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1. Einleitung
Die Energiepolitik ist in Deutschland seit dem Reaktorungliick in Fukushima 2011 im Wandel.

Der Fokus der Energiegewinnung verschiebt sich von den nicht nachhaltigen Brennstoffen,
wie Ol und Kernspaltung, hin zu den erneuerbaren Energien, wie Wind-, Wasser- und
Solarenergie. Im Jahr 2000 wurden in Deutschland nur 40 Terrawattstunden (TWh) des
Energiebedarfs mit Strom aus erneuerbaren Energien erzeugt, 2016 lag die Stromerzeugung
schon bei 192 TWh (Abbildung 1.1). Dies entspricht 29,5% der gesamten
Bruttostromerzeugung in Deutschland. Dieser Trend soll mit dem Erneuerbare-Energie-
Gesetz (EEG) fortgefiihrt werden [1]. Demnach sollen 40% bis 45% des Stroms in
Deutschland bis 2025 und 55% bis 60% bis 2035 mit erneuerbaren Energien abgedeckt sein.
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Abbildung 1.1: Bruttostromerzeugung in Deutschland 2016 in TWh [2].

Fiir die im EEG angestrebten Ziele sind Biomasse, Wind- und Sonnenenergie die wichtigsten
Energietrager. Wahrend Windenergie bereits Gber 12% der gesamten Bruttoenergie erzeugt,
werden mit Biomasse 7% und mit der Photovoltaik 6% der Energie abgedeckt [2].

Aufgrund der Energiewende sollen und missen groBere und effizientere
Photovoltaikanlagen gebaut werden. Daher ist es essentiell notwendig, die
Anschaffungskosten dieser Anlagen zu senken. Generell kdnnen die Kosten entweder durch

Steigerung der Effizienz oder durch Senkung der Produktionskosten erreicht werden. Die



Stromkosten einer Solaranlage konnen durch die Auswahl der Solarmodultechnologie
variieren. Beispielsweise kosten Anlagen, bestehend aus kristallinen Silizium, 5,1 € ct/kWh,
wahrend Chalkopyrit-Dinnschichtmodule 4,8 € ct/kWh kosten [3].

Eine signifikante Kostenreduzierung bei der Massenherstellung der Diinnschichtmodule auf
Basis von Chalkopyriten mit der Summenformel Cu(In,Ga)Se; (CIGSe) kann durch
Einsparungen bei den Materialkosten der Solarzellen erreicht werden. Besonders Indium ist
aufgrund seiner Seltenheit eine teure Ressource [4, 5, 6]. Eine Maoglichkeit ist, die
Schichtdicke der Absorber zu reduzieren. Solche Ultra-Diinnschichtabsorber sind lediglich
einige 100 nm dick [7]. Eine andere Moglichkeit, die Kosten zu senken, besteht darin, die
Ausdehnung der Absorber lateral zu reduzieren. Eine Anordnung von CIGSe-Inseln in
Mikrometer-GroRBe (Durchmesser zwischen 40 pum und 100 pm) in Kombination mit
lichtkonzentrierender Optik hat nicht nur ein hohes Potential der Materialersparnis, sondern
auch der Effizienzsteigerung [8]. Ein weiterer Vorteil ergibt sich dadurch, dass sich fir
Mikrokonzentrator-Solarzellen durch ihre, im Vergleich zu der photoelektrisch passiven
Umgebungsflache, kleine Absorber-Dimension das Warmemanagement verglichen mit
makroskopischen Konzentratorsolarzellen verbessert. Aullerdem wird die
widerstandsoptimierte  Kontaktierung erleichtert [9]. Das Konzept der CIGSe
Mikrokonzentrator-Solarzellen wurde schon mit Hilfe von sogenannten top-down Ansatzen
geprift. Eine Materialersparnis zu erzielen ist hierbei jedoch schwierig (nur durch Recycling
moglich), da kommerzielle flachige Absorber durch verschiedene Techniken (z.B.
Lithographie [10] oder Abschattung [11]) auf Mikrometer-GrofRe herunter skaliert werden
(top-down Prozess). Wirkliche Materialeinsparungen kénnen nur erreicht werden, wenn bei
der Herstellung der Mikrokonzentrator-Solarzellen der Absorber mit nur einer geringen

GrolRe von einigen Mikrometern auf dem Substrat gewachsen wird (bottom-up Prozess).

Diese Arbeit zeigt die Entwicklung geeigneter Methoden zur Herstellung der CIGSe-
Mikroabsorber, die im Rahmen eines DFG Projekts in Kooperation mit der Bundesanstalt fir
Materialforschung und -priifung (BAM) und dem Leibniz-Institut fir Kristallziichtung (IKZ) auf
zwei unterschiedlichen Wege durchgefiihrt wurde:

e Ansatz1 (Nukleationsmethode): Mit Hilfe der physikalischen

Gasphasenabscheidung (engl.: physical vapor deposition, PVD) werden am IKZ



metallische Mikro-Inseln, bestehend aus Indium oder Indium-Gallium, punktuell
auf ein vorher von der BAM laserstrukturiertes Substrat aufgebracht.

e Ansatz 2 (LIFT Methode): Eine flachige Vorlduferschicht, bestehend aus Indium,
Gallium und Kupfer, wird in einem PVD-Prozess gewachsen und anschlieBend
durch laserinduzierten Vorwartstransfer (engl.: laser induced forward transfer,
LIFT) an der BAM lokal auf ein anderes Substrat libertragen.

Der Schwerpunkt der eigenen Arbeit liegt bei der Vervollstandigung der Vorlaufer mit Kupfer
und der anschlieRenden Selenisierung. Resultierende ClSe- und CIGSe-Absorber werden in
Hinblick auf ihre Morphologie, Komposition und opto-elektrischen Eigenschaften
charakterisiert. Die Herstellung von Solarzellen und deren Charakterisierung bildeten einen
weiteren wesentlichen Teil meiner Arbeit. Vergleiche zwischen Solarzellen aus der
Nukleations- und LIFT Methode, eigenen flachigen Referenzsolarzellen sowie zu anderen

Mikrosolarzellen aus der Literatur werden gezogen.

Die Grundlagen der Chalkopyrit-Diinnschichtsolarzellen, deren Kristallstruktur sowie die
optischen und elektrischen Eigenschaften werden in Kapitel 2 beschrieben. Des Weiteren
werden die dazugehorigen Analysemethoden wie die energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX), die Elektronenrickstrahlbeugung (EBSD), die
Photolumineszenz (PL)-Spektroskopie und die I-V-Messungen, dargestellt.

In Kapitel 3 erfolgt die Beschreibung des Konzentratorsolarzellen-Konzeptes. Hier werden
flachige Konzentratorsolarzellen eingefihrt und die Vorteile von
Mikrokonzentratorsolarzellen erldutert. Bisherige Untersuchungen aus der Literatur werden
kurz mit Ergebnis beschrieben. AulRerdem wird der verwendete Herstellungsprozess fiir die
flachigen Referenzabsorber beschrieben.

Kapitel 4 beschreibt die Entwicklung und Herstellung der Mikroabsorber durch Nukleation
von Indium-Inseln. Eine Optimierung des Absorber-Wachstums wird beschrieben. Hierzu
wird in verschiedenen experimentellen Serien der Anteil von Kupfer auf den Indium-Inseln
variiert. Um die Qualitdit der Mikroabsorber zu beurteilen, werden die Morphologie,
Komposition und opto-elektrischen Eigenschaften wuntersucht und mit flachigen

Referenzzellen verglichen.



In Kapitel 5 wird die Herstellung von Indium-Gallium-Inseln durch die Nukleationsmethode
und deren Fertigstellung zu ClGSe-Mikroabsorbern beschrieben. Die Morphologie,
Komposition und opto-elektrischen Eigenschaften werden untersucht.

Der LIFT Prozess und die Vervollstandigung der daraus resultierenden Mikroabsorber ist in
Kapitel 6 dargestellt. Hier wird der Einfluss der Komposition der flachigen Vorlauferschichten
auf den LIFT Ubertrag in verschiedenen experimentellen Serien untersucht. Des Weiteren
werden ClSe- und CIGSe-Mikroabsorber hergestellt. Letztere werden auf ihre Komposition
und opto-elektrischen Eigenschaften untersucht.

Kapitel 7 beschreibt die Prozessierung der Mikroabsorber zu Solarzellen und damit
verbunden ein geeignetes Isolierungskonzept von Front- und Riickkontakt. Zudem werden
die hergestellten Mikrosolarzellen in ihrer Zusammensetzung und Stabilitat untersucht. Hier
werden auch die verschiedenen Mikrosolarzellen in Hinblick auf ihre elektrischen
Eigenschaften miteinander verglichen.

In  Kapitel 8 werden die Ergebnisse von Strom-Spannungs-Messungen unter
unterschiedlichen Beleuchtungsstarken gezeigt und analysiert. Es wird der Einfluss von der
Lichtkonzentration auf die Solarzellenparameter diskutiert und das Ergebnis der
verschiedenen Mikrosolarzellen miteinander verglichen. Auch ein Vergleich der
Mikrosolarzellen mit anderen Chalkopyrit-Solarzellen hat stattgefunden.

Um das Konzept der Mikrokonzentratorsolarzellen umzusetzen, war neben der Entwicklung
eines Herstellungsprozesses fiir Mikrosolarzellen auch deren Kombination mit einer
Konzentratoroptik notwendig. Nach welchen Aspekten eine solche Optik ausgewahlt werden
sollte und wie sie auf den Mikrosolarzellen ausgerichtet werden kann, ist in Kapitel 9
nachzulesen.

In Kapitel 10 werden die Ergebnisse dieser Arbeit abschlieBend zusammengefasst.



2. Grundlagen der Chalkopyrit-Diinnschichtsolarzellen
In diesem Kapitel erfolgen Erlduterungen der Kristallstruktur, der optischen und elektrischen

Eigenschaften der Chalkopyrite und die dazugehdrigen Analysemethoden. Es werden nur die
Analysemethoden beriicksichtigt, die essentiell fir die spatere Auswertung der vorliegenden
Arbeit sind. Die Beschreibung von der Rasterelektronenmikroskopie und der

Rontgenbeugung erfolgen in Anhang B.

2.1 Kristallstruktur

Die Atome der CIGSe-Absorber ordnen sich in der sogenannten Chalkopyrit-Struktur an.
Diese lasst sich von der Zinkblende-Struktur ableiten. Die Zinkblende-Struktur besteht aus
zwei, um ein Viertel entlang der Raumdiagonalen verschobenen fcc-Gittern, die mit
unterschiedlichen Atomen besetzt sind. Der wesentliche Unterschied zur urspriinglichen
Zinkblende-Struktur (Gitterkonstante: a = 5.41 A) besteht darin, dass die Zn-Atome durch Cu-
, In- oder Ga-Atome ersetzt werden. Die Schwefelatome werden durch Selenatome
ausgetauscht (Abbildung 2.1). In ClSe (Gitterkonstanten: a = 5.78 A und ¢ = 11.61 &) und
CGSe (Gitterkonstanten: a = 5.59 A und ¢ = 11.02 A) ist entweder Indium oder Gallium in das
Kristallgitter eingebaut. In einem CIGSe-Kristall teilen sich In und Ga die in Abbildung 2.1 blau
markierten Gitterplatze. Das Verhaltnis von Indium und Gallium Atomen ist entscheidend fiir

die Bandlicke des Absorbermaterials (siehe Kapitel 2.2).

Abbildung 2.1: Einheitszelle des CIGSe, wobei die Kupfer-Atome rot, die Indium- und
Gallium-Atome blau und Selen-Atome gelb dargestellt sind [12].

Die strukturelle Charakterisierung beinhaltet die Untersuchung der Morphologie, der
lateralen und vertikalen Verteilung der Absorber-Elemente, der Phasen und der Orientierung
der Kristallite im Absorber. Fir die Untersuchung der Morphologie der hergestellten
Absorber wird die Rasterelektronenmikroskopie verwendet (Beschreibung siehe Anhang B).

Mit Hilfe der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (Kapitel 2.1.1) wird die elementare
5



Verteilung der Elemente im Absorber untersucht. Die Rontgenbeugung liefert Informationen
Uber die Kristallstruktur des Absorbers (Beschreibung siehe Anhang B), wahrend die
Elektronenriickstrahlbeugung (Kapitel 2.1.2) die Orientierung der Kristallite und die

Korngrenzen aufzeigt.

2.1.1 Energiedispersive Rontgenspektroskopie
Die energiedispersive  Rontgenspektroskopie  (EDX) kann mit Hilfe eines

Rasterelektronenmikroskopes (REM) durchgefiihrt werden. Wechselwirken die einfallenden
hochenergetische Elektronen mit den Probenatomen, werden diese ionisiert. Die
freigewordenen leerstehenden Pldtze der inneren Elektronenschalen werden mit Elektronen
aus hoheren Schalen aufgefillt, wobei charakteristische Rontgenstrahlung (E > 100 eV)
emittiert wird. Die Energie der Rontgenstrahlung ist abhadngig vom Energieniveau der
Elektronenschale, aus der im ersten Schritt das Elektron herausgeschlagen wurde, und der
Elektronenschale, aus der in der Folge ein anderes Elektron in die Licke Ubergeht. Die
Energie einer beobachteten Rontgenlinie gibt daher Aufschluss Uber ein in der Probe
befindliches Element. Die Intensitdt der Linie ist unter anderem abhédngig von der
Konzentration des Elements auf der Probenoberflaiche und im oberflichennahen Bereich
innerhalb der Probe. Ein Elektron, das von der L-Schale in die K-Schale Gbergeht, emittiert
Ka-Strahlung. Geht ein Elektron von der nachst héheren Schale, der M-Schale, in die K-
Schale Uber, bezeichnet man die Strahlung als KB-Strahlung. Die Energie der Elektronen ist
einer der Faktoren, der das Volumen des emittierenden Bereiches in der Probe bestimmt

(Abbildung 2.2).

Primar-

Probenoberfliche | elektronen

dEDX

Probentiefe

bEDX

Abbildung 2.2: Anregungsbirne bei EDX-Messungen (nach [13]).

Dieses Anregungsvolumen wird durch die sogenannte Anregungsbirne mit folgenden

empirischen Formeln beschrieben [14]:



01 pumg (Eo[keV])Ls (2.1)
cm3 keV

Eindringtiefe: dgpy [um] =

0,077 umg (Eo[keV])1,5 (2.2)

] 3
p[cm3] cm keV

Breite des angeregten Volumens: bgpx[um] =

Hierbei ist E, die Energie der Elektronen in keV und p die Dichte in g/(cm3) des zu
untersuchenden Materials. Die Energie der einfallenden Elektronen muss so gewahlt
werden, dass die gesuchten Elemente zur Emission charakteristischer Strahlung angeregt
werden. Bei einer Anregungsenergie von 10 keV dringen die einfallenden Elektronen bis zu
550 nm in den Chalkopyrit-Absorber ein. Tiefer liegendes Material kann somit nicht
untersucht werden. Da es sich in dieser Arbeit um die Untersuchung eines mehratomigen
Schichtsystems handelt, ist die Intensitdt der einzelnen Elemente abhidngig von der
Materialmenge in den Schichten. Aufgrund der geringen Gallium-Menge im Absorber ist das
Gallium-Signal in den aufgenommenen Spektren weniger intensiv als die Signale der anderen
Elemente. Ein EDX-Spektrum von CIGSe zeigt die Signal-Intensitdten der Absorber-Elemente
(Abbildung 2.3). Zusatzlich wird auch Signal vom Mo-Riickkontakt detektiert. Ein solches
Spektrum wird flr die qualitative Analyse der Probe verwendet. Hier kann anhand der

Signal-Intensitaten anhand einer Referenzdatenbank das Element zugeordnet werden.
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Abbildung 2.3: EDX-Spektrum von CIGSe.



Fiir die quantitative Analyse miissen zusatzlich Probeneinflisse berlicksichtigt werden.
Hierzu gehoéren Beschaffenheit der Probe und Aufnahmebedingungen (z.B.

Beschleunigungsspannung, Arbeitsabstand, Zahlzeit, usw.).

2.1.2 Elektronenriickstrahlbeugung
Mittels der Elektronenriickstrahlbeugung (engl.: electron backscatter diffraction, EBSD) lasst

sich die Mikrostruktur metallischer, kristalliner Materialien bestimmen. Typischerweise
geschieht dies mit Hilfe eines REMs. Die Verbindung von EBSD- und REM-Messungen
ermoglicht eine schnelle Aufnahme der raumlich aufgelosten kristallographischen Daten

einer Probe. Jeder Bildpunkt bekommt auf dem Beugungsbild eine Orientierung zugewiesen.

Die kristallographische Orientierung wird durch die Analyse der Beugungsmuster bestimmt.
Die Bildung dieser Beugungsmuster wurde erstmals von Kikuchi [15] beschrieben; die Muster
werden daher auch Kikuchi-Linien genannt. Abbildung 2.4 zeigt die Entstehung der Kikuchi-
Linien an einer gekippten Probe. Sie entstehen durch Mehrfachstreuung des einfallenden
Elektronenstrahls am Probenmaterial. Wenn der Elektronenstrahl in das Probenmaterial
eindringt, wechselwirkt er elastisch mit allen Gitterebenen. Zusatzlich streuen viele
Elektronen inelastisch und erzeugen so einen diffusen Untergrund im Streubild. Elektronen,
fiir die die Bragg-Bedingung erflillt ist, werden an den Gitterebenen reflektiert. So bilden sich
Beugungskegel (sogenannte Kossel-Kegel) mit der Kegelachse parallel zur Ebenennormale in
einem Winkelabstand von 26. Die Kegel verlassen die Oberflache unter einem Winkel 8 und
werden als Linien vom Detektor aufgenommen [16]. Das Muster auf dem Detektor ist eine

Projektion des gebeugten Kegels.

Einfallender
Elektronenstrahl Detektor

Netzeben-
schar (hkl)

gekippte
Probe

Abbildung 2.4: Entstehung von Kikuchi-Linien [17].



Die Mittellinien der Kikuchi-Bander entsprechen den Schnittlinien der beugenden Ebenen
mit dem Detektor. Daher kann jedes Kikuchi-Band durch die Miller-Indizes der beugenden

Kristallebene indiziert werden. Die Breite w der Kikuchi-Bander ist gegeben durch [18]:

Iy
w = 210 ~ nT (2.3)

Hierbei ist | die Distanz zwischen Probe und Detektor, d der Abstand zwischen den
Kristallgitterlinien, A die Wellenldnge und n eine Konstante. Da das Beugungsmuster an die
Kristallstruktur der Probe gebunden ist, dandert sich das resultierende Beugungsmuster,
wenn sich die Kristallorientierung andert, ebenfalls. Mit Hilfe einer Analyse-Software kann
nun an jedem Messpunkt die Kristallorientierung ermittelt werden und so die Orientierung
der Probe ortsaufgeldst analysiert werden. Eine Karte aller aufgenommenen Messpunkte
gibt dann Aufschluss dariiber, wie grol} einzelne Kristalle sind und welche Orientierung sie

haben.

2.2 Optische Eigenschaften
Eine weitere wichtige Materialeigenschaft ist der optische Absorptionskoeffizient a des

Absorber-Materials. Abbildung 2.5 zeigt den Absorptionskoeffizienten verschiedener

Halbleiter in Abhdngigkeit der Photonenenergie.
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Abbildung 2.5: Photonenenergieabhdngigkeit des Absorptionskoeffizienten verschiedener
Halbleitermaterialien [19].



Halbleiter mit direkter Bandliicke wie ClSe zeigen einen starken Anstieg des
Absorptionskoeffizienten mit Photonenenergien, die groRer als die Bandliicke sind
(a¢~10°1/cm). Im Gegensatz dazu erfolgt bei Halbleitern wie Silizium mit indirekter
Bandlicke  ein  schwacherer  Anstieg  (a~ 10* 1/cm). Das Verhalten des
Absorptionskoeffizienten fiihrt dazu, dass Chalkopyrit-Halbleiter im Vergleich zu Silizium-

Halbleitern eine geringere Schichtdicke fir die Absorption des Lichtes bendtigen.

Im Chalkopyrit-Absorber kann mit einer Anderung der Komposition die Bandliicke angepasst
werden. Wie sich die Bandliickenenergie mit dem Gallium-Gehalt dndert, ist in Abbildung 2.6
dargestellt. Je mehr Gallium anstelle von Indium in den Kristall eingebaut wird, desto gréRer
wird die Bandliicke. Die Bandliicke von ClSe betragt 1.03 eV, wahrend die von CGSe 1.7 eV

betragt.
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Abbildung 2.6: Darstellung der Bandliicken von CIGSe als Funktion des Gallium-Gehaltes
[20].

In der Theorie wird eine optimale Bandliicke fiir CIGSe Solarzellen mit einem Gallium-Gehalt
von ~0,7 prognostiziert [21]. In der Praxis ist bisher die héchste Effizienz bei einem Gallium-
Gehalt von ungefahr 0,3 erhalten worden [22]. Eine postulierte Ursache fir diesen Umstand
ist, dass CuGaSe; keine Defektverbindungen an der Oberflache bildet, die fiir einen guten

Ubergang zur Cadmiumsulfid-Pufferschicht sorgen [23].

2.2.1 Photolumineszenz
Optische Absorption und Lumineszenz treten bei dem Ubergang von Elektronen zwischen

Elektronenzustinden auf, hierzu gehdren Uberginge zwischen Valenz- und Leitungsband

und Defektlibergdnge. Mit Hilfe der Photolumineszenz (PL) kénnen Informationen Uber die
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opto-elektronischen Eigenschaften eines Halbleiters untersucht werden. Dazu wird mit
einem Laser die Probe angeregt. Im Fall des Halbleiters wird der Effekt der Anregung
genutzt, bei dem Elektron-Loch-Paare in der Probe entstehen. Rekombinieren diese
Elektron-Loch-Paare strahlend, emittieren sie Licht, welches energie-aufgelost gemessen
werden kann. Um allerdings Elektron-Loch-Paare erzeugen zu koénnen, missen die
eingestrahlten Photonen eine hohere Energie besitzen als die Bandliickenenergie. Die
entstandenen Elektronen bzw. Locher relaxieren zu den jeweiligen Bandkanten, von denen
sie mit einer charakteristischen Lebensdauer, die zwischen 10° bis 10® Sekunden liegt,

rekombinieren. Die totale Rekombinationsrate Tt ldsst sich berechnen durch [24]:

11 1 (2.4)
= + :
Ttot Trad Tnonrad

Hierbei ist t/44 die strahlende Rekombination, die mit PL gemessen werden kann und Tnonrad
die nicht strahlende Rekombination. Da in dieser Arbeit lediglich PL-Messungen bei
Raumtemperatur (RT) durchgefiihrt werden, kann man davon ausgehen, dass als strahlende
Ubergédnge nur Band-Band-Rekombinationen auftreten. Andere Defektiiberginge sind bei RT

unterdriickt.

Rekombination bei Raumtemperatur

Abbildung 2.7 zeigt ein Zustandsdichte-Energie-Diagramm eines Halbleiters. Bei hohen
Temperaturen kann es durch thermische Unordnung bei kristallinen Materialen, wie den
Chalkopyrit-Absorbern, neben dem Valenz- und Leitungsband durch atomare Dislokation zur
Bildung von Bandausldaufern kommen. Hierdurch kénnen neben der Band-Band-
Rekombination auch Uberginge aus den Bandausliufern in die Bander oder zwischen den

Bandauslaufern moglich sein.
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Abbildung 2.7: Zustandsdichte-Energie-Diagramm eines halbleitenden Materials. Es sind
neben dem Band-Band-Ubergang (roter Pfeil) drei weitere Elektroneniiberginge erkennbar:
Ubergidnge aus besetzten Zustinden des Valenzbands (VB) in die Ausldufer des
Leitungsbands (LB), aus den Ausliufern des VB in das LB (griine Pfeile) sowie Ubergéinge aus
besetzten Zustdnden der VB-Auslaufer in LB-Ausldufer (brauner Pfeil) (aus [25]).

Bei Raumtemperatur dominiert die Band-Band-Rekombination, bei der es sich um
strahlende Rekombination von Elektronen und Lochern aus den entsprechenden Bandern
handelt. Der Band-Band-Ubergang eines Elektrons resultiert hier in der Emission eines
Photons mit der Energie der Bandliicke. Um den Verlauf der hochenergetischen Seite des PL-
Spektrums bei einem Band-Band-Ubergang anzunihern, nehmen wir fiir einen direkten
Bandiibergang wie bei den Chalkopyrit-Absorbern an, dass mit der Photonenenergie E und

der Bandliicke Eq fur die Zustandsdichte D; der Ladungstrager gilt [26]:
D; < E*(E — E;)°? (2.5)

Die Verteilung der freien Ladungstrager f wird angenommen als eine Boltzmann-Verteilung

[26]:
f < exp(—(E — E;)/kgT) (2.6)

Eine Kombination der vorangegangenen Formeln ergibt den Verlauf des PL-Spektrums. Es gilt

die Formel [27, 26]:

Ip,(E) < E%(E — E;)%exp(—(E — E;) /kgT) (2.7)
Hier ist E die Photonenenergie, E; die optische Bandliickenenergie, kz die Boltzmann-

Konstante und T die Temperatur der Ladungstrager.

Die weiteren Uberginge von Bandausliufern in die Binder oder zwischen den

Bandausldufern sind bei Raumtemperatur unterdriickt. Diese Uberginge zeigen sich lediglich
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in einer Verbreiterung des PL-Signals an der Niederenergie-Seite. Die niederenergetische
Seite des PL-Signals kann mit Hilfe einer Exponentialfunktion beschrieben werden. Es
werden hier die Photonen betrachtet, die eine etwas niedrigere Energie als die Bandlicke
besitzen. Diese Photonen entstehen durch Anregung von lokalisierten Zustdnden nahe der

Bandkanten. Unter der Annahme, dass alle Zustande besetzt sind gilt [28]:

I o« exp(— EEU) (2:8)

Ey ist hierbei die Urbach-Energie. Je kleiner der Wert der Urbach-Energie ist, desto weniger
Zustande sind unterhalb der Bandliicke besetzt. Demnach ist die Urbach-Energie ein Mal fiir
die Energieweite der Bandkante. Fir Chalkopyrit-Absorber liegt die Urbach-Energie bei
20 meV-60 meV [29, 27].

Des Weiteren spielt die Eindringtiefe des Lasers in das zu untersuchende Material eine grofe
Rolle fiir die Oberflachensensitivitait der Messung. Im Falle der zu untersuchenden
Chalkopyrit-Mikroabsorber kénnen mit der verwendeten Laserwellenlange A von 660 nm
und dem Absorptionskoeffizienten a von 10°> cm™ die obersten 1 um des Absorber-Materials
untersucht werden. Die Eindringtiefe des Lasers lasst sich nach [30] mit dem Inversen des

Absorptionskoeffizienten berechnen.
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2.3 Elektrische Eigenschaften

2.3.1 Aufbau der CIGSe-Solarzelle

Kontaktfinger Ni:Al (10:1500 nm)
Transparenter Zn0:Al(0,3-0,4 um)
Frontkontakt Zn0O (~0,1 um)
CdS (~0,04 um)
Absorber Cu(In,Ga)Se,
(1,5-2,5 um)

Riickkontakt Mo (~0,8 um)
Glassubstrat
Mit Barriere

Abbildung 2.8: Schematischer Querschnitt einer CIGSe-Solarzelle (nach [31]).

In Abbildung 2.8 ist der Aufbau der in dieser Arbeit benutzten, flachigen CIGSe-Solarzellen
fiir die Verwendung flachiger Referenzsolarzellen dargestellt. Auf einem Glassubstrat, das als
Tragermaterial dient, wird ein ca. 800 nm dickes Molybdadn (Mo)-Schichtsystem aufgebracht,
welches den Rickkontakt der Zelle bildet. Fir die Herstellung wird am Kompetenzzentrum
Dinnschicht- und Nanotechnologie fir Photovoltaik Berlin (PVComB) zunachst eine 150-
200 nm dicke Siliziumoxid-Nitrid (SiO«N,)-Barriere auf das Glassubstrat aufgetragen, bei dem
es sich um ein Soda Lime Glas (SLG) handelt. Diese Barriere soll verhindern, dass Natrium aus
dem Glas unkontrolliert in den Absorber diffundiert. Nach dieser Barriere werden
nacheinander folgende Schichten aufgebracht; eine 50 nm dicke Mo-Haftschicht, eine
580 nm dicke Mo-Leitschicht, eine 70 nm dicke, mit Natrium dotierte Molybdan-Schicht
(Mo:Na) und abschlieBend eine 50 nm dicke Mo-Deckschicht. Die einzelnen Schichten
werden mittels Sputterdeposition auf das Glas aufgebracht. Molybdan eignet sich gut als
Rickkontakt, da es thermisch so stabil ist, dass es den fir die Absober-Synthese
erforderlichen Temperaturen standhalt. AuBerdem wird zwischen dem CIGSe-Absorber und

dem Molybdéan ein ohmscher Kontakt gebildet [32].
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Auf dem Molybdan-Riickkontakt ist eine 1,5-2,5 um dicke, intrinsisch p-dotierte CIGSe-

Absorber-Schicht aufgebracht, deren Herstellung in Kapitel 3.2 naher beschrieben wird.

Auf dem Absorber befindet sich eine 50 nm dicke Cadmiumsulfid (CdS)-Pufferschicht. Diese
wird mit Hilfe einer chemischen Badabscheidung (engl.: chemical bath deposition, CBD)
prapariert. Hierzu werden die Proben in eine Losung aus 1,1 mol Ammioniak, 0,14 mol
Thiocarbamid und 0,002 mol Cadmiumacetat fiir 7 min bei 60°C getaucht. CdS wird genutzt,
um die Defekte an der Grenzschicht zwischen Absorber- und Fensterschicht zu reduzieren.

AuBerdem dient es der Bandliickenanpassung [33].

Nach der Pufferschicht folgt ein 370 nm dicker Frontkontakt, auch Fensterschicht genannt,
da er fiir einen groBen Teil der eintreffenden elektromagnetischen Strahlung wegen seiner
grofRen Bandliicke von 3,3 eV transparent ist. Er besteht aus intrinsischem Zinkoxid (ZnO)
und Aluminium dotiertem Zinkoxid (AZO). Zur Verringerung von elektronischen
Streuprozessen an der Grenzfliche zum Absorber wird zuerst das intrinsische ZnO und
anschlieBend stark Al-dotiertes ZnO fir die Leitfahigkeit aufgebracht. Die ZnO-Schicht wird
durch Gleichstrom-Magnetronsputterdeposition bei einer Substrattemperatur von 150°C
und bei einem Druck von 8.0x103 mbar aufgebracht. Der Schichtwiderstand des ZnO betragt
30Q und hat eine Schichtdicke von 130nm, wahrend die AZO-Schicht einen
Schichtwiderstand von 5 Q hat und die Schichtdicke 230 nm betragt. Das Verhéltnis zwischen
Al>,03 zu ZnO betragt 2,98 wt% fir das AZO-Target. Die Fensterschicht formt zusammen mit

dem CIGSe-Absorber den pn-Ubergang der Solarzelle.

Abschlieend ist auf der Fensterschicht noch ein metallischer Kontakt aus Nickel-Aluminium
(Ni/Al) aufgebracht. Der Ni/Al-Kontakt wird mit Elektronenstrahlverdampfung durch eine

Maske aufgedampft. Er dient im Wesentlichen der besseren Stromsammlung.

2.3.2 Funktion der Solarzelle
Die Funktion der Solarzellen basiert auf der Existenz eines pn-Ubergangs im

Halbleitermaterial. Bei Silizium-Solarzellen bilden eine p- und eine n-dotierte Silizium-Schicht
den pn-Ubergang. Der pn-Ubergang entsteht also im Absorbermaterial (Homoibergang,
engl.: homo-junction). Im Gegensatz dazu ist in einer CIGSe-Solarzelle der gesamte Absorber
p-dotiert und zusatzlich wird eine n-dotierte Schicht auf den Absorber aufgebracht

(Heterolibergang, engl.: hetero-junction).
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Werden p- und n-dotierte Halbleiter in Kontakt gebracht, bewirkt der Uberschuss an Lochern
im p-dotierten Material und der Uberschuss an Elektronen im n-dotierten Material, dass die
Elektronen im Halbleiter wandern. Dadurch entsteht an der Grenzflache beider Halbleiter ein
Gebiet, in dem die Locher mit den Elektronen rekombinieren. Zu den beweglichen
Ladungstragern gehoren unbewegliche Dotierungsatome, die ionisiert im jeweiligen
Halbleitermaterial zuriickbleiben. Es entsteht ein elektrisches Feld, das der Diffusion der
Ladungstrager entgegenwirkt, wodurch eine Verarmungszone entsteht. Betrachtet man
hierzu das Bandermodell (Abbildung 2.9a), so sind die Fermi-Energien beider Halbleiter im

Gleichgewicht und ein stetiger Potentialiibergang der Energiebander ist entstanden [34].

Wird eine Spannung angelegt, so dass Elektronen im n-Typ Gebiet injiziert werden, so ist ein
Stromfluss durch die Verarmungszone mdoglich. Man spricht von Durchlassrichtung. Die
Bander passen sich an und die Barrierespannung Vp wird kleiner. AuBerdem erhoht sich das
Fermi-Level des n—Typ Gebietes durch die Injektion der Elektronen, wahrend das Fermi-Level

des p-Typ Gebietes gleichbleibt (Abbildung 2.9b).

a) n-Typ P-Typ b) Quasi-Fermi-Energie

Fermi- fir Elektronen

I Energie

Metall

fur Locher

Abbildung 2.9: Banddiagramm einer Solarzelle a) ohne angelegte Spannung und b) mit
angelegter Spannung (nach [35]).

Wird der pn-Ubergang der Solarzelle nun beleuchtet, kann durch Absorption eines Photons
in der Raumladungszone ein Elektron-Loch-Paar erzeugt werden. Hier werden Elektron und

Loch raumlich getrennt und kdnnen am Front- bzw. Riickkontakt gesammelt werden.

Der Stromfluss durch einen pn-Ubergang wird in einer idealen Solarzelle unter Beleuchtung
berechnet durch die Superposition der Dioden-Kennlinie einer unbeleuchteten Solarzelle

und dem Photostrom [36]:
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e ()

Hierbei ist V die angelegte Spannung und / der Strom. I, bezeichnet den Dunkelstrom, I;
bezeichnet den Photostrom, n ist der Diodenfaktor, kg die Boltzmann-Konstante, g die

Elementarladung und T die Temperatur.

Fiir eine elektrische Charakterisierung werden typischerweise Strom-Spannungs-Messungen
(I-V-Messungen) unter Standardbedingungen durchgefiihrt. Dabei wird die Solarzellen-
Betriebstemperatur auf 25°C festgesetzt und ein Beleuchtungsspektrum unter AM (engl.: Air
Mass) 1.5 mit Hilfe von Halogen- und Xenon-Lampen nachgebildet. Unter AM1.5 versteht
man den Weg, den das Sonnenlicht durch die Atmosphdre der Erde bei einem
Einstrahlwinkel von 48.2° durchlaufen muss, bevor es auf die Solarzelle einfallt. Bei einem
AM1.5 Sonnensimulator erreicht die eintreffende Strahlung auf der Probe exakt eine Energie

von 1000 W/m?.

Spannung (V) Vmp | Voc
AV
Rs = —E|U=VOC

Strom(A)

-Iyp —

'ISC J-—

AV
Rsy = _E|u=o

Abbildung 2.10: Exemplarische /-V-Kurve.

Aus der Strom-Spannungs-Charakteristik einer realen Solarzelle lassen sich vier
charakteristische Parameter bestimmen (Abbildung 2.10). Zunachst gilt fir den

Kurzschlussstrom I, der bei einer Spannung (V=0) abgelesen wird:
Ise =1, (2.10)
Die Leerlaufspannung V. kann an der Stelle /=0 abgelesen werden. Hier gilt:

oc =

nkgT I .
el (5 4 ) (24
0
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Der Fillfaktor ist ein dimensionsloser Giiteparameter, der sich aus dem Quotienten aus

maximaler Leistung und (Is-V,) berechnet:

_ IupVup (2.12)

~ IscVoce

FF

Hierbei ist I;p der Strom und V),p die Spannung am Punkt der maximalen Leistung wahrend
der Messung. Der Wert von FF liegt demnach zwischen null und eins. Bei zunehmenden
Verlusten flacht der Verlauf der Kennlinie ab, wodurch die Leistung und der Fillfaktor einer

Zelle sinken.

Die letzte wichtige KenngrofRe ist die Effizienz. Sie gibt das Verhdltnis zwischen der
gemessenen Leistung (P,,:) zu der eintreffenden Leistung (P;,) an und ldsst sich durch

folgende Formel beschreiben:

_ Pout _ IscVocFF (2.13)
P; Py

Bei einer realen Solarzelle treten zusitzlich zu dem pn-Ubergang einer idealen Solarzelle
auch Serien- (Rs) und Parallelwiderstande (Rsy) auf. Ein Ersatzschaltbild ist in Abbildung 2.11

gezeigt.

Serienwiderstand Strom
—

NN\ —e

Rs

Parallel-

IL ! widerstand

Rgy Spannung

Abbildung 2.11: Ersatzschaltbild einer realen Solarzelle.

Werden nun die Widerstande berlicksichtigt, so ergibt sich fir die /-V-Kurve (nach [37])

q(V +1IR,)] V +IR, (2.14)

I (Rs,Rsy) =1, — I eXpl

Da alle weiteren Solarzellenparameter von | abhdngig sind, andern diese sich auch mit den

Widerstanden.
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Des Weiteren ist es in dieser Arbeit notwendig, das Verhalten der Solarzellenparameter
unter Konzentration der Beleuchtungsstarken zu betrachten, da durch Linsen das Licht auf
die Mikrosolarzellen fokussiert werden soll. Mit Hilfe eines Konzentrator-Sonnensimulators
kann die Energie des eintreffenden Lichtes von 1000 W/m? bis 100 000 W/m? eingestellt

werden. Fir die eintreffende Leistung gilt dann:
P’in = Pin -C. (215)

Far den Kurzschlussstrom (I;.) und die Leerlaufspannung (V,.) gilt unter konzentriertem
Sonnenlicht fur eine Solarzelle mit geringem Serienwiderstand [38]:
I, =C- g, (2.16)

nkgT (2.17)

Ve = Voo + InC

Hieraus wird ersichtlich, dass die Effizienz durch eine Steigerung der Konzentration erhoht

werden kann, da nicht nur der Strom proportional mit C steigt (Formel (2.16)), sondern auch

nkgT

der V,. um den Term In C (Formel (2.17)) zunimmt.

Mit den Formeln fir den Kurzschlusstrom, die Leerlaufspannung und der eintreffenden
Leistung unter konzentriertem Licht ergibt sich fiir die Effizienz:
V' oc€lscFF _ V' oclscFF _ nkgT Jsc FF (2.18)

n+ InC - .
€P; P; q Pin

Abhdngig von der Konzentration des Sonnenlichtes kann es in der Solarzelle zu
Temperatureffekten kommen und damit zu Anderungen der Solarzellen-Eigenschaften.
Diese Anderungen entstehen hauptsichlich durch die Erhéhung der intrinsischen

Ladungstragerkonzentration n; mit steigender Temperatur, fir die gilt [39]:

2mkgT\? . . —E; (2.19)
e i

mit T der Temperatur, h und k dem Planck’schen Wirkungsquantum und der Boltzmann-
Konstante, m. und my den effektiven Massen der Elektronen und Locher.
Die Ladungstragerkonzentration beeinflusst den Dunkelstrom (I,) [40]:

D

Iy = q_nlz (2.20)
LN

q ist hierbei die Elektronenladung, D die Diffusionskonstante der Minoritatsladungstrager, L

die Diffusionsldange der Minoritatsladungstrdager und N die Dotierung.
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Eine Kombination der vorangegangenen Formeln 2.19 und 2.20 ergeben:

—E¢ ) (2.21)
nkgT

Iy = BT3exp(

Hierbei ist B eine temperaturunabhdngige Konstante. Die Bandliicke E; von Halbleitern ist
wiederrum temperaturabhangig. Sie nimmt bei steigender Temperatur ab. Nach der Varshni -
Formel ist diese Abhangigkeit phanomenologisch beschrieben [41]:

aT? (2.22)
T+

E;(0) ist hierbei die Bandliickenenergie extrapoliert zum absoluten Temperatur-Nullpunkt.

EG(T) = EG(O) -

Kombiniert man Formel 2.11, Formel 2.21 und Formel 2.22, so ergibt sich fir die

Leerlaufspannung:

(2.23)
nkT Isc

VOC (T) = In —
@ \brsen (EP)
B

kT il
- nT (ln(lsc) —In <BT3€xp< nlfB(T)))>

_ kT (1 Use) =1 (BT3)+EG(T)>
T q Mise " nkgT
E;(T) nkT_  BT3
= - In(
q q Isc

Die vorangegangene Formel zeigt, dass die Leerlaufspannung aufgrund des geringer
werdenden Bandabstandes bei hoherer Temperatur abnimmt. Die Grundlagen dieses

Kapitels werden spater zur Analyse der Messergebnisse herangezogen.
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3. Konzentratorsolarzellen und Herstellung von Chalkopyriten
In diesem Kapitel wird das Prinzip der Konzentratorsolarzellen beschrieben. Hierzu werden

zunadchst makroskopische Konzentratorsolarzellen erldutert, bevor die Besonderheiten von
Mikrokonzentratorsolarzellen dargelegt werden. Dieser Arbeit vorangegangene Studien zu
Mikrosolarzellen werden vorgestellt. AuRerdem wird die Herstellungsmethode des

sequenziellen Prozesses fiir Chalkopyrite beschrieben, die in dieser Arbeit angewandt wird.

3.1 Konzentratorsolarzellen

Flachige Solarzellen wie monokristalline Silizium-Solarzellen sind gut erforscht und haben
sich auch in privaten Haushalten etabliert. Um die hohen Herstellungskosten solcher
monokristallinen Solarzellen zu senken, sind Dilinnschichtsolarzellen aus verschiedensten
Materialien (beispielsweise armorphen Silizium, CIGSe oder CdTe) entwickelt worden. Ein
weiteres Konzept, um Solarzellenmaterial einzusparen und damit Kosten zu senken, sind
Konzentratorsolarzellen. Im Fall von CIGSe-Diinnschichtsolarzellen soll vor allem das seltene

und teure Metall Indium eingespart werden.

Klassische Konzentratorsolarzellen, mit einer Absorber-Flache in der GréoRenordnung von
Zentimetern, basieren auf der Anwendung von Parabol-Spiegelsystemen oder Fresnel-Linsen
[42]. Diese optischen Systeme fokussieren Sonnenlicht auf hocheffiziente Solarzellen aus
Silizium oder Mehrfachsolarzellen. Durch die Konzentration des Sonnenlichtes auf eine
Solarzelle ist theoretisch eine absolute Effizienzsteigerung von 30% auf 65% moglich. Fir
Mehrfachsolarzellen kann sogar eine Steigerung bis zu einem Wirkungsgrad von 85%
erreicht werden [43]. Das Fraunhofer Institut fiir Solare Energiesysteme (ISE) baute ein Mini-
Modul, bestehend aus einer Mehrfachsolarzellen aus Galliumindiumphosphid,
Galliumarsenid und Germanium, welche aber teuer in ihrer Herstellung ist, und
hocheffizienter Optik mit einem Wirkungsgrad von 46% [44]. Die Solarzellenflache in solchen
Modulen liegt typischerweise im Bereich einiger 10 cm?. Bei einer solchen Konfiguration
kommt es allerdings auf Grund der hohen Konzentrationsfaktoren (zwischen 300- und 600-
facher Konzentration) in Kombination mit einer relativ groBen Absorber-Flache zu einer
starken Warmeentwicklung [45, 46]. Daher wird fir solche Systeme ein aktives
Kihlungssystem bendtigt. Auferdem ist fiir klassische Konzentratorsolarzellen ein
aufwendiges, groRes, haufig auch teures System zum Nachfiihren der Optik notwendig,
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damit bei sich anderndem Sonnenstand das Licht weiterhin auf die Solarzelle fokussiert wird

[47].

Durch das Konzept der Mikrokonzentrator-Solarzellen kann die Warmeentwicklung in den
Mikroabsorbern reduziert werden [37, 48, 11]. Aufgrund der Mikrometer-GréRe geben die
Solarzellen Warme schneller an ihre Umgebung ab. AuBerdem kdnnen Mikrosolarzellen und
Konzentrationsoptik direkt miteinander kombiniert werden, z.B. indem die Mikrooptik in die
Laminierung der Module integriert wird. Hierdurch ist eine weitere Kostensenkung bei der
Produktion moglich. Simulationen zu dem Verhalten von Mikrosolarzellen unter
Konzentration wurden mit den Absorber-Materialien Silizium (Si) und CIGSe von Yoon et al.
[49] und Paire et al. [37] durchgefiihrt. Auch experimentelle Untersuchungen sind
beispielsweise von der Gruppe um M. Paire [11, 48], B. Reinhold [38] und E. Lotter [10]
erfolgt. Paire et al. erreichten bei hohen Konzentrationsfaktoren (475 Sonnen) eine absolute
Effizienzsteigerung von bis zu 5% [48]. E. Lotter hat gezeigt, dass bei Solarzellen mit einer
Flache von 0,06 mm? bei 77 Sonnen eine absolute Effizienzsteigerung von 4% moglich ist
[10]. Die dafiir verwendeten top-down Mikrosolarzellen werden aus hoch-effizienten,
flachigen Absorbern hergestellt, die mittels mechanischem Schneiden, Laserablation oder

chemischem Atzen auf Mikrometer-GréRe reduziert werden.

E. Lotter fand bei Untersuchungen heraus, dass die Effizienz der Mikrosolarzellen von der
Herstellungsmethode der Absorber abhdngig ist. Es zeigt sich, dass die Zellkanten der
Mikroabsorber einen grofRen Beitrag zu Parallelwiderstédnden leisten. Mechanisch geritzte
Kanten weisen eine rein ohmsche Shuntcharakteristik auf, wahrend die Laserablation und
das chemische Atzen dazu neigen, den p-n-Ubergang nahe der Kanten zu beschidigen [10],
was sich insbesondere bei héheren Lichtintensitaten als Fullfaktorverlust zeigt. Zellen mit
Alkali-Nachbehandlung sind aufgrund von hohen Serienwiderstanden auf niedrige
Konzentrationen limitiert. Auch Zellen mit einer nicht optimierten Pufferschicht erweisen

sich als ungeeignet unter konzentriertem Licht [10].

B. Reinhold hat eine experimentelle Serie an geritzten Mikrosolarzellen mit Flachenvariation
durchgefiihrt. Diese Untersuchung zeigt, dass kleinere ZellgroRen ihr Effizienzmaximum bei
hoheren Konzentrationsfaktoren besitzen [38]. Insgesamt lieR sich in dieser Arbeit eine

absolute Effizienzsteigerung von 3,8% fiir Linien-Solarzellen und 4,8% fir punktformige
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Solarzellen beobachten. So konnte gezeigt werden, dass eine Verkleinerung der Solarzellen

in Kombination mit Lichtkonzentration zu Erhéhung der Effizienz fiihrt.

Auch die Gruppe um M. Paire hat den Einfluss von Widerstanden auf die Mikrosolarzellen-
Effizienz untersucht. Hier wurde herausgefunden, dass der Serienwiderstand mit steigender
Lichtkonzentration sinkt [11]. AuRerdem wurden verschiedene Kontaktierungsmoglichkeiten
fir Mikrosolarzellen untersucht. Ein Vergleich von einem Punktkontakt in der Mitte der
Mikrosolarzelle zu einem Ringkontakt um die Zelle herum hat gezeigt, dass sich aufgrund des
groReren Kontaktierungsumfanges der Ringkontakt besser fiir die Kontaktierung eignet [48].
Bei der Untersuchung von Mikrozellen, die mittels chemischen Atzens aus flachigen
Absorbern hergestellt wurden, ist das Verhalten unter konzentriertem Licht untersucht
worden. Aufgrund von erhéhten Temperaturen sattigt der Vy. hier bei hoheren
Lichtkonzentrationen und fallt schliellich. Dieser Temperatureffekt in Kombination mit
Widerstandseffekten fuhrt zu der Entstehung eines Effizienzmaximums. Fir grofRe
Mikrozellen entsteht dieses Effizienzmaximum bei niedrigeren Konzentrationen [50]. Diese
Beobachtung deckt sich mit den Untersuchungen von Reinhold et al. AuBerdem ist es
gelungen, ein Mini-Modul herzustellen, das eine absolute Effizienzsteigerung von 1,8% zeigt
[51]. In dieser Studie wurde sowohl theoretisch ein optisches System zum Fokussieren des
Lichtes untersucht als auch ein Prototyp fiir ein Modul mit integrierten Linsen entwickelt. Es
wurde fiir das Modul ein System aus Primar- und Sekundaroptik aufgebaut, da hier die
optischen Verluste bei nicht senkrechtem Lichteinfall geringer sind. Dennoch ist die
Winkeltoleranz mit 3,5° gering. Beide Optiken wurden hier mit Photolack hergestellt, wobei
die Sekundaroptik direkt auf der Solarzelle aufliegt. Eine Ausrichtung beider Optiken
Ubereinander wurde mit Hilfe eines Dreiachsen- und Dreiwinkelsystems geldst. An den top-
down Mikroabsorbern ist es also moglich, das Grundprinzip der Mikrosolarzellen zu testen
und die Einflisse von verschiedenen Parametern, wie Temperatur und Widerstand, zu
analysieren. AulRerdem ist mit Hilfe des so genannten top-down Ansatzes gezeigt worden,
dass eine Effizienzsteigerung moglich ist. Eine Materialersparnis konnte hierdurch jedoch

nicht erreicht werden.

Essenziell fiir die Materialersparnis ist das direkte Wachstum von Mikroabsorbern auf einem
geeigneten Rickkontakt. Erste Experimente hierzu wurden von den Gruppen um S.

Sadewasser und M. Paire durchgefihrt [52, 53]. Beide Gruppen nutzten die
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Elektrodeposition fur das Wachstum der Mikroabsorber. S. Sadewasser konnte zeigen, dass
punktformige Mikrosolarzellen auf einem Molybdan-Riickkontakt mit strukturiertem
Siliziumdioxid unter Materialersparnis fabriziert werden konnten [52]. Die resultierenden
Solarzellen zeigen noch eine Effizienz von unter 0,3% bei der Beleuchtung von einer Sonne.
Die geringe Effizienz wurde begriindet mit (i) der Bildung eines dicken MoSe; Films, was zu
einer Verschlechterung des Serienwiderstandes fiihren kann, (ii) schlechter Kristallinitat der
Absorber, was zu einer Verschlechterung des Parallelwiderstandes fiihren kann, und (iii)
einer nicht optimierten CdS-Pufferschicht auf dem Absorber. AuRerdem wurde theoretisch
der Effekt der Temperatur bericksichtigt, der bei gréBer werdenden Mikrosolarzellen (ab
100 um Durchmesser) fiir die Entstehung eines Effizienzmaximums sorgt. In der Simulation
ist ein Konzentrationsfaktor von 100 bis 200 Sonnen optimal [52]. In der Gruppe von M.
Paire wurden linienférmige Mikroabsorber durch lokale Vorstrukturierung des Mo-
Riickkontaktes hergestellt [53]. Absorber einer Breite von 1100 um und einer Ldnge von
1 cm zeigten unter einer Sonne Standardbeleuchtung eine Effizienz von 7,6%, wahrend die
reduzierte Breite von 100 um eine Effizienz von 5,4% zeigten. Die kleineren Mikrosolarzellen
zeigten bei der Analyse aufgrund von Kanteneffekten groRere Parallelwiderstdnde als die
groferen Zellen. AuRerdem ist aufgrund von Rekombination sowie nicht zu
vernachlassigenden Serienwiderstdande ein geringer Flllfaktor von unter 50% beobachtet

worden.

Ausgangspunkte fiir das Wachstum von bottom-up Mikroabsorbern sind in dieser Arbeit die
Nukleation von Indium-Inseln an vordefinierten Positionen [54, 55] oder der laserinduzierte
Vorwartstransfer von metallischen Vorlauferstrukturen auf Molybdan [56]. Beide Ansatze
werden in dieser Arbeit beschrieben und die daraus erzeugten Mikroabsorber im Hinblick
auf ihre Eigenschaften analysiert. Das Sonnenlicht soll mit Hilfe von lichtkonzentrierender
Optik auf den bottom-up Mikrosolarzellen potentiell bis zu ca. 100-fache Konzentration

erreichen.

3.2 Herstellung der Chalkopyrit-Absorber
Fir die Solarzellen in dieser Arbeit wurde ein zweistufiger Prozess [57, 58] zur Herstellung

der flachigen Referenzabsorber und Mikroabsorber verwendet. Fiir die flachigen Absorber
wird ein Schichtsystem (Vorlauferschicht), bestehend aus Indium und (Gallium-) Kupfer auf

ein mit Molybdan beschichtetes Glassubstrat aufgebracht, so dass die erste und die letzte
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Schicht Indium ist. Die Vorladufer fir die Mikroabsorber werden in den jeweiligen Kapiteln
(Kapitel 4, 5 und 6) ndher erldutert. Danach folgt eine getrennte Absorber-Synthese, bei der
dem Vorlauferschichtsystem Selen und Temperatur hinzugefiigt wird. Die Realisierung der

beiden Einzelschritte wird in den nachfolgenden Abschnitten naher erklart.

3.2.1 Herstellung der Vorlduferschichten
Zur Herstellung der Vorlauferschichten werden in dieser Arbeit die Thermische- und die

Elektronenstrahlverdampfung benutzt. Die so hergestellten Vorldauferschichten werden
entweder zur Prozessierung von fldachigen Referenzabsorbern oder fiir den LIFT-Prozess
verwendet. Bei den genannten Beschichtungsarten handelt es sich um Vakuumprozesse.
Sowohl fiir das thermische Verdampfen, als auch fiir das Elektronenstrahlverdampfen, wird
in dieser Arbeit die CREAMET 450 ebeam V4 Anlage (siehe Abbildung 3.2) der Firma CreaVac

verwendet.

Abbildung 3.1: Fotografie der CREAMET 450 ebeam V4 Anlage.

Um die Vorlduferschichten herzustellen wird elementares Indium in einem Molybdan-
Schiffchen mit einer angelegten Spannung von 1,5V und einem Strom von 110 A verdampft.
Gallium wird aus einem Molybdan-Schiffchen bei einer Spannung von 1,1 V und einem Strom
von 200 A verdampft. Die erreichte Temperatur liegt in der Nahe des Siedepunktes des zu
verdampfenden Materials (fir Indium 2000°C und Gallium 2400°C) [59]. Mit diesen
Verdampfungsparametern wird fiir Indium eine stabile Rate von 8 A/s erzielt. Gallium wird

mittels Einwaage verdampft, um eine Schichtdicke von 96 nm zu erreichen. Das Aufbringen
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von Kupfer erfolgt mit Hilfe der Elektronenstrahlverdampfung. Um eine Rate von 5 A /s zu

erreichen, wird ein Strom von 76 mA und eine Spannung von 10 kV genutzt.

Schlussendlich entsteht ein Schichtsystem aus Indium, Kupfer und Gallium, welches fiir den
genutzten Prozess variiert und optimiert wird. Im nachsten Schritt miissen die

Vorlauferschichten selenisiert werden.

3.2.2 Selenisierung
Wahrend des Selenisierungsprozesses wird Selen in den Absorber eingebracht. Hierbei wird

0,046 g elementares Selen angeboten und in einem Hochtemperaturprozess verdampft.

Um die Proben zu selenisieren, wird in einer Graphit-Kammer (Abbildung 3.2a) das Selen um
die Probe herum platziert und in einen Rohrenofen geschoben (Abbildung 3.2b). Wahrend
des Prozesses variiert der Druck des Selenisierungsofens zwischen 700 mbar und 800 mbar.
Die Reaktion wird unter Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. Bei hoher Temperatur (220°C)

des Selens verdampft dieses und reagiert mit den metallischen Vorldauferschichten.

Probe

Abbildung 3.2: a) Fotografie der Graphit-Kammer mit Proben und Mo. b) Fotographie des fir
den Selenisierungsprozess genutzten Rohrenofens.

Fir die Synthese der Vorlauferschichten zu CIGSe ist ein Aufheizen der Probe notwendig. Das
verwendete Temperaturprofil besteht aus einer Vorlegierungstemperatur (220-250°C fir
10 min) und einer Hochtemperatur (550°C fir 6 min). Schematisch ist dieser

Temperaturverlauf in Abbildung 3.3 gezeigt.
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Abbildung 3.3: Schematischer Temperaturverlauf wahrend der Selenisierung.

Dieses Verfahren wird in dieser Arbeit als Standardherstellung fiir die Fertigstellung von
Vorlaufern genutzt, so dass jetzt im nachsten Schritt lokale Absorber mit Nukleation und

laserinduzierten Vorwartstransfer hergestellt werden kénnen.
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4. Herstellung von CISe-Mikroabsorbern durch Nukleation
In diesem Kapitel wird die Entwicklung und Herstellung der Mikroabsorber durch Nukleation

von Indium-Inseln und die Optimierung des Absorber-Wachstums beschrieben. Hierzu wird
in verschiedenen experimentellen Serien der Anteil von Kupfer auf den Indium-Inseln
variiert. Um die Qualitdit der Mikroabsorber zu beurteilen, werden die Morphologie,
Komposition und opto-elektrischen Eigenschaften untersucht und mit flachigen

Referenzzellen verglichen.

4.1 Nukleation der Indium-Inseln
Die lokalen Indium-Vorlaufer wurden am Leibniz-Institut fir Kristallzichtung hergestellt.

Hierzu wurde eine Zlichtungsmethode der Vorlaufer einschliellich dazugehoériger Anlagen
entwickelt. Daher wird die Herstellung der Indium-Inseln hier nur kurz beschrieben.

Genaueres ist in der Literatur von Ringleb et al. nachzulesen [54, 55].

4.1.1 Variation der Herstellungsparameter
Fur das Wachstum von Indium-Inseln als Vorlaufer fiir Mikroabsorber ist es essentiell, dass

moglichst flache, morphologisch homogene Inseln von bis zu 2 um HoOhe und einem
Durchmesser von mehreren 10 um hergestellt werden. Dazu sind in der Arbeit von Ringleb
et al. [54, 55] die Aufdampfrate des Indiums und die Temperatur des Substrates variiert
worden. Fir die Herstellung der Indium-Inseln wird eine modifizierte Vakuumanlage des
Typs Edwards Auto 306 verwendet. Das verwendete Substrat ist Float-Glas der Firma
Weidner Glas (Art.Nr.: 449004). Zunachst erfolgt das Aufbringen von 400 nm Molybdan mit
Hilfe eines Elektronenstrahlverdampfers auf das Glas. Vor der Molybdan-Abscheidung wurde
das Substrat auf 410°C-510°C hochgeheizt. Das Aufdampfen von 100 nm Indium findet nach

Erreichen der Maximaltemperatur statt. Genaueres ist bei Ringleb et al. [55] nachzulesen.

4.1.2 RegelmafRige Anordnung der Indium-Inseln
Des Weiteren ist es fiir die Herstellung eines vollstindigen photovoltaischen Moduls

notwendig, dass die einzelnen Mikroabsorber in einem definierten Abstand voneinander
angeordnet sind. Eine Moglichkeit hierfir stellt die Strukturierung des Substrates mit einem

Femtosekunden Laser dar (Abbildung 4.1).
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Abbildung 4.1: a) Laser-aufgerautes Substrat. b) Laser-Aufrauung nach der Indium-
Abscheidung. c) Mikroskopie-Aufnahme von strukturiertem Substrat im Vergleich zu
unstrukturiertem Substrat. Abbildung modifiziert aus [55].

An der Bundesanstalt fir Materialprifung und —forschung wird mit Hilfe eines gepulsten
Ti:Saphir fs-Lasers des Typs Femtopower Compact Pro der Firma Femtolasers GmbH, die
Substratoberflachen in regelmaRBigen Abstdanden angeraut (Abbildung 4.1a). Die zentrale
Wellenlange betrdagt 790 nm, die Pulslange 30fs und die maximale Wiederholrate 1 kHz.
Wird auf die so praparierte Molybdan-Schicht Indium aufgedampft, lagert sich das Indium
vorzugsweise in den angerauten Flachen ab (Abbildung 4.1b). Diese geordnet
abgeschiedenen Indium-Inseln kénnen gut zur Herstellung von Mikroabsorbern verwendet
werden. Die angerauten Flachen der Probe dienen also als Nukleationskeime fir die
aufgedampften Indium-Atome. In Abbildung 4.1c) ist ein Ausschnitt auBerhalb und innerhalb
des Arrays zu sehen. Es zeigt sich, dass sich bei geeigneter Wahl der Abscheidungsparameter
nur Indium in den laser-strukturierten Bereichen ablagert. Aullerhalb der Struktur sind die

Indium-Inseln zufallsangeordnet [55].

4.2 Variation der Kupfer-Menge
Die schon beschriebenen Indium-Inseln missen durch Zugabe von Kupfer zu Vorlaufern fir

die Absorber weiter prozessiert werden. Zu diesem Zweck wird eine Schicht Kupfer auf die
Indium-Inseln mittels PVD aufgedampft. Die Variation der Kupfer-Schichtdicke und die

Optimierung der Mikroabsorber ist bereits in Heidmann et al. beschrieben worden [60].
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Das stochiometrische Cu-In-Verhaltnis betrdgt im idealen CulnSez-Kristall 1:1. Da das
Verhaltnis von Kupfer und Indium in den metallischen Vorldufern die Stéchiometrie im
resultierenden Absorber bestimmt, muss es im Falle des hier verwendeten Ansatzes
aufgrund der speziellen Geometrie der Vorldufer zunachst optimiert werden. Auf die hier
verwendeten Indium-Inseln, die meist durch das Abscheiden von nominell 100 nm In
gewachsen wurden, sind in einer Reihe von Experimenten Kupfer-Schichtdicken von 40 nm
bis 1000 nm aufgedampft und anschlieBend selenisiert worden. Das Aufbringen der Kupfer-
Schicht erfolgt mit der Anlage Creamet 450 durch Elektronenstrahlverdampfung. Hierfir
wurden Kupfer-Kugeln (Alfa Aesar) einer hohen Reinheit (99.999%) mit einer Rate von 5 A /s
verdampft. Die molaren Cu:ln-Verhéltnisse konnten nicht wie bei den flachigen Absorbern
uber die aufgedampften Schichtdicken berechnet werden. Unter der Annahme der
Verwendung von flachigen Absorbern wird bei einer Schichtdicke von 100 nm Indium und
40 nm Kupfer ein Verhaltnis von ~0,9 erreicht. Fiir die Selenisierung wird der beschriebene

Prozess aus Kapitel 3.1.2 verwendet.

Bei der Mikroabsorber-Herstellung entsteht in dem Bereich der Indium-Inseln eine CulnSe»-
Mikroinsel. Zwischen diesen kommt es zur Bildung von Kupferseleniden. Die Kupferselenid-
Schichtdicke steigt mit der aufgedampften Kupfer-Schichtdicke. Diese Kupferselenide
wirden sich negativ auf die Effizienz der Mikrosolarzellen auswirken, da sie die einzelnen
Mikroabsorber miteinander kurzschlieBen wiirden. Daher werden die Kupferselenide fir die
weitere Prozessierung zur Solarzelle mit Hilfe von 10%-iger KCN-L&sung 3 min lang von der
Probe geatzt. Nach diesem Schritt ist der Absorber freigelegt. Es bleiben nur noch CulnSe;-
Inseln und, bei einem Mangel von Kupfer im Vorlaufer, Indium-Selen-Verbindungen auf der
Probe zurlick. In Abbildung 4.2 sind die einzelnen Herstellungsschritte schematisch
aufgefiihrt und durch REM-Bilder realer Proben erganzt. Es ist deutlich zu sehen, dass sich
die Topographie der Insel nicht wesentlich vor und nach dem Aufbringen von Kupfer
unterscheidet (Abbildung 4.2a und 4.2b). Direkt nach der Selenisierung (Abbildung 4.2c) ist
der Absorber in einer Schicht aus Kupferselenid eingebettet. Nach dem KCN-Atzen

(Abbildung 4.2d) ist der Absorber freigelegt.

30



Abbildung 4.2: Schematische Abbildung (oben) und REM-Bilder (unten) der einzelnen
Herstellungsschritte  des  CISe-Absorbers. a) Indium-Inseln auf  Molybdan.
b) Vervollstandigung der Insel mit einer Kupfer-Schicht. c) Nach der Selenisierung entstehen
Absorber-Inseln aus CISe und Kupferselenide. d) Die Kupferselenide wurden mit Hilfe von
KCN entfernt (nach [60]).

Die so hergestellten Absorber werden im Folgenden in Abhangigkeit der Kupferschichtdicke
beziglich ihrer Topographie, Komposition und ihrer photoelektrischen Aktivitat

charakterisiert und die Ergebnisse miteinander verglichen.

4.2.1 Morphologische Untersuchungen
In zwei verschiedenen Experimentserien, bei denen zum einen die Kupfer-Schichtdicke und

zum anderen die GroRe der Indium-Inseln variiert wurden, wurde die Topographie der
resultierenden Mikroabsorber zunachst mit dem REM untersucht. Abbildung 4.3a-d zeigt
Absorber, die aus zwei unterschiedlichen Indium-InselgroRen (a+b: 60 um Durchmesser und
4 um Ho6he, c+d: 40 um Durchmesser und 2 um Hohe) hergestellt wurden. Beide Indium-
Insel-Konfigurationen sind sowohl mit 150 nm Kupfer (a+c) als auch mit 500 nm Kupfer
(b+d), beschichtet worden. Fir groRe Indium-Inseln (60 um Durchmesser) und eine Kupfer-
Schichtdicke von 150 nm entsteht wahrend des Selenisierungsprozesses ein breiter Rand um
die urspringliche Vorlduferinsel. Die molaren Cu:ln-Verhéltnisse von Abbildung 4.3a-d
entsprechen hierbei 0,17, 0,56, 0,33 und 1,11 (Rechnung befindet sich in Anhang A). Mit
einer GrofRe von <1um sind die entstandenen ClSe-Kristalle sehr klein. Auch beim
Bedampfen der groBen Indium-Inseln mit 500 nm Kupfer entsteht ein solcher Rand.
Allerdings sind die entstandenen ClSe-Kristalle groRer (~2 um). Nutzt man jedoch kleinere
Indium-Inseln (40 um Durchmesser) als Vorlaufer, so zeigt sich, dass die Inseln nur bei einer

Beschichtung mit 150 nm Kupfer auslaufen. Bei einer Beschichtung mit 500 nm Kupfer
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entsteht in diesem Fall kein Rand um den urspriinglichen Insel. Die GréBe der CISe-Kristalle

betragt in beiden Fallen ungefahr 2 um.

Betrachtet man die Topographien in Abhangigkeit der Cu:In-Verhaltnisse, so fallt auf, dass
die Rand-Bildung bei groBen Indium-Inseln fiir die gesamte Serie (0,06-1,2 Cu:In-Verhaltnis)
zu beobachten ist. Der Fehlerbalken reprasentiert die Standabweichung aus 20
verschiedenen Absorbern. Alle Inseln lassen sich also in einen inneren Kern (Acentrar) Und
einen duBeren Rand (Anm) aufteilen. Zur Ermittlung einer geeigneten Kupfer-Schichtdicke
wird das Verhaltnis zwischen Randflache (Arim) und Gesamtflache (Arwtar) in Abhdngigkeit der
Kupfer-Schichtdicke betrachtet (Abbildung 4.3e). Es zeigt sich, dass bei groRen Indium-Inseln
(60 um) und kleinem Cu:ln-Verhaltnis (0,06 Cu:ln-Verhaltnis) zunachst ein breiter Rand
entsteht (Arim/Atotar= 0,81 +/- 0,05). Der Rand nimmt bis zu einem Cu:In-Verhaltnis von 0,87
ab (Arim/Atotas = 0,38 +/- 0,02). Danach bleibt das Verhaltnis von Randflache zu Gesamtflache
gleich. Fir kleine Indium-Inseln (40 um) entsteht generell ein kleinerer Rand als bei den
GrolRen. Die kleinen Inseln erreichen bei 500 nm Kupfer, was einem Cu:ln-Verhéltnis von

0,88 entspricht, ein Verhaltnis Arim/Atotar = 0,02 +/- 0,05.
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Abbildung 4.3: a)-d) Absorber, hergestellt aus Indium-Inseln mit 60 um Durchmesser (oben)
und 40 um Durchmesser (unten), beschichtet mit 150 nm (links) und 500 nm (rechts) Kupfer.
Die Langen sind nicht gleich. e) Verhaltnis der Randflache (Arim) zu der Gesamtflache (Atotar)
des Absorbers in Abhangigkeit der Kupfer-Schichtdicke (nach [60]).

Das Phanomen des ,Auslaufens” lasst sich unter der Annahme von thermodynamisch
dominierten Prozessen gut mit dem Cu-In-Phasendiagramm [61, 62] erkldaren. Hierzu wird
zunachst das Kupfer zu Indium (Cu:In)-Verhaltnis fur die verschiedenen Kupfer-Schichtdicken

wie beschrieben berechnet.
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Abbildung 4.4: Ausschnitt aus einem Cu-In-Phasendiagramm (nach [61]).

Beim Betrachten des Cu-In-Phasendiagramms (Abbildung 4.4) fallt auf, dass bei ca. 200°C
eine Phase existiert, in der festes Cu in fllissigem In gelOst ist (rot markiert) [62]. Dieses
Gemisch ist mit Cuiilng im Gleichgewicht. Fir unseren Prozess entsprechen 200°C der
Temperatur in der Vorlegierungsphase, bei der der Dampfdruck des Selens noch
vernachlassigbar ist. Vermutlich |6sen sich hier besonders diinne Kupfer-Schichten schnell in
dem flissigen Indium (dies ist gleichbedeutend mit Kupfer-Armut oder einem Cu:ln-
Verhaltnis, das sehr viel kleiner als 1 ist). Wahrscheinlich ist, dass das fllissige Gemisch,
nachdem das Uberdeckende Kupfer geldst ist, unter die umgebende Kupfer-Schicht kriecht.
Da Indium auf dem Molybdan-Substrat durch das Aufbringen bei hoher Temperatur eine
wenige nanometer-dicke Benetzungsschicht bildet [63], ist es wahrscheinlich, dass das
flissige Gemisch entlang dieser Schicht kriecht. Dadurch erh6ht sich der Kupfer-Anteil im Cu-
In-Gemisch weiter und das Gleichgewicht in der Phase wird mehr und mehr zu dem festen
Cuiilng verschoben. Die Folge ist, dass die Inseln nicht weiter auslaufen. Fiir gréBere Kupfer-
Schichtdicken muss das flissige Indium-Kupfer-Gemisch weniger weit auslaufen, um ein
stochiometrisches Verhaltnis zu erreichen. Dies erklart das abnehmende Aim/Atota-Verhaltnis

fiir groRer werdendes Cu:In-Verhaltnis.
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Bei den groRen Indium-Inseln gilt das eben beschriebene Verhalten nur fiir Schichtdicken
<500 nm. Fir groRere Schichtdicken bleibt das Arim/Atota-Verhaltnis gleich. Dies bedeutet
einen gleichbleibenden Rand, trotz zunehmender Kupferschichtdicke. Bei den kleinen
Indium-Inseln ist das nicht der Fall. Hier verschwindet der Rand ab einer Schichtdicke von
400 nm Cu vollstéandig, d.h. das Kriechen der flissigen In-Cu-Phase wird komplett
unterdriickt oder durch die auf die Vorlegierungsphase folgende Selenisierungsphase

aufgehalten.

Eine Ursache hierfiir kdnnte in einer unterschiedlichen Temperaturverteilung innerhalb der
40 pm und 60 um Inseln liegen. Eine mogliche Erklarung ist, dass der Temperaturgradient
zwischen der Molybdan-Indium-Grenzflache und der Inseloberflache fir groRRe Inseln starker
ausgepragt ist. Der Temperaturgradient entsteht durch das Aufliegen der Proben auf der
geheizten Graphithalterung. Vermutlich ist die Temperatur am Substrat, welches auf dem
gut warmeleitenden Graphit aufliegt, hoher als in der Stickstoff-Atmosphadre, die im
Vergleich zum Umgebungsdruck einen leichten Unterdruck aufweist. Dies wiirde bedeuten,
dass sich die Probe von der Glasseite zuerst aufheizt. Die Phase aus fllissigem Indium und
geldstem Cuiilng bildet sich so zuerst an der Cu-In-Grenzflache unten am Substrat, das heildt
am dulleren Rand der Insel. Dies fiihrt dazu, dass das Indium-Kupfer-Gemisch lber die Probe
kriecht, bevor sich festes Cuiilng bildet, das selenisert wird. Bei den 40 um Inseln legieren
das Indium und das Kupfer vermutlich gleichmaRiger. Der Auslaufprozess wird zudem durch
die Reaktion mit Selen gestoppt. Bei kleinen Inseln liegt auf Grund des kleineren Volumens
die Vermutung nahe, dass das gesamte Volumen der Inseln schneller selenisiert wird als das
Volumen der grofRen Inseln. Dies begiinstigt die kompaktere Morphologie der kleinen Inseln
noch zusatzlich. AbschlieRend lasst sich aus der morphologischen Untersuchung der Schluss

ziehen, dass kleinere Indium-Inseln zu kompakteren Mikroabsorbern fiihren.
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4.2.2 Untersuchung der Komposition
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Abbildung 4.5: XRD-Messungen von verschiedenen ClSe-Mikroabsorbern zur Phasen-
Identifikation. a) Spektrum 2@ von 25° bis 60° und b) 20 von 25° bis 35° normiert auf den

Molybdan-Reflex (nach [60]).

Zusatzlich kann mit Hilfe der XRD-Spektren eine Aussage darliber getroffen werden, welche
Verbindungen auf der Probe vorliegen. Die XRD-Spektren in Abbildung 4.5a zeigen deutlich
drei ClISe-Reflexe - bei 26,6° ((112) Reflex), 44,2° ((220) Reflex) und 52,4° ((312) Reflex) -
sowie einen ausgepragten Molybdan-Reflex ((110) Reflex) bei 40,5°. Erkennbar sind bei 41,9°
und 56° zwei Reflexe, die dem MoSe; zuzuordnen sind ((100) und (110) Reflex). Der MoSe;-
Reflex bei 56° ist fiir dinne Kupfer-Schichtdicken ausgepragter als fiir dicke (siehe
VergroRerung in Abbildung 4.5a). Dies ist ein Hinweis darauf, dass bei kleineren Kupfer-
Schichtdicken groRere Anteile des Molybdan-Substrates selenisiert werden. Die Lage der
ClSe Reflexe weist auf eine nahezu stéchiometrische Phase hin [64]. Neben den genannten
Reflexen werden auch Indiumselenid (In;Ses)-Reflexe bei 28° ((006) Reflex), 31,1° ((201)
Reflex) und 32,5° ((202) Reflex) detektiert. Dies deckt sich mit der Annahme aus den
vorhergehenden Untersuchungen, dass der lokale Kupfer-Indium-Vorlaufer fiir Kupferarmut

und grof3e Indium-Inseln nicht vollstandig legiert.

Zur besseren Vergleichbarkeit ist in Abbildung 4.5b nur der 20-Bereich von 25° bis 35°
gezeigt und die Diffraktogramme sind auf die Intensitdit des Molybdan (110)-Reflexes

normiert. Zusatzlich ist auch das Diffraktogramm eines flachigen CulnSe;-Absorbers gezeigt.
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Dieser Absorber wurde, bis auf die Tatsache, dass die metallischen Vorlaufer bei
Raumtemperatur abgeschieden wurden, mit denselben Parametern hergestellt wie die
Mikroabsorber und hatte vor der Selenisierung ein Cu:ln-Molverhdltnis von 1:1. Das
Diffraktogramm weist keine Indiumselenid-Nebenphasen auf; gleiches gilt fiir die mit 500 nm
Kupfer hergestellten kleinen Indium-Inseln. Die Indiumselenid-Reflexe sind nur in den
Spektren der groRBen Indium-Insel und in dem der kleinen Indium-Insel bei einer Kupfer-
Schichtdicke von 150 nm zu sehen. Dies deutet darauf hin, dass bei Kupferarmut (Cu-In
Verhaltnis < 1, siehe Tabelle A1) neben CISe auch Indiumselenid entsteht. Die hergestellten
ClSe-Absorber besitzen alle eine (112) Vorzugsorientierung, was daran zu erkennen ist, dass
dies der starkste Reflex des XRD-Diffraktogrammes ist. Viele Chalkopyrit-Solarzellen zeigen

diese (112) Textur, da diese auf Molybdan am stabilsten ist [65].

Um nun noch genauere Informationen Uber die Topographie und Komposition der groRen
und kleinen Inseln zu bekommen, wurden Absorber, die mit 500 nm Kupfer-Schichtdicke
hergestellt wurden, detaillierter untersucht. Beide Proben wurden mit Hilfe eines
Profilometers (DekTak der Firma Veeco) und des REM/EDXs untersucht. Das Profilometer
gibt Informationen liber das Hohenprofil der Mikroabsorber. Mit dem REM wurden sowohl
elektronenmikroskopische Aufnahmen gemacht als auch Oberflaichen- und Querschnitts-
EDX-Messungen durchgefiihrt. Bei dieser Untersuchung soll vor allem geklart werden woher

das In,Ses-Signal aus den XRD-Messungen stammt.
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Abbildung 4.6: ClSe-Mikroabsorber, hergestellt aus einer groRBen Indium-Insel (60 um
Duchmesser) und einer Kupfer-Schichtdicke von 500 nm. a) Profilometer-Messung. b) REM-
Aufnahme. c¢) EDX Maps der Verteilung von Kupfer und Indium. d) REM-
Querschnittsmessung mit vertikalem EDX-Linien-Scan [60].

Fir die groBen Absorber-Inseln ergibt die Profilometrie Messung (Abbildung 4.6a) eine
Hohen-Variation zwischen dem Rand der Insel (1,8 pum) und seiner Mitte (7,5 um). Der
Gesamtdurchmesser nach der Selenisierung betragt 75 um. Der Gesamtdurchmesser teilt
sich auf in den inneren Durchmesser, der 60 um betrdgt und den Rand, der durch das
Auslaufen entsteht. Die Hohe des Cu-In-Vorlaufers verdoppelt sich in etwa durch das
Selenisieren und die Bildung von CISe (Indium Vorlauferhéhe von 3,2 um). Sowohl auf den
REM-Bildern (Abbildung 4.6b und 4.6d), als auch auf dem profilometrischen Hohenprofil
(Abbildung 4.6a) ist ein Loch in der Mitte des Absorbers zu sehen. Dennoch zeigt die EDX-
Messung an der Oberfliche eine homogene Verteilung von Indium und Kupfer
(Abbildung 4.6c) Uber die gesamte Inselflache. In der Querschnitts-EDX-Aufnahme sieht man

jedoch, dass der atomare prozentuale Anteil von Kupfer zum Molybdan hin sinkt und der des
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Indiums steigt. Diese Beobachtung legt in Kombination mit den Ergebnissen der XRD-
Spektren die Vermutung nahe, dass das Indiumselenid in der Mitte der Insel an der
Molybdan-Grenzflaiche entsteht. Dieser Bereich der Indium-Insel kann offensichtlich
wahrend Vorlegierungsphase — trotz des Auslaufens - nicht mit dem umbhiillenden Kupfer

legieren, so dass wahrend der Selenisierung Indiumselenid entsteht.
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Abbildung 4.7: CISe-Mikroabsorber hergestellt aus einer kleinen Indium-Insel (40 um
Duchmesser) und einer Kupferschichtdicke von 500 nm. a) Profilometer-Messung. b) REM
Bild. c) EDX Bilder der Verteilung von Kupfer und Indium. d) REM-Querschnittsmessung mit
vertikalem EDX Linien-Scan [60].

Fiir die kleinen Indium-Inseln werden nach dem Selenisieren kompaktere Mikroabsorber
beobachtet als fiir die groen Indium-Inseln. Die Profilometer-Messung zeigt auch hier einen
Anstieg in der Hohe vom Rand zur Mitte hin (1,7 um-6,8 um), wie auch schon bei den groRRen
Indium-Inseln (Abbildung 4.7a). Der Durchmesser der Insel betrdgt sowohl vor als auch nach

dem Selenisieren 40 um. Die Abwesenheit eines zusatzlichen Randes (Abbildung 4.7b) lasst
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die Schlussfolgerung zu, dass die kleinen Inseln insgesamt eher in die Hohe gewachsen sind
anstatt auszulaufen. Die Hohe verdreifacht sich bei der Selenisierung von 2,2 um auf 6,8 um
in der Mitte des Absorbers. AuBerdem ist bei den kleinen Inseln kein Loch in der Mitte des
Absorbers zu entdecken. Die EDX Messung von oben zeigt auch bei den kleinen Inseln eine
homogene Verteilung von Indium und Kupfer (Abbildung4.7c). Die EDX-Messung des
Querschnitts zeigt aber im Gegensatz zu dem Ergebnis bei grolRen Inseln eine homogenere
Verteilung von Indium und Kupfer durch das Tiefenprofil (Abbildung 4.7d). Es fallt auf, dass
der Verlauf von Kupfer und Indium in den kleinen Inseln sogar leicht invers zu dem Verlauf in
den groRen Inseln ist. Der atomare prozentuale Anteil von Kupfer ist an der Absorber-
Oberflache etwas geringer als der atomare prozentuale Anteil von Indium. Zum Riickkontakt
nahern sich beide prozentualen Anteile an. Diese Beobachtung ldsst darauf schlieBen, dass
sich die Indium-Insel mit dem urspriinglich Gberdeckenden Kupfer vollstdandig durchmischt.

Entstandene Kupferselenide sind aufgrund der KCN-Behandlung nicht zu detektieren.

Sowohl die Untersuchung der Topographie der Inseln als auch die Komposition ergibt, dass
mit einer Schichtdicke von mindestens 500 nm Kupfer auf kleinen Indium-Inseln (40 um
Durchmesser, 2 um Hohe) Mikroabsorber mit vergleichbarer Komposition wie planare
Referenzabsorber hergestellt werden kdnnen. Diese Mikroabsorber-GroRRe hat aullerdem
den Vorteil, dass leicht ein Konzentrationsfaktor von 100 Sonnen bei einem Abstand von
300 pum bis 500 um erreicht werden kann Um noch bessere Aussagen Uber die Absorber-
Qualitat treffen zu konnen, werden auch opto-elektrische Eigenschaften mit Hilfe von

Photolumineszenz untersucht.

4.2.3 Opto-elektrische Untersuchungen
Fiir die Photolumineszenz (PL) -Messungen wurde ein Messplatz der Abteilung ,,Struktur und

Dynamik von Energiematerialien” am Helmholtz-Zentrum Berlin von Dr. Thomas Unold
genutzt. Fir die Untersuchung der Proben bei Raumtemperatur regt ein Diodenlaser mit
einer Wellenlange von 660 nm und einer Pulsrate von 2,5MHz die Probe an. Ein
Monochromator mit einem 0,5 m Czerny-Turner Gitter mit einer spektralen Auflésung von
~ 0,52 nm, ausgestattet mit einem Flussig-Stickstoff gekiihlten InGaAs Dioden Array, misst
das Photolumineszenz-Signal. Mit dieser Mikro-PL-Messung findet die Untersuchung der
Homogenitat von den opto-elektrische Eigenschaften des Absorbers statt. Hierbei wurde mit
einer Schrittweite von 2 um der Laserspot (Durchmesser etwa 1,5 um) Uiber eine Flache von

80x80 pum? gefiihrt und an jedem Punkt ein Spektrum aufgenommen.
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Allgemeine Beschreibung der PL-Analyse

Die resultierende Karte der PL-Intensitdten wurde mit einer lichtmikroskopischen Aufnahme
desselben Mikroabsorbers verglichen (Abbildung 4.8a und 4.8b) und ein Gesamtspektrum
der Insel durch Mittelung Uber alle aufgenommenen Einzelspektren im Gebiet des
Mikroabsorbers berechnet (Abbildung 4.8c). Hierdurch kann die durchschnittliche optische

Bandliicke ermittelt werden.
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Abbildung 4.8: Beispiel fiir die Auswertung der durchschnittlichen optischen Bandllicke aus
einer PL-Messung. a) Lichtmikroskopische Aufnahme einer Mikroabsorber-Insel. b) PL-Karte
einer Mikroabsorber-Insel. In der Aufnahme ist fiir jeden Bildpunkt die Peak-Intensitat
dargestellt. c) Gemitteltes PL-Spektrum Uber alle Bildpunktspektren aus dem Gebiet der
Mikrobsorber-Insel.

AuBerdem kann durch Anpassung des Kurvenverlaufes die Hoch- und die Niederenergie-
Seite analysiert werden. Die Anpassung des Kurvenverlaufs der Hochenergie-Seite
(Abbildung 4.9, roter Fit) mit der Formel 2.7 zeigt, ob fiir die Ladungstrager eine Boltzmann-
Verteilung angenommen werden kann und somit die Theorie eines Band-Band-Uberganges
bei dieser Messung erfillt ist (ndhere Erlduterung in Kapitel 2.2.1). Formel 2.7 nimmt jedoch
den Kurvenverlauf ohne Bandauslaufer an. Daher fallt sie bei der Bandliickenenergie ab. Mit

der Anpassung der Niederenergie-Seite (Abbildung 4.9, griner Fit) mit der Formel 2.8 des
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Spektrums werden alle Photonen mit Energien kleiner der optischen Bandliicke betrachtet.
Die Urbach-Energie Ey ist ein MaR fiir die Energieweite der Bandkante (nahere Erlduterung in

Kapitel 2.2.1).
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Abbildung 4.9: Beispiel fiur die Anpassung der Hochenergie-Seite (roter Fit) und
Niederenergie-Seite (griiner Fit) eines PL-Spektrums.

Da der Laser auf eine Hohe fokussiert werden musste, ist die Lumineszenz-Ausbeute auf der
Hohe des Fokus besonders hoch, auBerhalb des Fokus jedoch unabhangig von dem
vorhandenen Material niedriger. Ist die Probenhdhe im abgerasterten Bereich nicht
konstant, so detektiert man bei lateral gleichen Materialeigenschaften eine unterschiedliche
Lumineszenz-Intensitat. Daher kann im Falle der hier untersuchten Inseln die Intensitat nicht
als MaR fir weitere Analysen herangezogen werden. Es bietet sich an, die Peak-Position und
die Halbwertsbreite (engl.: full-width-half-maximum, FWHM) des Peaks zu betrachten

(Abbildung 4.10a und 4.10b), da diese vom Fokus unabhangig sind.

Um eine realistische Auswertung machen zu kénnen, wurden alle Messungen, die ein
kleineres Intensitdtsintegral als 100 counts haben, nicht betrachtet und als Untergrund
gewertet (grau). Abbildung 4.10a zeigt die Verteilung der Peak-Position, die fir die
Auswertung herangezogen werden, sowie die statistische Verteilung der Peak-Positionen als
Histogramm. In Abbildung 4.10b ist die Halbwertsbreite als Karte und als Histogramm zu
sehen. Beide GroRRen sowie das gemittelte PL-Spektrum werden fir den Vergleich

verschiedener Proben im weiteren Verlauf herangezogen.
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Abbildung 4.10: Beispiel fiir die Auswertung von Peak-Position und Halbwertsbreite einer
PL-Messung. a) Oben: PL-Karte einer Mikroabsorber-Insel. Es wurde die Peak-Position
geplottet. Unten: Histogramm der Peak-Positionen. b) Oben: PL-Karte einer Mikroabsorber-
Insel. In der Aufnahme wurden die Halbwertsbreiten der Peaks geplottet. Unten:
Histogramm der Halbwertsbreiten.

Vergleich der PL-Aufnahmen

Um die Qualitat der Mikroabsorber besser beurteilen zu kénnen, werden die PL-Aufnahmen
einer groBen Indium-Insel, einer kleinen Indium-Insel und eines planaren Absorbers
miteinander verglichen. Alle Messungen wurden, wie oben beschrieben, durchgefiihrt.
Karten der Peak-Positionen des PL-Spektrums der drei Proben sind in selber Reihenfolge in
Abbildung 4.11a), 4.11d) und 4.11g) zu sehen. Die griine Farbe reprasentiert eine PL-Peak-
Energie von 1.01 eV und violett eine Energie von 1.04 eV. Der rot eingefdrbte Bereich
symbolisiert den Molybdan-Untergrund, der nicht in der Auswertung berticksichtigt wird. Die
Analyse der Peak-Positionen ist fiir die jeweiligen Proben in Abbildung 4.11b), 4.11e) und
4.11h) zu sehen. Fir alle Proben ist eine mittlere optische Bandliicke von 1,03 eV aus dem
jeweiligen Histogramm zu ermitteln. In den Histogrammen ist die aufgetretene Anzahl von
Bandliicken Positionen gegen die jeweilige maximale PL-Energie aufgetragen. Hier zeigt sich,
dass das Histogramm der groRen Insel (Abbildung 4.11b) eine sehr schmale Verteilung der
Peak-Positionen aufweist, wahrend in dem Histogramm der kleinen Insel (Abbildung 4.11e)

eine breitere Verteilung zu erkennen ist. Die Verteilungen der PL-Peak-Positionen
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beeinflussen auch die Halbwertsbreite des gemittelten Spektrums. Ein Vergleich der
gemittelten Halbwertsbreiten aller aufgenommenen Spektren zeigt, dass die grofRe Indium-
Insel eine Halbwertsbreite von 60 meV hat, wahrend die kleinen Indium-Inseln und die
planaren Absorber eine Halbwertsbreite von 80 meV haben. Generell ist hier eine geringere

Halbwertsbreite mit einer homogeneren Verteilung der Peak-Positionen gleichzusetzen.

Aus den gemittelten Spektren (Abbildung 4.11c, 4.11f und 4.11i) wird die Hochenergieseite
des PL-Spektrums mit dem genannten Modell (Formel 2.7), untersucht. Aus der Analyse der
Hochenergie-PL-Seite ergibt sich eine Temperatur, die in dem Bereich von 300 K-320 K ist.
Dies entspricht der Umgebungstemperatur wdhrend der PL-Messung und bestatigt das

angenommene Modell.

Zusatzlich zu der Analyse der Hochenergie-PL-Seite wurde auch die Niederenergie-Seite
(Formel 2.8) des PL Spektrums untersucht. Alle untersuchten Proben zeigen eine gute
Ubereinstimmung zwischen den PL-Daten (rote Kurve) und dem exponentiellen Fit (griine
Kurve). Ey betragt fir alle Proben 20 meV. Die dazugehodrigen Histogramme (Inset in
Abbildung 4.11c, 4.11f und 4.11j) der charakteristischen Energie zeigen, dass Ey sehr
homogen (iber die gesamte Probe verteilt ist. Aus der Literatur sind Werte von 20 meV-

60 meV fir CISe-Proben bekannt [29, 27].
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Abbildung 4.11: PL-Karten a) einer grofRen Indium-Insel, d) einer kleinen Indium-Insel und
g) eines flachigen Absorbers. Histogramm der PL- Peak-Positionen b) einer groRen Indium-
Insel, e) einer kleinen Indium-Insel und h) eines flachigen Absorbers. Gemittelte PL-Spektren
Uber die Messpunkte mit einem Histogramm der charakteristischen Energien fiir c) eine
groRRe Indium-Insel, f) eine kleine Indium-Insel und j) einen flachigen Absorber [60].

4.3 Schlussfolgerung

Durch die Optimierung der In-Cu-Vorlaufer fiir die CISe Absorber konnten Mikroabsorber
hergestellt werden, die Eigenschaften aufweisen, welche auch bei flachigen Absorbern zu
finden sind. XRD-Spektren zeigen die Ubereinstimmung der Komposition zwischen flichigen
Absorbern und Mikroabsorbern mit einem Durchmesser von 40 um. Bei beiden Absorbern
war das urspriingliche Cu:ln-Verhaltnis in der Vorldauferschicht gleich 1. Die optimierten ClSe-
Mikroabsorber zeigen auch eine laterale und transversale Homogenitat der Cu:In-Verteilung
im Absorber. AuRerdem weisen sowohl der Mikroabsorber als auch der flachige Absorber
dieselbe optische Bandliicke von 1,03 meV bei der PL-Messung und eine Halbwertsbreite
von 80 meV auf. Flr eine bessere Effizienz der Chalkopyrit-Solarzellen ist jedoch der Einbau
von Gallium in den Absorber erforderlich (ndheres in Kapitel 2.2), die entsprechende
Herstellung wird im folgenden Kapitel beschrieben.
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5. Wachstum von CIGSe-Mikroabsorbern durch Nukleation
Nach dem Wachstum von ClSe-Mikroabsorbern durch die Nukleation von Indium-Inseln

werden jetzt CIGSe-Proben untersucht, die wiederum am IKZ entwickelt und hergestellt
wurden. Die Nukleation der Vorldufer-Inseln, die Vervollstindigung der metallischen
Vorldufer und die Selenisierung der Proben haben am IKZ stattgefunden. Die
kompositionelle Untersuchung dieser Proben (XRD, REM/EDX) wurde von mir durchgefiihrt,

PL-Messungen fanden in Koorperation mit Thomas Unold statt.

5.1 Herstellung der Proben am IKZ

Zur Herstellung von lokalen Absorbern soll zusatzlich zu dem Indium auch Gallium lokal
abgeschieden werden. Aufgrund der unterschiedlichen Schmelz- und Siedepunkte von
Indium und Gallium wurde am IKZ ein zweistufiger Prozess zur Herstellung von In-Ga Inseln
entwickelt. Hierzu bleibt die Herstellung der Indium-Inseln wie zuvor beschrieben
(Kapitel 4.1). Eine Schwierigkeit dieser lokalen Gallium-Abscheidung ist, dass Gallium
metallische Schichten wie Molybdan gut benetzt. Es treten immer kleine Gallium-Trépfchen
(Zwischeninseln) zwischen den Indium-Gallium-Inseln auf. Auerdem ergibt sich eine weitere

Schwierigkeit dadurch, dass Gallium bei hohen Temperaturen auch Metalle 16sen kann [63].

Bei der Abscheidung von Gallium bildet sich ein Gallium-reicher Ring um die Indium-Insel,
dessen Ursache noch nicht vollstdndig geklart ist. Eine mogliche Erklarung hierzu ist in der

Literatur von K. Eylers et al. beschrieben [66].

Fiir die Selenisierung wurde am IKZ eine UHV-Kammer mit einer externen Selenquelle
aufgebaut und fiir die hier beschriebenen Versuche verwendet. Die verwendeten Parameter

sind in dem Paper von K. Eylers dargestellt [66].

5.2 Kompositionelle Untersuchungen
In einer experimentellen Serie wurde untersucht, wie gut sich Indium und Gallium in

Abhangigkeit der Selenisierungstemperaturen durchmischen. Diese Untersuchung wurde
auch bei den CISe-Absorbern durchgefihrt. Hier zeigt sich, dass bei einer Erhéhung der
Temperatur Gber 560°C sich lediglich das Molybdan vom Glassubstrat [6st und eine
Temperatur unter 500°C eine unvollstindige Selenisierung zur Folge hat. Die

Selenisierungstemperatur wurde von 500°C-560°C variiert.
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Abbildung 5.1: XRD-Messungen von CIGSe-Absorbern nach der KCN-Behandlung, selenisiert
bei verschiedenen Temperaturen. |) 500°C, Il) 520°C, 1ll) 540°C und IV) 560°C.

Bei der Analyse der XRD-Spektren ist vor allem der Bereich um den (112) Chalkopyrit-Peak
von Interesse. Daher wird die Region 20 = 25° bis 20 = 35° betrachtet. In Abbildung 5.1 ist
das aufgenommene XRD Spektrum der verschiedenen Proben zu sehen. Zusatzlich ist noch
die Position des CulnSe; und des CuGaSe; eingezeichnet. Es ist zu beobachten, dass die
Probe (schwarzer Plot), die bei 500°C selenisiert wurde, einen Doppel-Peak aufweist. Dieser
Peak lasst die Schlussfolgerung zu, dass die Probe zum einen CISe (20 = 26,7°) aufweist und
zum anderen CGSe (20 = 27,5°). Heizt man die Probe auf 520°C (roter Plot), sind sogar drei
Peaks, die sich Uberlagern, zu beobachten. Es ist wieder der CulnSe,-Reflex bei 20 = 26,7°
und der CuGaSe;-Reflex bei 20 = 27,5° zu sehen. Der dritte Reflex zeigt sich bei 20 =27,2°
und deutet auf eine CIGSe-Verbindung hin. Das Heizen auf 540°C (blauer Plot) fihrt dazu,
dass nur noch ein Doppel-Peak, der sich aus zwei CIGSe-Phasen (20 = 26,9° und 20 =27,1°)
zusammensetzt, zu erkennen ist. Bei weiterem Hochheizen auf 560°C (magenta Plot) bildet
sich nur noch eine CIGSe-Mischphase. Es zeigt sich also mit Hilfe des XRDs, dass CIGSe-
Mikroabsorber hergestellt werden konnen. Die beste Komposition wurde bei hohen

Temperaturen (560°C) erreicht.
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Abbildung 5.2: Selenisierung von In-Ga-Vorldaufern kleiner Inseln, beschichtet mit 500 nm
Kupfer, bei verschiedenen Temperaturen. a) 500°C, b) 520°C, c) 540°C und d) 560°C.

Die kompositionelle Homogenitat der Absorber wird zunachst mit REM und EDX nach dem
KCN-Atzschritt untersucht (Abbildung 5.2). Die abgebildeten lokalen Absorber zeigen in den
EDX-Messungen, dass Indium und Kupfer deutlich in dem Absorber lokalisiert und homogen
verteilt sind. Gallium befindet sich jedoch hauptsachlich an den Réandern der Absorber. Des
Weiteren misst das EDX auch ein Kupfer- und ein Gallium-Signal zwischen den Absorbern.
Dieses lasst die Schlussfolgerung zu, dass sich auch Gallium auf der gesamten Probe
befindet, da sich wahrend der Selenisierung CGSe gebildet hat. Insbesondere zeigen sich
auch Gallium-reiche Zwischeninseln in Abbildung 5.2b-d. Ist dieser CGSe-Absorber fldchig,
verhindert er, dass die einzelnen Absorber voneinander isoliert werden kénnen, was wichtig

fiir die weitere Herstellung zur Solarzelle ist (Ndheres zur Isolierung in Kapitel 7).

atomic% )
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Abbildung 5.3: REM- und EDX-Querschnittsmessung eines CIGSe-Absorbers selenisiert bei
a) 500°C und b) 560°C.
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In Abbildung 5.3 sind REM- und EDX-Querschnittsmessungen zweier CIGSe-Absorber, die bei
unterschiedlichen Temperaturen selenisiert wurden, gezeigt. Diese Messung dient, nach der
Beurteilung der lateralen Homogenitat in Abbildung 5.2, der Analyse des vertikalen Einbaus
von Gallium. Bei niedrigen Selenisierungstemperaturen zeigen sich ein geringes Gallium-
Signal in der EDX-Querschnittsmessung (von 1 auf 5 Atomprozent) und eine leichte Abnahme
von Indium (von 25 auf 20 Atomprozent) zu dem Molybdan-Riickkontakt (Abbildung 5.3a).
Dies spricht dafiir, dass nur wenig Gallium in den Mikroabsorber eingebaut werden konnte.
Bei mit hohen Temperaturen hergestellten Absorbern (Abbildung 5.3b) kann mit den EDX-
Aufnahmen nachgewiesen werden, dass der Gallium-Gehalt zum Rickkontakt deutlich
zunimmt (von 5 auf 22 Atomprozent) und der Indium-Gehalt abnimmt (von 24 auf 3
Atomprozent). Da die EDX-Querschnittsmessungen an einer Bruchkante stattfinden, kann es
aufgrund der Rauigkeit zu Ungenauigkeiten in der quantitativen Analyse kommen. Der

vertikale Verlauf der Elemente ist hiervon jedoch nicht beeinflusst.

Fir flachige Absorber sind bereits Inhomogenitaten im Tiefenprofil beschrieben worden [67,
68]. Eine Theorie zu der Entstehung des Gallium-Gradienten sind eine hohe Mobilitdt von
Indium und eine geringe Mobilitdt des Galliums wahrend des Selenisierungsprozesses. Dies
flhrt dazu, dass zundchst oberflaichennahes Kupfer mit dem Selen reagiert und Indium an
die Probenoberflache diffundiert. Dort reagieren Indium, Kupfer und Selen zu ClSe. Gallium
verbleibt zundchst am Molybdan-Riickkontakt. Spater diffundiert auch Gallium Richtung
Probenoberflache und gleichzeitig das Selen zum Molybdan-Substrat [67, 68]. Das Resultat
ist ein Chalkopyrit-Absorber mit einem Gallium-Gradienten, der zum Rickkontakt zunimmt.
Die Bildung des Gallium-Gradienten nimmt bei hoherem Selenangebot zu. Beide Theorien

wirden die gefunden Ergebnisse bei den Mikroabsorbern stiitzen.

5.3 Opto-elektrische Untersuchnungen
Die opto-elektrische Homogenitat wurde, wie zuvor bei den ClSe-Absorbern, mit Hilfe von

PL-Messungen uberprift. Auch die Analyse erfolgt analog. In Abbildung 5.4a-d sind die PL-
Karten von CIGSe-Proben selenisiert bei a) 500°C, b) 520°C, c) 550°C und d) 560°C zu sehen.
Die griine Farbe reprasentiert eine PL-Peak Energie von 1,06 eV und violett eine Energie von
1,3 eV. Der grau eingefarbte Bereich symbolisiert den Molybdan-Untergrund, der nicht in
der Auswertung bericksichtigt wird. Die optische Bandliickenenergie von ClSe liegt bei

~1,03 eV und die von CGSe bei ~1,7 eV (Vergleich Kapitel 2.2).
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Bei niedrigen Temperaturen (500°C-520°C) zeigen die PL-Messungen eine Inhomogenitét
(1,04-1,15 eV) in der Verteilung der PL-Maxima (Abbildung 5.4a und 5.4b). Hohe PL-Maxima
sind am Rand der Absorber-Insel lokalisiert, wahrend kleine PL-Maxima in der Mitte des
Absorbers beobachtet werden. Proben, die bei héheren Temperaturen selenisiert wurden
(540°C-560°C), zeigen eine ahnlich breite Verteilung der Bandliickenenergie bei héheren

Energien (1,1-1,2 eV) (Abbildung 5.4c und 5.4d).

Dennoch muss die Eindringtiefe des Lasers beriicksichtigt werden. Mit der genutzten
Wellenldnge von 600 nm und dem Absorptionskoeffizienten von CIGSe (a = 8 x 10* cm™ bei
1.9 eV [30]) betragt die Eindringtiefe ungefahr 1000 nm. Da die Mikroabsorber-Inseln
ungefahr eine Hohe von 4 um besitzen, kann mit PL nur der oberflachennahe Bereich des
Mikroabsorbers untersucht werden. Es widerspricht sich also nicht, dass die Querschnitts-
REM-Messung eine hohere Inhomogenitdt mit steigender Selenisierungstemperatur
aufweist, wahrend die PL-Messung eine bessere laterale Homogenitidt mit steigender
Selenisierungstemperatur zeigt. Insgesamt ist eine Tiefenhomogenitdt des Absorbers einer

leichten lateralen Inhomogenitat vorzuziehen.
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Abbildung 5.4: PL-Karten von CIGSe-Proben, die bei a) 500°C, b) 520°C, c) 550°C und
d) 560°C selenisiert wurden (nach [66]).

In verschiedenen Studien ist beschrieben, dass eine Korrelation zwischen dem Gallium-

Gehalt und der Bandliicke besteht. Mit Hilfe der Formel [30]:

E;(x) = 1.010 + 0.626x — 0.167x(1 — x) (5.1)
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kann - unter der Annahme, dass weder der Kupfer- noch der Selen-Gehalt in der Probe
variiert - der Gallium-Gehalt im untersuchten Mikroabsorber-Volumen durch Einsetzen der
PL-Peak-Position abgeschatzt werden. In Abbildung 5.5 ist das Ergebnis dieser Korrelation fir
unsere Proben gezeigt. Fiir Proben, die bei niedriger Temperatur selenisiert wurden (I und
II), sind gemittelte Gallium-Gehalte von 0,08-0,14 berechnet worden. Proben, die bei
hoherer Temperatur selenisiert wurden (lll und 1V), besitzen einen gemittelten Gallium-
Gehalt von 0,28-0,30. Ein Gallium-Gehalt von ~0,30 ist fir hocheffiziente, flachige

Chalkopyrit-Solarzellen bekannt [69].
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Abbildung 5.5: Gallium-Gehalt im CIGSe-Absorber in Abhangigkeit zur aufgenommenen
Bandliicke [66].

Die Variation der Selenisierungstemperaturen hat gezeigt, dass Selenisieren bei héheren
Temperaturen zu einer homogeneren Verteilung von Gallium und Indium in der Absorber-
Oberflache fiihrt (PL-Messungen). Diese weist dann eine optische Bandliicke von ~1,2 eV auf,
was einem Ga/lll von ~0,30 entspricht. Allerdings ist in den REM-Querschnitten zu sehen,
dass die Absorber nicht Gber die Tiefe homogen sind. Da die Werte fir den Gallium-Gehalt
aus dem gemittelten Spektren berechnet wurden und die EDX-Messungen eine Linien-
Messung an einer Stelle des Absorbers zeigt, widerspricht es sich nicht, dass beide Gallium-
Gehalte voneinander abweichen. Da die EDX-Messung aus dem inneren Bereich des
Absorbers aufgenommen wurde und die PL-Messung alle Werte (ber die
Absorberoberflache beriicksichtigt, zeigen die Werte aus den PL-Messungen hdhere Gallium-

Konzentrationen.
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5.4 Schlussfolgerung

Die XRD-Messungen bei unterschiedlichen Selenisierungstemperaturen der CIGSe-Absorber
zeigen, dass mit steigender Selenisierungstemperatur eine bessere Durchmischung von
Indium und Gallium stattfindet. Dies ldsst sich sowohl anhand der Position des XRD-Reflexes
und dem Verschwinden der Doppel-Peaks schlussfolgern als auch an der PL-Analyse.
Allerdings ist der XRD-Reflex sehr breit, was auf eine Uberlagerung von Einzel-Reflexen
hindeuten kann. Mit Hilfe der PL-Analyse sind Ga/(In+Ga)=0,08-0,14 fur
Selenisierungstemperaturen  von  500°C-520°C  und  Ga/(In+Ga)=0,28-0,30  fur
Selenisierungstemperaturen von 540°C-560°C ermittelt worden. Durch die unterschiedlichen
Gallium-Gehalte andert sich auch die optische Bandliicke des Absorber-Materials. Zur
weiteren Optimierung der Absorber kdnnen sowohl die Parameter der Gallium-Abscheidung
als auch die der Selenisierung weiter variiert werden. Es lasst sich anhand der REM/EDX-
Oberflachenmessung schlussfolgern, dass sich Gallium zwischen den eigentlichen
Mikroabsorbern befindet. Dieses kann mit einem Plasmaatzschritt vor der Selenisierung
entfernt werden. Um zu erfahren, ob eine vollstandige Entfernung des Galliums moglich ist,
sind weitere Untersuchungen notwendig. Eine REM/EDX-Querschnittsmessung zeigt, dass
bei niedriger Selenisierungstemperatur (500°C) nur wenig Gallium in die Absorber-Inseln
eingebaut wird, wahrend sich bei hoherer Selenisierungstemperatur (560°C) ein deutlicher
Gallium-Gradient im Mikroabsorber bildet. Neben der in den letzten Kapiteln beschriebenen
Nukleationsmethode kann auch der laserinduzierte Vorwartstransfer fir die Herstellung der

Mikroabsorber genutzt werden. Damit befasst sich Kapitel 6.

52



6. Herstellung der Mikroabsorber mit Hilfe von laserinduziertem

Vorwartsiibertrag
Alternativ zu der Nukleation von Indium-Inseln als metallische lokale Vorlaufer fur

Mikroabsorber soll in dieser Arbeit der laserinduzierte Vorwartstransfer als Methode genutzt
werden. Ein Vorteil dieses Prozesses gegeniiber der Nukleationsmethode ist, dass der
Ubertrag eines lokalen Vorldufers, bestehend aus Indium, Gallium und Kupfer, in den
konventionell bestehenden sequentiellen Prozess (RTP) als Zwischenschritt eingebaut
werden kann. Der Mikro-Vorldufer ist demnach komplett lbertragbar. Aulerdem ist fir
diesen Prozess kein Vakuum bendtigt. Die Vorlduferschichtherstellung sowie der RTP-Prozess
zur Herstellung des Absorbers sind von mir am HZB durchgefiihrt worden. Der Laseribertrag
der Vorlauferschichten findet in Kooperation mit der Bundesanstalt flir Materialforschung
und —prufung (BAM) statt. Der laserinduzierte Vorwartsibertrag und die Herstellung von
lokalen Mikroabsorbern wird in diesem Kapitel behandelt. Hierzu wird der Einfluss von der
Vorlauferschichtzusammensetzung und der Laserenergie auf die Mikroabsorber-
Morphologie untersucht. Mit Hilfe der Variation dieser beiden Parameter soll ein moglichst
kompakter Vorlauferschichtiibertrag mit einem Durchmesser der Mikroabsorber von ~70 um
bei einem Abstand von 500 um erreicht werden. Mit diesen Konfigurationen kann ein
optischer Konzentrationsfaktor von ~65 realisiert werden. AnschlieRend folgt die

Selenisierung der lokalen Vorlaufer und dessen Untersuchung.

Die Herstellung der Mikroabsorber mit Hilfe des laserinduzierten Vorwartsiibertrages (engl.:
laser induced forward transfer, LIFT) wurde in Zusammenarbeit mit Stefan Andree, tatig an
der BAM, durchgefiihrt. Hierbei wurden flachige metallische Vorldauferschichten durch mich
hergestellt und fiir den lokalen Ubertrag an die BAM weitergegeben. Die anschlieRende

Selenisierung und Fertigstellung zur Solarzelle wurde wieder von mir iibernommen.

6.1 Herstellung der metallischen Vorlauferschichten
Fir die Herstellung der Vorlauferschichten werden einzelne Schichten und Schichtstapel

untersucht. Als Tragersubstrat wird fiir den LIFT-Prozess ein 150 um diinnes Mikroskopglas
verwendet. Dieses wird mittels PVD wahlweise mit Kupfer, Indium und Gallium oder einem
Schichtstapel aus mehreren Metallen beschichtet. Bei dem Empfangersubstrat handelt es
sich um gesputtertes Molybdan (vergleiche Kapitel 2.1).

Fiir eine CIGSe-Solarzelle wird angestrebt, Cu, In und Ga auf die gleiche Position oder

gleichzeitig zu Ubertragen. Das Verhaltnis der Metalle soll Cu/(Cu+ln+Ga)=0,9 und
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Ga/(Ga+In) = 0,3 sein (Vergleich Kapitel 3.3). Fiir einen lokalen Absorber sollte der Ubertrag
der Vorlauferschichten moglichst kompakt, als geschlossene Schicht stattfinden.

Um den Einfluss der Vorlduferschichten auf den lokalen LIFT-Ubertrag zu untersuchen,
wurden verschiedene Messreihen durchgefiihrt. Einersetis wird der Ubertrag von
Einzelschichten aus Gallium, Indium und Kupfer untersucht, andererseits die Kombination
von Indium- und Kupferschichten. AbschlieBend wird auch die Kombination eines
Schichtsystemes aus Kupfer, Indium und Gallium untersucht.

Fur die Einzelschichten wurde 100 nm Gallium untersucht. Die Indium-Schichten wurden von
150 nm bis 1 um variiert und die Kupfer-Schichtdicken von 10 nm bis 100 nm.

Fiir die Indium-Kupfer-Schichtsysteme wurde zum einen die Kupfer-Schichtdicke von 10 nm
bis 60 nm variiert und die Indium-Schichtdicke bei 200 nm konstant gehalten, zum anderen
war die Kupfer-Schichtdicke bei 10 nm konstant und die Indium-Schichtdicke variierte vom

200 nm bis 1000 nm.

6.2 Der laserinduzierte Vorwirtsiibertrag
Abbildung 6.1 zeigt den schematischen Verlauf eines LIFT-Ubertrages. Beim laserinduzierten

Vorwartstbertrag wird eine Schicht von einem Tragersubstrat (Abbildung 6.1a) mit Hilfe
eines Lasers auf ein Empfangersubstrat ibertragen (Abbildung 6.1b). Sowohl Ubertrige von
Indium [70] als auch von Kupfer [71] sind in der Literatur schon untersucht worden. Fir
einen LIFT-Ubertrag wird das Tragersubstrat wenige Mikrometer an das Empfingersubstrat
herangebracht. Anschlieend wird durch das Fokussieren des Lasers auf die Grenzflache
zwischen die Schicht und das Tragersubstrat, durch lokales Aufschmelzen und partielles
Verdampfen, Tragermaterial auf das Empfangersubstrat Gbertragen. Durch das partielle
Verdampfen entsteht ein Uberdruck an der Grenzfliche, der fiir die Ablésung der Schicht
sorgt. Bei dem genutzten Laser handelt es sich um einen gepulsten Ti:Saphir
Femtosekunden-Laser mit einer Wellenlange von 800 nm und einer variablen Pulsdauer von
20 — 100 fs, bei der einzelne Pulse selektierbar sind. Die Selektierbarkeit der Pulse ist fur das
Gelingen des LIFT-Ubertrages essentiell, da bei der Nutzung von mehreren Pulsen das

Material vom Empfangersubstrat wieder abgetragen wird.
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung des LIFT-Prozesses einer metallischen
Vorlauferschicht auf ein Molybdan-Substrat. a) Tragersubstrat mit flachigem Vorlaufer und
b) Empfanger mit lokal Gbertragenem Mikrovorlaufer (nach [72]).

6.3 Untersuchung des LIFT Ubertrages
Zunichst wurde nur der Ubertrag von Einzelschichten untersucht, spater der Ubertrag von

Schichtstapeln. Die Energie des Lasers betrug 200 .

Die Untersuchung der Kupfer-Einzelschicht-Serie hat ergeben, dass fiir dinne Kupfer-
Schichtdicken (10 nm) eine groRe Ubertragsfliche entsteht und geschmolzenes Molybdin
beobachtet werden kann [56]. Dies kann dadurch zustande kommen, dass durch die dinne
Kupfer-Schicht ein Teil des Laserpulses transmittiert (ca. 50%) und im Molybdan absorbiert
wird, wodurch das Molybdan-Substrat schmilzt. Das Ubertragende Kupfer-Material ist in
einem Ring aus Mikro- und Nanopartikeln um das geschmolzene Molybdan angeordnet. Fiir
grofRere Kupfer-Schichtdicken (ab 20 nm) kann kein Schmelzen des Molybdéns beobachtet
werden. Hier werden nur noch 25% des Laserpulses transmittiert. Der Radius auf der
Tragerseite verringert sich, wihrend die PartikelgréRe der Ubertrige auf dem Molybdan sich
vergréRert. Abbildung 6.2a zeigt den Ubertrag einer 60 nm Kupfer-Schicht. Fiir 100 nm dicke
Kupfer-Schichten lasst sich beobachten, dass aufgrund hoher Oberflachenspannungen kein

Material mit LIFT Gbertragen werden konnte.

Bei der Indium-Einzelschicht-Serie zeigte sich, dass Indium mit wesentlich hoheren
Schichtdicken Ubertragbar bleibt, dies jedoch als kleine Nanotropfen. Mit steigender Indium-
Schichtdicke fragmentieren diese Partikel [56]. Indium weist eine stirkere Tendenz zum

Mikropartikel-Ubertrag als Kupfer auf. Abbildung 6.2b zeigt den Ubertrag einer 100 nm
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Gallium-Schicht. Bei Abbildung 6.2c ist der Ubertrag einer 150 nm Indium-Schicht zu
beobachten. Die Gallium-Schicht und die Indium-Schichten haben beim Ubertrag ein sehr
dhnliches Verhalten. Der Mikropartikel-Ubertrag wird vermutlich durch die niedrigeren
Gitterbindungsenergien in Indium und Gallium beglnstigt (Cu=3,5 eV/Teilchen, CAS-
Nummer: 7440-50-8, In = 2,6 eV/Teilchen, CAS-Nummer: 7440-74-6, Ga = 2,78 eV/Teilchen,
CAS-Nummer: 7440-55-3). Daher eignen sich die Ubertrige der Einzelschichten nicht optimal

far Mikrovorlauferschichten.

50 um

Abbildung 6.2: Mrkopie Aufnahmen des Ube-rtragenen a) pfers, b) GaIIiums und
c¢) Indiums (Andree, BAM).

Durch den Ubertrag eines Kupfer-Indium-Schichtsystems verbessert sich der Ubertrag der
Schichten. Hierzu wurde zunachst eine Kupfer-Schicht auf das Glassubstrat aufgedampft,
gefolgt von einer Indium-Schicht. Diese Stapelfolge wurde aufgrund des hdheren
Schmelzpunktes und der héheren Gitterbindungsenergie von Kupfer gewahlt. Um sowohl
den Einfluss der Kupfer-Schichtdicke als auch der Indium-Schichtdicke zu untersuchen und
die besten Parameter fiir einen LIFT Prozess zu finden, wurden verschiedene Serien
untersucht. Zum einen wurde die Kupfer-Schichtdicke von 10 nm bis 60 nm variiert, wahrend
die Indium-Schichtdicke konstant bei 200 nm gehalten wurde (Abbildung 6.3). Hier konnte
beobachtet werden, dass die Ubertrdge mit steigender Kupfer-Schichtdicke eine geringe

Tendenz zum Mikropartikel-Ubertrag zeigen.
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Abbildung 6.3: Optische Mikroskop-Aufnahmen von LIFT-Ubertrigen einer Tragerschicht mit
200 nm Indium und einer Kupfer-Schichtdicke, die von 10 nm Kupfer bis 60 nm Kupfer
variiert wurde [56]. Der dicke Balken markiert die Lange von 50 um. Die Langen sind nicht
gleich.

Zum anderen wurde die Indium-Schichtdicke von 200 nm bis 1000 nm bei konstanter Kupfer-
Schichtdicke von 10 nm verdndert (Abbildung 6.4). Fir Indium-Schichtdicken bis 600 nm
werden kleinere Partikel, die dicht zusammenliegen, Ubertragen. Schichtdicken groRer als
600 nm fithren zu einem Ubertrag von immer gréRer werdenden Partikeln mit groRerem

Abstand voneinander.

Abbildung 6.4: Optische Mikroskop-Aufnahmen von LIFT-Ubertrigen einer Tragerschicht mit
10 nm Kupfer und einer Indium-Schichtdicke, die von 200 nm Indium bis 1000 nm Indium
variiert wurde (nach [56]).
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Fir die Indium-Kupfer-Schichtstapel Idsst sich zusammenfassen, dass sich der Ubertrag stark
mit den Schichtdicken von Indium und Kupfer dndert. Ein optimierter Ubertrag kann hier fiir
kleine Schichtdicken von Kupfer (<30 nm) und Indiumschichtdicken von 200 nm — 500 nm

erreicht werden.

Neben dem Einfluss der Zusammensetzung der Ubertrigerschicht wurde zusitzlich der
Einfluss der Laserenergie gepruft. Hierzu ist ein alternierendes Schichtsystem aus 60 nm
Kupfer, 200 nm Indium, 60 nm Kupfer und abschlieRend 200 nm Indium hergestellt und
Uibertragen worden (Abbildung 6.5). Die gleichzeitige Anderung der Laserenergie von 40 pJ
zu 200 ) zeigt, dass die Laserenergie nicht die Struktur des Ubertrages beeinflusst, sondern

lediglich den Durchmesser.

200 175w 150w 125w 100w 80w 60w 40 W

Abbildung 6.5: Optische Mikroskop-Aufnahmen von LIFT-Ubertrigen einer Tragerschicht mit
einem alternierenden Schichtschichtsystem aus 60 nm Kupfer, 200 nm Indium, 60 nm Kupfer
und 200 nm Indium (Andree, BAM).

Ob sich Indium und Kupfer in dem tibertragenen Mikrovorlaufer befanden, lieB sich mit Hilfe
einer EDX-Messung evaluieren. Abbildung 6.6 zeigt, dass sich in dem Uibertragenen Vorlaufer
sowohl Indium als auch Kupfer befinden. Im Inneren des Ubertragenen Bereiches hat sich
das Vorlaufermaterial dichter abgelagert, wahrend am Randbereich nur kleine Tropfchen zu
sehen sind. Aullerhalb des Vorlaufers ist deutlich das erwartete Molybdan-Signal des
Ruckkontaktes zu erkennen. Zusatzlich existieren dennoch Stellen in dem Vorlauferbereich,
die entweder das Molybdan nicht abdecken oder so diinn sind, dass das EDX-Signal vom
Molybddn detektiert werden kann. Daran kann man erkennen, dass durch den Ubertrag

keine komplett geschlossenen Mikrovorlaufer erzeugt werden.
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Abbildung 6.6: EDX-Aufnahme von LIFT-Ubertrigen einer Trigerschicht mit einer
alternierenden Schichtstapelfolge von 60 nm Kupfer und 200 nm Indium. Es ist das Signal
von Kupfer (magenta), Indium (rot) und Molybdan (violett) aufgenommen worden.

Eine Vorlduferschichtdicke von maximal 800 nm ist essentiell fiir die Herstellung von
Mikroabsorbern mit einer Dicke von 2-3 um, wenn wir annehmen, dass sich die Schichtdicke
beim Selenisieren etwas mehr als verdoppelt. Daher sollte eine Gesamt-Indium-Schichtdicke
von maximal 600 nm und eine Gesamt-Kupfer-Schichtdicke von maximal 200 nm gewahlt
werden, da dies auch den gewollten Kupfer- und Indium-Gehalt im Absorber entspricht.

Die Dicke der Ubertragenen Mikrovorlaufer ist mit Hilfe von Profilometrie ermittelt werden.
Die Messung eines solchen Hohenprofils ist in Abbildung 6.7 gezeigt. Es wird deutlich, dass
die Schichtdicke i(iber den lokalen Ubertrag nicht homogen ist und deutliche
Hohenverdnderungen zu sehen sind. Einige Stellen des lokalen Vorldufers weisen sehr
geringe Schichtdicken von unter 100 nm auf. Diese Beobachtung deckt sich mit der

Beobachtung aus den EDX-Messungen. Im Mittel ist die Hohe des Vorlaufers ca. 1000 nm.
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Abbildung 6.7: Profilometriemessung eines Mikrovorlaufers nach dem LIFT-Ubertrag.
6.4 Herstellung von CISe-Mikroabsorbern
Wie bereits beschrieben, wurden verschiedene Schichtstapel mit Hilfe des Laser-induzierten
Vorwartstransfers von einer Glasprobe auf einen Molybdan-Riickkontakt aufgebracht. Fir

die Selenisierung sind Schichtsysteme aus Kupfer und Indium verwendet worden. Es wurden
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ein alternierender Schichtstapel aus Kupfer und Indium und Schichtsysteme aus einer
Kupfer- und einer Indium-Schicht genutzt. REM Aufnahmen der lbertragenen Schichtstapel

sind in Abbildung 6.8 gezeigt.

Cu N C

glass glass

Abbildung 6.8: REM-Aufnahmen von verschiedenen Schichtstapeln, tibertragen mit LIFT auf
einen Molybdan-Rickkontakt. a) Alternierender Schichtstapel aus 60 nm Kupfer und 200 nm
Indium. b) Schichtsystem aus 60 nm Kupfer und 200 nm Indium. c) Schichtsystem aus 30 nm
Kupfer und 200 nm Indium.

Bei dem Ubertrag der verschiedenen Schichtstapel zeigt sich deutlich, dass eine
Abhangigkeit zu der Zusammensetzung der Schichtstapel besteht. Getestet werden ein
alternierender Schichtstapel (Abbildung 6.8a), bestehend aus zwei 60 nm Kupfer-Schichten
und zwei 200 nm Indium-Schichten. AuRerdem werden zwei Doppelschichtsysteme,
bestehend aus je einer Schicht Kupfer (60 nm, sowie 30 nm) und einer Schicht Indium (in
beiden Fallen 200 nm) verwendet (Abbildung6.8b und 6.8c). Alle drei Schichtstapel
Ubertragen sich nicht als geschlossenes System. Mit Hilfe des Programms ImageJ wird der
Bedeckungsgrad der Ubertrige ermittelt. Hierzu ist die gesamte Fliche, die den Ubertrag
einschlieft, und die bedeckte Flache berechnet worden. Fir keine der Schichtstapel-
Konfigurationen ergibt sich auf der Ubertragsfliche eine Bedeckung von 100%. Fiir die
Konfiguration aus Abbildung 6.8a ergibt sich eine Bedeckung von 77%, fiir die Konfiguration
aus Abbildung 6.8b eine Bedeckung von 48% und fir die Konfiguration aus Abbildung 6.8c

eine Bedeckung von 71%.
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Abbildung 6.9: REM- und EDX-Aufnahmen von verschiedenen LIFT-Ubertrigen nach der
Selenisierung. a) alternierendes Schichtsystem aus 60 nm Kupfer und 200 nm Indium.
b) Schichtsystem aus 60 nm Kupfer und 200 nm Indium. c) Schichtsystem aus 30 nm Kupfer
und 200 nm Indium.

Die so hergestellten lokalen Vorldaufer werden im ndchsten Schritt, wie in Kapitel 3.1.2
beschrieben, selenisiert. Von den entstandenen lokalen LIFT-Absorbern sind in Abbildung 6.9
sowohl REM- als auch EDX-Aufnahmen gezeigt. Das REM zeigt die lokalen Absorber nach der
Selenisierung. Das alternierende Schichtsystem bildet nach dem Selenisieren mit einem
Bedeckungsgrad von 97% den kompaktesten Absorber (Abbildung 6.9a). Mit EDX wurden die
beinhalteten Elemente Cu, Se, Mo und In detektiert. Da das EDX nur oberflaichensensitiv ist,
ist davon auszugehen, dass detektiertes Mo im Absorber-Bereich auf Locher in der lokalen
Schicht hinweist. Im EDX ist gut zu erkennen, dass das Molybdéansignal im Bereich des
Absorber-Materials vernachldssigbar klein ist. Daher ist davon auszugehen, dass hier das
Molybdansubstrat gut von dem Absorber bedeckt ist. Ein Vergleich der REM-Aufnahmen vor
und nach dem Selenisieren zeigt sowohl bei dem Schichtsystem aus 60 nm Kupfer und
200 nm Indium (Abbildung 6.9b) als auch bei dem Schichtsystem aus 30 nm Kupfer und 200
nm Indium (Abbildung 6.9c), dass die Kérner im Volumen zunehmen. Dies fuhrt jedoch im
erst genannten Fall nicht zu einer kompakten Struktur (Bedeckungsgrad 69%), da hier die
Fragmentierung des Ubertrages zu stark ist. Auch das EDX zeigt deutlich fehlendes Signal von
Indium und Kupfer im Bereich der Mikroabsorber-Flache. Beim zweiten Fall flihrt das laterale

Kornwachstum dazu, dass sich eine fast kompakte Mikroabsorber-Schicht gebildet hat
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(Bedeckungsgrad 88%). Hier war auch nur schwach ein Molybdan-Signal im Bereich des

Absorbers zu detektieren.

6.5 Herstellung von CIGSe-Mikroabsorbern
Im Weiteren soll untersucht werden, ob auller den ClSe-Mikroabsorbern auch die

Herstellung von CIGSe-Mikroabsorbern mit Hilfe von LIFT gelingt. Da sich bei der
Ubertragung der Indium-Kupfer-Schichten herausgestellt hat, dass der Ubertrag eines
Mehrfachschichtstapels fir die weitere Herstellung zu Mikroabsorbern am sinnvollsten ist,
wurden auch hier solche Mehrfachschichtstapel verwendet. Hierbei wird eine zusatzliche
Gallium- und Kupfer-Schicht hinzugefiigt. Der resultierende Schichtstapel besteht aus 150
nm Indium, 60 nm Kupfer, 100 nm Gallium, 60 nm Kupfer, 150 nm Indium und 60 nm Kupfer,
wobei die erstgenannte Schicht die oberste ist. Der Ubertrag einer solchen Vorliuferschicht

ist in Abbildung 6.10 zu sehen.

Abbildung 6.10: REM-Aufnahmen von einem LIFT-Ubertrag eines CIG-Vorlaufers vor der
Selenisierung.

Fir die Selenisierung dieser Vorldaufer wird der Standardprozess, wie in Kapitel 3.2
beschrieben, angewendet. Wahrend der Selenisierung wachsen auch hier Kristalle. Dadurch

entstehen auch bei nicht ganz geschlossenen Vorlauferschichten geschlossene Absorber.

Abbildung 6.11 zeigt sowohl REM-Aufnahmen der Absorber als auch EDX Messungen als

guantitativen Beweis fiir die Existenz der Absorber-Elemente.
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Abbildung 6.11: REM- und EDX-Aufnahmen von einem LIFT-Ubertrag eines CIG-Vorldufers
nach der Selenisierung (nach [72]).

Bei der Selenisierung von Mikrovorlduferschichten entstehen Absorber mit einer Dicke von
4 um. Hier kénnen alle Absorber-Elemente wie Kupfer, Indium und Gallium im Absorber
detektiert werden. Es zeigt sich, dass durch das Kornwachstum wahrend der Selenisierung
eine kompakte Absorber-Schicht entsteht, die fir die Fertigstellung zu Mikrosolarzellen

genutzt werden kann.

6.6 Opto-elektrische Untersuchungen
Zur Bestimmung der Bandlicke und Untersuchung der Homogenitat, wurden auch von den

ClIGSe-Proben, welche mit Hilfe von LIFT hergestellt worden sind, PL-Messungen
durchgefiihrt (Abbildung 6.12). Die Messung und Auswertung erfolgt analog zu den der

vorherigen Aufnahmen (Kapitel 4 und 5).
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Abbildung 6.12: PL-Aufnahmen von einem LIFT-Ubertrag eines CIG-Vorldufers nach der
Selenisierung. a) PL-Karten von CIGSe-Proben, b) Histogramm der PL- Peak-Positionen von
CIGSe-Proben, c) gemittelts PL-Spektrum Uiber die Messpunkte von CIGSe-Proben (nach
[72]).

Es zeigt sich in der PL-Karte, dass die optische Bandllicke eines solchen Mikroabsorbers
zwischen 1,10eV und 1,25eV schwankt (Abbildung 6.12a). AuBerdem ist deutlich zu
erkennen, dass die optische Bandliicke und damit auch die Zusammensetzung des Absorbers
nicht homogen sind. Das Histogramm der Bandliickenverteilung (Abbildung 6.12b) zeigt eine
breite Verteilung um den Wert 1,15 eV, was zu einer groBen Halbwertsbreite (> 100 meV)
des gemittelten Spektrums fihrt (Abbildung 6.12c). Die breite Verteilung der Bandliicken
kann aus der Variation des Gallium-Gehaltes resultieren [30]. Eine Bandllicke von 1,15 eV ist

auch fur planare Absorber mit einem Gallium-Anteil von ~0,3 bekannt [69].

6.7 Schlussfolgerung
Die vorangegangenen Untersuchungen haben gezeigt, dass die Dicke der mittels LIFT

Ubertragenen Vorlauferschichten stark von der Zusammensetzung des flachigen
Tragersubstrats anhédngig ist. Die Morphologie der Mikroabsorber wird ebenfalls stark von
der Zusammensetzung der Vorlauferschicht beeinflusst, wahrend die Pulsenergie des Lasers
nur den Durchmesser des Ubertrages verdndert. Ein nahezu optimaler Transfer findet bei
Kupfer-Schichtdicken bis zu 60 nm und Indium-Schichtdicken bis zu 500 nm statt.
Alternierende Kufper-Indium-Schichtstapel ergeben die besten Ubertrige. Bei diesen
Schichtsystemen ist es moglich, das gewilinschte Verhaltnis zwischen Indium und Kupfer
direkt zu Ubertragen, so dass kein weiterer Vakuumbedampfungsschritt nach dem
Lasertransfer notig ist. Des Weiteren lasst sich mit Hilfe des LIFT-Prozesses problemlos
Gallium in die Mikrovorlaufer einbauen. Hierbei wird in einem alternierenden Schichtsystem

lediglich eine Indium-Schicht gegen eine Gallium-Schicht ausgetauscht.
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Bei dem Lasertransfer besteht jedoch, selbst bei den bisher besten Ubertragsparametern,
noch die Schwierigkeit, dass sich das zu Ubertragene Material von der Transferschicht
absprengt und viele dicht nebeneinander liegende nanometergroRe Tropfen bildet. Eine
Moglichkeit, hier noch bessere Ergebnisse zu erhalten, ware der Laserlibertrag von der
Tragerschicht auf ein heiBes Molybdan-Substrat. Dies sollte in zukiinftigen Experimenten

weiterverfolgt werden.

Durch Selenisierung kann dennoch ein Mikroabsorber hergestellt werden, der aufgrund von
Kornwachstum weniger laterale Inhomogenitaten aufweist. Mit Hilfe von PL-Messungen
kann hier eine gemittelte optische Bandliicke von 1,15eV 4+ 0,10 eV gemessen werden.
Diese Bandliicke ist auch fir planare Absorber mit vergleichbarer Absorber-

Zusammensetzung bekannt [69].

In Kapitel 4, 5 und 6 sind die verschiedenen Herstellungsmethoden fiir Mikroabsorber
beschrieben worden. Im nachfolgenden Kapitel wird nun die Prozessierung zu
Mikrosolarzellen dargestellt und anschlieBend werden ihre /-V-Charakteristiken miteinander

verglichen.
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7. Mikrosolarzellen
In diesem Kapitel wird die Prozessierung von den Mikroabsorbern zu Solarzellen

beschrieben. Im Gegensatz zu flachigen makroskopischen Absorbern muss vor dem
Aufbringen des Frontkontaktes gewahrleistet sein, dass Riick- und Frontkontakt voneinander
isoliert sind. Hierzu war die Entwicklung eines geeigneten Isolierungskonzeptes notwendig.
In Zusammenarbeit mit dem IKZ wurde eine Isolatorschicht aufgebracht. Die anschliefRende
Analyse der Mikrosolarzellen in Hinblick auf Morphologie, Zusammensetzung und elektrische
Aktivitat ist erfolgt. Messungen unter verschiedenen Lichtkonzentrationen werden im

nachsten Kapitel behandelt.

7.1 Herstellung von Mikrosolarzellen
Fir die Herstellung der Mikrosolarzellen muss vor dem Aufbringen des Frontkontaktes

gewadhrleistet sein, dass Riick- und Frontkontakt voneinander isoliert sind. Eine Moglichkeit
zur Isolation der Absorber ist das Aufbringen von anorganischen Photolacken. Verwendet

wird der Negativ-Photolack SU-8 [73].

Ar* Plasma-
a) SU-8lsolation itzen +CdS )

_—>_‘l—’_+z”° @

Abbildung 7.1: Schematische Abbildung der Mikrosolarzellen-Herstellung:
a) Rotationsbeschichtung der SU-8 Isolationsschicht, b) Argon Plasma &tzen, c¢) CdS-
Beschichtung und d) ZnO-Frontkontakt Beschichtung (nach [60]).

Das Konzept zur Isolierung und anschlieRenden Kontaktierung ist schematisch in Abbildung
7.1 gezeigt. Hier wird eine Isolationsschicht aus SU-8 durch Rotationsbeschichtung auf die
Absorber aufgebracht (Abbildung 7.1a). Der resultierende Lack ist bei geringer Viskositat der
Vorlaufer-Losung auf den Mikroabsorbern diinner als zwischen ihnen. Die Isolationsschicht
auf den Mikroabsorbern wird mit Hilfe von Argon-Plasmadtzen wieder abgetragen
(Abbildung 7.1b) und anschlieBend eine CdS-Pufferschicht (Abbildung 7.1c) und ein ZnO-
Frontkontakt (Abbildung 7.1d), wie in Kapitel 2.3 beschrieben, aufgebracht. Im Anschluss
daran wird in jedem Messbereich um die Mikroabsorber ein Ni:Al-Kontaktpunkt aufgebracht.
Der Lack muss in Hinblick auf einen hohen Widerstand, eine hohe Stabilitdt und eine gute
Handhabbarkeit getestet werden. Auch die Abtragsrate beim Plasmadtzen ist ausreichend
hoch und reproduzierbar, um den Mikroabsorber freizulegen. Das flachige Aufbringen auf

die Probe erfolgt mit Rotationsbeschichtung.
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7.2 Analyse der Mikrosolarzellen
Die Herstellung von Mikrosolarzellen konnte sowohl fiir CISe- und CIGSe-Mikroabsorber aus

dem Nukleationsansatz als auch fiir CIGSe-Mikroabsorber aus dem LIFT-Ansatz realisiert
werden. Der schematische Aufbau von fertigen parallel geschalteten Mikrosolarzellen ist in

Abbildung 7.2 zu sehen.

Kontaktierungspunkt
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Abbildung 7.2: Schematischer Aufbau einer Mikrosolarzelle.

7.2.1 Untersuchung der Morphologie und Zusammensetzung
Herstellung durch Nukleation

25 um

Abbildung 7.3: REM-Querschnitt einer mit dem Nukleationsansatz hergestellten ClSe-
Mikrosolarzelle.

Eine REM-Querschnittsmessung einer einzelnen ClSe-Mikrosolarzelle aus dem
Nukleationsansatz ist in Abbildung 7.3 zu sehen. Eine Analyse von EDX an einer Stelle des
Absorbers, die in Abbildung 7.4a markiert ist, zeigt, dass in den optimierten Absorbern die
Absorber-Elemente gleichmaRig verteilt sind (Abbildung 7.4b). Die GroRe der ClSe-Korner,
die aus der EBSD-Messung zu erkennen ist, betragt bei den Mikrosolarzellen ~1um, was auch
eine typische GroRe bei flachigen Solarzellen ist. Zusatzlich zeigt das EBSD-Bild
(Abbildung 7.4c) keine bevorzugte Orientierung der Kérner. Auch typisch fir mit Hilfe eines
RTP-Prozesses hergestellte Chalkopyrit-Solarzellen sind die stellenweise auftretenden
Hohlrdume zwischen dem Molybdan-Substrat und den Mikroabsorbern. Auf der Oberflache
des Absorbers ist die geschlossene ZnO-Frontkontaktschicht sichtbar. Diese berihrt
allerdings nicht durchgangig den Absorber (Abbildung 7.3), da moglicherweise noch Reste
des Isolators auf den Absorber-Oberflachen zuriickgeblieben sind. Ein nicht vollstandig
abgetragener Isolator auf der Inseloberflache kann die Solarzelle negativ beeinflussen, da die
Ladungstrager an diesen Stellen des Absorbers nicht direkt zum Frontkontakt kénnen. Die
freien Ladungstrager missen in diesem Fall einen langeren Weg diffundieren und die
Moglichkeit einer Rekombination wird erhéht.
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Abbildung 7.4: a) REM-Querschnitt eines mit dem Nukleationsansatz hergestellten ClSe-
Mikroabsorbers. In dem markierten Bereich wurden b) EDX-Aufnahmen und c) EBSD-
Aufnahmen gemacht.
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Abbildung 7.5: REM-Bild einer mit dem Nukleationsansatz hergestellten CIGSe-
Mikrosolarzelle.

Auch von den CIGSe-Mikrosolarzellen aus dem Nukleationsansatz wird ein REM-Querschnitt
gemessen (Abbildung 7.5). Analog zu den ClISe-Mikroabsorbern sind auch hier kleine
Hohlrdume entstanden. Des Weiteren ergibt eine Analyse mit EBSD, dass die GroRe der
Kristallite bei den CIGSe-Mikroabsorbern eine kleinere KorngroRe aufweist (~0,5 um) als bei
ClISe (Abbildung 7.6a). Abbildung 7.6b zeigt anhand der EDX-Daten, dass sich mehr Gallium
am Riickkontakt befindet als am Frontkontakt — es liegt also im Absorber ein Gallium-
Gradient in vertikaler Richtung vor. Indium und Kupfer sind im Gegenteil zu Gallium
gleichmaBig im Absorber verteilt. Das Gallium-Signal ist wegen seinem geringen Anteil, im
Vergleich zu Kupfer und Indium, schwacher. Dieses Phanomen wird auch in der Literatur zu
RTP-Prozessen berichtet [68]. Auf Grund des gesteigerten Gallium-Gehaltes am Riickkontakt

ist die Bandliicke des Absorber-Materials am Riickkontakt groBer. Dies hat einerseits einen
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nachteiligen Effekt flir die Solarzelle, da ein GroRteil des einfallenden Lichtes von dem
Absorber-Material mit niedrigerer Bandliicke absorbiert wird. Andererseits kann der
Gallium-Gradient zu einer Verringerung der Rekombination am Riickkontakt fihren [74].
Dies wird nochmal bei der Analyse der Mikrosolarzellen unter Konzentration eine Rolle
spielen.

Des Weiteren zeigen die EDX-Daten, dass die ZnO-Frontkontaktschicht auf den
Mikroabsorbern geschlossen ist. Sie berihrt allerdings nur an einigen Stellen die Oberflache

der Absorber-Insel, dazwischen scheinen noch Reste des Isolators zu sein.
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Abbildung 7.6: a) EBSD Aufnahmen und b) EDX Aufnahmen an einem Absorber-Querschnitt.
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Herstellung durch LIFT

25 um

Abbildung 7.7: REM-Bild einer mit dem LIFT-Ansatz hergestellten CIGSe-Mikrosolarzelle.

Die durch den LIFT-Ansatz hergestellten CIGSe-Mikrosolarzellen zeigen, verglichen mit den
Mikrosolarzellen aus dem Nukleationsansatz, eine vertikal inhomogenere Verteilung der
Koérner (Abbildung 7.7). Der Mikroabsorber besteht aus einzelnen Clustern, die miteinander
verbunden sind. Daher war es nicht, méglich EBSD-Messungen durchzufihren. Bei der EDX-
Messung der Solarzelle zeigt sich eine inhomogene Elementverteilung von Indium und
Gallium im Querschnitt. Die Indium-Konzentration nimmt zum Molybdan-Riickkontakt hin
ab, wahrend die Gallium-Konzentration zunimmt. Auch bei diesen Mikrosolarzellen ist zu
beobachten, dass der Frontkontakt die Absorber-Oberflache nicht durchgangig kontaktiert
und die einzelnen Korner teilweise nur wenig Kontakt zueinander haben. Auch die

Korngrenzen einzelner Kérner sind teilweise voneinander isoliert.

Frontkontakt

CIGSe-Absorber

—— oot

~——Frontkontakt
CIGSe-Absorber
~ Mo-Riickkontakt

~—— Frontkontakt
CIGSe-Absorber
~ Mo-Riickkontakt

Abbildung 7.8: REM-Querschnitt und EDX-Aufnahmen eines durch den LIFT-Ansatz
hergestellten CIGSe-Mikroabsorber (nach [72]).
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7.2.2 Stabilitit der Mikrosolarzellen
Zur Uberpriifung der Stabilitit der Mikrosolarzellen und Reproduzierbarkeit der Ergebnisse,

wurden /-V-Kennlinien einer Probe an verschiedenen Tagen aufgenommen. Exemplarisch
sind in Abbildung 7.9 die I-V-Kurven zweier ClSe-Proben aus dem Nukleationsansatz, die mit
denselben Vorldufern (kleine Indium Inseln (40 um Durchmesser) und 500 nm Kupfer) und
Selenisierungsparametern (Vorlegierungsphase 200°C (10 min) und Selenisierungsphase
500°C (6 min)) hergestellt wurden, an zwei unterschiedlichen Tagen gezeigt. Fiir die /-V-
Messungen ist die Spannung V immer von positiven zu negativen Werten variiert worden,

damit die Messungen vergleichbar sind.
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Abbildung 7.9: I-V-Messungen zweier ClSe-Proben a) Probe | und b) Probe Il an
unterschiedlichen Tagen.

Bei diesen Messungen zeigt sich, dass die Kurven im negativen Strombereich sehr gut
Ubereinstimmen, wahrend sie sich im positiven Strombereich unterscheiden. Durch die
Verschiebung der Kurven sind V- und FF nicht fir alle Messungen gleich. Effekte wie diese
konnen entweder durch Alterung oder durch so genanntes ,Light Soaking” hervorgerufen
werden. Der Light Soaking Effekt der Mikrosolarzellen wird untersucht, indem nach
fortlaufender Beleuchtungszeit /-V-Kennlinien aufgenommen werden. Der Verlauf der
Zellparameter I, Vo und FF wird als Funktion der Zeit geplottet (Abbildung 7.10). Wieder
werden zwei verschiedene ClSe-Proben untersucht. Im Messbereich beider Proben sind

ungefahr 100 Mikroabsorber.
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Abbildung 7.10: Verlauf von Igc, Vgc und FF zweier Proben a) Probe | und b) Probe Il als
Funktion der Beleuchtungszeit.

Unter Light Soaking versteht man eine Metastabilitdit im Molekulargefiige, die durch
Lichteinstrahlung entsteht [75]. Durch die Lichteinstrahlung kommt es in der Solarzelle zur
Bildung von Rekombinationszonen (negativer Effekt) und zur Erhdhung der
Raumladungsdichte (positiver Effekt). Je nachdem, welcher Effekt iberwiegt, ist das Light
Soaking positiv oder negativ fur die Parameter (Isc, Vo und FF) der Solarzelle. Der Light

Soaking Effekt stabilisiert sich nach einiger Zeit der Beleuchtung [76].

Bei den Messungen zeigt sich, dass die Mikrosolarzelle a) bei langerer Beleuchtungszeit im
I konstant bleibt, im I, treten nur leichte Schwankungen von unter 1% auf, wahrend der
Voc sich um 10% verschlechtert und der FF sich um 10% verbessert. Insgesamt resultiert aus
dieser Messung eine gleichbleibende Effizienz. Mikrosolarzelle b) zeigt im Ig. keine
Veranderungen unter langerer Beleuchtungszeit. Der V. verschlechtert sich nur leicht um
2%. Hier andert sich vor allem FF um 9% zu besseren Werten. Dies fiihrt zu einer Steigerung
der Effizienz unter langerer Beleuchtung. Fiir beide Zellen zeigt sich jedoch, dass das Light
Soaking nach ungefdahr 5 Minuten abgeschlossen ist und sich danach die Werte der Zelle
nicht weiter verandern. Fiir weitere Experimente ist es daher wichtig, die Zellen zunachst
mindestens 5 Minuten bei einer Sonne zu beleuchten, damit unter stabilen und

vergleichbaren Bedingungen weitere Messungen durchgefihrt werden kdnnen.
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Abbildung 7.11: Messungen a) des Stromes, b) der Spannung und c) des Fullfaktors von
Probe Il als Funktion der Zeit an unterschiedlichen Tagen.

Nachdem der Light Soaking Effekt zweier Zellen untersucht worden ist, muss zusatzlich
geklart werden, ob dieser Effekt reversibel und reproduzierbar ist. Hierzu sind I-V-Kennlinien
einer Zelle an unterschiedlichen Tagen gemessen worden (Abbildung 7.11). Die KenngréRen
Isc, Voc und FF wurden als Funktion der Zeit ausgewertet. Es zeigt sich, dass im Rahmen
leichter Schwankungen, dem statistischen Fehler entsprechend, die Ergebnisse identisch
sind. Da die Ausgangswerte an beiden Tagen anndhernd gleich sind, ist flir diesen Zeitraum

keine negative Alterungserscheinung erkennbar.

Der Light Soaking Effekt ist in dieser Arbeit nicht fir verschiedene Lichtkonzentrationen
untersucht worden. Bei Beleuchtung mit hoherer Lichtkonzentration beeinflusst auch die
Temperaturerhéhung die Mikrosolarzellen. Es wird angenommen, dass der Temperatur-

Effekt die Zelle mehr beeinflusst als das Light Soaking.
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7.3 Strom-Spannungs-Messungen von Mikrosolarzellen
Ein Vergleich der [-V-Kennlinien, bei einer Sonne fiir eine CISe- und eine CIGSe-

Mikrosolarzelle hergestellt mit dem Nukleationsansatz und einer CIGSe-Mikrosolarzelle,
hergestellt mit dem LIFT-Ansatz, ist exemplarisch in Abbildung 7.12 zu sehen. Die Analyse

der Daten findet in Kapitel 7.4 statt.
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Abbildung 7.12: Strom-Spannungs-Kennlinien von CISe- und einer CIGSe-Mikrosolarzellen
unter einer Sonne.

Die CISe-Mikrosolarzellen aus dem Nukleationsansatz sind mechanisch in 0.3 x 0.3 cm? groRe
Flachen eingeteilt. Sie bestehen aus ca. 100 statistisch angeordneten, parallel verschalteten
Mikroabsorbern. Die gemessenen /-V-Kurven zeigen eine typische Dioden-Kennlinie mit
einer Leerlaufspannung von 295 mV, einem Kurzschlussstrom von 0.033 mA und einem
Flllfaktor von 36%. Mit Hilfe eines optischen Mikroskops kann eine Bedeckung von
(1,25 £ 0,05)% ermittelt werden. Somit lasst sich, ausgehend davon, dass alle Mikroabsorber
zu der Kennlinie beitragen, die so genannte aktive Absorber-Flaiche zu (0,0012
0,00007) cm? berechnen. Aus der Abschitzung der aktiven Absorber-Fliche wird die
Kurzschlussstromdichte zu (27,5 + 2,3) mA/cm? und die Solarzellen Effizienz zu (2,9 + 0,16)%
berechnet.

Auch die CIGSe-Mikrosolarzellen aus dem Nukleationsansatz sind mechanisch in
0.3 x 0.3 cm? groRe Flichen eingeteilt, die ca. 100 Mikroabsorber enthalten. Die Dioden-
Kennlinie weist hier eine Leerlaufspannung von 132 mV, einen Kurzschlussstrom von
0.042 mA und einen Fiillfaktor von 36% auf. Aus lichtmikroskopischen Messungen l|asst sich
eine aktive Absorber-Fliche von (0,0014 + 0,00008) cm? abschitzen. Daraus resultiert eine
Kurzschlussstromdichte von (29,7 +2,3) mA/cm? und eine Solarzellen Effizienz von

(1,41 + 0,13)%.
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Die berechnete Flache unserer Mikroabsorber ist ca. 75mal kleiner als die von
vergleichbaren flachigen Absorbern auf einer vergleichbaren Substratfliche. In einem
Mikrokonzentrator-Aufbau kann das Licht somit theoretisch bis zu 75-fach auf solche
Mikrosolarzellen konzentriert werden. Unter der Annahme, dass der Kurzschlussstrom
ebenso wie die eingestrahlte Leistung linear mit der Konzentration steigt, die
Leerlaufspannung sich verhélt wie in Formel 2.17 beschrieben und der Fillfaktor annahernd
konstant bleibt, wiirde sich die Effizienz nur proportional zum Logarithmus der
Leerlaufspannung andern. Unter 75 Sonnen lasst sich theoretisch eine Effizienz von 3,9% fiir
unsere ClSe-Mikrosolarzellen und 2,6% fiir unsere CIGSe-Mikrosolarzellen annehmen.

Die mit dem LIFT-Ansatz hergestellten CIGSe-Mikrosolarzellen bestehen aus einem 5x5
Absorber-Array mit einem durchschnittlichen Absorber-Durchmesser von (100 + 5) um. Die
Dioden-Kennlinie zeigt eine Leerlaufspannung von 145 mV, einem Kurzschlussstrom von
0,006 mA und einem Fiillfaktor von 36%. Die aktive Absorber-Fldche ldsst sich aufgrund der
Arrray-Konfiguration zu (0,0019 + 0,000003) cm? berechnen. Daraus folgt eine Solarzellen-
Effizienz von (0,15 + 0,01)%.

Die Mikroabsorber haben in dem Mikrosolarzellen-Array einen Abstand von 500 um. Unter
der Annahme, dass das Licht auch hier 75-fach konzentriert wird, liefSe sich eine Effizienz von

0,19% erreichen.

7.4 Vergleich der hergestellten Mikrosolarzellen
Zusammenfassend lasst sich fir die angefertigten Mikroabsorber feststellen, dass sowohl

hergestellte Mikrosolarzellen mit der Indium-Nukleation als auch mit dem LIFT-Prozess

funktionieren. Die Solarzellenparameter sind hierzu nochmals in Tabelle 7.1 dargestellt.

Tabelle 7.1: Solarzellenparameter der Mikroabsorber im Vergleich.

Jsc (MA/em?) | Voc (mV) | FF (%) | n (%)
Mikroabsorber: Nukleation CISe 27,5+2,3 295 36 2,9+0,16
Mikroabsorber: Nukleation CIGSe 29,7+2,3 132 36 1,41+0,13
Mikroabsorber: LIFT CIGSe 0,29+0,2 145 36 0,15+0,01

Die I-V-Messungen haben ergeben, dass die Fiillfaktoren aller Mikroabsorber sehr dhnlich

sind. Die Mikroabsorber aus dem Nukleationsansatz zeigen zudem ahnliche Werte fir die
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Kurzschlussstromdichten. Die Mikroabsorber aus dem LIFT-Ansatz zeigen auf Grund ihrer
Inhomogenitat eine Kurzschlussstromdichte, die um ein Faktor 10 geringer ist, als die
Kurzschlussstromdichten aus dem Nukleationsansatz. Die geringen Effizienzen sind vor allem
ein Resultat der niedrigen Leerlaufspannungen. Es fallt zunachst auf, dass die
Leerlaufspannungen fiir die CIGSe-Mikroabsorber nur halb so groR sind wie die
Leerlaufspannung fiir die ClSe-Mikroabsorber. Die steht im Widerspruch zu Ergebnissen der
Literatur, nach denen eine optimale Bandliicke von 1,16 eV bei einem Gallium-Gehalt von
ungefahr 0,3 erreicht wird [69]. Ein moglicher Grund fiir die geringere Leerlaufspannung bei
CIGSe ist die Qualitdt der Mikroabsorber. Wahrend die ClSe-Mikroabsorber vergleichbare
Absorber-Qualitdt wie die flachigen Absorber besitzen, zeigen die GIGSe-Mikroabsorber
noch deutlichen Optimierungsbedarf bei der vertikalen und lateralen Homogenitdt der
Elementverteilungen. Die generell niedrigen Leerlaufspannungen und Fillfaktoren lassen
sich mit den REM-Querschnittsmessungen der Mikroabsorber erklaren. Die SU-8
Isolationsschicht fiillt anscheinend auch offene Hohlrdume und Vertiefungen im Absorber.
Dies kann dazu fuhren, dass langere Ladungstrager-Diffusionswege entstehen, die zu einer
héheren Rekombination von Ladungstragern fiihren. Dies wiederum verschlechtert die
Widerstande im Absorber und damit den V. und FF. Eine Variation des Plasmadtzens zum
Entfernen der obersten Isolationsschicht kénnte hier zu einer Verbesserung fiihren.

Ein weiterer Grund fur den niedrigen V,. kann der nicht optimierte Ni:Al-
Frontkontaktierungspunkt der parallelgeschalteten Mikrosolarzellen sein. Hierdurch missen
die Ladungstrager, die in Mikroabsorbern mit gréBerer Entfernung vom Ni:Al-Punkt
entstehen, lange Diffusionswege zuriicklegen, wodurch die Wahrscheinlichkeit einer
Ladungstrager-Rekombination wachst.

Des Weiteren bestimmt durch die Parallelschaltung der Mikrosolarzellen die Zelle mit der
schlechtesten Leerlaufspannung die gesamte Leerlaufspannung. Eine Verbesserung des V.
kann also dadurch erreicht werden, dass ein anderes Verschaltungskonzept gewahlt wird.
Hier sollten einige parallelgeschaltete Zellen miteinander in Reihe geschaltet werden, um
den Vyc zu erhdhen. Fir eine weitere Verbesserung der Mikrosolarzellen kann auch ein
optimierter Ni:Al-Frontkontaktpunkt sowie eine optimierte Isolation sorgen. Beides wird
nicht weiterer Gegenstand dieser Arbeit. Nachdem die unterschiedlichen Mikrosolarzellen
bei Standardbeleuchtung (1 Sonne) untersucht wurden, soll jetzt ihr Verhalten unter

konzentriertem Licht analysiert werden.
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8. Untersuchung der Mikrosolarzellen unter Konzentration
Experimentell sind zusatzlich zu den Kennlinien bei einer Sonne auch Kennlinien unter

unterschiedlichen Lichtintensitaiten gemessen worden. Hierzu ist die Intensitat der
Sonnensimulator-Lichtquelle so variiert worden, dass sie 1000 W/cm? (1 Sonne) bis

100 000 W/cm? (100 Sonnen) abdeckt.

8.1 CISe-Inseln aus dem Nukleationsansatz
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Abbildung 8.1: Strom-Spannungs-Kennlinien einer CISe-Mikrosolarzelle unter verschiedenen
Beleuchtungsstarken.

Fiir die Untersuchungen der ClSe-Inseln aus dem Nukleationsansatz unter unterschiedlichen
Lichtintensitaten werden Intensitdten von 1 Sonne bis 50 Sonnen simuliert (Abbildung 8.1).
VergroRRert ist der Schnittbereich mit der Spannungsachse zu sehen. Hierzu wurde ein
Messbereich, bestehend aus ca. 100 Solarzellen mit einer aktiven Absorber-Flache von ca.
0,0012 cm?, genutzt. Die Auswertung der Kennlinien als Funktion der Sonnen-Konzentration
erfolgt Gber den Kurzschlussstrom, den Fillfaktor, die Leerlaufspannung und die Effizienz als
Funktion der Konzentration (Abbildung 8.2). In Abbildung 8.2a ist erkennbar, dass der
Kurzschlussstrom (Is.) nicht wie erwartet proportional zur Lichtkonzentration steigt, sondern
der, bei geringeren Intensitdten zundchst steile Anstieg, bei hoheren Beleuchtungsstarken

abflacht. Der theoretisch linear erwartete Verlauf ist mit einer schwarzen Gerade in
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Abbildung 8.2a zu sehen. Der Fillfaktor steigt zunachst bis zu ca. 3 Sonnen an und sinkt dann
wieder. Ab 10 Sonnen bleibt der FF fur diese Mikrosolarzellen trotz weiter steigender
Konzentration gleich. Die Leerlaufspannung (V) weist mit steigender Konzentration das
theoretisch auch zu erwartende, logarithmische Verhalten auf (Abbildung 8.2b). Als Resultat
steigt die Effizienz der ClSe-Mikrosolarzellen von 1 Sonne bis zu 3 Sonnen Konzentration

stark an und sinkt dann wieder.
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Abbildung 8.2: Elektrische Solarzellen-Parameter einer ClSe-Mikrosolarzelle als Funktion der
Beleuchtungsstarke. a) Kurzschlussstrom (Igc) mit linearer Trendlinie (schwarz) und
Flllfaktor (FF), b) Leerlaufspannung (V) und Effizienz.

Zusatzlich zu diesen vier Parametern lassen sich der Serienwiderstand und der
Parallelwiderstand der Solarzelle bestimmen. Dies geschieht durch die Bestimmung der
Steigung an dem Schnittpunkt der Kennlinie mit der Spannungs-Achse bzw. der Strom-Achse.
Der Serienwiderstand einer idealen Zelle betragt 0 Q. Ein Sinken dieses Widerstandes, der in
realen Zellen > 0 ist, verbessert die Solarzelle. Bei dem Parallelwiderstand ist ein Wert um
o () ideal. Die Auswertung der Widerstande der Mikrosolarzellen zeigt, dass sowohl! der
Serien- als auch der Parallelwiderstand mit steigender Lichtkonzentration abnehmen
(Abbildung 8.3a). Dies wirkt sich im Fall des Serienwiderstandes positiv und far den
Parallelwiderstand negativ auf das Verhalten der Solarzelle aus. Da beide Widerstande nicht
ergibt sich kein

gleichmaBig abnehmen, linearer Verlauf des I mit steigender

Lichtkonzentration. Nahert man die Formel 2.14 des I5- mit einer Tailorentwicklung an, so

ergibt sich:
. I, =1, (8.1)
€ Rs | IhRsq
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Da der Dunkelstrom lp gegeniber dem Photostrom /; sehr klein ist, kbnnen Terme mit Iy
vernachlassigt werden. Die vereinfachte Form fir I. lasst sich demzufolge gut mit den
gemessenen Daten in Ubereinstimmung bringen (Abbildung 9.3b). Es gilt:

| = I (8.2)
e Rs(C)
R ()

Fur diese Rechnung wird als Photostrom der I5- bei einer Sonne angenommen. Die

Konzentrationsabhangigkeit kommt durch das Einsetzen der konzentrationsabhdngigen

Widerstande zustande.

a) 105 |. r . — . . . 10 b) T T T T B

10*4 R: ., A " 600 - : g:s:rl:zgg .

LI
10 =R 2 .
m RyRg, e g |

o 1025 . a6 < 400
S < 3 .
o 101' ] - . i . a " u L4 Eiz § .

10°4 . " L R o 200+ m

41" . F2 ]
10 1 ’
10-2 T T T —TTT T T T T 0 0'_ T T T T
1 10 0 10 20 30 40 50
C (Sonnen) C (Sonnen)

Abbildung 8.3: a) Serien- und Parallelwiderstand einer CISe-Mikrosolarzelle als Funktion der
Lichtkonzentration und dessen Verhaltnis. b) Berechneter (rot) und gemessener (schwarz)
Igc einer CISe-Mikrosolarzelle.

Mit Hilfe dieser Analyse der Widerstande unter Anwendung von Formel 8.2 ldsst sich
schlussfolgern, dass das Verhalten der Mikrosolarzellen von den Parallelwiderstanden
dominiert wird. Das heillt bei hohen Konzentrationen entstehen hohere Verluste,
insbesondere durch den schnell sinkenden Parallelwiderstand, wodurch das Verhéltnis der
Widerstande steigt (blaue Daten in Abbildung 8.3a). Die Ursache kdnnte in punktuellen
Stérungen des pn-Uberganges an der CdS-Pufferschicht oder an der Grenzfliche vom
Absorber zum Isolator liegen. Dies stellt einen Ansatz fiir weiterfiihrende Untersuchungen

zur Optimierung der Mikrosolarzellen dar.
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8.2 CIGSe-Inseln aus dem Nukleationsansatz
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Abbildung  8.4: Strom-Spannungs-Kennlinien  einer  CIGSe-Mikrosolarzelle  unter
verschiedenen Beleuchtungsstarken.

Analog zu den ClSe-Mikroabsorbern sind auch fiir die CIGSe-Mikrosolarzellen I-V-Kennlinien
bei unterschiedlichen Lichtkonzentrationen aufgenommen worden (Abbildung 8.4).
VergrolRert ist der Schnittbereich mit der Spannungsachse zu sehen. Hierzu wurde ein
Messbereich, bestehend aus ungefdahr 100 Solarzellen mit einer aktiven Absorber-Flache von
ca. 0,0014 cm?, beleuchtet von 1 Sonne bis zu 100 Sonnen, genutzt. In Abbildung 8.5 sind der
Kurzschlussstrom, der Flllfaktor, die Leerlaufspannung, und die Effizienz als Funktion der
Lichtkonzentration zu erkennen. Im Gegensatz zu den ClSe-Mikroabsorbern verlduft der I
linear mit der Konzentration. Auf Grund dessen ist der Werte-Bereich des I5. hier deutlich
grofer als fiir CISe-Mikroabsorber. Dies lasst die Schlussfolgerung zu, dass sich das Verhaltnis
von Serien- und Parallelwiderstand im Bereich der genutzten Beleuchtungsstarken nicht
verandert. Der FF zeigt auch zunachst einen Anstieg, bevor er ab 30 Sonnen abnimmt. Der
Voc verhadlt sich bis zu 20 Sonnen, wie theoretisch angenommen, logarithmisch steigend. Ab
30 Sonnen beginnt der V. jedoch zu sinken. Fiir CIGSe-Mikrosolarzellen steigt die Effizienz

zundchst an, bevor sie ab einer Beleuchtungsstarke von 30 Sonnen wieder abnimmt.
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Abbildung 8.5: Elektrische Solarzellen-Parameter einer CIGSe-Mikrosolarzelle als Funktion
der Beleuchtungsstarke. a) Kurzschlussstrom (Ig¢) und Fillfaktor (FF), b) Leerlaufspannung

(Voc) und Effizienz.
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Widerstande, wie schon bei dem ClSe-Mikroabsorbern, mit steigender Konzentration

abnehmen (Abbildung 8.6). Da beide Widerstande bei den CIGSe-Mikroabsorbern jedoch
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Abbildung 8.6: Serien- und Parallelwiderstand einer CIGSe-Mikrosolarzelle als Funktion der
Lichtkonzentration und dessen Verhaltnis.
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8.3 CIGSe-Mikroabsorber aus dem LIFT-Ansatz
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Abbildung 8.7: Strom-Spannungs-Kennlinien einer LIFT CIGSe-Mikrosolarzelle unter
verschiedenen Beleuchtungsstarken (nach [72]).

Die mit LIFT hergestellten Mikrosolarzellen wurden unter konzentriertem Licht mit bis zu 100
Sonnen gemessen. VergroBert ist der Schnittbereich mit der Spannungsachse zu sehen.
Hierzu wurde ein Messbereich, bestehend aus 25 Solarzellen mit einer aktiven Absorber-
Flache von ca. 0,0019 cm? genutzt. Die gemessenen [-V-Kennlinien sind in Abbildung 8.7
dargestellt. Die Effizienz, der Kurzschlussstrom Is-, die Leerlaufspannung V,- und der

Fillfaktor FF werden in Abbildung 8.8 als Funktion der Beleuchtungsstarke abgebildet.

a) 1000 . : ‘ ‘ b) 0,25 . 0,30
800 0,20 Caa :
,./_-/ — e |
/./-/ Trog
g 600+ i < 015 | P
] L § P 0,15 5
=~ 400 > 0,10 =
: L0100
200 0,05 0,05
[V~ ‘ : ‘ ‘ 0,00 : 0,00
0 20 40 80 80 100 1 10 100
C (Sonnen} C (Sonnen)

Abbildung 8.8: Elektrische Solarzellen-Parameter einer LIFT CIGSe-Mikrosolarzelle als
Funktion der Beleuchtungsstarke. a) Kurzschlussstrom ( Igc) und Fallfaktor (FF),
b) Leerlaufspannung (V) und Effizienz (nach [72]).
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Far den Ig; wird ein linearer Verlauf beobachtet, das heilt, dass sich das Verhaltnis der
Widerstande nicht nennenswert dndert. Der V. steigt zundchst logarithmisch und sinkt
dann ab 20 Sonnen wieder. Eine Analyse der Ursachen fiir dieses Absinken folgt in Kapitel
9.4. Ebenso verhalt sich der FF mit steigender Konzentration. Die Effizienz der LIFT CIGSe-
Mikrosolarzellen steigt mit der Konzentration zunachst an, verschlechtert sich jedoch ab 20
Sonnen wieder. Dieses Verhalten der Effizienz lasst sich mit dem Verlauf von V. und FF

erklaren.

Die Analyse des Parallel- und Serienwiderstandes zeigt, dass beide Widerstande mit
steigender Lichtkonzentration abnehmen und das Verhdltnis der beiden Wiederstande
annahernd konstant bleibt (Abbildung 8.9). Diese Tendenz ist auch bei den Mikroabsorbern

aus dem Nukleationsansatz beobachtet worden.
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Abbildung 8.9: Serien- und Parallelwiderstand einer LIFT CIGSe-Mikrosolarzelle als Funktion
der Lichtkonzentration und dessen Verhaltnis.

8.4 Vergleich der Analyse unter konzentriertem Licht
Die Messungen der Mikrosolarzellen bei verschiedenen Beleuchtungsstarken haben gezeigt,

dass sich die Effizienz unabhangig von der Herstellungsmethode steigern lasst. Das
Effizienzmaximum liegt jedoch je nach Herstellungsart bei unterschiedlichen
Konzentrationen. In Abbildung 8.10 sind die charakteristischen Solarzellenparameter der
verschiedenen Mikrosolarzellen gegeniibergestellt. Hier wurde in Abbildung 8.10a zur
besseren Vergleichbarkeit statt dem Strom die Stromdichte genutzt, da diese auf die aktive
Absorber-Flache normiert ist. Dennoch gilt zu beachten, dass die aktive Absorber-Flache
keinen Absolutwert darstellt, sondern mit einem Messfehler von bis zu 5% relativ behaftet

ist.
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Abbildung 8.10: Vergleich der Solarzellenparameter von CIGSe-Mikrosolarzellen hergestellt
mit LIFT und Nukleation und ClISe-Mikrosolarzellen hergestellt mit Nukleation.
a) Kurzschlussstromdichten, b) Leerlaufspannungen, c) Fiillfaktoren und d) Effizienzen.

Der Vergleich der Solarzellenparameter der unterschiedlichen Mikrosolarzellen zeigt, dass
die Kurzschlussstromdichten der ClIGSe-Mikrosolarzellen sowohl aus dem LIFT als auch aus
dem Nukleationsansatz im gesamten untersuchten Konzentrationsbereich konstant
ansteigen. Dies bedeutet, dass das Verhdltnis von Serien- und Parallelwiderstand sich hier
nicht  signifikant andert. Die  Kurzschlussstromdichte der ClSe-Mikrosolarzelle
(Nukleationsansatz) hingegen weist zwar bei geringen Konzentrationen einen ahnlichen
Stromanstieg wie die CIGSe-Zellen auf (Abbildung 8.10a), ab etwa 5 Sonnen nimmt der
Anstieg jedoch deutlich ab, d. h. es entstehen Verluste durch die konzentrationsbedingte
Veranderung der Widerstdande. Dies lasst sich mit Hilfe von Abbildung 8.3a veranschaulichen:

Das Verhdltnis von Serien- und Parallelwiderstand steigt deutlich mit steigender

. Rs . . . . .
Konzentration. Der Term R—S im Nenner von Formel 8.2 wird also immer groRer und fiihrt zu
SH

einem geringeren Anstieg der Kurzschlussstromdichte im Vergleich zu einer idealen Zelle.

o . . . . R
Tendenziell sinken sowohl Rs als auch Rsy mit steigender Konzentration. Der Anstieg von R—S
SH
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muss daher darin begriindet liegen, dass Rsi schneller abfdllt als Rs, d.h. das

Widerstandsverhalten der Zelle wird zunehmend von Kriechstromen dominiert.

Die Leerlaufspannungen sind, wie in Abschnitt 8.5 erldutert, durch die Widerstande sehr
klein, folgen jedoch prinzipiell dem theoretisch erwarteten logarithmischen Anstieg
(Abbildung 8.10b). Dennoch ist insbesondere fiir CIGSe-Zellen sowohl aus dem LIFT- als auch
dem Nukleationsansatz bei Konzentrationen ab ca. 30 Sonnen eine Abflachung bzw. ein
Absinken des V. zu beobachten. Dieser Effekt kdnnte auf eine Temperaturerh6hung in den
Mikrosolarzellen wahrend der Messung hindeuten, da bei ansteigender Konzentration die
Probenoberflache trotz riickseitiger Kiihlung an der Oberflache zunehmend erwarmt wird.

Auf diesen Aspekt wird an einem spateren Punkt dieses Kapitels ndher eingegangen.

Der Fillfaktor (FF) steigt zundchst fir alle Mikrosolarzellen mit zunehmender Konzentration
an, bevor er wieder sinkt und spater fiir die durch LIFT hergestellten Absorber konstant
bleibt (Abbildung 8.10c). Die durch den Nukleationsansatz hergestellte CIGSe-Zelle weist
hierbei iber weite Bereiche die hochsten Werte auf. Da es sich bei FF um einen Quotienten
aus LyaxVimax und Isc Vo handelt, liegt die Vermutung nahe, dass vor allem die Widerstande
den FF beeinflussen, da diese die Steigungen am I und V. bestimmen und somit 1,4, und
Vinax zu kleineren Werten verschieben. Als Resultat verschlechtert sich der FF. Dies erklart

den Abfall des FF.

Da die Effizienz der Solarzelle proportional zum Produkt von Kurzschlussstromdichte,
Fillfaktor und Leerlaufspannung ist, wird sie durch den Verlauf dieser Parameter beeinflusst
(Abbildung 8.10d). Fir die ClSe-Mikrosolarzelle aus dem Nukleationsansatz bedeutet das
eine Effizienzsteigerung von 2,49% bei einer Sonne auf 3,06% bei drei Sonnen. Dies
entspricht einer relativen Effizienzsteigerung von 23%. Die Effizienz der CIGSe Zelle aus dem
Nukleationsansatz steigt von 1,57% bei einer Sonne auf 3,35% bei ca. 20 Sonnen. Diese
Effizienzsteigerung entspricht 113% relativ. Die CIGSe-Mikrosolarzellen aus dem LIFT-Prozess
lassen sich von 0,15% bei einer Sonne auf 0,26% bei ca. 16 Sonnen steigern. Damit konnte
eine relative Steigerung von 68% relativ erreicht werden. Somit ist die relative
Effizienzsteigerung der CIGSe-Solarzellen groBer als die der CISe-Zellen. Die hochste

Steigerung konnte mit den CIGSe-Zellen aus dem Nukleationsprozess erreicht werden.
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Abbildung 8.11: Berechnung des V¢ in Abhdngigkeit von verschiedenen Parametern.
a) ClSe-Mikroabsorber der  Nukleationsmethode, b) CIGSe-Mikroabsorber der
Nukleationsmethode und c) CIGSe-Mikroabsorber der LIFT-Methode.

In Abbildung 8.11 wird nochmals genauer der Verlauf der Leerlaufspannung von a) ClSe-
Mikroabsorber aus der Nukleationsmethode, b) CIGSe-Mikroabsorber aus der
Nukleationsmethode und c) CIGSe-Mikroabsorber aus der LIFT Methode analysiert. Hierzu
wurden die Formeln 2.11, 2.17, 2.23 und 8.2 verwendet. Die Messdaten sind als schwarze
Datenpunkte geplottet. Unter der Annahme, dass nur der Konzentrationsfaktor des Lichtes
den V, beeinflusst, kann direkt Formel 2.17 genutzt werden. Als Idealitatsfaktor n kann ein
Wert von 1,5 bei einer Sonne angenommen werden [77]. Fir diese Rechnung wird n nicht
aus einem Fit der I-V-Kurven berechnet, da sich damit nur eine Anderung von nT berechnen
lasst. Da hier angenommen wird, dass sich die Temperatur mit steigender
Beleuchtungsstarke stark dndert, kann der ldealitatsfaktor als konstant angenommen
werden. Somit ergibt sich flr den konzentrationsabhangigen V. die magentafarbene Kurve.
Diese stimmt jeweils nur fir die ersten beiden Konzentrationsfaktoren (1 und 2) mit den

Messdaten (berein. Wird allerdings angenommen, dass nur der Serien- und der
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Parallelwiderstand den V. beeinflussen, kann mit Hilfe einer Kombination aus Formel 2.11

und 8.2 die griinen Punkte berechnet werden. Es ergibt sich:

I (8.3)

nkT (1 + RS(C)/

_ Rsy (C)
VOC = q In IO +1 |

/

Diese stimmen fir ClSe-Mikroabsorber der Nukleationsmethode mit den Messwerten fir

Werte bis zu 5 Sonnen und ab Werten von 40 Sonnen uberein. Fir die CIGSe-Mikroabsorber
der LIFT Methode stimmen hier nur die Werte bis zu 10 Sonnen Uberein und bei den CIGSe-
Mikroabsorbern der Nukleationsmethode gibt es nahezu keine Ubereinstimmung. Wird nun
angenommen, dass die Leerlaufspannung ausschlieRlich von der Temperatur abhéangig ist, so
ergeben sich unter Verwendung von Formel 2.23 die roten Datenpunkte. Fiir die Berechnung
wurde a =1,1*107-4 und B =0 gesetzt [78]. E;(0) wurde lber die bekannte Bandliicke der
Absorber bei Raumtemperatur abgeschatzt. Fir CISe- Absorber ergibt sich so 1,03 eV und fiir
CIGSe-Absorber 1,15 eV fir E;(0). AuBerdem wird angenommen, dass die Temperatur pro
Sonne 1°C steigt. Fiir die ClSe-Mikroabsorber der Nukleationsmethode decken sich die
Messwerte gut mit den berechneten Werten bis 15 Sonnen. Danach sind die berechneten
Werte groBer als die gemessenen. Sowohl fir die ClGSe-Mikroabsorber der
Nukleationsmethode als auch der LIFT-Methode gibt es wenig Ubereinstimmung. Hier sind
die berechneten Werte zunadchst hoher als die Messwerte (bis 40 Sonnen) und dann
nidrieger als die Messwerte. Um den Einfluss von Widerstanden und Temperatur zu
bewerten, wurden Formel 2.23 und 8.3 miteinander ins Verhaltnis gesetzt. Es wurden beide
Formeln zu gleichen Teilen gewichtet. Damit ergeben sich die blauen Punkte. Diese stimmen
fiir alle hergestellten Mikroabsorber am besten mit den Messpunkten Uberein. Es ldsst sich
abschlieBend feststellen, dass die Leerlaufspannungen sowohl von den Widerstanden als
auch von der Temperatur beeinflusst werden. Generell scheint fiir niedrige
Konzentrationsfaktoren (bis 20 Sonnen) der Einfluss der Widerstédnde zu dominieren und fir

groRere Konzentrationsfaktoren der Einfluss der Temperatur.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass ClGSe-Nukleationszellen die hochste Effizienz
(3,36%) bei hochster relativer Effizienzsteigerung (113%) erzielten. Auf Grund des

Temperatureffektes bei groReren Konzentrationsfaktoren (ab 20 Sonnen), ist hier auch noch
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Potenzial nach oben, da die Verwendung von Linsen die Erwdrmung im Vergleich zur, hier

angewandten, flachigen Bestrahlung reduzieren kann.

Die ClSe-Zellen aus dem Nukleationsansatz weisen Uber den gesamten Messbereich die
hochste Leerlaufspannung auf, aber die Parallelwiderstainde sorgen schon ab
Konzentrationen ab ~ 5 Sonnen fiir Verluste, die sich in, im Vergleich zu den anderen Zellen
geringeren, Kurzschlussstrémen widerspiegeln. Dies ist bei CIGSe-Absorbern nicht der Fall,
da der Gallium-Gradient, wie schon in Kapitel 7.2 erwédhnt, zu einer Verringerung der
Rekombination am Rickkontakt fiihrt. Dies kann wiederrum dazu fiihren, dass der

Parallelwiderstand bei steigender Lichtkonzentration nicht zu signifikanten Verlusten fiihrt.

Die CIGSe-Zellen aus dem LIFT-Prozess zeigen insgesamt die niedrigsten Werte fir die
Leerlaufspannung. Da die Mikroabsorber topographisch noch nicht so kompakt sind wie die
Absorber aus dem Nukleationsansatz, ist hier noch grof3es Verbessungspotenzial im Hinblick

auf die Solarzellenparameter.

Der vergleichsweise niedrige V, bei allen Mikrosolarzellen gegeniiber flachigen Solarzellen
spricht auch dafiir, dass die Widerstande aufgrund von Oberflaichenrekombination fir

niedrigere V,'s sorgen.

8.5 Vergleich mit anderen Chalkopyrit-Solarzellen
Um die elektrischen Eigenschaften der in dieser Arbeit hergestellten Mikroabsorber

einordnen zu koénnen, werden diese mit CIGSe-Mikroabsorbern vom ZSW (top-down
approach) und von A. Duchatelet et al. [53] (bottom-up approach, hergestellt mittels
Elektrodeposition) verglichen. Zusatzlich wird ein Vergleich mit selbst hergestellten flachigen
Referenzabsorbern durchgefiihrt. Fir die flachigen Referenzen sind Mittelwerte und
Standardabweichungen der charakteristischen Zellparameter auf der Basis von Messungen

an jeweils 16 verschiedenen Solarzellen ermittelt worden.

Die flachigen Absorber wurden mit der Konfiguration Cu/(Cu+ln+Ga)=0,9 und
Ga/(In+Ga) = 0,3 hergestellt. Die Abscheidesequenz der Vorlauferschichten wurde dabei so
gewadhlt, dass sie analog zu der Stapelung der Mikroabsorber sind. Demzufolge wird als
flachiger Vergleichsabsorber fiir die Nukleationsmethode ein In-Cu-Stapel und ein In-Ga-Cu-
Stapel, jeweils mit In als Anfangsschicht, auf dem Mo-Riickkontakt aufgebracht. Fir die LIFT-

Vergleichsstapel wurden die gleichen Schichtsysteme aus alternierenden Cu-In-Ga-Schichten
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wie fir den LIFT-Ubertrigen genutzt. Jedoch war die Stapelung der Schichten
entgegengesetzt zu der Ubertrigerschicht fiir den LIFT Prozess, um dieselbe
Schichtreihenfolge auf dem Mo-Riickkontakt zu erhalten. Somit ergibt sich eine Stapelung
von In-Cu-Ga-Cu-In-Cu. Die Prozessierung dieser flachigen Absorber zur Solarzelle erfolgte
analog zu der der Mikroabsorber. Die Ergebnisse der /-V-Messungen sind in Tabelle 8.1
gegenibergestellt. Die Ergebnisse fir die flachigen Referenzenabsorber entsprechen vor
allem fir die Leerlaufspannung nicht den Rekordzellen, da die Referenzen auf Grund der

Stapelfolgen nicht optimiert sind.

Tabelle 8.1: Solarzellenparameter fiir verschiedene flachige Referenzsolarzellen im Vergleich
zu den Mikrosolarzellen.

Jsc (mA/cm?) | Vo (mV) | FF (%) | n (%)
flachige Referenz: Nukleation CISe 3315 406+50 3915 5,9+0,5
flachige Referenz: Nukleation CIGSe | 3614 505420 4542 8,5+0,4
flachige Referenz: LIFT CIGSe 34+2 425+10 48+4 8,1+0,6
Mikroabsorber: Nukleation CISe 27,5+2,3 295 36 2,9+0,16
Mikroabsorber: Nukleation CIGSe 29,7+2,3 132 36 1,41 +0,13
Mikroabsorber: LIFT CIGSe 28,5+2,1 145 36 1,48 +0,12

Anhand von Tabelle 8.1 ist zu erkennen, dass die flachigen Chalkopyrit Solarzellen mit
Gallium gegeniiber den Solarzellen ohne Gallium einen etwas héheren Vj, jsc und FF und
dementsprechend auch eine hohere Effizienz aufweisen. Dies ist zu erwarten, da

Chalkopyrit-Solarzellen mit einem Gallium-Gehalt 0.3 die besten Effizienzen zeigen [30, 79].

Ein Vergleich der flachigen Referenzabsorber mit den jeweiligen Mikroabsorbern ergibt, dass
sowohl der V¢, jsc als auch der FF fir die Referenzzellen gréBer ist. Daraus resultiert eine
hohere Effizienz. Sowohl der geringere V. als auch der geringere jsc konnen auf eine
erhohte Oberflaichen-Rekombination im Vergleich zu den Referenzen zurlickzufiihren sein.
Die Mikrosolarzellen mit Gallium zeigen einen stdrkeren Abfall der Leerlaufspannungen im
Vergleich zu dem CISe-Mikrosolarzellen. Dies liegt vor allem darin begriindet, dass die ClSe-
Mikroabsorber in ihrer Komposition und ihren optischen Eigenschaften dieselbe Qualitat wie
die Referenzabsorber zeigen. Bei den CIGSe-Mikroabsorbern muss beides noch weiter

optimiert werden. Die Referenzzellen weisen unter einer Sonne einen Serienwiederstand
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von um die 2,0 Q und einen Parallelwiderstand von um die 50 KQ auf. Somit besitzen die
flachigen Referenzabsorber sowohl bessere Serienwiderstande als auch bessere
Parallelwiderstande als die Mikroabsorber (Rs > 5Q und Rsy < 50 KQ). Dies erklart die
besseren Werte fir Vy, jsc und FF. Ein weiterer Grund fur den geringeren V. bei den
Mikrosolarzellen koénnte der groRBere mittlere Abstand zwischen Absorber und
nachstgelegener Ni/Al-Frontkontaktierung sein. Durch das Aufbringen eines einzelnen Ni/Al-
Punktes mussen die Ladungstrager, die weit entfernt von dem Kontakt generiert werden,
einen langen Weg zuriicklegen. Ladungstrager mit einer geringen Lebensdauer erreichen
unter diesen Umstdanden den Frontkontaktierungspunkt nicht. Eine weitere Optimierung des
Ni/Al-Frontkontaktierungsgeometrie ist somit ein vielversprechender Ansatzpunkt fur die

Optimierung der Mikrosolarzellen.

Die bottom-up Mikroabsorber-Linien von A. Duchatelet wurden auf Molybddn durch
Elektrodeposition aufgebracht [53]. Das, anfangs flachige, Molybddn wurde vor der
Abscheidung der metallischen Vorldufer in 1100 um oder 100 um breite Streifen strukturiert,
so dass sich nur dort Cu, In und Ga ablagern konnten (ndheres in [53]). Sowohl die
Untersuchung der 100 um als auch die 1100 um breiten Zellen wird dort beschrieben. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 8.2 zusammengefasst.

Tabelle 8.2: Solarzellenparameter fir Mikrosolarzellen aus dem Artikel von A. Duchatelet.

Jsc (mAfem?) | Vo (mV) | FF (%) | n (%)
Referenzsolarzelle 33,2 587 56,4 11
1100 um Linie 30,3 449 56,1 7,6
100 pm Linie 30,2 368 48,3 5,4

Ein Vergleich der in diesem Artikel vorgestellten Referenzzelle (0,1cm?) gegeniiber den
kleineren Mikroabsorber-Linien (0,01 cm?) legt die Vermutung nahe, dass aufgrund von
Rekombination der Ladungstrager und nicht zu vernachlassigenden Widerstanden, V. und
FF, und somit auch die Effizienz, mit kleinerer Absorber-Flache abnehmen. Die Abnahme von
Jsc, Voc und FF mit der aktiven Absorber-Flache ist sowohl in dem vorgestellten Artikel als
auch fur die Mikroabsorber aus dieser Arbeit zu beobachten. Dieser Trend scheint umso

starker ausgepragt, je kleiner die aktiven Absorber-Flachen werden.
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Insgesamt ldsst sich feststellen, dass die bottom-up Mikrosolarzellen aus dem vorgestellten
Artikel eine hohere Effizienz aufgrund von hoheren jsc, Voc und FF zeigen als die
hergestellten Absorber dieser Arbeit. Es ist jedoch zu beachten, dass die 100 um Linien
Mikrosolarzellen eine Flache von 0,01 cm? besitzen, wahrend die eigenen Mikroabsorber bei
Messungen von ca. 100 Zellen eine aktive Absorber-Fliche von ca. 0,001 cm? zeigen.
Resultierend aus der sehr kleinen Absorber-Flache kdnnen der geringere V¢ (< 300 mV) und

der geringe FF (< 40%) erklart werden.

Es sind auch Messungen an einer Mikrosolarzelle vom ZSW durchgefiihrt worden, die durch
einen top-down Ansatz mittels Lithografie hergestellt wurde. Details zur Herstellung und
Charakterisierung dieser Zelle sind an anderer Stelle zu finden [10]. In Abbildung 8.12 ist die
Konzentrations-Messserie einer ZSW-Zelle dargestellt. Die Messungen wurden an demselben
Sonnen-Simulator durchgefiihrt, der auch fiir die Charakterisierung der selbst hergestellten

Zellen genutzt wurde.
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Abbildung 8.12: Elektrische Solarzellenparameter einer Vergleichszelle des ZSW als Funktion
der Beleuchtungsstarke. a) Kurzschlussstromdichte (jg¢) und Fillfaktor (FF), b) Effizienz und
Leerlaufspannung (Vo¢) und c) Serien- und Parallelwiderstande.
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Fur die ZSW-Zelle mit einer Flache von 0,00044 cm? erhoht sich der jg- im gesamten
Messbereich  linear mit der Lichtkonzentration (Abbildung 8.12a). Sowohl FF
(Abbildung 8.12a) als auch V. (Abbildung 8.12b) steigen unter Konzentration bis zu 30
Sonnen an und verschlechtern sich bei héheren Konzentrationen leicht. Diese Parameter
wirken sich so auf die Effizienz aus, dass diese bis zu 30 Sonnen steigt und danach wieder
sinkt. Der Serien— und der Parallelwiderstand sinken mit der Konzentration
(Abbildung 8.12c). Der Vergleich von der ZSW-Mikrosolarzelle, hergestellt mit Hilfe eines
top-down Ansatzes, zu den in dieser Arbeit hergestellten Mikrosolarzellen mit bottom-up
Ansatzen zeigt, dass mit den ZSW-Zellen insgesamt bessere Leerlaufspannungen (iber 0,6 V)
und Fillfaktoren (liber 0,5) erreicht werden kénnen. Die Kurzschlussstromdichten sind fir
alle Mikrosolarzellen dhnlich (um 27 A/cm?). Insgesamt ergibt sich somit fir die Messungen
der qualitativ hochwertigen Mikroabsorber aus dem top-down Ansatz eine Effizienz von
6,9% bei einer Sonne. Bei 30 Sonnen wird ein Effizienzmaximum von 9,7% erreicht, was einer
absoluten Effizienzsteigerung von 40% entspricht. Andere Mikrosolarzellen vom ZSW zeigten
Effizienzen von 19% bei einer Sonne mit einer Steigerung bis zu 22.5% bei 100 Sonnen [10].
Generell zeigen die beobachteten Verldaufe der Zellparameter sowie der Widerstande bei
den top-down Absorbern des ZSW dieselben Trends wie bei den bottom-up Absorbern. Der
Unterschied besteht aufgrund der Absorber-GroRe und -Qualitat darin, dass die
Anfangswerte bei einer Sonne Beleuchtung sich unterscheiden und das Maximum von V,,

FF und Effizienz erst bei 30 Sonnen erreicht wird.

8.6 Schlussfolgerung

Der Vergleich von flachigen Referenzsolarzellen mit den Mikrosolarzellen zeigt, dass durch
die Skalierung der Solarzellen auf Mikrometer-GroBe schlechtere Serien- und
Parallelwiderstande entstehen und die Oberflachenrekombination der Ladungstrager nicht
mehr zu vernachldssigen ist. Beide Effekte verschlechtern Is¢, Vo und FF, wodurch nicht
mehr dieselben Effizienzen wie bei flachigen Absorbern erreicht werden. Dieser
Skalierungseffekt wird sowohl bei den in dieser Arbeit hergestellten bottom-up
Mikroabsorbern als auch bei den Mikroabsorbern der Gruppe um A. Duchatelet beobachtet
[53]. Auch in der Arbeit von S. Sadewasser wurden schlechte Serien- und Parallelwiderstande

als Begriindung fir eine Effizienz von unter 0,3% herangezogen [52].
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Neben dem negativen Effekt, der durch die Skalierung zur Mikrometer-GréBe entsteht, ist
das Verhalten von unterschiedlichen SolarzellengréBen mit steigender Konzentration
interessant. Dies wurde von B. Reinhold et al. untersucht [38]. Ausgehend von diesen
Untersuchungen kann angenommen werden, dass mit kleineren aktiven Absorber-Flachen
das Effizienzmaximum bei héheren Konzentrationen liegt. Linien-Zellen mit einer Weite von
1900, 1000 und 500 um haben ihr Effizienzoptimum bei 2,6-, 6- und 8-facher
Lichtkonzentration erreicht und konnten ihre Effizienz 4,9%, 24,7% and 35,9% relativ
erhohen. AuBerdem wurde bei Reinhold et al. auch eine Punkt-Solarzelle untersucht. Die
Punktsolarzelle zeigt, bei kleinerer aktiver Absorber-Flache, eine relative Effizienzsteigerung
von 38.1% bei ungefdhr 50 Sonnen. Fiir die Mikrosolarzellen aus dieser Arbeit ergibt sich
somit die Schlussfolgerung, dass die kleiner-werdende aktive Absorber-Flache einerseits die
Effizienz verschlechtert, andererseits mit steigender Lichtkonzentration héhere relative
Effizienzsteigerungen zu erwarten sind. In dem Fall der optimierten ClSe-Mikroabsorber ist

eine relative Effizienzsteigerung von iber 100% beobachtet worden.

Die vorgestellten Referenzabsorber zeigen alle, verglichen mit den jeweiligen
Mikrosolarzellen, einen héheren js., Vo und FF. Daraus resultiert eine bessere Effizienz der
Referenzzellen. Des Weiteren sind Mikroabsorber mit groReren Absorber-Flachen besser als
sehr kleine Mikroabsorber. Es sinken sowohl js.-, Vyoc als auch FF mit abnehmender
Absorber-Flache (ndhere Diskussion siehe Vergleich mit Duchatlet). Bei dem Vergleich der
bottom-up Mikroabsorber mit den top-down Mikroabsorbern konnte festgestellt werden,
dass top-down Absorber, die aus qualitativ sehr hochwertigen, flachigen Solarzellen
hergestellt werden, ein besseres Verhalten der Solarzellenparameter zeigen als bottom-up

hergestellte Mikroabsorber (ndhere Diskussion siehe Vergleich mit ZSW).

Insgesamt kann bei allen Mikrosolarzellen, auch bei den Vergleichszellen des ZSW,
beobachtet werden, dass der V. bei hohen Lichtkonzentrationen nicht mehr logarithmisch
steigt. Stattdessen wird vermutlich der Einfluss der Temperatur so groR, dass der V. wieder
sinkt. Neben diesem potenziellen Temperatur-Effekt, der vermutlich durch die flachige
Beleuchtung der Mikrosolarzellen-Probe verstarkt wird, ist bei den ClSe-Mikrosolarzellen

noch ein weiterer Effekt zu beobachten. Hier nimmt der 5 nicht linear zu, da das Verhaltnis

Rs . . . . . . . . . .
R—S mit steigender Lichtkonzentration nicht gleichbleibend ist. Stattdessen vergréBert sich
SH
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. R . . . .
das Verhaltnis von R—S, was darauf hindeutet, dass der Einfluss des Parallelwiderstandes mit
SH

steigender Konzentration zunimmt.

Es bleibt noch zu testen, wie sich Mikrosolarzellen unter Konzentration verhalten, wenn das
Licht bei AM1.5 Standardbeleuchtung mittels Linsen auf die Mikroabsorber fokussiert wird.
Im Vergleich zu den bisher gezeigten Messungen, bei denen die gesamte Probe mit variabler
Intensitat beleuchtet wurde, ist aufgrund der geringeren eingestrahlten Leistung pro Flache
eine verbesserte Warmeabgabe und somit eine hohere Effizienz zu erwarten. Im néachsten
Kapitel werden hierzu erste Vorversuche dargestellt, bei denen ein Linsenarray als

Konzentratoroptik auf die Mikroabsorber aufgebracht wird.
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9. Mikrokonzentratoroptik
Um das Konzept der Mikrokonzentrator-Solarzellen umzusetzen, war neben der Entwicklung

eines Herstellungsprozesses fiir Mikrosolarzellen auch deren Kombination mit einer
Konzentratoroptik notwendig. Nach welchen Aspekten eine solche Optik ausgewahlt werden
sollte und wie sie auf den Mikrosolarzellen ausgerichtet werden kann, beschreibt dieses

Kapitel.

9.1 Wahl der Linsen
Fir makroskopische Konzentrator Solarzellen werden unterschiedlichste Optiken genutzt

[80]. Haufig werden fiir mittlere bis hohe Konzentration des Sonnenlichtes Fresnel-Linsen
verwendet [81, 82]. Flir Mikrokonzentrator-Solarzellen kommt eine solche Linse nicht in
Frage, da sie das eintreffende Licht nicht gezielt auf jede einzelne Mikrosolarzelle
fokussieren kann. Die Verwendung von Mikrolinsen-Arrays ist hier vorteilhafter. Mikrolinsen-
Arrays konnen sowohl aus Glas [83] als auch aus Polymerfolie hergestellt werden [84]. Bei
Verwendung von Polymerfolie kann das Substrat, auf dem sich die Mikrolinsen befinden,
gleichzeitig zur Verkapselung der Solarzellen verwendet werden. Eine Verkapselung der
Solarzellen ist notwendig, da nicht verkapselte Chalkopyrit-Solarzellen nicht langzeitstabil
sind [85, 86]. Typischerweise werden Solarzellenmodule verkapselt, indem eine Frontscheibe
aus Glas aufgelegt und mit einer Ethenylen-Vinyl-Acetat (EVA)-Folie laminiert wird.
AnschlieBend werden die Kanten versiegelt. Ungefahr ein Drittel der Materialkosten fallen
fir die Laminierung der Solarzellenmodule an [87]. Wird anstelle des Deckglases
beispielsweise ein Mikrolinsen-Array aus Glas benutzt und damit eine Leistungssteigerung
des Moduls erreicht, konnen Kosten reduziert werden. Alternativ konnten die Mikrolinsen

auch direkt auf der EVA-Folie hergestellt und verwendet werden.

Neben den Kosten der Mikrolinsen spielen auch noch andere Faktoren bei der Wahl eine
Rolle. Zundchst ist es wichtig, dass der Abstand der Mikroabsorber dem Abstand der
Brennpunkte (Pitch) des Mikrolinsen-Arrays entspricht. Die Brennweite der Linsen sollte
moglichst so gewadhlt werden, dass der Mikroabsorber mit einer mittleren Konzentration
(10-100 Sonnen) beleuchtet wird. Der Absorber sollte hierzu nicht im Fokus der Linse liegen,
sondern leicht auflerhalb, um das Ausrichten der Solarzellen mit den Mikrolinsen zu
vereinfachen und eine lateral homogenere Ausleuchtung der Mikroabsorber zu

gewahrleisten.
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Kommerziell sind Mikrolinsen-Arrays aus Glas fir den ersten Ausrichtungsversuch von der
Firma Suss MicroOptics beschafft worden. Diese haben verschiedene Pitch-GroRen, bei
denen nur der Pitch von 300 um und 500 um fiir unsere Proben in Frage kommt.
Geometrisch ist mit solchen Linsen eine Konzentration von 100 Sonnen moglich. Hierbei ist
jedoch noch nicht die Absorption der Linse berlicksichtigt. Messungen unserer
Mikrosolarzellen-Arrays in Kombination mit Mikrolinsen-Arrays sollen zeigen, welche
Konzentration fiir unseren Aufbau méglich ist. Fiir eine optimale Messung miissen die Linsen

bestmoglich zur Solarzelle ausgerichtet werden.

9.2 Ausrichten von Optik und Zelle
Um die Mikrooptik méglichst genau und effizient zu den Mikrosolarzellen auszurichten, wird

die Mikroabsorber-Probe auf einem Hexapod unter dem Linsenarray platziert

(Abbildung 9.1).

Abbildung 9.1: Aufbau zum Mikrolinsen Ausrichten. Die Probenplatte ist auf einen Hexapod
mit Verfahrmaglichkeiten in sechs Raumrichtungen montiert.

Der Hexapod ermoglicht eine Mikrometer-genaue Verfahrung in sechs Raumrichtungen.

Zum Ausrichten der Probe werden sowohl x-, y- und z-Achse verfahren als auch die
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Raumwinkel u, v und w. Wahrenddessen wird kontinuierlich der Kurzschlussstrom
aufgezeichnet. Die Mikrooptik ist dann optimal ausgerichtet, wenn der Strom maximal wird.
Die Solarzelle wird durch die Linse mit einer Beleuchtungsstarke von einer Sonne mit dem
Sonnensimulator bestrahlt. Die Strommessung wird gestartet. Zundchst wird die x-Richtung
des Hexapods langsam verfahren (Abbildung 9.2a). Danach erfolgt dieselbe Prozedur mit der
y-Achse und den drei Raumwinkeln (Abbildung 9.2b bis e). AnschlieRend muss auch die z-
Achse optimiert werden (Abbildung 9.2f). Hierzu ist auch die Wiederholung der Ausrichtung
in die anderen Raumrichtungen notig. Nach dem Optimieren auf den hochsten Strom, kann
angenommen werden, dass die Mikrooptik und die Mikrosolarzellen gut zueinander

ausgerichtet sind.
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Abbildung 9.2: Solarzellenstrom als Funktion von a) der x-Achsenverschiebung, b) der y-
Achsenverschiebung, c) der u-Winkelverschiebung, d) der v-Winkelverschiebung, e) der w-
Winkelverschiebung und f) der z-Achsenverschiebung.
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Nach einer erfolgreichen Ausrichtung von Mikrooptik zur Mikrosolarzelle kann im nachsten
Schritt eine /-V-Kennlinie unter Standardbedingungen mit einer Sonne Beleuchtungsstarke
aufgenommen werden. Das Ergebnis ist in Abbildung 9.3 gezeigt. Da bisher nur geordnete
Mikroabsorber mit Hilfe von LIFT hergestellt werden konnten, ist eine solche Probe fiir diese
Messungen verwendet worden. Es zeigt sich, dass mit den verwendeten Optiken eine
Konzentration von ca. 1,8 Sonnen erreicht werden kann unter der Annahme, dass auch hier

der Kurzschlussstrom linear mit der Konzentration ansteigt.

6 T T T T v T v T
—— ohne Linse
—— mit Linse _
40] 7
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0) i _
—/
I
20 0,0 ' 0,2
Spannung (V)

Abbildung 9.3: Messung von |-V Kennlinien mit und ohne Mikrolinsen-Array.

Ein Vergleich der charakteristischen Parameter der Solarzelle mit und ohne Mikrolinsen
zeigt, dass eine Effizienzsteigerung stattgefunden hat. Der Vy. hat sich von 145 mV auf
165 mV gesteigert und der I5- von 8 pA auf 15 pA. Auch der FF wurde von 34% auf 39%
gesteigert. Damit ergab sich eine Effizienzsteigerung von 1,4% auf 1,6% unter
Berlicksichtigung der gesamten Flache des Mikrolinsen-Arrays oder auf 2,0% unter
Berlicksichtigung der aktiven Absorber-Flache. Die erreichte Konzentration mit Mikrolinsen
kann durch den I5; zu 1,8 Sonnen extrapoliert werden. Im Vergleich zu Messungen ohne
Linsen unter dem Konzentrator-Sonnensimulator ergab sich bei 2 Sonnen eine dhnliche
Effizienz von 1,7%. Es ist somit erfolgreich demonstriert worden, dass ein Ausrichten von

Mikrolinsen und Mikrosolarzellen moglich ist.
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10. Zusammenfassung
Diese Arbeit zeigt zwei Methoden auf, mit denen sich bottom-up Mikroabsorber fir

Konzentratorsysteme herstellen lassen. Es konnte gezeigt werden, dass mit Hilfe der
Nukleation von Indium-Inseln ClSe-Mikroabsorber mit einer vergleichbaren Qualitat wie bei
flachigen Absorbern hergestellt werden kénnen. Die Inseln kdnnen mit Hilfe eines fs-Lasers
angeordnet werden, wobei schon ein leichtes Anrauen der Substratoberflache geniigt. Auch
von CIGSe-Absorber konnen auf diese Weise hergestellt werden, jedoch muss die
Durchmischung von Indium und Gallium noch weiter verbessert werden, zum Beispiel durch
einen zusatzlichen Temperaturschritt unter Argon-Atmosphdre nach der Selenisierung [88].
CIGSe-Proben mit einer guten lateralen Homogenitat (Selenisierungstemperatur von 560°C)
zeigen einen signifikanten Einbau von Gallium und eine mittlere optische Bandliicke, die mit

der Bandliicke planarer Referenzabsorber vergleichbar ist [69].

Der LIFT-Ansatz bietet gegenliber dem Nukleationsansatz den Vorteil, dass die Vorlaufer in
einem Schritt und ohne Vakuumtechnik strukturiert werden kénnen. Dies ist insbesondere
im Hinblick auf eine industrielle Anwendung interessant. Bei geeigneter Wahl des Aufbaus
der Tragerschicht kann der Ubertrag von kompakten Strukturen erreicht werden, die nach
der Fertigstellung zum Absorber dhnliche gemittelte optische Bandliicken wie die flachigen

Referenzen aufweisen [69].

Mit Hilfe der Isolation durch den Photolack SU-8 ist es moglich die Mikroabsorber parallel zu
verschalten. Sowohl aus den Absorbern der Nukleationsmethode, als auch aus der LIFT-
Methode konnen funktionierende Solarzellen hergestellt werden. Die Mikrosolarzellen
stabilisieren sich nach einigen Minuten unter Beleuchtung und zeigen keine negativen

Alterserscheinungen.

Die Arbeit zeigt, dass die hergestellten Mikroabsorber mit steigender Lichtkonzentration
unter einem Konzentrator-Sonnensimulator eine deutliche Effizienzsteigerung aufweisen.
Die Effizienz konnte teilweise mehr als verdoppelt werden (CIGSe-Zellen aus dem
Nukleationsansatz). Erste Versuche, Mikrosolarzellenarrays mit einer Mikrooptik zu
kombinieren, wurden mit Hilfe eines Hexapods durchgefiihrt. Eine Moglichkeit, das
aufwendige Ausrichten der Optik zu umgehen, besteht darin, die Mikrooptik direkt auf die
fertige Mikrosolarzelle zu drucken. Diese Alternative wird aktuell in einem EU-Projekt
(CHEETAH) untersucht.
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Anhang A: Ergidnzende Rechnungen
Berechnung der Vorlauferschichtdicken
Wie in Kapitel 4 beschrieben, muss vor der Herstellung der Vorlauferschichten bekannt sein,
wie viel Material von den einzelnen Komponenten der Solarzelle benétigt wird. Die
Berechnung der molaren Verhéltnisse geschieht mit folgenden zwei Formeln:
m=V-p (A.1)
m=n-M (A.2)
M ist hierbei die molare Masse, n die Stoffmenge in mol, m die Masse in Gramm, V das
bendtigte Volumen und p die Dichte des Stoffes.
Sowohl die molaren Massen, als auch die Dichten der einzelnen Metalle fir die
Vorlauferschicht sind aus dem Periodensystem der Elemente zu entnehmen. Auch die
molaren Massen lassen sich durch das Periodensystem abschatzen. Die Dichten der
Materialien werden der Literatur entnommen. Es ergeben sich folgende Werte:

Tabelle A.1: molare Massen und Dichten der metallischen Vorlduferschichten und des
Chalcopyrites.

MG P
Kupfer 63,546 8,96 [89]
Indium 114,819 7,31 [90]
Gallium 69,723 5,91 [91]
ClSe 336,27 5,77 [92]
CIGSe (Culng,7Gao,3Se2) 322,58 5,72 [93]

Fiir die weitere Rechnung wird davon ausgegangen, dass eine Chalkopyrite-Schichtdicke von
2 um erreicht werden soll. Mit Hilfe von Formel A.1 und A.2 und den gegebenen Werten fir
die molaren Massen, Dichten und ausgehend von einer 5x5 Probe lasst sich berechnen,
welche bendétigt wird. Es ergibt sich fiir die Chalkopyrite CISe und CIGSe:
Neise = 8,579 - 107> mol/cm? und ngygse = 8,866 - 1075 mol/cm?.

Unter der Annahme, dass das Kupfer zu Indium (Cu/In) -Verhaltnis 0,90 betragen soll und
Verwendung der eben berechneten Stoffmenge sowie der Formeln A.1 und A.2, ergeben
sich folgende Ergebnisse fir ClSe:

dcy = 220,22 nmund d;,, = 539,00 nm.
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Flr CIGSe wurde ein Kupfer zu Indium und Gallium (Cu/In+Ga) Verhaltnis von 0,90 und ein
Indium zu Gallium (In/Ga) Verhaltnis von 0,30 gewahlt. Die Berechnung der metallischen
Schichten ist beim CIGSe analog zu der Berechnung bei CISe mit dem Unterschied, dass das
Gallium mit berucksichtigt werden muss. Es ergibt sich fir die Schichtdicken:

dcy = 226,37 nm, d;, = 389,93 nm und dg, = 125,60 nm.

Berechnung der Kupferschichtdicke fiir Indium-Inseln

Fir die Indium-Inseln muss die Kupfer-Schichtdicke so berechnet werden, dass sich das
gewinschte Cu/In-Verhdltnis in dem lokalen Absorber ergibt. Da die GroRe der Indium-
Inseln, und damit auch deren Volumen, von vielen Parametern abhangig ist, wie in Kapitel 4
erldutert, missen der mittlere Durchmesser und die mittlere H6he der Indium-Inseln mit
einem Profilometer ermittelt werden.

Anhand der Profilometermessungen lasst sich die Annahme treffen, dass es sich bei den
Indium-Inseln um ein Kugelsegment handelt. Mit dieser Annahme kann das Volumen V des
Indiums mit folgender Formel berechnet werden:

h
V= g(srz + h?) (A3)

Nun wird fiir die Rechnung angenommen, dass nur das Kupfer, welches die Indium-Insel
direkt umschlieft, fir die Synthese genutzt wird (Abbildung A.1). Daher lasst sich das
Volumen des Kupfers auch mit Hilfe von Formel A.3 berechnen. Allerdings muss das

Volumen des Indiums abgezogen werden, damit nur die diinne Kupfer-Schicht berechnet

wird.

\ 4

Abbildung A.1: Indium-Insel mit umhillender Kupferschicht.

Um die molaren Verhaltnisse zu berechnen, missen nun wieder Formel A.1 und A.2
verwendet werden, da das Volumen in die Stoffmenge umgerechnet ist. Es wurden
verschiedene Indium-Insel-Groflen mit verschiedenen umhillenden Kupfer-Schichtdicken

berechnet. Die Ergebnisse dieser Rechnung sind in Tabelle A2 aufgefiihrt.
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Tabelle A.2: Berechnete Cu:ln-Verhaltnisse fir verschiedene Indium-Volumina mit
unterschiedlichen umhillenden Kupfer-Schichtdicken.

Indium-Inseldurchmesser (um) | Indium-Inselhéhe (um) | Cu-Schichtdicke Cu-In
(nm) Verhiltnis
60 4 40 0,04
60 4 150 0,17
60 4 300 0,33
60 4 350 0,39
60 4 400 0,45
60 4 450 0,50
60 4 500 0,56
60 4 550 0,61
60 4 650 0,72
60 4 1000 1,12
40 2 150 0,33
40 2 400 0,89
40 2 500 1,11
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Anhang B: Methoden

Rasterelektronenmikroskopie
Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) dient der Oberflaichenanalytik der Proben. Mit Hilfe

einer Elektronenkathode werden Elektronen auf die Probe beschleunigt, die dort
wechselwirken. Mogliche Wechselwirkungsmechanismen werden in [33] aufgezeigt. Die
Rasterelektronenmikroskopie ermoglicht eine hohe Ortsauflosung, was dazu fiihrt, dass

Proben-Morphologien von wenigen Nanometern noch aufgeldst werden kénnen.

In dieser Arbeit wurde ein Rasterelektronenmikroskop des Typs LEO GEMINI 1530 des
Herstellers Zeiss genutzt, um die Morphologie der Mikroabsorber zu untersuchen. Es erzeugt
die Elektronen mit Hilfe einer thermischen Feldemissionskathode. Die Elektronen werden
auf die Probe beschleunigt und fokussiert. Bei der Wechselwirkung mit der
Probenoberfliche entstehen Sekundéarelektronen, die vom Sekundarelektronen-Detektor
aufgenommen werden kénnen. Wird der Elektronenstrahl Gber die Probe gerastert und an
jedem Messpunkt die Intensitat der Sekundarelektronen aufgenommen, so entsteht ein Bild

der Probenoberflache.

Rontgenbeugung
Bei der Rontgenbeugung (XRD, engl.: X-Ray diffraction ) wird die Kristallstruktur der Probe

untersucht. Das Verfahren beruht auf der Beugung von Rontgenstrahlen an der Probe. Dabei
haben Strukturen im GroRenbereich der Wellenlange einen signifikanten Einfluss auf die
weitere Ausbreitung der Rontgenstrahlen. Die Beugung an einem Kristallgitter erzeugt
scharfe Beugungsreflexe, die durch den Gangunterschied zweier RoOntgenstrahlen an
unterschiedlichen Gitterebenen entstehen. In diesem Fall werden die Rontgenstrahlen nach

der Bragg-Bedingung konstruktiv interferieren:

nA = 2dsiné. (B.1)
Die Bragg-Gleichung verknlipft wie in Abbildung B.1 dargestellt:

* Den Abstand zweier paralleler Gitterebenen d
* Die Wellenlange des Rontgenstrahles A
e Den Winkel zwischen Rontgenstrahl und Gitterebene 6

* Und n, das die Beugungsordnung angibt.
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Abbildung B.1: Braggbeugung. Bild entnommen aus [94].

In dieser Arbeit wird die Rontgenbeugung mit Hilfe des Diffraktometers D8 ADVANCE der
Firma Bruker untersucht. Eine Cu-Rontgenrohre dient als Rontgenquelle. Es wird Ko-
Rontgenstrahlung als paralleler Strahl auf die Probe gerichtet. Die reflektierte
Rontgenstrahlung wird von einem Szintillationsdetektor aufgenommen, wahrend der

Einfallswinkel des Rontgenstrahls zur Probe verschoben wird.

Die Beugungsreflexe des Rontgendiffraktograms entstehen je nach Kristallgitter und
Atomabstanden bei unterschiedlichen Winkeln. Die Beugungsreflexe werden entsprechend
der Miller-Indizes (hkl) der Gitterebenen bezeichnet, an den der Rontgenstrahl gebeugt wird.
Fiir die Analyse der Messdaten wurde in dieser Arbeit die Kristallstruktur mit Hilfe einer

Literaturdatenbank bestimmt [64].
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Kurzfassung

Chalkopyrit-Absorber fir Diinnschichtsolarzellen bestehen lblicherweise aus Kupfer, Indium,
Gallium und Selen und/oder Schwefel. Aufgrund der direkten Bandlicke des Materials und
der daraus resultierenden hohen Absorption kénnen Effizienzen von Uber 22 % erreicht
werden. Allerdings sind die hohen Kosten von seltenen Materialien wie Indium und Gallium
eine Herausforderung fir die industrielle Produktion. Um den Verbrauch von Indium
signifikant zu senken, werden in dieser Arbeit statt eines flachigen Diinnschichtabsorbers,
der eine Schichtdicke von typischerweise 1,5 um-2 um besitzt, lokal gewachsene,
kreisformige Mikroabsorber untersucht. Fiir diese Mikroabsorber wird dieselbe Schichtdicke
wie die flachigen Absorber angestrebt, wahrend ihre Durchmesser nur einige 10 um
betragen. Da in dieser Konfiguration nur ein Bruchteil des Substrates durch den Absorber
bedeckt ist, muss das einfallende Licht, um es vollstandig nutzen zu kénnen, auf das
Absorbermaterial konzentriert werden.

Die Forschung erfolgte im Rahmen eines Kooperationsprojektes der Deutschen
Forschungsgesellschaft (DFG). Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Prozessierung
von lokalen metallischen Vorldufern, welche durch zwei verschiedene Methoden hergestellt
werden, zu Mikroabsorbern. Die resultierenden Absorber werden des Weiteren umfangreich
charakterisiert. Beim ersten Ansatz der Vorlauferherstellung werden am Leibniz-Institut fir
Kristallzichtung  (IKZ) Indium und/oder Gallium auf ein laserstrukturiertes,
molybdanbeschichtetes Glassubstrat lokal abgeschieden (Nukleationsmethode). Beim
zweiten Ansatz werden an der Bundesanstalt fiir Materialforschung und -prifung (BAM)
metallische Vorlauferschichten durch Laserlibertrag auf ein mit molybdanbeschichtetes
Substrat aufgebracht (LIFT Methode). Der Schwerpunkt meiner Arbeit liegt auf der
Weiterverarbeitung dieser Vorldufer aus der Nukleationsmethode zu CulnSe; (ClISe)- und
Cu(In,Ga)Se; (CIGSe)-Absorbern sowie aus der LIFT Methode zu CIGSe-Absorbern. Dies
umfasst das Hinzufligen von Kupfer, die anschliefende Selenisierung und die Untersuchung
der Mikroabsorbereigenschaften. Auch werden die Absorber zu funktionierenden Solarzellen
weiterverarbeitet und elektrisch charakterisiert.

Um die Qualitat der Mikroabsorber zu priifen, wird die Homogenitdt der Morphologie, der
Komposition und der opto-elektrischen Aktivitat untersucht. Hierbei werden die
Phasenkomposition, die Oberflachentopographie und die opto-elektronischen Eigenschaften
der Mikroabsorber untersucht und mit denen der flachigen Absorber verglichen. Erste
Strom-Spannungs-Messungen der Mikrokonzentratorsolarzellen zeigen unter

Lichtkonzentration einen signifikanten Anstieg der Effizienz.
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Abstract

Chalcopyrite solar cells are usually made of copper, indium, gallium and selenium or sulfur
and are used in thin-film photovoltaics. Due to the direct band gap of the material and the
resulting high absorption, they can achieve the highest efficiency (22.7%) among the thin
film solar cells. Nevertheless, the cost of rare materials, such as indium and gallium, is a
major challenge for industrial production. To reduce the consumption of indium, micro
absorbers instead of thin film absorbers are examined, in this work. These micro absorbers
have the same layer thickness as the flat absorbers, i.e. 1.5 um-2 um, while the diameter is
only a few tens of micro-meters. Since only a small fraction of the substrate is covered by
absorber material in this configuration, the incident light will be concentrated onto the
absorber in order to take full advantage of the incoming light.

The research is carried out in the framework of a collaborative project of the Deutsche
Forschungsgesellschaft (DFG). The present thesis describes the processing of local metallic
precursors, towards micro absorbers prepared by two different methods. The resulting
absorbers were characterized extensively in this thesis. In the first method, indium and/or
gallium is applied to a laser-patterned, molybdenum coated substrate (nucleation method)
at the Leibniz-Institut fur Kristallzlichtung (IKZ). The second method is based on the laser
transfer of a metallic precursor layer onto a molybdenum-coated substrate performed at the
Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung (BAM). The focus of this thesis is the
further processing of the precursors from the nucleation method to CulnSe; (CISe)- and
Cu(In,Ga)Se, (CIGSe)-absorbers as well as from the LIFT method to CIGSe-absorbers. This
comprises the addition of copper, subsequent selenization and the investigation of the micro
absorber properties. Based on these absorbers, solar cells were fabricated and electrically
characterized.

In order to prove the quality of the micro absorbers, the morphology as well as the
homogeneity of composition and optical activity is investigated. Here, phase composition,
surface topography and optoelectronic properties of the micro absorbers are investigated
and compared with those of the planar absorbers. In addition, preliminary devices for micro
concentrator solar cells exhibit /-V characteristics with significant efficiency increase for

operation under enhanced light concentration.
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