Kapitel 1

Einleitung

Solarzellen ermoglichen die Direktumwandlung von Lichtenergie in elektrische Energie
(,Photovoltaik®). Auf diesem Wege kann das Sonnenlicht fiir die technischen Energie-
kreisldufe auf der Erde nutzbar gemacht werden. Wegen der allméihlichen Erschépfung
fossiler Brennstoffreserven gewinnt die Nutzung alternativer Energiequellen zunehmend
an Bedeutung. Mit dem stindig wachsenden Interesse an Solarzellen geht ein verstéirk-
ter Forschungsaufwand auf dem Gebiet der Photovoltaik einher.

Die derzeit marktbeherrschenden Solarmodule auf der Basis kristalliner Silizium-—
Zellen bieten Wirkungsgrade von 10-15 % in Verbindung mit einer gesicherten Lang-
zeitstabilitdt. Wegen den hohen Anforderungen an Materialreinheit und Kristallqua-
litét ist die Herstellung der Silizium—Zellen jedoch mit hohen Kosten verbunden. Um die
Solarenergie einer breiten Anwendung zugénglich zu machen, miissen die bei der Zellen-
herstellung entstehenden Kosten weiter gesenkt werden. Auf Glassubstrate abgeschie-
dene polykristalline Diinnschichtsolarzellen bieten eine vielversprechende Alternative
zu den kristallinen Silizium—Zellen. Wesentlicher Vorteil des Diinnschicht—Konzeptes ist
neben dem geringen Materialaufwand die Moglichkeit einer grofifiichigen Abscheidung.
Die héchsten Wirkungsgrade werden bislang mit Chalkopyriten der Zusammensetzung
Cu(In,Ga)(Se,S), (CIGSS) als Absorber erreicht, deren Bandliicke iiber den Ga-Gehalt
ideal an das Sonnenspektrum angepasst werden kann. Als direkter Halbleiter zeichnet
sich Cu(In,Ga)(Se,S), durch eine hohe optische Absorption aus, so dass im Vergleich
zu Silizium mit indirekter Bandliicke 100 mal diinnere Schichten ausreichen, um den
nutzbaren Teil des Sonnenlichtes zu absorbieren.

Die besten Solarzellen auf der Basis von polykristallinen Cu(In,Ga)(Se,S)s—
Absorbern liefern im LabormafBstab auf Flichen von wenigen cm? bereits Wirkungs-
grade von 18,8 % [Con99]. Fiir die Herstellung von Modulen werden Glasplatten
mit Abmessungen in der Gréflenordnung von m? beschichtet. Die ersten kommerzi-
ell erhéltlichen CIGSS—-Solarmodule der Firma Siemens Solar liefern auf einer Fléiche
von 30x120 cm? Wirkungsgrade von iiber 11 % [Gay97]. Aufbau und Funktionsprinzip
einer Chalkopyrit—Diinnschichtsolarzelle sind schematisch in Abbildung 1 wiederge-
geben. Die Solarzelle besteht aus einem p-leitenden Absorber der Zusammensetzung
Cu(In,Ga)(Se,S), und einer hoch n—dotierten transparenten ZnO-Frontelektrode. Infol-
ge des Konzentrationsgefilles der Ladungstréiger zwischen p— und n-leitendem Gebiet
bilden sich Raumladungen, die ein elektrisches Feld hervorrufen.
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Einstrahlende Lichtquanten durchdringen die lichtdurchlissige ZnO-Schicht und
werden im CIGSS—-Absorber absorbiert. Die dabei abgegebene Energie erzeugt
Elektron—Loch—Paare, indem die Elektronen thermisch in das Leitungsband des Ab-
sorbers angehoben werden. Durch das eingebaute elektrische Feld werden die freige-
setzten Elektronen in Richtung Frontelektrode und die Lécher in entgegengesetzter
Richtung beschleunigt. Diese Anderung der Ladungsverteilung erzeugt eine Spannung
(,Photospannung®) zwischen den elektrischen Kontakten an Vorder— und Riickseite
der Solarzelle.

Die hochsten Wirkungsgrade werden mit einer wenigen Nanometern dicken Puffer-
schicht zwischen dem CIGSS-Absorber und der ZnO-Frontelektrode erreicht. Bislang
wird hierfiir eine nasschemisch abgeschiedene CdS—Schicht verwendet. Im Hinblick auf
eine grofitechnische Produktion mit hohem Durchsatz ist ein nasschemischer Herstel-
lungsschritt jedoch nicht gewiinscht. Auch soll das Schwermetall Kadmium mit einem
weniger umweltbedenklichen Material ersetzt werden. Es werden daher zur Zeit grofle
Anstrengungen unternommen, trockene Herstellungsmethoden fiir alternative Puffer-
materialien zu entwickeln. Erschwert werden die Forschungsarbeiten durch den Um-
stand, dass die Wirkung der Pufferschicht zur Zeit noch sehr kontrovers diskutiert
wird. Zum einen wird die Pufferschicht fiir eine Reduktion von Grenzflichendefekten
aufgrund einer verbesserten Gitteranpassung und des Schutzes der Absorberoberfliche
wiahrend der nachfolgenden ZnO-Sputterbeschichtung verantwortlich gemacht. In den
letzten Jahren wird der positive Effekt der Pufferschicht auch mit Interdiffusionspro-
zessen zwischen Puffer und Absorber in Verbindung gebracht, die zur Bildung eines
vergrabenen pn-Homoiibergangs fiihren kénnen [Nak99, Ram98a].

Als umweltfreundliche Alternative zu CdS brachten bisher Zn-haltige Verbindun-
gen die besten Ergebnisse [Ols97, Eng98, Oht98, Eis00, Cha00], was auf die #hnlichen
chemischen Eigenschaften von Kadmium und Zink zuriickgefiihrt wird. Die Verbindung
ZnSe bietet im Vergleich zu CdS den Vorteil einer geringeren Gitterfehlanpassung zu
Ga-haltigen CIGSS—Absorbern und li8t wegen der gréferen Bandliicke von 2,67 eV
eine erhohte Transparenz im kurzwelligen Bereich des Sonnenspektrums erwarten. Zu-
dem verspricht die gemessene Bandanpassung von ZnSe zu Cu(In,Ga)Se,—Absorbern
mit grofler Bandliicke eine verbesserte Photospannung [Bau99).

Der Ansatz dieser Arbeit war die Entwicklung einer trockenen Herstellungsmethode
von ZnSe-Pufferschichten, mit der sowohl der CIGSS-Absorber als auch die darauf-



folgende Pufferschicht in einem offenen Durchlaufsystem aufgebracht werden kénnen.
Ein derartiges inline-Verfahren ermoglicht einen hohen Durchsatz an beschichteten
Substraten und verhindert schiidigende Einfliisse von Luft auf Grenzflichen zwischen
den Materialien. Dariiber hinaus eroffnet ein solches Verfahren die Moglichkeit der
Hochskalierbarkeit, das heifit die Erweiterung des Labormafstabs mit Flichen von cm?
auf grofifiichige Produktionsbedingungen im m?-Mafstab. Grofes Potential bietet die
chemische Gasphasendeposition (CVD) von ZnSe. Gegeniiber traditionellen Verdamp-
fungsmethoden bringen chemische Verfahren infolge hoher Wachstumsraten bei nied-
rigen Prozesstemperaturen sowohl einen Energie— als auch einen Zeitvorteil.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals ein jodunterstiitzter CVD—Prozess fiir
die Abscheidung von ZnSe bei Wachstumstemperaturen unter 400 °C entwickelt. Mit
dem Einsatz von Jod sollen hohe Abtragsraten bei niedrigen Temperaturen realisiert
werden. Die Beschrinkung der Substrattemperatur wird durch die Belastbarkeit der
CIGSS—-Absorber festgelegt, deren elektronische Eigenschaften bei Prozesstemperatu-
ren oberhalb von 400 °C leiden. Ziel war es zunéchst, den Transportmechanismus von
7ZnSe in einem jodunterstiitzten Niedrigtemperatur CVD—-Prozess zu analysieren. Die
grundlegenden Erkenntnisse des jodunterstiitzten CVD-ZnSe-Transports bilden die
Basis fiir die Herstellung von ZnSe-Puffern auf Cu(In,Ga)(Se,S);—Absorbern. Neben
einer wesentlichen Steigerung des Wirkungsgrades war das Ziel, die Wirkungsweise des
Puffers besser zu verstehen. Aus diesem Grund wurden umfangreiche morphologische
und elektrische Untersuchungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden mit solchen von
CdS gepufferten Zellen verglichen, was Aufschluss iiber die entscheidenden Unterschie-
de zwischen trockenen und nasschemischen Pufferdepositionen bringen soll.

Die Arbeit gliedert sich daher wie folgt in zwei Teile:

Teil I: Entwicklung der jodunterstiitzten CVD-Methode (Kapitel 2-5)
Teil IT:  Herstellung und Charakterisierung von
Chalkopyrit—Diinnschichtsolarzellen mit ZnSe—Puffern (Kapitel 6-9)

Der erste Teil der Arbeit beginnt mit einem Uberblick iiber Eigenschaften und Pripa-
rationsmethoden von ZnSe (Kapitel 2). Die in Kooperation mit der Firma AIXTRON
[Aix] entwickelte CVD-Anlage fiir die Verwendung von Halogenen als Transportmittel
wird im 3. Kapitel vorgestellt. Thema von Kapitel 4 sind die Verfliichtigungsreak-
tionen auf der Quellenseite der Anlage. Hier werden die experimentellen Abtragsda-
ten mit thermodynamischen Rechnungen verglichen und die Transportmechanismen in
Abhéngigkeit der Prozessparameter analysiert. Die Bestimmung der effektiven Reakti-
onsraten des ZnSe-I,—Systems erlaubt weiterfilhrende Simulationen neuartiger Reak-
torgeometrien fiir zukiinftige Anwendungen.

Im 5. Kapitel wird das Wachstum polykristalliner ZnSe—Schichten auf der Substrat-
seite der CVD-Anlage behandelt. Aufbauend auf den Ergebnissen des vorangegangenen
Kapitels werden hier Wachstumsraten fiir Substrattemperaturen unter 400 °C disku-
tiert. Im Hinblick auf die Abscheidung auf Chalkopyriten wird im besonderen auf den
Einfluss des Substrats eingegangen. Die Ergebnisse der strukturellen und optischen
Untersuchungen der resultierenden ZnSe—Schichten werden im Anschluss vorgestellt.
Der Effekt des Transportmittels Jod auf die Zusammensetzung der Schichten, deren
Kristallstruktur und Transmissionseigenschaften wird dabei eingehend untersucht.
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Der zweite Teil der Arbeit, der sich mit ZnSe—Puffern in Solarzellen auf der Basis von
Cu(In,Ga)(Se,S), auseinandersetzt, beginnt mit dem einleitenden Kapitel 6 iiber die
verwendeten Methoden der elektrischen Charakterisierung. Eingesetzt wurden Strom-—
Spannungs—, Admittanz— und Quantenausbeute-Messungen. Im besonderen werden
hier die analytischen Grundlagen zur Interpretation von spannungsabhéngigen Quan-
tenausbeuten dargestellt, die in der Literatur bislang nicht geschlossen erkldrt wurden.

Die Kapitel 7 und 8 behandeln die Herstellung von CVD-ZnSe-Puffern und deren
morphologische Charakterisierung. Wegen der geringen Dicke der Puffer wurden zu
diesem Zweck hochauflésende Methoden der Elektronenmikroskopie eingesetzt.

Den Schwerpunkt des zweiten Teils der Arbeit bildet das 9. Kapitel, in dem
die Ergebnisse der elektrischen Untersuchungen der Solarzellen zusammengefasst sind.
Dabei werden die Eigenschaften der Zellen mit CVD-ZnSe-Puffer denen von CdS—
Referenzzellen gegeniibergestellt. Ziel war es, die Auswirkungen verschiedener Puffer-
depositionen aufzuzeigen. Die Interpretation der Messungen wird mit numerischen Si-
mulationen des Ladungstransports in einem ZnO/Puffer/CIGSS-Heteroiibergang un-
terstiitzt. Abschlieend wird ein detailliertes Modell zum Stromtransport in CVD-ZnSe
gepufferten Chalkopyrit—Diinnschichtsolarzellen entwickelt.



