Kapitel 10

Modell fiir die Funktionsweise der
Pufferschicht

In Kapitel 8 wurden die elektrischen Eigenschaften von Solarzellen ohne Pufferschicht, mit ei-
ner Zink-Vorbehandlung des Absorbers, sowie mit einer Zn(Se,OH)-Pufferschicht inkl. Zink-
Vorbehandlung vorgestellt. In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse numerisch simuliert werden
und anhand dessen ein Modell fiir die Funktionsweise der Zn(Se,OH)-Pufferschicht aufgestellt
werden. Dazu werden im folgenden zunéchst die Annahmen und Parameter, die zur numerischen
Simulation verwendet werden, aufgezeigt und erldutert. Anschlieflend werden die berechneten
I-U-Kennlinien, der Verlauf der Kapazitiat und der Quantenausbeute vorgestellt. Anhand des
simulierten Banddiagramms werden dann die wesentlichen Eigenschaften der Solarzellen disku-

tiert.

10.1 Numerische Simulationen

Fiir die Solarzelle ohne Pufferschicht wird angenommen, dal an der Grenzfliche zwischen
CIGSS-Absorber und i-ZnO eine hohe Anzahl von Oberflichendefekten existiert (Tabelle
10.1). Dies ist plausibel, denn hier treffen zwei Materialien unterschiedlicher Gitterkonstante
aufeinander, wobei das i-ZnO durch einen Sputterproze aufgebracht wird, der zusdtzlich
Defekte an der Grenzfliche erzeugen kann. In die Simulation der Solarzelle ohne Pufferschicht
geht eine Dichte von akzeptorischen Zustinden von 6x102/(cm?eV) ein, die energetisch um
die Mitte der Oberflichenbandliicke verteilt sind. Die in Tabelle 10.1 dargestellten Parameter
ergeben sich als Fitparameter aus der Simulation, mit welchen die Eigenschaften der drei Solar-
zellentypen berechnet werden. Die Annahme von Akzeptoren an CIGSS-Absorberoberflichen,
die keinem chemischen Bad ausgesetzt waren, geht auf das in Kapitel 7.2 besprochene Modell
von Kronik et al. zuriick [Kro00]. Dort wird diskutiert, da§ Sauerstoffatome auf Selenfehlstellen
als Akzeptoren wirken.

Die Defektverteilung im Absorber ist fiir alle hier simulierten Solarzellen dieselbe wie in Kapitel
9.4 (Tabelle 9.4), d.h. es existieren neutrale Defekte in der GréBenordnung 10*° /em?® — 106 /em?

in der Ndhe der Valenzbandkante. Dariiberhinaus gelten fiir die Simulationen die Parameter
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10.1. Numerische Simulationen

Tabelle 10.1: Angenommene Verteilungen von Zustdnden an den jeweiligen Grenzflichen in
der Solarzelle zur Simulation mit dem Prgramm SCAPS. Es wurden nur Zustinde an der
Absorbergrenzfliche angenommen, die entweder an das i-ZnO (ZnO - CISSps) oder an das
Zn(Se,OH)(Zn(Se,0H) - CISSpy) grenzt. CISSoy steht fiir den 10 nm dicken Bereich aufge-
weiteter Bandliicke an der Absorberoberfliche. N4 ; bezeichnet akzeptorische Zusténde, Np ;
donatorische Zustinde an der Grenzfliche zum Absorber.

Puffer ZnO - CISSpy Zn(Se,OH) - CISSof

Ohne Na; = 6x10'2/(ecm?eV) -
Zink-VB N, ; = 10'2/(cm?eV), -
Np.i = 10'3/(ecm?eV)
Zn(Se,OH) - Na; = 1010/(cm?2eV),
Np, = 10'3/(ecm?eV)

aus Tabelle 9.3.

Fiir die Solarzelle mit Zink-Vorbehandlung wird angenommen, dafl die Hohe der ak-

zeptorischen Oberflichenzustinde reduziert ist (Tabelle 10.1). Falls akzeptorische Defekte
durch Sputterschdden entstehen, schiitzt die bis zu 5 nm dicke, jedoch nicht geschlossene
Zn(OH)s2-Schicht aus der Zink-Vorbehandlung die Absorberoberfliche (Kapitel 4 und 6). Im
chemischen Bad kann dariiberhinaus die Absorberoberfliche passiviert werden [Wad98].
In Kapitel 7.2 wurde ein Modell dazu vorgestellt, wie es durch die Zink-Vorbehandlung zum
Aufbringen einer positiven Oberflichenladung auf die Absorberoberfliche kommen kann. Eine
positive Oberflachenladung entspricht donatorischen Zustdnden, die energetisch in Leitungs-
bandnéhe liegen. Thre GréBenordnung wird mit Np,; = 101 /(em?eV') abgeschitzt [Rau9ob.

Da das Aufbringen der Zn(Se,OH)-Pufferschicht zu einer vollstindigen Bedeckung des
CIGSS-Absorbers fithrt (Kapitel 4 und 6), wird angenommen, daf§ die Dichte der Akzeptoren
an der Absorberoberfliche weiter verringert wird (Tabelle 10.1). Die Dichte donatorischer
Grenzflichenzustinde liegt in der gleichen Groflenordnung wie in der Solarzelle mit Zink-
Vorbehandlung. Die Parameter, die zur Simulation der Solarzelle mit Zn(Se,OH)-Pufferschicht

dienen, sind dieselben wie im vorangegangenen Kapitel 9.4 fiir die Solarzelle nach Beleuchtung.

Im folgenden werden nun die aus der Simulation mit dem Programm SCAPS erhaltenen
Solarzellenparameter, sowie die berechnete Kapazitit und Quantenausbeute vorgestellt, die
unter der Verwendung der Werte aus Tabelle 9.3, Tabelle 9.4 und Tabelle 10.1 berechnet wurden.
Verglichen werden die drei Solarzellentypen: Ohne Pufferschicht, mit Zink-Vorbehandlung des
Absorbers und mit Zn(Se,OH)-Pufferschicht inkl. Zink-Vorbehandlung. Im Anschluff daran
wird in Kapitel 10.2 das Modell fiir die Funktionsweise der Pufferschicht anhand der simulierten
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10. Kapitel: Modell fiir die Funktionsweise der Puflerschicht

Banddiagramme diskutiert.
In Tabelle 10.2 sind die aus der Simulation erhaltenen Solarzellenparameter dargestellt. Zum
Vergleich sind die Parameter aus der Messung der I-U-Kennlinien ebenso aufgelistet (Tabelle

8.5). Es wird deutlich, da§ durch die Annahme einer hohen Dichte von Akzeptoren an der

Tabelle 10.2: Solarzellenparameter aus der Simulation und Messung (Tabelle 8.5) der I-U-
Kennlinien einer Solarzelle ohne Pufferschicht, mit Zink-Vorbehandlung des Absorbers und
Zn(Se,OH)-Pufferschicht inkl. Zink-Vorbehandlung.

Pufferschicht Voe Jse FF i
mV)  [mA/cm?) %]

Ohne Pufferschicht, Sim. 417 39.4 0.67 11
Zink-Vorbehandlung, Sim. 598 40.2 0.81 19.4
Zn(Se,OH), Sim. 599 40.5 0.81 19.5

Ohne Pufferschicht, Mess. 348 29.7 0.51 5.3
Zink-VB, Mess. 549 32.4 0.63 11.3
Zn(Se,OH), Mess. 591 35.0 0.73 15.1

Absorberoberfliche in Hohe von N4,; = 6x10'2/(cm?eV), die um Bandmitte verteilt sind
(Solarzelle ohne Pufferschicht), eine niedrige Leerlaufspannung von ca. 400 mV erwartet werden
kann. Dariiberhinaus liegt der Fiillfaktor bei 67 % und der Wirkungsgrad bei 11 %. Die
KurzschluBstromdichte kann fiir diese Solarzelle Werte von ca. 39 mA /cm? erreichen.

Bei der Messung der I-U-Charakteristika fiir die Solarzelle ohne Pufferschicht wurden Leerlauf-
spannungen in Hoéhe von 350 mV gefunden (vgl. Kapitel 8.1.4, Tabelle 8.5). Der Unterschied
zur Simulation liegt im wesentlichen darin, da Tunnelprozesse in der Simulation nicht
beriicksichtigt werden konnen. Die niedrigere Leerlaufspannung kann auf eine Erhéhung der
Rekombinationsverluste durch Tunnelprozesse zuriickgefithrt werden [Nad00]. Die Solarzelle
ohne Pufferschicht ist durch einen tunnelunterstiitzten, thermisch aktivierten Rekombinations-
proze} dominiert (Kapitel 8.1.4).

Wird die Dichte der Akzeptoren an der Grenzfliche auf N4,; = 10'2/(cm?eV) verringert
und eine hohe Dichte donatorischer Grenzflichenzustinde von Np, = 10'%/(em?eV) in
Leitungsbandnihe aufgebracht (Zink-Vorbehandlung), so erhéht sich die Leerlaufspannung um
ca. 200 mV. Ebenso nimmt der Fiillfaktor zu und der Wirkungsgrad steigt entsprechend. Die
Kurzschlufistromdichte dagegen nimmt nur wenig zu.

Das Aufbringen einer Zn(Se,OH)-Pufferschicht und weitere Reduktion der Dichte akzeptorischer
Zustdnde bewirkt keine wesentliche Verdnderung der Parameter im Vergleich zum Fall der
Zink-Vorbehandlung (Tabelle 10.2). Dies steht im Gegensatz zur Messung, bei der fiir die

Solarzelle mit Zink-Vorbehandlung eine um ca. 50 mV niedrigere Leerlaufspannung im Vergleich
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10.1. Numerische Simulationen
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Abbildung 10.1: Simulation der Mott-Schottky-Auftragung einer Solarzelle ohne Pufferschicht,
mit Zink-Vorbehandlung, sowie mit Zn(Se,OH)-Pufferschicht mit dem Programm SCAPS.

zur Solarzelle mit Zn(Se,OH)-Pufferschicht ermittelt wurde (vgl. Kapitel 8.1.4, Tabelle 8.5). Der
Unterschied liegt im wesentlichen ebenso in der Nicht-Beriicksichtigung von Tunnelprozessen
durch die Simulation, die zu einer Erhohung der Rekombinationsverluste und Verringerung
der Leerlaufspannung fithren. In der Solarzelle mit Zink-Vorbehandlung tragen Tunnelprozesse
zur Rekombination bei (Kapitel 8.1.4). Erhéhte Rekombinationsverluste bedingen ebenso eine

niedrigere Photostromsammlung und niedrigere Stromdichten.

Um die Verdnderung der Diffusionsspannung und der Raumladungszonenweite durch die

Zink-Vorbehandlung bzw. die Deposition der Zn(Se,OH)-Pufferschicht zu berechnen, wurde
die Kapazitat simuliert und in einer Mott-Schottky-Auftragung dargestellt (Abbildung 10.1).
Hier ist deutlich zu sehen, dafl die Diffusionsspannung, die sich aus der Extrapolation zur
Abszisse ergibt, durch eine Zink-Vorbehandlung des Absorbers im Vergleich zur pufferfreien
Solarzelle erhéht wird. Fiir die Solarzelle ohne Pufferschicht ergibt sich eine Diffusionsspannung
von 300 mV, fiir die Solarzelle nach Zink-Vorbehandlung von 700 mV. Die in der Simulation
gefundene Erhéhung von 400 mV stimmt somit weitgehend mit der in Kapitel 8.2 gefundenen
Erhohung der Diffusionsspannung von 350 mV iiberein (Abbildung 8.13, Tabelle 8.7). Mit der
hoheren Diffusionsspannung geht eine Vergroferung der Raumladungszonenweite einher. Die
Simulation ergibt mit einer Dotierung von N4 = 10'%cm 3 fiir die Solarzelle ohne Pufferschicht
eine Raumladungszonenweite von 190 nm und fiir die Solarzelle mit Zink-Vorbehandlung
von 270 nm. Die Vergroflerung betrdgt also 80 nm, die der gemessenen Vergroflerung der
Raumladungszonenweite von ca. 70 nm entspricht (Tabelle 8.7).
Die Deposition der Zn(Se,OH)-Pufferschicht fithrt in der Simulation auf keine wesentliche
Anderung der Parameter zwischen der Solarzelle mit Zink-Vorbehandlung und Zn(Se,OH)-
Pufferschicht. Die Diffusionsspannung und die Weite der Raumladungszone &ndern sich um ca.
20 mV bzw. 10 nm.
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10. Kapitel: Modell fiir die Funktionsweise der Puflerschicht

Abbildung 10.2 zeigt einen Vergleich der simulierten Quantenausbeute einer pufferfreien So-

larzelle, einer Solarzelle mit Zink-Vorbehandlung und einer Zn(Se,OH)-Pufferschicht. Die Quan-
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Abbildung 10.2: Simulation der Quantenausbeute einer Solarzelle ohne Pufferschicht, mit
Zink-Vorbehandlung, sowie mit Zn(Se,OH)-Pufferschicht mit dem Programm SCAPS.

tenausbeute der Solarzelle mit Zink-Vorbehandlung, sowie mit Zn(Se,OH)-Pufferschicht sind in
der Simulation ebenso wie die Solarzellenparameter weitgehend identisch, da mdogliche Verlu-
ste durch Tunnelprozesse nicht mitberiicksichtigt werden kénnen. Die Photostromsammlung der
Solarzelle ohne Pufferschicht im Vergleich ist dagegen in allen Wellenldngenbereichen reduziert.
Die Rekombinationsverluste in dieser Solarzelle sind demnach héher (Kapitel 8.3). Im realen
Bauelement reduzieren Rekombinationsverluste insbesondere durch Tunneln die Quantenaus-
beute noch weiter (Abbildung 8.18).

Der Effekt einer schlechteren Sammlung im lingerwelligen Bereich in der Solarzelle ohne
Pufferschicht wird im Vergleich zur Solarzelle mit Zn(Se,OH)-Pufferschicht bzw. mit Zink-
Vorbehandlung bei einer Normierung aller Quantenausbeuten auf eine Wellenldnge von z.B.
700 nm sichtbar (hier nicht gezeigt).

10.2 Diskussion der elektrischen Eigenschaften von Solarzellen
auf der Basis von Cu(In,Ga)(S,Se),

Anhand der Ergebnisse der Simulation wird deutlich, dal mit den gemachten Annahmen die
wesentlichen Eigenschaften der drei vorgestellten Solarzellen (Solarzelle ohne Pufferschicht,
Solarzelle mit Zink-Vorbehandlung des Absorbers, Solarzelle mit Zn(Se,OH)-Pufferschicht inkl.
Zink-Vorbehandlung) und die Verdnderungen erklirt werden kénnen. Mit Hilfe der simulierten

Banddiagramme der drei Solarzellen sollen die Ergebnisse nun diskutiert und Griinde fiir
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10.2. Diskussion der elektrischen Eigenschaften von Solarzellen auf der Basis von
Cu(In,Ga)(S,Se)s
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Abbildung 10.3: Simuliertes Banddiagramm fiir eine Solarzelle ohne Pufferschicht. Eingezeich-
net ist der dominante Rekombinationsprozefl und die Aktivierungsenergie E,. Ausgefiillte Pfeile
stellen thermisch aktivierte Prozesse dar, leere Pfeile Tunnelprozesse. Der dominante Rekom-
binationsprozef} ist hier tunnelunterstiitzt, thermisch aktiviert und findet an der Grenzfliche
statt. Prozefl 1: Tunneln von Ladungstrigern in Zustinde im Bereich aufgeweiteter Bandliicke
bzw. in Grenzflichenzustinde. Prozefl 2: Tunneln von Ladungstrigern in Zusténde im ZnO bzw.
in Grenzflichenzustinde.

Verdnderung der Solarzellenparameter durch eine Zink-Vorbehandlung und Deposition einer
Zn(Se,OH)-Pufferschicht erldutert werden.

Die Annahme von akzeptorischen Grenzflichenzustinden in Hoéhe von Ny; =
6x10'2/(em?2eV), die energetisch um die Mitte der Oberflichenbandliicke des Absorbers verteilt
sind, fithrt in der Solarzelle ohne Pufferschicht dazu, dafl das Ferminiveau an der Absorbergrenz-
flache in der Ndhe der Bandmitte liegt. Der Abstand des Ferminiveau von der Leitungsbandkante
an der Absorberoberfliche AEr liegt bei einer Oberflachenbandliicke des Absorbers von 1.4 eV
bei 0.6 eV (Tabelle 8.9 und Simulation). Da dort eine hohe Dichte an akzeptorischen Defekten
existiert, ist die Rekombination an der Grenzfliche effektiv (Kapitel 8.1.2) und die dominante
Rekombination findet dort statt. Der Abstand ®} des Ferminiveaus von der Valenzbandkante
betragt in der Simulation 0.8 eV, d.h die Aktivierungsenergie E, nimmt diesen Wert an. Die Mes-
sung der temperaturabhéingigen I-U-Kennlinien ergab einen etwas grofleren Wert von 1.03 eV,
der eine obere Grenze darstellt. Das Zustandekommen der Unterschiede liegt an der in Kapitel
8.3.5 erlduterten Spannungsabhéngigkeit von ®) bei der Messung der temperaturabhéingigen
I-U-Kennlinien.

Da das Ferminiveau an der Absorberoberfliche also nahe der Bandliickenmitte liegt, wird die
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10. Kapitel: Modell fiir die Funktionsweise der Puflerschicht

Leerlaufspannung in der Berechnung durch die hohen Rekombinationsverluste auf ca. 400 mV
begrenzt (Tabelle 10.2). Im realen Bauteil tunneln dariiberhinaus Ladungstriger aus dem Absor-
ber in akzeptorische Grenzflichenzustinde (Abbildung 10.3, Prozef} 1). Da die Bandverbiegung
im i-ZnO sehr stark ist, konnen auch hier Ladungstriger an die Absorbergrenzfliche tunneln
(Prozef 2). Die in der Simulation nicht-beriicksichtigbaren Tunnelprozesse fithren im realen Bau-
element zu einer Verringerung der Leerlaufspannung [Nad00]. Die Leerlaufspannung ist in der
Solarzelle ohne Pufferschicht somit auf ca. 350 mV begrenzt (Tabelle 8.5).

Im realen Bauelement muf} nicht der gesamte Bereich aufgeweiteter Bandliicke von 10 nm durch-
tunnelt werden. Es konnen auch akzeptorische Zusténde im Bereich aufgeweiteter Bandliicke exi-
stieren, die einige nm von der Oberfliche entfernt liegen. Eine Unterscheidung dieser Zustinde,
die im ’Volumen’ des Bereichs aufgeweiteter Bandliicke liegen konnen, von Grenzflichen-
zustdnden, die ’direkt’ an der Oberfliche liegen, kann nicht vorgenommen werden.

Die Rekombinationsverluste fithren zu einer verminderten Quantenausbeute (Gleichung 8.45
bzw. 8.46), die fiir die Solarzelle ohne Pufferschicht im Vergleich am geringsten ist (Abbildung
8.18 bzw. 10.2), was ebenfalls zu einer reduzierten Kurzschluistromdichte fithrt (Tabelle 8.5
bzw. Tabelle 10.2).

Da das Ferminiveau an der Grenzfliche in der Ndhe der Bandliickenmitte liegt, ist die Raumla-
dungszonenweite herabgesetzt und liegt unter 300 nm (Tabelle 8.7 bzw. Abbildung 10.1). Dies
geht einher mit einer niedrigeren Diffusionsspannung von < 400 mV (Abbildung 8.13 und Ab-
bildung 10.1). Ein Teil der Spannung von ca. 0.4 V fallt iiber dem i-ZnO ab.

In Kapitel 8.1.4 wurde fiir die Solarzelle ohne Pufferschicht bei der Messung der I-U-Kennlinien
ein Durchbruchverhalten beobachtet (Abbildung 8.6). Dies kann auf storstellenunterstiitzes Tun-
neln zuriickgefithrt [Rei03], aber nicht simuliert werden. Da ein Teil der Spannung iiber dem i-
ZnO abfallt (Abbildung 10.3), kann das Anlegen einer negativen Spannung schnell dazu fithren,
daf} die Leitungsbandkante des i-ZnO unterhalb der Valenzbandkante des Absorbers zu liegen
kommt. Ein Tunnelprozefl von Elektronen aus Zustidnden im Valenzband des Absorbers in freie

Zustinde im Leitungsband des i-ZnO wird moglich.

Die Annahme, da§ durch die Zink-Vorbehandlung donatorische Grenzflichenzustédnde in
der GréSenordnung Np; = 10'/(em?eV) auf den CIGSS-Absorber aufgebracht werden und
die Dichte der akzeptorischen Zustinde auf Ns; = 10'2/(cm?eV) zuriickgeht, bewirkt eine
Verstarkung der Inversion der Absorbergrenzfliche (Abbildung 10.4). Das Ferminiveau befindet
sich an der Absorberoberfliche nun in der Ndhe des Leitungsbandes und liegt ca. 0.1 eV von
der Leitungsbandkante entfernt (Tabelle 8.9 und Simulation). Die Aktivierungsenergie E, fiir
den Rekombinationsprozel liegt in der Simulation bei 1.3 eV, wobei aus der Messung der
temperaturabhéngigen Kennlinien (Abbildung 8.9) ein Wert von 1.38 eV hervorging, der eine
obere Grenze darstellt. Die starke Inversion der Grenzfliche macht die Rekombination dort
weniger effektiv. Durch das Anheben der Aktivierungsenergie im Vergleich zur Solarzelle ohne
Pufferschicht kommt es zu einer Erhéhung der Leerlaufspannung (Gleichung 8.26), deren Betrag
bei ca. 200 mV liegt (Tabelle 8.5 bzw. Tabelle 10.2).
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Abbildung 10.4: Simuliertes Banddiagramm fiir eine Solarzelle mit einer Zink-Vorbehandlung
des Absorbers. Eingezeichnet ist der dominante Rekombinationsprozefl und die Aktivierungs-
energie E,. Ausgefiillte Pfeile stellen thermisch aktivierte Prozesse dar, leere Pfeile Tunnelpro-
zesse. Der dominante Rekombinationsprozef ist hier tunnelunterstiitzt, thermisch aktiviert und
findet an der Grenzfliche statt. Prozef§ 1: Tunneln von Ladungstrigern in Zustdnde im Bereich
aufgeweiteter Bandliicke bzw. in Grenzflichenzustdnde. Prozefl 2: Tunneln von Ladungstrigern

in Zustdnde im ZnO bzw. in Grenzflichenzustinde.

Aus der Simulationsrechnung geht hervor, dafl die dominante Rekombination bei einer solch
starken Grenzflicheninversion in der Raumladungszone stattfindet. Dies steht im Widerspruch
zur Schlufifolgerung aus der Messung, wo ein ermittelter Wert der Aktivierungenergie von
1.38 eV zu der Annahme einer aufgeweiteten Oberflichenbandliicke und einer dort stattfinden-
den dominaten Oberflachenrekombination fiithrte (Kapitel 8.1.4).

Es ist dennoch plausibel, daf trotz der hohen Aktivierungsenergie von 1.38 eV im realen Bau-
element die dominate Rekombination an der Grenzfliche und nicht in der Raumladungszone
stattfindet, wo die Aktivierungsenergie der Bandliicke von 1.08 eV entsprechen wiirde. Zum
einen wurde in der Simulation angenommen, dafl die Rekombination im Absorbervolumen iiber
flache Storstellen fiihrt, die in der Nahe der Valenzbandkante liegen. Die Rekombination iiber
flache Storstellen in der Raumladungszone ist jedoch nur wenig effektiv (Kapitel 8.1.2).

Zum anderen fiihrt eine Dichte von akzeptorischen Grenzflichenzustinden in Hohe von
Na; = 10'/(cm?eV) auch nach der Zink-Vorbehandlung zu einem signifikanten Beitrag
zu den Rekombinationsverlusten aus Grenzflichenrekombination. Die in der Simulation
nicht-beriicksichtigharen Tunnelprozesse (Abbildung 10.4, Prozefi 1 und 2) in akzeptorische
Grenzflichenzustinde im realen Bauelement vergréflern die Rekombinationsverluste an der

Grenzfliche. Diese Verluste konnen so grofl werden, dafl die Rekombination an der Grenzfliche
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Abbildung 10.5: Simuliertes Banddiagramm mit Zn(Se,OH)-Pufferschicht inkl. Zink-
Vorbehandlung. Eingezeichnet ist der dominante Rekombinationsprozefl und die Aktivierungs-
energie E,. Ausgefiillte Pfeile stellen thermisch aktivierte Prozesse dar. Der dominante Rekom-
binationsprozef ist thermisch aktiviert und findet in der Raumladungszone statt.

dominiert.

Da Rekombinationsverluste an der Grenzfliche in der Solarzelle mit Zink-Vorbehandlung
weiterhin dominieren, kommt es im Vergleich zur Solarzelle ohne Pufferschicht zu keiner
wesentlichen Anderung der Quantenausbeute insgesamt (Abbildung 8.18). Die donatorischen
Grenzflichenzustédnde an der Absorberoberfliche der Solarzelle mit Zink-Vorbehandlung fiihren
dazu, dafl das Ferminiveau von der Position des Ladungsneutralititsniveaus bestimmt wird.
Die Raumladungszonenweite kann dann bei der spannungsabhéngigen Messung der Quanten-
ausbeute nicht wesentlich variiert werden (Gleichung 8.52), sondern bleibt weitgehend konstant
(Abbildung 8.22).

Im Vergleich zur Solarzelle ohne Pufferschicht wird die Weite der Raumladungszone (U = 0 V)
durch die verstérkte Inversion der Grenzfliche um ca. 70 nm erhéht (Tabelle 8.7 bzw. Abbildung
10.1). Der Anteil der Spannung, der iiber dem i-ZnO abfillt, geht fast vollstindig zuriick und
die Diffusionsspannung steigt um ca. 400 mV (Abbildung 8.13, Tabelle 8.7 und Abbildung
10.1).

Ein Durchbruchverhalten ist in der Solarzelle mit Zink-Vorbehandlung bei negativen Spannung
bis - 0.8 V nicht mehr zu beobachten. Anhand des Banddiagramms in Abbildung 10.4 wird
deutlich, dafl eine hGhere Spannung als in der Solarzelle ohne Pufferschicht notwendig ist, damit
das Leitungsband des i-ZnO unterhalb des Valenzbandes des CIGSS-Absorbers zu liegen kommt.

Die Deposition einer Zn(Se,OH)-Pufferschicht bewirkt keine weitere Verstirkung der
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10.2. Diskussion der elektrischen Eigenschaften von Solarzellen auf der Basis von
Cu(In,Ga)(S,Se)s

Inversion der Grenzfliche (Abbildung 10.5), da angenommen wird, dafl die donatorischen
Grenzflichenzustdnde im wesentlichen durch die vor der Deposition der Pufferschicht durch-
gefiihrte Zink-Vorbehandlung aufgebracht werden (Tabelle 10.2). Die Zn(Se,OH)-Pufferschicht
bedeckt den Absorber nun jedoch vollstindig, so dafl z.B. keine Schiden durch den ZnO-
Sputterprozef entstehen konnen und die Dichte akzeptorischer Grenzflichenzustinde zuriick-
geht. Rekombinationsverluste durch Tunnelmechanismen an der Grenzfliche sind also gering.
Dariiberhinaus stellt die Zn(Se,OH)-Pufferschicht eine Barriere fiir die Injektion von Elektronen
aus dem ZnO in den Absorber dar (s. auch Abbildung 8.20). Da der Rekombinationsstrom
vom ZnO in den Absorber verlduft, werden Rekombinationsverluste durch das Aufbringen der
Pufferschicht verringert. Die dominante Rekombination wird daher von der Grenzfliche weg in
die Raumladungszone verlegt und ist thermisch aktiviert. Die Leerlaufspannung der Solarzelle
mit Zn(Se,OH)-Pufferschicht steigt im Vergleich zur Solarzelle mit reiner Zink-Vorbehandlung
noch einmal um ca. 50 mV auf fast 600 mV (Tabelle 8.5).

Wiirde durch die Zink-Vorbehandlung die Dichte akzeptorischer Grenzflichenzustiande starker
zuriickgehen, was z.B. mit einem hoheren Bedeckungsgrad des Absorbers erreicht werden
kann, so wiren die Rekombinationsverluste durch Tunnelmechanismen ebenfalls geringer. Die
dominate Rekombination kann dann in die Raumladungszone verlagert werden, wie es nach der
Deposition der Zn(Se,OH)-Pufferschicht geschieht.

Die Quantenausbeute in Solarzelle mit Zn(Se,OH)-Pufferschicht liegt nahe 1 (Abbildung 8.23
bzw. 10.2), da Verluste durch Rekombination minimiert sind. Die Hohe der donatorischen
Grenzflichenzustdnde Np ; = 103 /(em?eV') bewirkt in Solarzellen mit Zn(Se,OH)-Pufferschicht,
daf} die Position des Ferminiveau von der des Ladungsneutralitdtsniveaus bestimmt wird. Auch
die Raumladungszonenweite ist weitgehend vom Ladungsneutralitdtsniveau bestimmt und kann
bei Anlegen einer Spannung nur wenig variiert werden (Abbildung 8.23).
Raumladungszonenweite (Tabelle 8.7) und Diffusionsspannung (Abbildung 8.13 und Abbildung
10.1) nehmen im Vergleich zur Zink-vorbehandelten Solarzelle kaum zu, da sich die energetische

Position des Ferminiveaus an der Absorbergrenzfliche wenig unterscheidet.

Mit den gemachten Annahmen der Simulation konnen die Eigenschaften der verschiedenen
Solarzellen gut beschrieben werden. Die Zink-Vorbehandlung im chemischen Bad dient demnach
im wesentlichen dazu, die Dichte akzeptorischer Oberflichenzustdnde an der Absorberoberfliche
zu verringern und eine positive Oberflichenladung aufzubringen, die eine stirkere Inversion
der Grenzfliche bewirkt und Rekombinationsverluste an der Grenzfliche verringert. Erst die
vollstindige Bedeckung des Absorbers mit der (ZnSe,OH)-Pufferschicht fiihrt jedoch zu einer
so deutlichen Verringerung der Rekombinationsverluste an der Absorberoberfliche, dafl die
dominate Rekombination in die Raumladungzone verlegt wird und Leerlaufspannungen in
CIGSS-Solarzellen von fast 600 mV erreicht werden kénnen. Bei Kurzschlustromdichten von
ca. 35 mA /cm? und Fiillfaktoren iiber 70 ereicht der Wirkungsgrad 15 %.
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10. Kapitel: Modell fiir die Funktionsweise der Puflerschicht

10.3 Zusammenfassung

e Mit der Annahme von akzeptorischen Zustdnden an der Absorberoberfliche in Héhe von
Na; = 6x10'2/(cm?eV) lassen sich die Charakteristiken der Solarzelle ohne Pufferschicht
simulieren. Das Ferminiveau an der Absorberoberflache liegt in der Nahe der Bandliicken-
mitte. Der dominante Rekombinationsmechanismus ist tunnelunterstiitzt, thermisch akti-
viert und findet an der Grenzfliche zum Absorber statt. Die Leerlaufspannung liegt bei
400 mV. Fiir die Weite der Raumladungszonenweite werden Werte unter 300 nm und fiir

die Diffusionsspannung Werte von unter 400 mV ermittelt.

e Unter der Annahme, daf§ nach einer Zink-Vorbehandlung des Absorbers die Dichte akzep-
torischer Zustéinde an der Absorberoberfliche auf N4 ; = 102 /(em?eV) reduziert wird und
gleichzeitig donatorische Zustinde in Héhe von Np; = 1013 /(em?eV) aufgebracht werden,
lassen sich die wesentlichen Verdnderungen im Vergleich zur Solarzelle ohne Pufferschicht
beschreiben. Das Ferminiveau an der Grenzflaiche ZnO/Absorber befindet sich nun in der
Né&he des Leitungsbandes, die Grenzfliche ist stark invertiert. Der dominante Rekombina-
tionsmechnanismus findet aufgrund der Tunnelunterstiitzung jedoch nach wie vor an der
Grenzflache statt, die Leerlaufspannung steigt jedoch um ca. 200 mV an. Raumladungs-
zonenweite und Diffusionsspannung werden um ca. 70 nm bzw. ca. 400 mV im Vergleich

zur Solarzelle ohne Pufferschicht erhoht.

e Nach der Deposition einer Zn(Se,OH)-Pufferschicht wird angenommen, daff die Dich-
te akzeptorischer Zustinde an der Absorberoberfliche weiter reduziert wird (N4; =
10'%/(cm?eV)) und die Dichte donatorischer Oberflichenzustéinde im Vergleich zur Solar-
zelle mit Zink-Vorbehandlung unveréndert bleibt. Das Ferminiveau an der Grenzfliche Puf-
ferschicht/Absorber befindet sich in der Ndhe des Leitungsbandes. Die dominante Rekom-
bination wird in die Raumladungszone verlegt und ist thermisch aktiviert. Dadurch steigt
die Leerlaufspannung noch einmal um ca. 50 mV. Raumladungszonenweite und Diffusions-
spannung liegen in gleicher Gréflenordnung wie in der Solarzelle mit Zink-Vorbehandlung
des Absorbers.
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