
mit den Einheiten mA /cm? ergaben sich durch Gewichtung der gezeigten Kurven mit dem Sonnenspek-
trum im Wellenldngenbereich von 300 - 1200 nm (vgl. Abschnitt 1.2). Die Absorptionsverstirkung im
CuGaSe;y durch Nanoteilchen an der Riickseite der Solarzelle wird durch die Werte von A CuGaSe; fiir
kleine Teilchen an der Grenzfliche SnOs:F — Glas, sowie grofie Teilchen an den Grenzflichen CuGaSe,
— Sn03:F und SnOs:F — Glas, jeweils im Vergleich zur Referenz ohne Teilchen, belegt. Eine verstirkte
Absorption in anderen Schichten tritt fiir Nanoteilchen auf der Vorderseite (Luft — ZnO:Al) der gesamten
Struktur nicht auf. Nur fiir grofe Teilchen an der Riickseite (CuGaSes — SnOy:F und SnOs:F — Glas)
wurde eine Absorptionserhéhung im ZnO:Al um 0.2 - 0.3 mA /cm? gefunden. Selbst fiir Nanoteilchen auf
ZnO:Al kommt es zu keiner verstirkten Absorption in der in diesem Fall direkt angrenzenden Fenster-
schicht. Die Absorption in den Silber-Nanoteilchen dominiert. Sie ist fiir grofe Teilchen zwischen SnOy:F
und Glas am geringsten (0.9 mA /cm?). In diesem Fall erhéht sich die Absorption im CuGaSey auf 14.7
mA /cm? statt 11.7 mA/cm? ohne Silber-Nanoteilchen. Beim Einbringen an die Grenzfliche CuGaSes —
SnO,:F war sogar ein Anstieg von 4.4 mA /cm? (auf 16.1 mA /cm?) zu verzeichnen. Diese Werte enthalten
parasitiare Absorptionen durch Defekte. Eine Separation der Beitrdge durch Betrachtung des Absorbers
als ideales Material lieferte einen Anteil der Defektabsorption von 0.940.2 mA /cm?. Durch die Anderung
der Materialeigenschaften von real zu ideal (vgl. Abb. 3.2) kommt es zu allgemeinen Verschiebungen
in Transmission, Reflexion und Absorption des Schichtsystems. Die oben genannten Tendenzen bleiben
jedoch erhalten. Insbesondere die Differenz der Absorption mit und ohne Silber-Nanoteilchen bestétigt
sich bei 3 mA /cm? fiir den Fall der Teilchen an der Grenzfliche SnOq:F — Glas. Bezogen auf einen
maximal erzeugbaren Photostrom der Referenzstruktur von 10.8 mA /cm? bedeutet dies eine nutzbare
Absorptionserh6hung von 2842 %. Eine derartige Absorptionsverstirkung kann durch einen geschlossenen
Silberfilm als Riickreflektor nicht erreicht werden. Hinzu kommt, dass bei Einbringen eines metallischen
Films auf das Glassubstrat die Transmission auf unter 6 mA /cm? sinken wiirde. Die Transmission der
Strukturen mit Nanoteilchen ist im Vergleich zur Referenz ohne Teilchen ebenfalls leicht erniedrigt, be-
wegt sich aber fiir die gezeigten Strukturen noch {iber 13 mA /cm?2. Eine Verbesserung liisst sich hier
durch gute Anpassung des Interferenzverhaltens des Systems (Schichtdickenoptimierung) erwarten. Fiir
eine gut abgestimmte Struktur, die grofte Teilchen mit vernachléssigbarer Absorption enthélt, wird mit
einer gesteigerten Effizienz der CuGaSe,-Topzelle fiir die Tandemanwendung gerechnet. Die Moglichkeit
der Absorptionsverstirkung in Solarzellen durch plasmonische Konzepte wurde im Modell nachgewiesen
und die Rahmenbedingungen dafiir gegeben. Experimentelle Gegebenheiten wurden in den Diskussionen
beriicksichtigt, die Umsetzung muss noch erfolgen.
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Abbildung 9.24: Optische Modellierung einer Zn0:Al/i-Zn0O/CdS/CuGaSez/SnO;:F /Glas-Solarzelle mit Silber-
Nanoteilchen. Gezeigt sind Transmission Ttot (in schwarz), Reflexion Rtot (in rot/dunkelgrau), Absorption in den
Nanoteilchen A Ag-Mix (in griin/hellgrau), sowie Absorption im CuGaSe; A _CuGaSe; (in magenta/mittelgrau).
Durchgezogene Kurven bezeichnen Proben mit Nanoteilchen, die gestrichelten Linien stehen fiir die Referenz oh-
ne Silber. Es wurden zwei verschieden Gréfen von elliptischen Teilchen betrachtet: klein steht fiir die Haupt-
achsenwerte ¢ = 45 nm, b = 25 nm, grof fiir ¢« = 75 nm, b = 50 nm. In (a) und (b) wurden die Teilchen
oben auf der Zelle (auf ZnO:Al) aufgebracht, in (c¢) und (d) an der Grenzfliche CuGaSes — SnO2:F und in (e)
und (f) direkt auf dem Substratglas. Fiir die Parameter zur Berechnung der Eingangsdaten fiir die SunShine-
Modellierung s. Tab. 9.5,9.6 und 9.7 fiir die Brechungsindizes von Silber [69] bzw. der Materialien der ZnO:Al/i-

Zn0O/CdS/CuGaSez/SnO4:F /Glas-Solarzelle Tabelle 1 in Anhang D.
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Tabelle 9.8: Aus den optischen Modellierungen zu den in Abbildung 9.24 gezeigten Strukturen entnomme Werte

fiir die Absorptionen in den einzelnen Schichten. Die Angabe in mA/cm

2

erfolgt durch Gewichtung mit dem

Sonnenspektrum im Wellenldngenbereich von 300 bis 1200 nm (vgl. auch die Ausfiihrungen in Abschnitt 1.2). Die
Félle kleiner (a = 45, b = 25 nm) und grofer (a = 75, b = 50 nm) Teilchen auf den angegebenen Schichten der
Zn0:Al/i-Zn0O/CdS/CuGaSez /Sn02:F /Glas-Solarzelle wurden betrachtet.

] in mA/ch: \ Rtot \ A Ag \ A 7n0O:Al \ A i-7Zn0O \ A CdS \ A CuGaSey \ A SnOq:F \ Ttot ‘

ohne Teilchen
4.0 - 0.8 0.5 3.0 11.7 0.3 25.9

kleine Teilchen
auf ZnO:Al | 7.1 3.2 0.7 0.4 1.8 8.8 0.3 23.8
auf SnOq:F 3.0 5.2 0.8 0.5 3.0 11.7 0.3 21.6
auf Glas | 3.8 5.4 0.8 0.5 3.0 12.4 0.3 19.9

grofie Teilchen
auf ZnO:Al | 85 2.0 0.7 0.4 2.1 8.9 0.3 23.3
auf SnOq:F 6.6 5.0 1.1 0.5 3.1 16.1 0.3 13.3
auf Glas | 6.1 0.9 1.0 0.5 3.1 14.7 0.5 19.3

Abbildung 9.25 stellt abschliefsend die ausgezeichnete Struktur einer ZnO:Al/i-ZnO/CdS/CuGaSez/-
SnO4:F/Glas-Solarzelle mit integrierten Silber-Nanoteilchen zur plasmonischen Absorptionsverstirkung
dar. Nanoteilchen mit einem Radius von iiber 50 nm sind an der Riickseite der Solarzelle, d.h. an der
Grenzfliche SnOs:F — Glas angebracht. Die Wahl dieser Position hat sich hinsichtlich verschiedener Aspek-
te ausgezeichnet: Aus Sicht der Theorie ist einerseits sichergestellt, dass sich die Nanoteilchen mit ihrer
parasitdren Absorption nicht zwischen einfallendem Licht und CuGaSes-Absorber befinden; andererseits
ist die Grenzfliche gemifs Berechnungen nach Mertz durch signifikante Streuung in trapped modes ge-
kennzeichnet. Aus Sicht der experimentellen Realisierbarkeit befinden sich die Metall-Nanoteilchen zu-
niichst nicht im Bereich des p-n-Ubergangs der Solarzelle; zudem besteht kein direkter Kontakt zum
Absorber, eine Diffusion des Silbers ins CuGaSes sollte durch die Barriere des SnQOs:F verringert wer-
den. Fiir diese Konfiguration wurde eine Absorptionssteigerung von 3 mA /cm? in einer 200 nm dicken
CuGaSes-Schicht verglichen mit der Struktur ohne Nanoteilchen berechnet. Die Effizienz bei Integration
ins CuGaSeg/Cu(In,Ga)Ses-Tandem ist zu testen. Der Vergleich mit einem geschlossenen Silberfilm als
Riickseitenreflektor (an Stelle der Nanoteilchen) zeigte nicht die gleiche Absorptionserhdhung. Aufser-
dem ermoglichte er durch die hohe Absorption im Silberfilm und die dadurch nahezu verschwindende
Transparenz der Topzelle keine Anwendung im Tandem. Nanoteilchen iibertreffen durch ihr spezifischen
Streuverhalten die Effizienz konventioneller Konzepte.

90 nm
50 nm
65 nm
200 nm

90 nm
r~50nm

Substrat
1mm

Abbildung 9.25: Ausgezeichnete Struktur einer ZnO:Al/i-Zn0O/CdS/CuGaSez/SnO2:F /Glas-Solarzelle mit in-
tegrierten Silber-Nanoteilchen zur plasmonischen Absorptionsverstiarkung: Nanoteilchen mit einem Radius von
iiber 60 nm sind an der Riickseite der Solarzelle, d.h. an der Grenzfliche SnO2:F — Glas angebracht.
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Neue Konzepte sind die Option fir Fortschritt in einer stagnierenden Situation. Da das CuGaSes/-
Cu(In,Ga)Ses-Tandem materialbedingt an experimentelle Grenzen stoft, wurde in diesem Kapitel eine
neve Idee zur Anderung der Struktur der Chalkopyrit-Solarzelle vorgestellt. Die plasmonische Kopplung
des Lichts zur Absorptionsverstirkung in einer diinnen CuGaSey-Schicht wurde untersucht. Verschiedene
Theorien zu plasmonischen Effekten von Nanoteilchen wurden am konkreten Beispiel der Zn0:Al/i-Zn0O/-
CdS/CuGaSey /Sn0s2:F/Glas-Solarzelle diskutiert. Gestitzt durch experimentelle Befunde lieferten sie
Eingangsdaten fir die Integration plasmonischer Effekte in die dinnschichtoptische Modellierung. Das
um Plasmonen erweiterte optische Modell lieferte Aussagen iiber potenzielle Absorptionsverstirkung im
CuGaSey: Silber-Nanoteilchen mit Radien iber 50 nm zeigten eingebracht an der Rickseite (Grenzfliche
SnOy:F — Glas) der Solarzelle eine Absorptionsverstarkung von 28 % in einem 200 nm dicken Absorber.
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Zusammenfassung

Die experimentell in dieser Arbeit realisierte CuGaSey/Cu(In,Ga)Sep-Tandemsolarzelle zeigt einen Wir-
kungsgrad von 8.5 %. Damit werden frithere an dieser Struktur gemessene Rekorde [6] iibertroffen. Der
von einer einzelnen Cu(In,Ga)Ses-Solarzelle maximal gezeigte Wirkungsgrad von 20 % [7] wird jedoch
nicht erreicht. Auch der theoretisch maximale Tandemwirkungsgrad von 44 % bleibt fern [2]. Eine grofe
Herausforderung beim Aufbau einer effizienten Chalkopyrit-Tandemsolarzelle stellt die unzureichende
Transmission der CuGaSes-Topzelle unterhalb ihrer Bandliicke dar. Messungen an der Ausgangsstruktur
des Zn0:Al/i-ZnO/CdS/CuGaSes /SnO9:F /Glas-Systems zeigten eine Transparenz von maximal 60 %.
Da aus prozesstechnischer Sicht keine signifikante Verbesserung zu erwarten war, stand die Entwicklung
eines grundlegenden Verstdndnisses der optischen Verlustursachen im Vordergrund. Basierend auf den
Gesetzmafigkeiten der Diinnschichtoptik, mit koh&renter Erfassung von Mehrfachreflexionen wurde ein
optisches Modell der transparenten CuGaSes-Solarzelle entwickelt. Es lieferte Aussagen iiber theoretisch
maximal erreichbare Wirkungsgrade der realen Strukturen, sowie Ansétze zur Optimierung.

Das hier verfolgte Konzept der optischen Modellierung geht von experimentellen Daten aus. Die rele-
vanten theoretischen Beziehungen wurden unter Beriicksichtigung dieser Vorgaben ausgearbeitet und
berechnet. Als erstes erfolgte die ausfiihrliche Charakterisierung aller einzelnen Schichten der ZnO:Al/-
i-Zn0O/CdS/CuGaSes /Sn0Oq:F /Glas-Solarzelle. Gemessene Transmissions- und Reflexionskurven konnten
unter Beriicksichtigung der verschiedenen Absorptionsmechanismen modelliert werden. Zur Beschreibung
der realen Situation wurden zusétzlich zur fundamentalen Band-Band-Absorption parasitire Absorptio-
nen durch Bandausldufer, Defekte und freie Ladungstriger einbezogen. Die optischen Kenndaten der
Materialien wurden abgeleitet und ausfiihrlich experimentell abgesichert. Es resultierte ein vollstédndiger
Satz von Werten des wellenldngenabhéngigen komplexen Brechungsindexes aller Materialien der trans-
parenten CuGaSez-Solarzelle. Sie sind fiir den realen wie auch fiir den daraus abstrahierten idealen Fall
ohne parasitire Absorption bereitgestellt. Aus der Modellierung der Einzelschichten folgt die optische
Beschreibung der gesamten CuGaSes-Topzelle. Das im Modell erwartete Verhalten der Gesamtstruktur
deckt sich mit den optischen Messungen.

Durch die optischen Modellierung sind die Ursachen parasitirer Absorption spezifiziert. Die Quantifi-
zierung der optischen Verluste der CuGaSes-Topzelle erfolgt durch Bestimmung der von einer idealen
Cu(In,Ga)Sez-Bottomzelle unter Abschattung noch erreichbaren Photostromdichten. Dadurch konnten
die einzelnen Beitrége zur Reduzierung der Photostromdichte angegeben werden: Defekte im CuGaSes,
freie Ladungstrager im SnQOs:F, sowie freie Ladungstriger im ZnQ:Al sind die wesentlichen Verlustursa-
chen. Hinzu kommen Reflexionen an den einzelnen Grenzflichen. Die Aufschliisselung des letzten Beitrags
ergab die Reihenfolge der kritischsten Grenzflichen: 1) Frontkontakt, 2) Riickkontakt und 3) Grenzflachen
des CuGaSes. Die Optimierung der Topzellenstruktur begegnet diesen Verlusten durch Einbezug einer An-
tireflexschicht, Simulation der monolithischen Integration und insbesondere Anpassung der Schichtdicken.
Diese wurden — soweit mit der elektrischen Leistungsfihigkeit vereinbar — reduziert und auf Antirefle-
xeigenschaften eingestellt. Es resultiert ein optimierter Topzellenstapel, der durch eine Transparenz von
80 % unterhalb der Bandliicke gekennzeichnet ist. Beim Ubergang zu idealen Materialeigenschaften ist
ein Anstieg auf 90 % Transparenz moglich.

Ausgehend von der optimierten Struktur der Topzelle wurde das monolithisch integrierte CuGaSes/-
Cu(In,Ga)Ses-Tandem berechnet. Erstmals erfolgte dies unter Beriicksichtigung des realen optischen Ver-
haltens der Materialien. Ausgangspunkt fiir die optischen Daten waren die zuvor abgeleiteten Werte. Die
elektrischen Charakteristika basierten auf dem fiir Chalkopyrite experimentell erreichten Stand. Die Stro-
manpassung im Tandem wurde durch die Variation der Bandliicke des Cu(In,Ga)Ses-Bottomabsorbers,
sowie der Schichtdicke des CuGaSe,-Topabsorbers gewéhrleistet. Es resultieren Maximalwerte von 26 %
fiir das Tandem mit realen Materialien, bzw. 28 % fiir den idealisierten Fall. Abbildung 7.7 zeigt die
berechneten Karten des Tandemwirkungsgrades als Funktion von Topabsorberdicke und Bottomabsor-
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150 Zusammenfassung

berbandliicke fiir den Fall (a) idealer und (b) realer Materialien.
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Abbildung 9.26: (Abbildung 7.7) Maximal erreichbarer Wirkungsgrad einer CuGaSes/Cu(In,Ga)Ses-
Tandemsolarzelle, dargestellt als Funktion von Bottomabsorberbandliicke Eg pottom und Topabsorberdicke diop.
Berechnung ausgehend von optischen Simulationen fiir den Fall (a) idealer und (b) realer Materialien. Elektrische
Parameter beruhen auf dem aktuellen Stand der Technik von Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen mit niedriger Bandliicke,
optische Daten wurden ausgehend von der Modellierung der CuGaSex-Topzelle extrapoliert.

Die im Modell vorhergesagten Verbesserungen durch Optimierung der Topzellenstruktur konnten auch
im Experiment bestdtigt werden. Optische Messungen an verschiedenen Stapeln zur Topzellenanpas-
sung stehen mit den Modellierungen in Einklang. Die Bestimmung der Kurzschlussstromdichte einer
Cu(In,Ga)Ses-Bottomzelle unter Abschattung durch die Topzellen ergibt mit einer Genauigkeit von 5 %
die theoretisch erwarteten Werte. Dadurch wird die Aussagestirke des optischen Modells bestatigt.

Fiir eine Konfiguration, die dem Grundprinzip des bisherigen Standes folgt, sind aus Sicht der Op-
tik die Grundlagen zur Optimierung des Chalkopyrit-Tandems abgeleitet. Eine fundamentale Verbes-
serung verlangt jedoch neue Konzepte mit alternativen Strukturen. In diesem Zusammenhang wurde
in der vorliegenden Arbeit die Mdglichkeit plasmonischer Kopplung in Chalkopyrit-Solarzellen unter-
sucht. Eine durch Metall-Nanoteilchen verursachte Absorptionsverstirkung erlaubte eine Verringerung
der Absorberschichtdicke und damit parasitdrer Absorptionen. Theoretische Berechnungen zur Plasmo-
nenstreuung nach Mertz [12], sowie in erweiterter Form nach Mie [13] wurden auf das spezielle System der
CuGaSes-Topzelle angewandt. Verkniipft iber Kenngrofen aus experimentellen Beobachtungen liefern sie
die Eingangsdaten fiir die optische Modellierung. Aussagen {iber eine potenzielle Absorptionserh6hung im
CuGaSe; als Funktion der Grofe der Nanoteilchen und ihrer Position im Schichtsystem sind zugéinglich.
Fiir einen 200 nm dicken CuGaSes-Absorber verspricht das Einbringen von Silber-Nanoteilchen mit einem
mittleren Radius von iiber 50 nm an der Riickseite (auf SuOy:F) der CuGaSes-Topzelle eine Erhéhung
des Photostroms um iiber 28 % relativ. Dies zeigt das Potenzial, das neue Konzepte mit sich bringen.
Die experimentelle Realisierung stellt eine Herausforderung dar.

Die Betrachtung der transparenten CuGaSes-Solarzelle fiir die Tandemanwendung erfolgte unter dem
Aspekt optischer Eigenschaften. Sie spielen eine wesentliche Rolle, die bislang den elektrischen Gesichts-
punkten oft nachgeordnet wurde. Optische Modellierungen liefern jedoch wichtige Aussagen iiber Op-
timierungsansétze und zu erwartende Effizienzsteigerungen. Das Potenzial neuer Konzepte ldsst sich
einschétzen. So schafft die optische Modellierung die Voraussetzungen fiir eine gezielte experimentelle
Effizienzsteigerung.



Anhang A

Modellierungswerkzeuge

Bei der Beschreibung optischer Eigenschaften eines Multi-Diinnschichtsystems ist je nach Eingangsdaten
und Ausgangsziel ein geeignetes Modellierungs-Werkzeug zu wihlen. Es muss aufgrund der Vorgabe diin-
ner Schichten auf jeden Fall Mehrfachreflexionen und deren kohirente Uberlagerung in vollem Umfang
erfassen konnen. Mit Transmissions- und Reflexionsdaten als Startwerten ist ein sinnvoller Ansatz der Mo-
dellierung die Beschreibung der dielektrischen Funktion durch physikalische Modelle, wie im wesentlichen
in den Abschnitten 3.2 und 3.3 dargestellt. Diese Herangehensweise wird im Diplot-Modell [10] verfolgt.
Daraus in der Folge extrahierte (n,k)-Daten des komplexen wellenléingenabhingigen Brechungsindexes
konnen dann fiir weitere Modellierungen, die auf eben diesen Werten basieren, herangezogen werden. In
anderen Modellierungs-Werkzeugen mdgen namliche zusétzliche Optionen der Beschreibung zur Verfii-
gung stehen (vgl. z.B. SunShine, Kap. 6.1.2, [11]) . Eine Gegenrechnung mit weiteren Programmen kann
zur Absicherung dienen (als eine Moglichkeit [61], s. auch Anhang C).

Im Folgenden werden die beiden im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Modellierungs-Werkzeuge Diplot
und SunShine ausgehend vom Ziel ihres Einsatzes mit den jeweiligen Eingangsdaten und Ausgangswer-
ten gegeniibergestellt. Dabei wird die Begriffshildung “ideal” und “real”, sowie “initial” und “optimiert”
motiviert und die Bedeutung geklirt. Zur Gegeniiberstellung vergleiche dann auch die Begriffsmatrix in
Abbildung 6.10.

Materialeigenschaften
real ideal

initial
Stapel-
struktur

optimiert

Abbildung 6.10: Begriffsklirung zur Beschreibung der Materialeigenschaften (aus Diplot) und der Sta-
pelstruktur (aus SunShine); innerhalb einer Kategorie komplementér, untereinander kombinierbar.
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152 A Modellierungswerkzeuge

A.1 Diplot

ZIEL:

Zuordnung von Transmissionsverlusten zu Eigenschaften realer Materialien

Ausgangspunkt:

gemessene Transmissions- und Reflexionskurven:
Einzelschichten und Schichtkombinationen

Eingangsdaten:

e Transmissions- und Reflexionsmessungen

e Schichtstruktur und -dicken

e Parameterwerte fiir die Modellierung (vgl. Anhang B)

Berechnung:

e des Lichtdurchlaufs durch die Schichten geméf Transfermatrixformalismus (fiir Diinnschichtsystem
nétige Beriicksichtigung kohérenter Uberlagerung von Mehrfachreflexionen [43])

e unter Verwendung physikalischer Modelle zur Beschreibung von Brechungsindex und Absorptionskoeffizient
(Modelle vgl. Abschnitte 3.2 und 3.3)

Resultate:

e Simulation der gemessenen Transmissions-/Reflexionskurven
Parameter zur Beschreibung dieser realen Situation lassen sich unterteilen in
1) grundlegende optische Grofen (Sattigungsbrechungsindex, Bandkante)
2) Ursachen parasitirer Absorption (Bandkantenverbreiterung, Defekte, freie Ladungstriger)
3) Oberflichenrauigkeit
Das fiihrt zur Unterscheidung von
1) ideal = 1)+ 2) ( + 3) ) real (vgl. Abb.3.2)

¢ Simulation von Transmissions- und Reflexionskurven unter teilweiser bis gar keiner Beriicksichtigung
parasitdrer Absorptionen (Anndherung an die ideale Situation)
und damit Bestimmung der Ursachen von Transmissionsverlusten

Extrahierte Werte:

Werte des wellenléngenabhéngigen komplexen Brechungsindexes ((n, k)-Werte) der einzelnen Materialien
fiir die Félle ideal und real
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A.2 SunShine-Simulator
ZIEL:

e Zuordnung von Reflexionsverlusten zu einzelnen Grenzflichen

e Optimierung der CuGaSes-Solarzellenstruktur (Stapelfolge und -dicken) unter Minimierung der
Reflexion und Maximierung der Transmission

e Berechnung der Absorption einzelner Schichten

Eingangsdaten:

Schichtstruktur und -dicken

(n. k)-Daten der einzelnen Materialien fiir idealen und realen Fall (vgl. Diplot)

Vorgaben fiir freie Parameter (einzelne Schichtdicken) und zu minimierender /maximierender Grofen
(Transmission, Reflexion, Absorption) fiir die Optimierung

Spektrale Beleuchtung

Berechnung:

der Ausbreitung und Uberlagerung elektromagnetischer Wellen im Transfermatrixformalismus [43]

mit Zugriff auf Transmission und Reflexion an jeder Grenzfliche

gezielte Unterdriickung von Reflexionen an einzelnen Grenzflachen

e Optimierung von Transmission/Reflexion/Absorption unter Verdnderung einzelner Schichtdicken

Gewichtung der Transmissions-/Reflexions-/Absorptionswerte mit dem Sonnenspektrum

Resultate:

e Transmission, Reflexion, sowie Absorption der Einzelschichten (in mA /cm?)

e und deren Anderung bei Reflexionsunterdriickung an Grenzfléchen;
daraus Einfliisse einzelner Grenzflichen

e optimale Dicken der Schichten fiir minimale Reflexion bzw. maximale Transmission und Absorption
in einzelnen Schichten
optimale Schichtfolge: Ubergang in der Stapelstruktur
urspriinglich — optimiert (vgl. nun die Matrix in Abb. 6.10)

Extrahierte Werte:

Absorption (insbesondere in den Absorbern) ausgedriickt als Kurzschlussstromdichte in mA /cm?  (auf-
grund der spektralen Gewichtung)
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Anhang B

Parameter zur Beschreibung der
Einzelschichten der CuGaSeys-Topzelle

Geméf den in den Abschnitten 3.2 und 3.3 eingefiihrten physikalischen Modellen erfolgt die Beschreibung
der einzelnen Schichten der transparenten CuGaSes-Solarzelle durch die in Tabelle B.1 angegebenen Wer-
te. Sie lassen sich einteilen in grundlegende optische Parameter (Bandliicke, Sittigungsbrechungsindex)
und sogenannte optische Nicht-Idealititen, welche zu parasitdren Absorptionen fithren (Bandverbreite-
rung und Defekte, freie Ladungstriger), vgl. Abbildung 3.2. Hinzu kommt Oberflichenrauigkeit, welche in
der Mehrschichtmodellierung allerdings schwer zu erfassen ist. Zur Ableitung der Parameterwerte fiir die
einzelnen Schichten siehe die Kapitel 4.1.2 (CuGaSes), 5.1.2 (SnOz:F-Riickkontakt) und 5.2.1 (ZnO:Al/i-
Zn0/CdS-Frontkontakt).

Energielticke M gi?:;?;ls Freie
Gitterbeitrag e akein Ladungen
IDEAL REAL

Abbildung 3.2: Ubergang von “idealen” zu “realen” oder “realistischen” Materialien /Materialeigenschaften
durch zusitzliche Berticksichtigung optisch gesehener Nicht-Idealitéiten (in Diplot-Modellierung).
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Tabelle B.1: Vollstéindiger Satz der Parameterwerte zur Beschreibung der optischen Materialeigenschaften der
einzelnen Schichten der transparenten CuGaSeq-Solarzelle (als Kombination von Tab. 4.1, 5.1 und 5.2). Es wurde
eine Unterteilung gemif der gewihlten Unterscheidung fundamentaler idealer von weiteren realen (zur korrekten
Modellierung tatsichlicher Messkurven) Grofen vorgenommen. Zusitzlich bleibt die Beschreibung der Oberfli-

chenrauigkeit. Die physikalischen Modelle, in denen die Parameter auftreten sind der Tabelle nachgestellt.

’ \ SnO;:F \ CuGaSe, \ CdS i-ZnO \ ZnO:Al ‘
[ IDEAL (Basis:) | | | | |
Kohérenz-Koeflizient 1 1 1 1 1
Brechungsindex (Realteil)
Noo = n(E = 0) 1.95 2.65 2.2 1.9 1.7
Resonanzenergie Er (eV) 7 3.5 6 5.5 5.5
Resonanzddmpfung Dy, 0.125 0.125 0.125 0.125 0.125
Band-Band-Absorption
Bandabstand Ey (eV) 4.1 1.68 24 3.2 3.7
Bandexponent z, 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
Absorptionsstirke (1/cm) 6ed 3e4 5.5e4 1.1e5 8.1ed
REAL (zusitzlich:)
Bandverbreiterung
Urbachenergie Ey (meV) 120 30 100 100 220
Hohe k; 9eb 6e4 3ed oed 2.1eb
Lage k3 0 0 0 0 0
Glattung ko 1 1 1 1 1
Defekte
Defekt-Vorfaktor Ap (1/cm) 1500 1500 100 400 500
Defektexponent, xp (eV) 1 1 1 1 1
Freie Ladungstriger
Leitfdhigkeit o (1/(Qcm)) 1900 - - 10 1400
Ladungstrigerdichte Nm/m*(1/cm?) 7.8e20 - - 5el8 7.8e20
Bindungs-Energie Ep (eV) 0.18 - - 0.30 0.27
Oberflichenrauigkeit
Streukoeffizient s) 0 0.03 0 0 0
Dickenvariation Ad (nm) 35 40 5 5 10
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In einer kurzen Ubersicht lauten die wesentlichen Gleichungen, die von den in Tabelle B.1 spezifizierten
Parametern bestimmt werden (zu Details s. Abschnitt 3.1 f., fiir die Begriffsklarung der Variablen auch
die Liste der Symbole am Beginn der Arbeit):

Dielektrische Funktion

€ =€z +€pr,, (3.19)

bestimmt durch Drude-Beitrag der freien Ladungstréiger

o (fwp)?
T BB 4B - hw,

Ne? 3.16
Wy = .
P eom*

und Anteil €, der iiber den komplexen Brechungsindex

(3.18)

mit

n=n+ik=+e (3.8)

dargestellt wird und sich zusammensetzt aus den Beschreibungen des Band-Band-Ubergangs

21 _ E%(ngo—l)vl—Db
S o A

und

F2(fe—®) (E—Eg)"s

E, a- — .

py_ Fifoe 4T
ag( )_ (k2+1)(Eg—E)+k3 ’

e Fo +1

(3.11)

letzteres einschlieflich Bandausldufern, sowie einem Defektbeitrags zur Absorption

ap(E) = Ap -ePe=B)/zo (319)

und daraus

a=az+ap, (3.13)
was geméf
Ak
= — 3.5
a="2 (39)

den Imaginérteil des komplexen Brechungsindexes liefert.
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Anhang C

Kritische Betrachtung der
Diplot-Modellierung

Zur Bestitigung der aus der Diplot-Modellierung [10] extrahierten Daten des wellenlingenabhingigen
komplexen Brechungsindexes ((n,k)-Daten, s. Tab. 1 in Anhang D) wurde eine vergleichende Model-
lierung mit dem Programm RIG-VM [61] durchgefiihrt. Als Beispiel wurde ZnO:Al gewé&hlt, da hier
sowohl fundamentale Absorptionen als auch freie Ladungstrigerabsorption beriicksichtigt wurden. Die
Anpassung der gemessenen Transmissions- und Reflexionskurve erfolgte in Diplot wie in Abschnitt 5.2.1
beschrieben. Dort wurden die Parameter derart gewéhlt, dass optische Kurven von Messungen zu ver-
schiedenen ZnO-Abscheidungen erfasst werden konnten. Daher wurde nicht der bestmdgliche Fit eines
speziellen Satzes von Transmissions- und Reflexionsdaten gewé&hlt. Fiir den in diesem Abschnitt durch-
gefiihrten Vergleich wurden die Parameter (vgl. Tab. 5.2) geringfiligig angepasst, um eine bessere Dar-
stellung der speziell betrachteten optischen Kurven zu erhalten. Die Anderungen beziehen sich auf die
Leitfshigkeit o und die Ladungstrigerdichte Nm/m*, die von 1400 auf 1500 1/Qcm bzw. von 7.8 auf
9.0 1/cm?® erhsht wurden. Abbildung C.1(a) und (b) zeigen in tiirkis/hellgrau die mit Diplot erzeugten
Modellierungskurven zusammen mit den Messwerten in schwarz. In (c¢) und (d) sind die entsprechenden
Resultate aus der RIG-Modellierung dargestellt (magenta/dunkelgrau gegen schwarz). Es wurden die
in diesem Programm typischerweise verwendeten physikalischen Modelle angewandt. Die Beschreibung
freier Ladungstriger folgt der klassischen Drude-Beschreibung (s. Gl. 3.15), die Bandliicke wird durch
das Leng-Modell [81] erfasst. Eine optimale Anpassung der Messkurven wurde durch die Fit-Funktion
vorgenommen. Als Parameter resultierten eine Bandliicke von E, = 3.88 eV, eine Leitfahigkeit von
o = 2200 1/Qcm und eine Ladungstrigerdichte von N = 5.05 - 10%° 1/cm3 (bei einer effektiven Masse
von m* = 0.4, d.h. Nm/m* = 1.26 - 10! 1/cm3). Die Ursache fiir Abweichungen der Werte von denen
aus der Diplot-Modellierung kann auf die unterschiedlichen verwendeten Modelle zuriickgefiihrt werden.
Die Modellierungskurven sind ebenfalls nicht identisch. Beide stellen jedoch den im jeweiligen Modell
abgeleiteten Fall bestmdoglicher Anpassung dar. Fiir einen Vergleich der Aussagen der Modellierung wur-
den die zugehorigen Daten des wellenlingenabhingigen Brechungsindexes gegeniibergestellt. Abbildung
C.2 zeigt in (a) den Real- in (b) den Imaginérteil des Brechungsindexes. Im Wellenléngebereich von 300
bis 2500 nm wird gute Ubereinstimmung zwischen den Diplot- (tiirkis/hellgrau) und den RIG (magen-
ta/dunkelgrau) -Resultaten beobachtet. Die Verldufe an der Band- wie auch an der Plasmakante sind gut
vergleichbar. Unterschiede in den exakten Werten liegen in einer Gréfsenordnung, die genauso aus der op-
timalen Anpassung unterschiedlicher ZnO:Al-Schichten resultieren konnte. Mit diesen Ergebnissen wird
die Diplot-Modellierung durch Resultate aus RIG-Simulationen abgesichert. Extrahierte (n, k)-Daten sind
als verldssig anzusehen.
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Abbildung C.1: Transmission und Reflexion einer ca. 400 nm dicken Schicht ZnO:Al auf Quarzglas. Gegeniiber-
gestellt sind jeweils die modellierten Kurven erhalten mit Diplot [10] ((a), (b) in tiirkis/hellgrau) bzw. RIG-VM
[61] ((c), (d) in magenta/dunkelgrau) gegeniiber der Messung (in schwarz).
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Abbildung C.2: (a) Realteil und (b) Imaginérteil des wellenldngenabhingigen komplexen Brechungsindexes von
ZnO:Al. Gegeniibergestellt sind jeweils die Ergebnisse aus optischer Modellierung in Diplot [10] (in tiirkis/hellgrau)
und RIG-VM [61] (in magenta/dunkelgrau).



Anhang D

(n,k)-Datensatze der Einzelschichten
der transparenten CuGaSes-Solarzelle

Tabelle D.1: Wellenldngenabhéngiger komplexer Brechungsindex der Materialien der CuGaSez-Topzelle, extra-
hiert aus der Diplot-Modellierung ([10] und A.1).
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D (n,k)-Datensétze der Einzelschichten der transparenten CuGaSes-Solarzelle
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2000 9¢'T 000 TLT O8€T | 000 26T 000 ¢6T O8CT | 000 c&'c 000 ¢cc O08ET | 00 €L¢ 000 €L¢ O08€T | €000 09T 000 96T O8I
90'0 LT 000 ¢L'T OLT | 0000 ¢6'T 000 @&6'T O0LET | 0000 ¢¢'¢ 000 ¢&'c O0LET | TO'0O €LC 000 €L¢ O0LT | €00 T9T 000 96T O0LET
90'0 8¢'T 000 €L T 09€T | 000 @6'T 000 &6'T 09€T | 0000 ¢&'c¢ 000 cg'c 09€T | TO0O €L 000 €L¢ O09€T | €00 T9T 000 96T O09€T
90'0 6¢'T 000 ¢L'T O0%€T | 000 ©6'T 000 @&6'T 09T | 000 ¢¢'e¢ 000 cg'c O0SET | T00 €L 000 €L¢ O0%€T | €00 ¢9T 000 96T O0%€I
90'0 0€T 000 &e¢LT Over | 0000 e6'T 000 @&6'T OveEl | 0000 ¢¢'¢ 000 gce'c OveEl | TO0 €L¢ 000 €L¢ OFET | €00 €9T 000 96T OvEl
900 TE€T 000 ¢CLT OEET | 0000 T6'T 000 6T OEET | 0000 ¢Tc'c 000 ©¢c'ec OLET | TOO €LC 000 €L¢ OCET | €00 €9°T 000 96T 0T
60’0 T€ET 000 &LT O02er | 0000 ¢6'T 000 @6'T O0¢€eT | 0000 ¢¢'c 000 ¢ee Ocel | 100 ¥L'¢ 000 ¥Lc O02CET | €000 ¥#9°'T 000 96T OTET
¢0'0 ¢€T 000 &LT OI€r | 000 &¢6'T 000 e6'T OI€T | 0000 ¢¢'ec 000 ¢cee OIET | 100 ¥L'¢ 000 ¥Lc OIET | €00 ¥#9°'T 000 96T OI€T
G0'0 €€T 000 &LT O00€r | 0000 ¢6'T 000 e6'T O00€T | 0000 ¢¢'c 000 ¢<cce O00¢T | 100 vL'¢ 000 ¥Lc O00EL | €000 ¢S9°T 000 96T O00€T
600 ¥E€ET 000 @<LT 062 | 0000 6T 000 26T 06¢T | 0000 g¢'c 000 &ggce 0621 | TOO ¥L¢ 000 ¥L¢ 06¢T | €00 99T 000 96T 06¢T
¢0'0 ¥E€T 000 ¢LT 08¢l | 000 &¢6'T 000 @e6'T 08¢ | 0000 ¢¢'ec 000 ¢ee 08¢l | 100 ¥L'¢ 000 ¥Lc 08¢l | €000 99T 000 96T 08¢l
G600 G€T 000 &LT o0Le1 | 000 ¢6T 000 @e6'T 0.1 | 0000 ¢¢'ec 000 ¢cce 0Ll | 100 ¥L'¢ 000 ¥Ll'c 0.1 | €000 29T 000 96T 0LCT
G0'0 9€T 000 &LT 09¢T | 0000 ¢6'T 000 ¢6'T 09¢T | 0000 ¢¢'c 000 <¢¢'¢ 09¢T | 100 ¥L'¢ 000 ¥L'C 09¢T | €000 29T 000 96T 09¢1
¥0'0 LE&T 000 ¢L'T 0%cl | 0000 @6'T 000 @&6'T 09T | 000 ¢¢'c¢ 000 ¢g'c 0%l | 100 ¢Sl 000 ¢.¢ 0%el | 200 89T 000 96T 09I
¥0°0 LE&T 000 ¢L'T Ovel | 0000 ¢6'T 000 @6'T 0vel | 000 ¢e'¢ 000 gcg'c O0vel | 00 GL¢ 000 ¢.¢ Obel | 200 89T 000 96T Ovcl
¥0°0 8€'T 000 ¢L'T 0¢€er | 000 e6'T 000 @&6'T O0€I | 0000 ¢¢e 000 @gce'e 0¢€el | 000 GL¢ 000 ¢L¢ 0€el | e00 69T 000 96T O0€cClI
¥0'0 6¢T 000 ¢LT 0gel | 0000 T6'T 000 @¢6'T 0¢el | 0000 €¢¢ 000 €¢¢ 0c¢el | T0°0 ¢L¢ 000 ¢GL¢ 0c¢el | 200 69T 000 L6'T 0cel
¥0°0 6T 000 ¢.'T OIer | 000 @6'T 000 @&6'T O0I¢l | 0000 €¢¢ 000 ¢€g¢ O01el | T00 ¢GL¢ 000 ¢.¢ OIer | c00 0LT 000 L6T OI¢T
¥0°0 O¥'T 000 ¢L'T 00eI | 0000 e6'T 000 @&6'T 00¢T | 0000 €¢¢ 000 ¢€g¢ 00¢T | TO0O GL¢ 000 ¢.¢ 00eT | c00 O0LT 000 L6°T O00¢I
¥0°0 I¥'L 000 ¢<¢L'T O6IT | 0000 €61 000 @&6'T O06IT | 000 €¢¢ 000 ¢€¢¢ O06IT | 00 92¢ 000 9.¢ O06IT | ¢00 TILT 000 L6T O6IIL
€00 T¥T 000 <LT O8IT | 000 ¢6T 000 €6'T O8IT | 0000 €¢¢ 000 €¢¢ O8IT | TO0 94¢ 000 92¢ O8IT | €00 TL&T 000 L6T OSIT
€00 ¢F'T 000 ¢L'T OLIT | 000 @6'T 000 €6'T O0LIT | 000 ¢€¢¢ 000 €g¢ OLIT | T0O0 9L 000 9.¢ OLIT | 200 eLT 000 L6T OLII
€00 €¥'T 000 ¢L'T O09IT | 0000 e6'T 000 €6'T O09IT | 0000 €¢¢ 000 ¢€¢¢ O09IT | TO0 92¢ 000 9.¢ O09IT | 200 €LT 000 L6T O0911
€00 €P'T 000 ¢<¢L'T O¢IT | 000 €6'T 000 €6'T O09STIT | 000 €¢¢ 000 ¢€¢¢ O0SIT | T0'0 92¢ 000 9.¢ OSIT | ¢0'0 €LT 000 L6T O04T1
€00 ¥¥'T 000 ¢L'T OFIT | 000 €6'T 000 €6'T OvIT | 000 €¢¢ 000 ¢€¢¢ OvIT | 1000 LL2 000 L.2C OPIT | 200 €LT 000 L6T OFII
€00 ST 000 ¢LT O€IT | 000 €6'T 000 €6'T O€IT | 000 ¢€¢¢ 000 ¢€¢¢ O0€IT | T0°0 LLC 000 L. OCIT |00 ¥LT 000 L6T O€IIL
€00 ST 000 ¢LT Oc¢IT | 000 €6'T 000 €6'T O0¢IT | 000 ¢€¢¢ 000 ¢€¢¢ O0¢IT | 1000 LLC 000 L. O¢IT |00 ¥vLT 000 L6°T O¢II
€00 9¥'T 000 ¢LT OTIT | 0000 €6'T 000 €6'T OTIT | 000 €¢¢ 000 €¢¢ OIIT | T0°0 LLC 000 LLC OTIT | 200 GSAT 000 L6°T OTIT
€00 9%'T 000 ¢.'T O0IT | 000 €6'T 000 €6'T O00IT | 000 €¢¢ 000 ¢€¢¢ O00IT | TO0 8L¢ 000 8L¢ O0IT | 200 GLT 000 L6T O00TT
€00 L¥'T 000 ¢L'T 060T | 0000 €6'T 000 €6'T 0601 | 0000 €¢'¢ 000 ¢€g¢ 060T | TO0O 8L 000 8LC 060T | 200 9LT 000 L6T 0601
€00 8FP'T 000 ¢<¢L'T 080T | 0000 €6'T 000 €6'T O080I | 0000 €¢'¢ 000 ¢€¢¢ 080 | TO0 8L¢ 000 8L¢ 080T | c00 9LT 000 L6T 0801
¢0'0 8T 000 €LT 0071|000 €6T 000 €6'T 0L0T 000 €¢¢ 000 €¢¢ 00T | 100 8L¢ 000 8L¢C 00T | 100 LLT 000 L6T 001
¢0'0 67T 000 €LT 090T | 000 €6'T 000 €6'T 090T | 0000 €¢'¢ 000 €¢¢ 0901 | T0'0 6L¢ 000 6L 0901 | T00 LLT 000 L6T 0901
¢0'0 6vV'T 000 €LT 09T | 000 ¢€6T 000 €6'T 00T | 000 €¢¢c 000 ¢€¢¢ 0S0T | 100 6L¢ 000 62C 09071 | 100 LLT 000 2L6T 0S0T
¢0'0 0gT 000 €LT O0vor | 000 ¢€6'T 000 €6'T O0v0or | 0000 ¥vce 000 ¥ee OvOL | 100 6L¢ 000 62¢C OvOL | 100 8.1 000 L6°T OV0L
¢0'0 09T 000 €LT O0€0T | 000 €6'T 000 €6'T O0€0T | 0000 ¥¢'e 000 ¥ee O0€0T | TO'0O 08¢ 000 08¢ 0€0T | T00 8L T 000 L6T 0€0T
¢0'0 TS¢'T 000 €LT 00T | 000 €6'T 000 €6'T 0c0T | 0000 ¥¢'e 000 ¥ee O0c¢OoT | T00 08¢ 000 08¢ 020 | T00 64T 000 L6T 0201
¢0'0 TG'T 000 €LT OI0T | 0000 €6'T 000 ¥6'T OIOT | 0000 ¥¢'¢ 000 #¥c'¢ OI0T | TO'0O 08¢ 000 08¢ OIOL | T0O0 64T 000 26T OIOT
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€¢’0 ¢80 000 TL&T 0941 | 0000 T6'T 000 T6'T 09LT | 000 Te¢'c 000 T¢'c O09LT | TO0O 04¢C 000 0L¢ 0941 | 60°0 0€T 000 96T 09LT
€0 €80 000 TAT O0GLT | 000 T6T 000 16T O0SLT |000 T¢'c 000 Tg'ec O0SLT | TO0 042 000 0L¢ O0SLT | 600 T€T 000 96T O0SLT
¢c’0 980 000 TL&T OPLZT | 000 T6'T 000 16T OFLT | 0000 T¢'c 000 T¢'c OvLZT | TO0O 0L 000 0L¢ OFLT | 600 ¢€T 000 96T OvLil
120 98°0 000 TLT O0€LT | 000 T6T 000 T6T OELT | 0000 Tg'c 000 T¢'c OELT | TO'O 0L¢C 000 0L¢ O0ELT | 600 €€T 000 96T O0€LT
0c’0 880 000 TAT O0CAT | 000 16T 000 16T O¢LT |000 Tg'c 000 Tg¢'ec O02¢LT | TO0 042 000 0L¢ O¢LT | 800 ¥ET 000 96T O02LT
61°0 680 000 T4&T OIZT | 000 16T 000 16T OILT | 000 T¢'¢c 000 T¢'c OILZT | TO0O 04 000 0L¢ OILT | 800 ¢C€T 000 96T OILT
61°0 160 000 TLT 00T | 000 T6'T 000 16T O00LT | 000 T¢¢ 000 Tgc O00LT | T0'0 0LC 000 0L¢ O00LT | 80°'0 9¢€T 000 96T 00LT
8T'0 @60 000 TAT 0691 | 0000 T6'T 000 16T 069T | 0000 T¢'c 000 T¢'c 0691 | TO0O 042 000 0L¢ 0691 | 80°0 LET 000 96T 0691
LT°0 #6°0 000 TAT 0891 | 000 16T 000 TI6°T 0891 | 0000 T¢'c 000 Te'c 0891 | 100 0L'¢ 000 0L¢ 0891 | 800 8E€T 000 96T 0891
LT'0 660 000 TLAT 0971 | 0000 T6'T 000 TI6T 09T 000 T1¢¢ 000 Tg¢ 0L9T | 1000 0L¢ 000 0L¢ O0L9T | L0°0 6€T 000 96T 0L97
91’0 96°0 000 TAT 0991 | 0000 T6'T 000 T6'T 0991 | 0000 T¢'c 000 Tg¢'c 0991 | TO0O 0L 000 0L¢ 0991 | L0°0 OF'T 000 96T 0991
91’0 86°0 000 T4&T 0991 | 0000 T6'T 000 TI6°T 09T | 0000 T¢'c 000 T¢'c 0991 | TO0 0L 000 0L¢ 0991 | L0°0 TI¥'T 000 96T 0991
¢T’'0 660 000 TLT OFP9T | 000 T6'T 000 T6'T OF9T | 0000 T¢'c 000 Tg'c O¥9T | TO0 0L 000 0L¢ OFP9T | L0°0 T¥F'T 000 96T O0F9T
¢T’0 00T 000 TAT O0€9T | 0000 T6°'T 000 16T 0€9T | 0000 T¢'c 000 Tg'c O0€9T | TO0 0L 000 0L¢ O0€9T | L0°0 Cv'T 000 96T 0€9T
PI°0 ¢0'T 000 TI4&T 0¢9T | 0000 16T 000 16T 0¢9T | 0000 T¢'c 000 T¢'c 091 | 00 1T4¢ 000 TL¢ 0291 | 900 €v'T 000 96T 0291
PI°0 €0'T 000 TAT O19T | 0000 T6°'T 000 T16'T OTI9T | 000 T¢'c 000 Tg'e OI9T | TO0 T4¢ 000 T1.¢ OI9T | 900 ¥¥T 000 96T OI9T
€T'0 ¥0O'T 000 TAT 009T | 000 T6'T 000 16T 009T | 0000 T¢'c 000 T¢'c O009T | TO0O T4 000 TL¢ O009T | 900 S¥'T 000 96T 0091
€r'0 G0'T 000 TI4&T O06SI | 000 16T 000 16T 06T |000 T¢'c 000 T¢'c O06SL | I00 14¢ 000 TL¢ O06ST | 900 ¢Sv'1T 000 96T 0641
¢r'o 90T 000 TAT O08ST | 000 T6°'T 000 T6'T O8ST | 0000 Tg'c 000 Tg'e O08ST | TO0O TLC 000 TLC O8ST | 900 9¥'T 000 96T 0891
¢r'o 80T 000 TL&T 0L | 000 T6T 000 T6T OLST | 000 ¢¢'¢c 000 &c'c O0LST | TO0 T4 000 TL¢ OLST | 900 L¥'T 000 96T O0L9T
¢r'o 60T 000 T&T O09¢T | 0000 T6'T 000 T6T 09¢T | 0000 ¢¢'c 000 ¢¢'c O09¢T | TO0 TL&¢ 000 TL'¢ 09¢T | 90°0 87T 000 96T 09T
IT°0 O0T'T 000 TLT O0%ST | 0000 T16'T 000 T6T O0SST | 000 ¢¢'c¢ 000 @ecg'¢c O0SST | 100 T1L¢ 000 TL¢ O09ST | 00 6F'T 000 96T 0SST
IT°0 I1°'t 000 T2'T O¥ST | 0000 16T 000 T6T OPST | 0000 ¢<¢¢'¢ 000 eg'c Opser | 100 T12'¢ 000 TI2¢ OPST | SO0 6F'T 000 96T OPST
0T'0 ¢rI't 000 T&T O€ST | 000 T6'T 000 T6T O0€ST | 0000 ¢¢'c 000 ¢¢'c O0€sT | TO0 TL&¢ 000 TL'¢ O€ST | G0°0 09T 000 96T 0€ST
0T'0 €T'T 000 TAT 08T | 000 T6T 000 @e6T O0¢ST | 000 ¢¢¢c 000 &¢'e O0¢ST | 100 T4 000 TL¢ O0¢ST | G0 T¢T 000 96T 02ST
01’0 ¥I'tr 000 T4&T OIST | 000 16T 000 ¢e6T OIST |000 ¢¢¢c 000 ¢c'ec OIST | T00 T4 000 T1.¢ OIST | S0 TI¢T 000 96T OIST
0T'0 ST'T 000 TLT O0O0ST | 000 TI6T 000 €6'T O00ST | 0000 ¢&'¢ 000 ¢¢'c O00ST | TO'0 ¢L'¢ 000 ¢L¢ O00ST | ¢0°0 ¢&T 000 96T 00ST
600 9T'T 000 TAT O6¥I | 000 T6'T 000 €61 O06¥I | 0000 ¢¢'c 000 ¢&c'ec O06VI | TO0 ¢Lc 000 ¢Le O06¥VI | G0 €T 000 96T 067V
600 LT'T 000 T4&T O8%YI | 000 16T 000 &¢6T O8vI | 000 ¢¢'c 000 ¢c'ec O08YI | T0O0 ¢Lc 000 ¢L¢ O8¥I | G0 ¥¢T 000 96T O8VI
600 S8T'T 000 T2T OLFPT | 000 T6'T 000 €6'T OLYT | 0000 ¢&'¢ 000 ¢cc OLvI | TO'0 ¢L'c 000 ¢L¢ OL¥T | #0°0 ST 000 96T O0LVI
800 6T'T 000 TA&T O09%T | 0000 T6°'T 000 ¢¢6T O09¥T | 0000 ¢¢'c 000 &c'ec O09%T | T0O0 ¢Lc 000 ¢cLe 09T | ¥0'0 CS'T 000 96T 0971
800 0¢'T 000 TL&T O0%I | 000 T6'T 000 ¢e6T OSvI | 0000 ¢¢'c 000 ¢¢'ec O0SPI | 00 ¢Lc 000 ¢Le Osvl | v0'0 99T 000 96T O0SvI
800 TI¢'T 000 TLT OFPI | 000 T6'T 000 €61 O¥PI | 0000 ¢¢'c 000 ¢&c'e OvPl | T00 ¢Lc 000 ¢,L¢ Ovpl | 700 99T 000 96T OFPI
800 ¢¢'T 000 TAT O€EPI | 000 T6'T 000 ¢¢6T OEvI | 0000 ¢¢'c 000 ¢&c'ec O0€PI | TO0 ¢Le 000 ¢Le OEvl | ¥0°0 LST 000 96T O€vI
00 €¢'T 000 TLT Oc¢vl | 0000 16T 000 @61 Oyl | 0000 ¢¢'c 000 ¢ce Ocvl | 1000 ¢L'¢ 000 @eL¢ Ocvl | #0°0 8¢'T 000 96T 0¢vl
000 ¥¢'T 000 TLT OI¥T | 000 @6'T 000 @¢6'T OI¥T | 0000 ¢¢'c 000 ¢c'¢ Oyl | 1000 <¢L'¢ 000 ¢L¢ OIvl | ¥0°'0 8¢'T 000 96T OIFI
000 ¢¢'T 000 TLT O00¥T | 000 ©6'T 000 @¢6'T O00¥I | 0000 ¢¢'c 000 ¢cec O00¥I | T0°0 €L¢ 000 €L¢ O00vT | ¥0°'0 69T 000 96T 00¥I
2000 9¢'T 000 TAT O06€T | 0000 ©6'T 000 @61 O06EL | 0000 ¢¢'c 000 ¢cc 06€1 | 1000 €.'¢ 000 €L¢ O06€T | #0'0 09T 000 96T O06€L

kd u A u X R u A u X A u A u X A u o u X A u A u X
eax [eoprt reax [eopt reax Teapt reax [eop1 reax [eoprt

IV:0uZ Quz-t SPD fogennp d:¢Qug




D (n,k)-Datensétze der Einzelschichten der transparenten CuGaSes-Solarzelle

¢6'0 <0 000 TILT OvIc | 000 06T 000 16T O¥I¢ | 0000 TI¢'c 000 Tge Ovic | 1000 89'¢ 000 89¢ O¥I¢c |80 180 000 G6'T OVIc
€6'0 ¢y0 000 TILT O€Ie | 000 06T 000 16T 0¢I¢ | 0000 TI¢'c 000 T1¢c O€lc | 100 89¢ 000 89¢ 0€I¢ | L0 €80 000 96T O€Ic
160 ¢v'0 000 TLT 0¢ic | 000 06T 000 TI6T Oc¢Ig | 000 Tg'c 000 Tg'e O0¢Ic | 100 892 000 89¢ 0c¢I¢ |9¢0 ¥80 000 96T O0CIT
68°0 €¥'0 000 TILT OITg | 000 06T 000 T16'T OIT¢ | 0000 TI¢'c 000 T¢'e OITe | T000 89'¢ 000 89¢ OII¢ | ¢c0 980 000 96T OIIC
.80 €¥0 000 TLT 00I¢ | 0000 06T 000 16T 00I¢ | 000 T¢'c 000 Tee 00I¢ | 100 89¢ 000 89¢ O00I¢c | ¥¢0 880 000 96T 00I¢
¢80 €F0 000 TLT 0602 | 0000 06T 000 T6'T 060¢ | 0000 Tg¢'c 000 Tg'c 0602 | T000 89'C 000 89¢ 060¢ | ¥¢°0 680 000 96T 0602
¢80 €70 000 TLT 080 | 0000 06T 000 T6'T 080¢ | 0000 T¢'c 000 Tg'ec 080¢ | TO0 89'C 000 89¢ 080¢ | €0 160 000 96T 0802
08°0 ¥¥'0 000 TILT 00| 000 06T 000 16T 0L0¢ | 000 T¢'c 000 Tg'ec 0L0¢ | 100 89¢ 000 89¢ 0L0¢ | ¢c0 @60 000 96T 0L0C
8.0 ¥¥'0 000 TLT 090 | 0000 06T 000 T6'T 090¢ | 000 T¢'c 000 Tg¢ 090¢ | TO0O 89°¢ 000 89¢C 090¢ | 10 ¥60 000 96T 090¢
9.0 G0 000 TLT 09%0%c | 000 06T 000 T6'T 0%0¢ | 000 T¢c 000 Tgec 0%0¢ | 1000 89'¢ 000 89¢ 0%0¢ | Te0 G660 000 96T 0902
¥L'0 S%0 000 T.T O¥0Z | 0000 06T 000 16T O¥0c | 0000 T¢'c 000 Te¢e O¥0Z | TOO 89¢ 000 89¢ Ov0OCc | 020 260 000 96T 0¥0C
1.0 970 000 TL'T 0€0¢ | 0000 06'T 000 T6T 0€0¢ | 000 T¢'c 000 T¢'c 0€0c | T0O0 89'¢ 000 89¢ 0¢0¢ | 6T°0 860 000 96T 0€0C
690 9%¥'0 000 TLT 0¢0c | 000 06T 000 T6'T 0c0¢ | 0000 T¢'c 000 Tge 0c¢0c | 100 69¢ 000 69¢ 0c0c | 61°0 00T 000 96T 0802
290 Ly'0 000 T.T 0102 | 000 06T 000 16T O0I0¢ | 000 T¢'c 000 Te¢ O10¢ | T0'0O 69¢ 000 69¢ O010¢ | 8T°0 TO'T 000 96T 0T0C
¥9'0 80 000 TLT 000¢ | 0000 06T 000 T6'T 000 | 000 T¢'c 000 Te'¢ 000¢ | TO'O 69°¢ 000 69C 000C | 8T'0 €0'T 000 96T 0002
¢90 670 000 TLT 0661 | 0000 06T 000 16T O066T | 0000 Tg'c 000 Te'c 0661 | T0'0 69'¢c 000 69¢ 0661 | LT'0 #0'T 000 96T 0661
09°'0 00 000 TL&T 0861 | 000 06T 000 T6°T O086T | 0000 T¢'c 000 Teec 0861 | T0'0 69'¢c 000 69¢ 0861 | LT'0O S0'T 000 96T 0861
8¢'0 00 000 TI4&T 0L61 | 000 06T 000 16T O0LT |000 T¢'c 000 Tee 0L6T | 1000 69'¢c 0000 69¢ 0L6T | 9T°0 L0'T 000 96T 0L6T
¢¢'0 ¢g¢'0 000 TLT 0961 | 000 06T 000 T6'T 0961 | 0000 Tg'c 000 Te'c¢ 0961 | T0°'0 69'¢c 000 69¢ 0961 | 9T°0 80T 000 96T 0961
€¢'0 €90 000 TL&T 09T | 000 06T 000 T6T O0S6T | 000 T¢'e 000 Tee 06T | 100 69'¢c 000 69¢ 0961 | STO 60T 000 96T 0%6T
1¢'0 ¥9°'0 000 12T Ow6I | 0000 06T 000 TI6T OFV6I | 000 Te'c 000 T¢'c Ov6l | TO0O 69¢ 000 69¢ OV6I | ST°0 OL'T 000 96T OV6l
6¥°0 ¢¢'0 000 TLT O0€6T | 000 06T 000 TI6'T O0€6T | 000 T¢¢c 000 Tg¢ O0€6T | T000 69¢ 000 69¢ O0€6T | ST0 ¢I'T 000 96T 0€6T
y'0 9¢°0 000 TAT 0¢6T | 000 06T 000 16T O0¢6T | 0000 Tg'e 000 Tee 0c¢6T | TO'0O 69¢c 000 69¢ 0261 | ¥T°0 €I'T 000 96T 0T6T
¢¥'0 8¢°0 000 TLT OI6T | 0000 06T 000 16T OI6T | 0000 T¢'c 000 Tee OI6T | 1000 69'¢c 0000 69¢ OI6T | ¥I°0 ¥I'T 000 96T OI6T
€70 690 000 TLT O006T | 000 06T 000 TI6'T O006T | 000 T¢'¢ 000 Tg'¢ O006T | TO0O 69C 000 69¢ 006T | €0 ST'T 000 96T 0061
70 190 0000 TLT 0681 | 0000 06'T 000 T6'T O068T | 000 Tg'c 000 Tg'¢ O068T | TO0O 69 000 69¢C O068T | €T°0 LT'T 000 96T 068
6€'0 €90 000 TLT O088I | 000 16T 000 T6°T O88T | 0000 T¢'c 000 Tec 0881 | T00 69'¢c 000 69¢ 08T | €10 SI'T 000 96T O88T
L0 790 000 TLT OL8T | 000 16T 000 T6'T O0L8T | 0000 T¢'c 000 T&'¢ OL8T | TO'0O 69°¢c 000 69C 0L8T | ¢T'0 6T'T 000 96T OLST
9¢'0 ¢9°0 000 TLT 0981 | 000 T6°'T 000 T6'T 098T | 0000 Tg'c 000 Te'c 0981 | T0°'0 69'¢c 000 69¢ 0981 | ¢I'0 02T 000 96T 0981
¥€0 290 000 TAT 0981 | 0000 TI6'T 000 TI6'T 098I | 0000 T¢'c 000 Tee 08T | T0'0 69'¢c 000 69¢ 0981 | ¢cI'0 Te'T 000 96T 048I
€0 690 000 TI4T OP8I | 000 T6'T 000 16T O¥8TL | 000 T¢'c 000 Teec OP8T | 100 69'¢c 0000 69¢ Ov8L | IT'0 ¢¢'T 000 96T OFPSI
1€°0 0L0 000 TLT O0€8T | 0000 T6'T 000 T6T OE8T | 000 Tg'c 000 Tg'¢c O0€8T | T0O0 69 000 69¢C O0E8T | IT'0 €T 000 96T 08I
0€'0 ¢L0 000 TL&T 0¢8I | 000 16T 000 16T 0¢8I | 0000 T¢'c 000 Teec 0¢8T | T0'0 69'¢c 000 69¢ 08T | IT0 ¥#¢T 000 96T 0T8T
6¢'0 ¥.0 000 TI4T OI8 | 000 TI6T 000 16T OI8T |000 T¢'c 000 Tee OI8 | 1000 69'¢c 0000 69¢ OI8T | 0OT'0 S¢'T 000 96T OIST
8¢'0 GL0 000 TLT O008T | 000 TI6T 000 TI6'T 008T | 000 T¢'¢c 000 Tg'¢ O008T | TO0O 69 000 69¢ 008T | OT'0 92T 000 96T 008T
9¢'0 LL0 000 TL&T 06T | 000 16T 000 16T O06LT | 0000 T¢'c 000 Te'c 0641 | T00 0L¢ 000 0L¢ 06T | OT'0 22T 000 96T O6LT
¢c’0 620 000 TL&T O8LT | 000 T6'T 000 16T O8LL |000 T¢'c 000 Tec O8LT | 100 0L¢ 000 0L¢ 08T | OT'0 62T 000 96T O8LT
¥¢'0 080 000 TAT OLLT | 0000 T6'T 000 T6'T OLLT | 0000 Tg'C 000 Tg'c OLLT | TO'0 02C 000 0L% O0LLT | 600 O0€T 000 96T 0LLT
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79T L¥'0 000 0OLT 00S¢ | 000 06T 000 16T 00S¢ | 000 T1g¢ 000 Tg'c 009 | 100 29C 000 L9C 009¢ | 960 1¥0 000 96T 009¢
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168 D (n,k)-Datensétze der Einzelschichten der transparenten CuGaSey-Solarzelle



Liste der Abkiurzungen, Konstanten
und Symbole

Abkiirzungen
Abkiirzung

AFM

ARS

CGS

CIGS

i

LLS

n-

PDS
PVD
SEM (REM)
SLG

TEC
XRF (RFA)

Konstanten
Konstante Wert

c 2.9979
€0 8.8542
e 1.6022
h 4.1357
kp 8.6174
Me 9.1094
Ps 100

Beschreibung

Rasterkraftmikroskopie

(engl. atomic force microscopy)
WinkelaufgelGste Streuung

(engl. angular resolved scattering)
CuGaSe,

Cu(In,Ga)Sesy

intrinsisch

Laserlicht-Streuung

(engl. laser light scattering)

n-dotiert

Spektroskopie durch photothermische Lichtablenkung
(engl. photothermal deflection spectroscopy)
Physikalische Gasphasen-Abscheidung
(engl. physical vapour deposition)
Rasterelektronenmikroskopie

(engl. scanning electron microscopy)
Natronkalk-Glas

(engl. sodalime glass)
Schichtwiderstand, iiblicherweise in /0
Rontgenfluoreszenz-Analyse

(engl. X-ray fluorescence)

Einheit Beschreibung
108 m/s Lichtgeschwindigkeit (im Vakuum)
1075 C/(Vm) Elektrische Feldkonstante
10719 C Elementarladung
10715 eVs Planck’sches Wirkungsquantum
107° eV/K Boltzmann-Konstante
1073 kg Elektronenmasse
mW /cm? Solare Bestrahlung (fiir AM 1.5 Spektrum)
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Symbole

Symbol

N

Ap
Aimh

ADFr g

)

Agperc

C’abs,sca

Ad
e=(¢,€")

Tanteil
g

Urms

Sk
t

T
T
v
Voc

Wp
20

Einheit

eV /cm?
nm
1/cm
nm

1/cm
nm

ni
nm
nm
nm

%

V/m

eV

eV

eV

%

mW /(ym cm?)

mW /(pum cm?)
mA /cm?
mA /cm?
mA /cm?
2

mA /cm

nm

1/(s cm?)
1/cm?
1/cm?
mW /cm?

nm

1/(22 cm)

2]

<<=

1/s

Liste der Abkiirzungen, Konstanten und Symbole

Beschreibung

im Zsh. mit Absorption) Absorptionsvorfaktor (Einheit f. dir. Bandliicke)
als Langenbezeichnung) Grofe Hauptachse eines Ellipsoids

im Zsh. mit der Absorption eines Materials) Absorptionskoeffizient
im Zsh. mit der Polarisierbarkeit eines Dipols) Polarisation

(nicht kursiv!) Absorption

Dioden-Qualitatsfaktor

Defektvorfaktor (im Diplot-Modell)

Mittlere Fliche pro Teilchen (zur Umskalierung von Cyps und Cic,)
Winkelabhangige Verteilungs-(/Streu-)funktion (in Transmission, Reflexion)
Bedeckungsgrad (von Silber)

(als Langenbezeichnung) Kleine Hauptachse eines Ellipsoids
Absorptions-/Streuquerschnitt

Schichtdicke

Dickenvariation (im Diplot-Modell)

Komplexe dielektrische Funktion

Wirkungsgrad

Elektromagnetisches Feld

Energie

Band-/Energieliicke

Urbachenergie

Fillfaktor

solare Bestrahlungsdichte

Haze (in Transmission, Reflexion)

Intensitat

Stromdichte

Sperrsattigungsstromdichte

Photostromdichte

Kurzschlussstromdichte

Extinktionskoeffizient (Imaginirteil des komplexen Brechungsindex)
Wellenlange

Strahlungsleistung eines Dipols (Berechnung nach Mertz)
Geometrischer Depolarisierungsfaktor

Komplexer Brechungsindex

Effektive Masse

Realer Brechungsindex (Realteil des Brechungsindex)
Sattigungsbrechungsindex (bei £ = 0 bzw. n = o)
Photonenflussdichte

Ladungstréigerdichte

Ladungstrigerdichte gewichtet mit eff. Masse (m = m, hier)
Leistungsdichte

Radius

(nicht kursiv!) Reflexion

Hintergrundreflexion der Grenzfliche (bei Nanoteilchen-Modellierung)
Reflexionsanteil der Nanoteilchenstreuung (aus Berechnung nach Mertz)
Leitfahigkeit

Mittl. quadratische Oberflichenrauigkeit (engl. root mean square roughness)
Streukoeffizient (im Diplot-Modell)

Zeit,

(nicht kursiv!) Transmission

Temperatur

Elektrisches Potenzial (Spannung)

Leerlaufspannung

Plasmafrequenz

Abstand des Dipols von der Grenzfliche (Berechnung nach Mertz)

(
(
(
(
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