Kapitel 9

Elektrische Eigenschaften der
Solarzellen

Im folgenden werden die elektrischen Eigenschaften der Chalkopyrit—Diinnschichtsolar-
zellen mit optimiertem CVD-ZnSe—Puffer beschrieben und denen von Referenzzellen
mit CBD-CdS-Puffer gegeniibergestellt. Den Schwerpunkt bildet die Analyse der Ver-
lustmechanismen CVD-ZnSe gepufferter Zellen. Einer detaillierten Auswertung der
IU-Kennlinien im Dunkeln und unter Beleuchtung schlielen sich weiterfiihrende Mes-
sungen der Quantenausbeute und Admittanz an. Die Ergebnisse der Messungen werden
zunéchst einzeln vorgestellt und anschliefend zusammenfassend diskutiert.

9.1 Strom—Spannungs—Charakteristik
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Abbildung 9.1: Vergleich der IU-Kennlinien von Solarzellen mit CVD-ZnSe- und
CBD-CdS-Puffer: a) ohne Beleuchtung, b) unter AM 1.5 Beleuchtung

Abbildung 9.1 zeigt typische IU-Kennlinien von Solarzellen auf der Basis von
Cu(In,Ga)(Se,S)s—Absorbern mit CVD-ZnSe-Puffer und CBD-CdS—Puffer. Die Ab-
sorber beider Zellen stammen von dem gleichen CIGSS/Mo/Glas—Substrat. Der unter-
schiedliche Verlauf der Kennlinien ist demnach eine Folge der jeweiligen Pufferdeposi-

tion.
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Ohne Beleuchtung Die IU-Kennlinien im Dunkeln wurden unter Verwendung eines
Eindiodenmodells nach

JD(V) s (eq(Vn—kl;gJ) B 1) " \%4 —}zRSJ
P

(9.1)
angepasst, wobei die Fitparameter Jy, n, Rs und Rp die Sperrsittigungsstromdichte,
den Diodenfaktor, den Serien— und Parallelwiderstand der Solarzellen bezeichnen. Die
Parameter der CVD-ZnSe gepufferten Zelle sind in Tabelle 9.1 denjenigen der Refe-
renzzelle mit CdS—Puffer gegeniibergestellt.

Tabelle 9.1: ITU-Parameter ohne Beleuchtung: Vergleich von Solarzellen auf der Basis von
Cu(In,Ga)(Se,S)2-Absorbern mit CVD-ZnSe- bzw. CBD-CdS-Puffer

Puffer Jo n Rg Rp
[A/cm?] [Qcm?]  [Qcm?]

CVD-ZnSe 7,6e-8 1,5 2,1 297
CBD-CdS 1,1e-7 23 0,6 10820

Der Anstieg des Diodenfaktors n von 1,5 (CVD-ZnSe) auf 2,3 (CBD-CdS) driickt
eine Anderung des dominierenden Rekombinationsmechanismus aus. Ursache kann eine
verdnderte Bandanpassung am Heteroiibergang oder auch eine andere Defektverteilung
in der Raumladungszone sein.

Serien— und Parallelwiderstand der Solarzelle mit CVD-ZnSe-Puffer sind mit
2,1 Qcm? bzw. 897 Qcm? gegeniiber der CdS—Referenz wesentlich verschlechtert. Ein
geringer Parallelwiderstand ergibt sich fiir nicht vollstéindig geschlossene Absorber-
schichten, wenn zwischen ZnO-Fenster und Mo—Riickkontakt Kurzschliisse entstehen.
Diese konnen mit einem geschlossenen hochohmigen CdS-Puffer verhindert werden,
nicht jedoch von der unvollstindigen Bedeckung des CVD-ZnSe-Puffers. Der grofle
Serienwiderstand kann zum Beispiel durch eine Puffer-induzierte Stufe im Bandverlauf
entstehen. Mdéglich ist aber auch die Bildung einer hochohmigen Defektschicht wéhrend
des CVD-Prozesses. Fiir lange Depositionszeiten wurde aus den IU-Kennlinien sogar
das Entstehen einer sperrenden Defektschicht abgeleitet (vergleiche Kapitel 7.2.2).

Unter AM 1.5 Beleuchtung Aus den IU-Kennlinien unter AM 1.5 Beleuchtung
ergibt sich die Leerlaufspannung V¢, die Kurzschlussstromdichte Js¢ und der Fiillfak-
tor F'F', woraus sich mit Gleichung (6.11) der Wirkungsgrad n berechnet. Gegeniiber
der CdS—Referenz ist sowohl der Fiillfaktor (- 16 %) als auch die Leerlaufspannung
(- 11 %) der Solarzelle mit CVD-ZnSe-Puffer reduziert. Die Kurzschlussstromdichte
ist dagegen um 11 % verbessert (Tabelle 9.2).

Die Verluste der CVD-ZnSe gepufferten Zelle sind zum Teil auf die verschlechterten
Widerstinde Rgs und Rp zuriickzufithren. Der Einfluss der Widerstidnde auf den Verlauf
der Kennlinie ist in Abbildung 9.2 veranschaulicht:
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e Rs bestimmt die Steigung der Kennlinie fiir grofie Spannungen um Vo (9.2a)

e Rp bestimmt die Steigung der Kennlinie fiir kleine Spannungen um 0 V (9.2b)
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Abbildung 9.2: Einfluss von Serien— und Parallelwiderstand auf den Verlauf der Kenn-
linie der Solarzelle mit CVD-ZnSe-Puffer

Tabelle 9.2: TU-Parameter unter AM 1.5 Beleuchtung von Solarzellen auf der Basis von
Cu(In,Ga)(Se,S)o—Absorbern mit CVD-ZnSe- bzw. CBD-CdS-Puffer (Gitterabschattung
ca. 5 %)

Puffer Voc Jsc Fiillfaktor 7

mV] [mA/cm?| %]
CVD-ZnSe 4956 31,7 0,57 8,9
CBD-CdS 5589 28,1 0,68 10,6

Der aus Rg resultierende Leistungsverlust der Solarzelle ergibt sich aus dem Span-
nungsverlust Rs - Jynqe am Punkt der maximalen Leistung (Jmaz, Vinaz)- Der relative
Leistungsverlust Prg aufgrund des Serienwiderstandes kann dann nach [Fah83] mit

_ RsJyu  RsJsc
B Jmazvmax - VOC

beschrieben werden. Der aus dem Parallelwiderstand Rp folgende Leistungsverlust Pgp
wird entsprechend mit

Prs (9.2)

Vinaa Voc
Prp = ~
Rp Jmaw Vmaw Rp JSC
ausgedriickt. Die Widerstéinde wirken sich in erster Linie auf den Fiillfaktor aus,

wahrend Voo und Jsco unbeeinflusst bleiben:

RSJSC’ N VOC
VOC RPJSC

(9.3)

FF =FF, — (9.4)

Fiir die Solarzelle mit CVD-ZnSe-Puffer ergibt sich danach ein F'F—Verlust von
14,7 % , wobei 13 % allein vom Serienwiderstand verursacht werden. Weitere Verluste
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des Fiillfaktors sowie der Leerlaufspannung folgen aus der Spannungsabhéngigkeit des
Photostroms.

Spannungsabhiingiger Photostrom Die Spannungsabhingigkeit des Photostroms
Jp wird mit der Sammlungsfunktion I'(V)) = Jp(V)/Jsc ausgedriickt. Nach dem in
Kapitel 6.2.2 beschriebenen Verfahren kann I' aus IU-Kennlinien bei verschiedenen
Beleuchtungsstirken bestimmt werden.
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Abbildung 9.3: a) Normierte Sammlungsfunktion I'(V') der Solarzelle mit CVD-ZnSe—
Puffer, b) Korrektur der gemessenen IlU-Kennlinie dieser Zelle unter AM 1.5 Beleuchtung
um Serien—/Paralellwiderstand sowie um spannungsabhingige Photostromverluste

Abbildung 9.3a zeigt die normierte Sammlungsfunktion I' der Solarzelle mit CVD-
ZnSe-Puffer. Wihrend bis + 0.2 V noch 95 % der photogenerierten Ladungstriger
gesammelt werden, zeigt sich mit weiter ansteigenden positiven Spannungen eine deut-
lich verringerte Sammlung.

Die Sammlungsfunktion, die sich aus der Differenz der Kennlinien ohne Beleuchtung
und AM 1.5 Beleuchtung ergibt, stimmt im Rahmen des Fehlers mit derjenigen iiberein,
die sich aus Kennlinien bei 50 % und 100 % AM 1.5 Beleuchtung berechnet. Daraus
kann geschlossen werden, dass der Dunkelstrom nicht mit der Beleuchtung variiert,
also der Diodenfaktor n und die Sperrsittigungsstromdichte J; keine Funktionen der
Beleuchtungsstirke sind. Eine Anderung des Diodenfaktors n ergibt sich zum Beispiel
aus der Umladung von Grenzflichenzustinden, wenn photogenerierte Elektronen an
die Absorber/Puffer-Grenzfliche injiziert werden [Hen00]. Eine derartige Umladung
findet bei CVD-ZnSe-gepufferten CIGSS—Solarzellen nicht statt.

Die Ursachen des Photostromverlustes fiir positive Spannungen konnen sowohl
spannungsabhingige Rekombinationsverluste als auch eine Variation der Raumladungs-
zonenweite sein. Eine detaillierte Untersuchung der Photostromverluste wird anhand
von Quantenausbeute-Messungen weiter unten vorgestellt.

Die Kennlinie, die sich ohne die spannungsabhéngigen Photostromverluste ergeben
wiirde, ist in Abbildung 9.3b dargestellt. Der Fiillfaktor gewinnt im Vergleich zu der
Widerstands—korrigierten Kennlinie um weitere 6 %, die Leerlaufspannung liegt mit
534 mV um 7 % iiber dem gemessenen Wert von 495,6 mV. Die gegeniiber der CdS—



86 KAPITEL 9. ELEKTRISCHE EIGENSCHAFTEN DER SOLARZELLEN

Referenz reduzierte Leerlaufspannung ist mit

Voc=——In{—+1

nkT (J;OC ) (9.5)

eine Folge des verringerten Diodenfaktors n bei etwa gleicher Sperrsittigungsstrom-
dichte J;.

Der unter Vernachlidssigung von Widerstands— und Sammlungsverlusten zu errei-
chende Wirkungsgrad betrigt fiir die Solarzelle mit CVD-ZnSe—Puffer 12,1 % .

9.1.1 Zusammenfassung

Der Wirkungsgrad der Chalkopyrit—Diinnschichtsolarzellen mit CVD-ZnSe-Puffer ist
im Vergleich zu CdS gepufferten Zellen infolge eines geringen Fiillfaktors und einer ge-
ringen Leerlaufspannung limitiert. Die Verluste im Fiillfaktor ergeben sich zum einen
aus dem hohen Serienwiderstand der Zelle (- 13 %), zum anderen aus spannungs-
abhéngigen Photostromverlusten (- 6 %). Die Leerlaufspannung ist aufgrund der Pho-
tostromverluste um 7 % reduziert.

Unter Beriicksichtigung von Reflexionsverlusten und Gitterabschattung liegt
die Kurzschlussstromdichte Jsc 17 % unter der maximal erreichbaren von
ca. 40,3 mA /cm?, die sich aus

e EG(ZTLO) R @ dE
= 1— 9.6
5¢ q EG(CIGSS)( ) AMLS ( )
berechnet. Nicht einbezogen sind hier Transmissionsverluste in der Fen-
ster/Pufferschicht. Zur genaueren Analyse der Photostromsammlung wurden
Quantenausbeute—Messungen durchgefiihrt, die im folgenden Kapitel besprochen
werden.
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9.2 Quantenausbeute

In diesem Kapitel wird die Photostromsammlung der Chalkopyrit—Solarzellen anhand
ihrer Quantenausbeute QA(\, V') besprochen, das heifit dem Verhéltnis der eingestrahl-
ten Photonen zur Anzahl der gesammelten photogenerierten Ladungstriager. Die Aus-
wirkung verschiedener Pufferabscheidungen steht dabei im Vordergrund. Zu diesem
Zweck werden CVD-ZnSe gepufferte Zellen CdS—Referenzzellen gegeniibergestellt.

Abbildung 9.4 zeigt die interne Quantenausbeute einer Solarzelle mit CVD-ZnSe—
Puffer vergleichend zu einer CdS—Referenzzelle. Die Bezeichnung interne Quantenaus-
beute bezieht sich dabei auf die Korrektur der gemessenen Daten um die Reflexion R
der Zellen (siehe Kapitel 6.4.2.1).

Der Wellenldngenbereich, in dem die Solarzellen Photonen in elektrischen Strom
umwandeln konnen, ist durch die Absorption des p-leitenden CIGSS—Absorbers und
der nt-leitenden ZnO-Fensterschicht begrenzt. Das ZnO-Fenster setzt sich aus einer
hoch Ga-dotierten Schicht und einer intrinsischen Schicht als Diffusionsbarriere zu-
sammen. Die minimale Wellenldnge wird von der intrinsischen ZnO-Schicht mit einer
Bandliicke von 3,24 eV festgelegt (=2 382 nm), da die Bandliicke der ZnO:Ga—Schicht
infolge eines Burstein-Moss—Versatzes zu gréfieren Energien (Eg = 3.89 eV) verscho-
ben ist. Fiir den Cu(In,Ga)(Se,S),—Absorber kann wegen der mit der Tiefe x variieren-
den Zusammensetzung keine einheitliche Bandliicke angegeben werden. Aus dem Punkt
grofiter Steigung der abfallenden Quantenausbeute fiir grole Wellenldngen kann jedoch
eine effektive Bandliicke abgeschétzt werden, die fiir die in Abbildung 9.4 dargestellten
Zellen bei ca. 1,03 eV liegt.

Die Eindringtiefe L des eingestrahlten Lichtes hingt iiber die Absorptionseigen-
schaften des Absorbers von der Wellenlénge ab:

L~ (a()\)™ (9.7)

Die Wellenléngenskala der Quantenausbeute kann mit Gleichung (9.7) in eine

interne Quantenausbeute (100 %)
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Abbildung 9.4: Reflexionskorrigierte Quantenausbeuten einer CVD-ZnSe gepufferten
CIGSS—Zelle (o) und einer CBD-CdS—Referenz (e)
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Tiefenskala umgerechnet werden, das heifit QA()\) entspricht einer tiefenaufgelosten
Messung der Photostromsammlung. Es ist sinnvoll, die Quantenausbeute abhingig
von der Eindringtiefe des Lichtes in zwei Wellenldngenbereiche aufzuteilen:

e Transmissionslimitierter Bereich:
gepréigt von den Absorptionsverlusten in der Pufferschicht

e Diffusionsdominierter Bereich:
geprigt von den Diffusionseigenschaften der Ladungstriger im Bahngebiet des
Absorbers

Transmissionslimitierter Bereich Fiir Wellenléingen im Absorptionsbereich des
Puffers wird der Teil 1 — e~%®®) der eingestrahlten Photonen innerhalb der Puffer-
schicht der Dicke d, absorbiert, wobei «p den Absorptionskoeffizienten des Puffermate-
rials angibt [Par98, Eng99]. Die Sammlungswahrscheinlichkeit der innerhalb des Puffers
generierten Ladungstriger sei I'p,ffe,. Die Quantenausbeute im transmissionslimitier-
ten Bereich ergibt sich damit zu

QA(N) =Terasse @™ + Tpypper (1 — e @) (9.8)

wobei I'¢cjgss die Sammlungswahrscheinlichkeit der im Absorber generierten Ladungs-
trager bezeichnet. Fiir kleine Wellenldngen liegt die Eindringtiefe der Photonen inner-
halb der Raumladungszone, wo I'c;gss ~ const. gilt. Aus der Anpassung der experi-
mentellen Daten nach

QA(a) = const. - e %min® (9.9)

ergibt sich dann eine minimale Dicke d,,,;, der Pufferschicht fiir den Fall, dass die in der
Pufferschicht generierten Ladungstréger nicht zum Strom beitragen und I'pytfe, = 0
gilt.

CVD-ZnSe-Puffer ZnSe absorbiert fiir Wellenléingen < 464 nm (Eg = 2,67 V), so
dass Transmissionsverluste innerhalb des ZnSe—Puffers im Bereich 380 — 464 nm der
gemessenen Quantenausbeute zu erwarten sind.

Wegen der inhomogenen Bedeckung des CVD-ZnSe—Puffers sind der Quantenaus-
beute auch nach der Reflexionskorrektur Schichtinterferenzen iiberlagert. Im Rahmen
des damit einhergehenden gréfleren Fehlers ist keine Reduktion der Quantenausbeu-
te durch Absorption innerhalb des Puffers festzustellen. Diese Beobachtung deckt sich
mit der in Kapitel 8 beschriebenen unvollstindigen Bedeckung des CVD-ZnSe-Puffers.
Infolgedessen kann d, hier nur als mittlere Schichtdicke interpretiert werden, deren
Transmissionsverluste fiir d, < 10 nm jedoch vernachléssigt werden kdnnen.

CBD-CdS—Puffer Fiir Wellenlingen < 516 nm ist die Quantenausbeute der
Solarzellen mit CdS—Puffer gegeniiber denjenigen mit CVD-ZnSe-Puffer reduziert.
Ursache sind Absorptionsverluste innerhalb der CdS—Schicht, deren Bandliicke bei
Eg = 2,4 eV liegt. Der daraus resultierende Stromverlust unter AM 1.5 Beleuchtung
betriigt 1,2 mA /cm?.
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Die in Abbildung 9.5 dargestellte Anpassung! von QA(acgs) nach Gleichung (9.9)
ergibt eine minimale Schichtdicke des CdS—Puffers von ca. 58 nm, was in der Gréfen-
ordnung der tatsdchlichen Schichtdicke von ~ 60 nm liegt. Daraus folgt, dass die in-
nerhalb des CdS—Puffers generierten Ladungstriger nicht gesammelt werden, sondern
in der Pufferschicht oder an der Puffer/CIGSS-Grenzfliche rekombinieren.
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Abbildung 9.5: Quantenausbeute als Funktion des Absorptionskoeffizientens acgs (o)
und Anpassung nach Gleichung (9.9) (—)

Simulationen eines ZnO/CdS/CIGSS-Heteroiibergangs zeigen, dass sich eine gerin-
ge Sammlung der im Puffer generierten Locher fiir eine

e hohe Dotierung des Puffers oder

e hohe Dichte an positiven Grenzflichenladungen am CdS/CIGSS-Ubergang

ergibt [Kle00]. Auf Glas abgeschiedene CBD-CdS—-Schichten haben Dotierungen von
~ 10'® cm 3 [Lin91]. Unter der Annahme, dass die Dotierung der auf CIGSS—Absorber
praparierten CdS—Puffer dhnlich ist, folgt aus der geringen Lochersammlung eine hohe
Grenzflichenladungsdichte. In diesem Fall schieben die positiven Ladungen das Fermi-
niveau am Ubergang niher an das Leitungsband (,, Fermilevel-Pinning®). Die im Puffer
generierten Locher sind dann Minoritétsladungstriager (p < n) an der CdS/CIGSS—
Grenzfliche und rekombinieren mit grofler Wahrscheinlichkeit iiber Grenzdefekte (ver-
gleiche Kapitel 6.4.1.2).

In Abbildung 9.6a ist der Abstand des Ferminiveaus AFEr von der Leitungsband-
kante an der CdS/CIGSS—Grenzfliche in Abhéngigkeit der Dichte positiver Grenz-
flaichenladungen dargestellt. Die Simulationen wurden mit dem Programm SCAPS
[Nie96, Bur00] unter Verwendung der in Tabelle 9.4 angegebenen Parameter durch-
gefiihrt. Die fiir die jeweiligen Bandverldufe berechneten Quantenausbeuten sind in
Abbildung 9.6b wiedergegeben. Eine Invertierung (p < n) des CIGSS-CdS-Ubergangs
wird fiir Dichten positiver Grenzflichenladungen in der Gréfienordnung von 10'° ¢cm =2

laegs wurde in Anlehnung an [Bur00] mit 105v/hv — 2.4eV berechnet
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Abbildung 9.6: a) Berechneter Bandverlauf an der CdS/CIGSS-Grenzfliche ohne La-
dungen an der Grenzfliche und fiir eine Dichte positiver Grenzflichenladungen von
Np; 10% cm™2 (AEF bezeichnet den Abstand des Ferminiveaus von der Leitungs-
bandkante an der CIGSS/CdS—Grenzfliche), b) berechnete Quantenausbeuten fiir die
jeweiligen Bandverldufe

erreicht. Innerhalb des CdS—Puffers generierte Locher rekombinieren in diesem Fall an
der CdS/CIGSS-Grenzfliche und die Quantenausbeute wird im Absorptionsbereich
des 60 nm dicken CdS-Puffers um 60 % reduziert, was in Ubereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen steht.

Diffusionsdominierter Bereich Im langwelligen Bereich ist die Quantenausbeute
der CVD-ZnSe gepufferten Zelle gegeniiber der CBD-CdS gepufferten erhéht. Diese
Tendenz konnte innerhalb der gesamten Messreihe auf verschiedenen Absorberplatten
bestitigt werden. Fiir Wellenlédngen > 700 nm ist der Verlauf der Quantenausbeute von
den Sammlungseigenschaften im Bahngebiet des Absorbers geprégt. Zur detaillierten
Analyse wurden daher Messungen unter Vorspannung durchgefiihrt. Die Spannungs-
abhéngigkeit der Raumladungszonenweite ermdéglicht die Aufschliisselung von feldun-
terstiitzter Ladungstrennung und Diffusionseigenschaften im Bahngebiet.

9.2.1 Bestimmung der Diffusionslinge

Unter einer konstanten Vorspannung dndert sich die Quantenausbeute in der Re-
gel einerseits um einen konstanten Faktor, andererseits wellenlingenabhingig (Abbil-
dung 9.7a). Die Ursachen fiir die Spannungsabhéngigkeit wurden detailliert in Kapi-
tel 6.4.1 diskutiert. Fiir die Auswertung der spannungsabhéngigen Quantenausbeute—
Messungen wurde zunéchst eine Korrektur um den Einfluss des Serienwiderstands
durchgefiihrt (siehe Anhang D). Eine fiir photoleitende Schichten typische erhohte
Quantenausbeute bei positiven Vorspannungen konnte sowohl fiir CVD-ZnSe als auch
fiir CBD-CdS gepufferte Zellen nicht festgestellt werden.

Hier wird zunéchst nur auf wellenlingenabhiingige Verdnderungen der Rg—
korrigierten Quantenausbeute eingegangen, die aufgrund der Variation der Raumla-
dungszonenweite w, im CIGSS—-Absorber entstehen. Die Raumladungszonenweite be-
stimmt in Verbindung mit der Diffusionsldnge die maximale Tiefe, aus der photogene-
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rierte Ladungstrager noch gesammelt werden konnen. Spannungsabhéngige Verédnde-
rungen der Sammlung zeigen sich daher fiir Photonenenergien, die iiberwiegend La-
dungstriger im Bahngebiet generieren. Fiir die hier untersuchten Zellen auf der Basis
von Cu(In,Ga)(Se,S)s-Absorbern mit CVD-ZnSe- bzw. CBD-CdS-Puffer ist das fiir
Wellenldngen > 700 nm gegeben.
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Abbildung 9.7: a) Interne Quantenausbeute einer Chalkopyrit—Solarzelle mit CBD—
CdS—Puffer unter Vorspannung (-0,4... +0,5 V), b) daraus extrahierte effektive Samm-
lungsldnge L.y als Funktion der Vorspannung

Die Anpassung der internen Quantenausbeute fiir Wellenlingen > 700 nm mittels
Gleichung (9.10)

QA(\) = K (1 — e7*Wkers) (9.10)

liefert als Fitparameter die effektive Sammlungsldnge L.f; und einen dimensionslosen
Vorfaktor K, der wellenldngenunabhéngige Verluste zusammenfasst. Der Parameter
Less = wq + Lyipp hingt iiber die Raumladungszonenweite w, von der angelegten Vor-
spannung ab (Abbildung 9.7b). Nach dem in Kapitel 6.4.1.1 beschriebenen Verfahren

kann die Diffusionsléinge Lg;ss bestimmt werden, indem die lineare Abhéngigkeit der
Funktion

(Legr = Laigs + db)* = (9.11)
206, iy 2Ny
&+ = (EG—AEC—g— qQidy | dyNog —qv>
q’N 4 €0€r 2€p€,

von der angelegten Vorspannung ausgenutzt wird. d, bezeichnet hier die mittlere
Dicke des Puffers, N4 bzw. N, die effektiven Dotierdichten von Absorber bzw. Puf-
fer, @); eine akzeptorische Ladungsdichte an der Puffer/CIGSS—Grenzfliche, AEs den
Leitungsband—Versatz am Heteroiibergang und £ den Abstand des Ferminiveaus von
der Valenzbandkante im Bahngebiet des Absorbers.

Das zugrundegelegte Modell ist nur in einem Spannungsbereich giiltig, in dem
Photostromverluste durch Storstellen in der Raumladungszone vernachléssigt werden
konnen. Dies ist fiir die CVD-ZnSe gepufferte Zelle bis ca. + 0,2 V, fiir die CdS—
Referenz bis ca. + 0,4 V gegeben. Die bei hoheren Vorspannungen aktivierten Storstel-
len sind in dem einfachen Modell der Grenzflichenladungen nicht beriicksichtigt.
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Durch Variation des Fitparameters Lgr; im Giiltigkeitsbereich des Modells wird
eine lineare Abhéngigkeit der Funktion (Less — Laiss + dp)* von der Vorspannung er-
reicht. Fiir die Auswertung wurde die effektive Dicke des CVD-ZnSe-Puffers mit 5 nm
abgeschétzt, fiir den CdS—Puffer wurde d, = 60 nm verwendet. Es ergibt sich fiir beide
Zelltypen iibereinstimmend eine Diffusionslénge Lg;s¢ von ~ 488 nm. Die Eigenschaf-
ten des CIGSS—Absorbers im Bahngebiet werden von der Pufferdeposition demnach
nicht beeinflusst.

Die Raumladungszonenweite, die sich nun aus w, = L.ss — Lgiy; berechnen lasst,
unterscheidet sich dagegen erheblich. Fiir die CVD—-ZnSe—Zelle ist diese mit ca. 374 nm
gegeniiber der CdS—Referenz mit w, ~ 161 nm um einen Faktor 2,3 vergroflert. Die
erhohte Sammlung der ZnSe—Zelle fiir Wellenldngen > 700 nm ist eine Folge dieser
vergréflerten Raumladungszone.

O CVD-ZnSe-Puffer
® CBD-CdS-Puffer
mit L. = 488 nm

2x10°

1x10°

(Leff'Ldiff+db)2 (nmz)

. . . . .
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Vorspannung (V)

Abbildung 9.8: (Lesr —w+ dy)® als Funktion der Vorspannung V, die lineare
Abhéngigkeit wird durch die geeignete Wahl von Lg; sy erreicht

Die effektive Dotierdichte des Absorbers N4 lasst sich mit

_ 2€0€,
qN 4

s (9.12)

aus der Steigung der linearen Anpassung von (L.ss — Ly + dp)? ermitteln. Fiir die
Solarzelle mit CVD-ZnSe—Puffer ergibt sich N4 = 4,9-10'® cm~3. Die Dotierdichte der
CdS gepufferten Referenz ist dagegen mit 9,2-10'° cm 2 etwa verdoppelt. Die hhere
Dotierung der CdS—Referenz fiihrt zu einer reduzierten Raumladungszone w;, von der
sich wegen der Ausdehnung d;, der Pufferschicht nur der Teil w, = w] —d, innerhalb des
CIGSS—Absorbers ausdehnt. Wegen der unvollstindigen Bedeckung des CVD-ZnSe—
Puffers dehnt sich dort die gesamte Raumladungszone im Absorber aus.

Aus der in Abschnitt 6.4.1.1 hergeleiteten Beziehung zwischen Raumladungszone
innerhalb des Absorbers w, und Spannung V'

(V* = qV) (9.13)
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mit
qQidy

€o€r

kénnen anhand des Schnittpunktes zg der linearen Anpassung von (w, +dp)? Aussagen
iiber die Flichenladungen @; an der Puffer/CIGSS—Grenzfliiche gemacht werden. Die
in dp quadratischen Terme aus Gleichung (6.64) wurden hier nicht beriicksichtigt, da
sie fiir Pufferdicken einiger 10 nm vernachlissigt werden kénnen. Fiir die CBD-CdS
gepufferte Zelle ergibt sich mit

Eq — AEc — & —qxs
qdy

Qi = €€ (915)
eine negative Flichenladung in der Grofenordnung von 10! gqem™2. Dieses Ergeb-
nis steht jedoch im Widerspruch zu der oben gemachten Annahme eines invertierten
Ubergangs, der sich infolge positiver Flichenladungen an der CdS/CIGSS-Grenzfliche
ausbildet. Erkldrt werden kann diese Diskrepanz nur mit dem Umstand, dass die zu
einem Versatz des Schnittpunktes zu kleineren Spannungen fiihrende negative Ladung
nicht an der Grenzfliche lokalisiert ist, sondern im oberflichennahen Bereich des Ab-
sorbers. Infolge dieser inhomogenen Dotierung fallen dann grofle Teile der Spannung

nicht wie angenommen iiber dem Puffer, sondern iiber den Bereich erh6hter Dotierung
im Absorber ab.

Im Fall der Solarzelle mit CVD-ZnSe—Puffer haben Flichenladungen an der
Puffer/CIGSS—Grenzfliche wegen der unvollstindigen Bedeckung des Puffers einen ge-
ringen Effekt auf die Ausbildung der Raumladungszone. Der Schnittpunkt von w? mit
der V-Achse entspricht dann wie bei einem Schottky-Ubergang der Diffusionsspannung
Vp. In Abbildung 9.8 ist dargestellt, dass sich fiir die Solarzelle mit CVD-ZnSe-Puffer
aus dem Schnittpunkt der linearen Extrapolation mit der V—Achse eine Diffusions-
spannung von ca. 0,62 V ergibt.

9.2.2 Rekombination iiber Storstellen

Wie in Abschnitt 6.4.1.2 diskutiert wurde, sind Rekombinationsverluste der photo-
generierten Ladungstriger iiber tiefe Storstellen in der Raumladungszone spannungs-
abhéngig. Ursache ist die Konzentration effektiver Rekombinationszentren, die mit der
Spannung variiert. Die Spannungsabhingigkeit der Rekombinationsgeschwindigkeit S,
der photogenerierten Elektronen wird iiber den Zusammenhang

S, (V) =r-e~V (9.16)

ausgedriickt. Angenommen wird, dass die Rekombination in einem schmalen Bereich
um den Punkt n = p der maximalen Rekombinationswahrscheinlichkeit stattfindet.
Wegen der guten Photostromsammlung der vermessenen CIGSS-Zellen im gesamten
Wellenléngenbereich muss davon ausgegangen werden, dass der Ort, an dem n = p
gilt, nahe der Oberfliche des CIGSS—Absorbers ist. Die hohe Rekombinationswahr-
scheinlichkeit der im Bereich zwischen der metallurgischen Grenzfliche und dem Ort
%|n—p generierten Locher wiirde sonst zu einer stark verminderten Quantenausbeute im
Bereich kurzer Wellenléngen fiihren.
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Fiir den Fall, dass die Rekombination der photogenerierten Ladungstriger nahe der
Oberfliche des CIGSS—Absorbers erfolgt, kann die Quantenausbeute als Funktion einer
Vorspannung unter Verwendung von Gleichung (6.74) in guter Niherung mit

beschrieben werden. Der dimensionslose Vorfaktor K* fasst spannungsunabhéngige
Verluste zusammen, die aus Reflexions— oder Absorptionsverlusten resultieren konnen.

Die auf die Kurzschlussstromdichte normierte Funktion QA(V,\ = const.) ent-
spricht theoretisch der Sammlungsfunktion I'(V'), die aus beleuchtungsabhingigen IU-
Kennlinien ermittelt wird.

<
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\a)
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< /
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> 100 mW/cm®
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1 1

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
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Abbildung 9.9: Sammlungsfunktionen von CIGSS-Zellen mit CVD-ZnSe- (o) bzw.
CdS-Puffer (o), die aus QA(V) (0,1 mW /cm?) und TU-Messungen (100 mW /cm?) er-
mittelt wurden, eingefiigt ist die Anpassung nach Gleichung (9.17))

In Abbildung 9.9 ist demonstriert, dass die Sammlungsfunktion unter bestimm-
ten Umstédnden von der eingestrahlten Lichtintensitdt abhingig sein kann. Dargestellt
sind die Sammlungsfunktionen aus QA(V)-Messungen (bei 0,1 mW/cm?) sowie die
aus IU-Kennlinien berechneten I'-Funktionen (bei 100 mW/cm?) einer CVD-ZnSe
und einer CBD-CdS gepufferten Zelle. Wéhrend fiir die CBD-CdS gepufferte Zelle
keine Abhéngigkeit von der eingestrahlten Lichtleistung festzustellen ist, zeigt sich fiir
die Zelle mit ZnSe-Puffer eine reduzierte Sammlung fiir geringe Lichtintensititen um
0,1 mW/cm? (QA(V)-Messung). Ursache kann eine beleuchtungsabhiingige Umladung
von Storstellen nahe der Oberfliche sein, die zu einer verdnderten Rekombinationsge-
schwindigkeit der Elektronen fiihrt.

Aus der Anpassung von Gleichung (9.17) an die experimentellen Daten ergibt sich
die Grenzflichenrekombinationsgeschwindigkeit S,, der photogenerierten Elektronen in
Abhéngigkeit von der angelegten Vorspannung. Dabei wurde iiber den Zusammenhang

Ey,(V) = \/2qNA (Vo =V) (9.18)

€o€p
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die experimentell bestimmte Dotierung der Solarzellen mit CVD-ZnSe- bzw. CBD-
CdS—Puffer beriicksichtigt (Abschnitt 9.2.1).
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Abbildung 9.10: Rekombinationsgeschwindigkeit Sy, (V') einer CVD-ZnSe (o) und einer
CBD-CdS (e) gepufferten Chalkopyrit—Diinnschichtsolarzelle unter AM 1.5 Bedingungen
itber der Vorspannung V'

Die Funktion S, (V) einer CIGSS-Zelle mit CVD-ZnSe-Puffer unter AM 1.5 Be-
leuchtung ist in Abbildung 9.10 dargestellt. Im Gegensatz zur CdS—Referenzzelle
nimmt die Grenzflichenrekombinationsgeschwindigkeit der photogenerierten Elektro-
nen in CVD-ZnSe gepufferten Zellen bereits bei niedrigen positiven Vorspannungen von
+ 0,2 V Werte iiber 10* ¢cm/s an. Die geringe Sammlung der CVD-ZnSe gepufferten
Zelle fiir positive Spannungen oberhalb von + 0,2 V ist also auf die hohe Dichte tiefer
Storstellen in der Raumladungszone zuriickzufiihren, die als Rekombinationszentren fiir
die photogenerierten Elektronen wirken. Die Folge ist ein spannungsabhéngiger Pho-
tostrom, der sowohl den Fiillfaktor F'F' als auch die Leerlaufspannung Voo gegeniiber
der CdS—Referenz reduziert.

9.2.3 Zusammenfassung

Anhand der Quantenausbeute-Messungen wurde gezeigt, dass die Pufferdeposition
entscheidenden Einfluss auf die Raumladungszonenweite w, innerhalb des Absorbers
hat. Ursache ist einerseits die Dotierung des Absorbers, andererseits die Ausdeh-
nung der Pufferschicht. Weiterhin kann die Anwesenheit von Fldchenladungen an der
Puffer/CIGSS-Grenzfliche die Raumladungszonenweite innerhalb des Absorbers be-
einflussen.

Fiir die CVD-ZnSe gepufferte Zelle liegt die Dotierung mit etwa 5-10'% cm™ um
einen Faktor 2 unterhalb derjenigen der CdS—Referenz. Die daraus resultierende ver-
groflerte Raumladungszonenweite w, betragt 370 nm. Aufgrund der unvollstdndigen
Bedeckung des CVD-ZnSe-Puffers hat die Anwesenheit von Flichenladungen an der
Puffer/CIGSS—Grenzfliche einen geringen Einfluss auf die Raumladungszonenweite wy,.
Ebenso fiihrt in diesem Fall die geringe effektive Ausdehnung d, des Puffers nicht zu
einer verdnderten Bandverbiegung innerhalb des CIGSS—-Absorbers.
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Die Ausdehnung der CdS—Pufferschicht von 60 nm fiihrt dagegen dazu, dass die
Raumladungszone w, der CdS—Referenzzelle nicht nur aufgrund der héheren Dotierung,
sondern zusitzlich durch die Ausdehnung des Puffers auf w, = w) — d, = 160 nm
beschrinkt ist.

Aus der Spannungsabhéngigkeit der Raumladungszonenweite w, der CdS gepuffer-
ten Zelle folgt die Anwesenheit negativer Ladungen am Heteroiibergang. Da die beob-
achtete geringe Photostromsammlung aus dem CdS—-Puffer nur mit positiven Grenz-
flichenladungen vereinbar ist, miissen grofle Teile der Spannung im oberflichennahen
Bereich des Absorbers abfallen. Erklért werden kann dieser Spannungsabfall mit einer
einer erhéhten p—Dotierung nahe der Oberfliche des CIGSS—Absorbers.

Im Gegensatz zum oberflichennahen Bereich bleiben die Volumeneigenschaften des
CIGSS—Absorbers bei der Pufferabscheidung im CVD- bzw. CBD—Verfahren erhalten.
Die Diffusionsldnge Lg;ry im Bahngebiet des Absorbers betrégt nach den Ergebnissen
der spannungsabhingigen Quantenausbeute—Messung ca. 490 nm. Die grofle Diffusi-
onslinge fithrt in Verbindung mit dem hohen Absorptionskoeffizienten des Absorbers
dazu, dass die Ausdehnung der Raumladungszonenweite w, eine geringe Auswirkung
auf die Photostromdichte hat. Fiir die untersuchten Zellen lag der Stromgewinn, der
aus einer verdoppelten Raumladungszonenweite resultiert, im Mittel bei 0,5 mA /cm?.

Ein deutlich groflerer Stromgewinn ergibt sich aus den verbesserten Transmissions-
eigenschaften des CVD-ZnSe—Puffers im Vergleich zum CdS—Puffer. Wegen der unvoll-
stindigen Bedeckung des ZnSe—Puffers treten keine Absorptionsverluste innerhalb des
Puffers auf, so dass gegeniiber der CdS-Referenz ein Stromgewinn von ~ 1 mA /cm?
erzielt wird.

Mit einem weiterentwickelten Modell der Grenzflichenrekombination gelang es, an-
hand von QA(V)-Messungen Aussagen iiber die Rekombination der photogenerierten
Ladungstriger in der Raumladungszone zu machen. Die erhthte Dichte tiefer Storstel-
len im oberflichennahen Bereich des Absorbers fiihrt demnach dazu, dass der Photo-
strom der CVD-ZnSe gepufferten Zellen fiir positive Spannungen oberhalb von + 0,2 V
stark abnimmt.
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9.3 Kapazitidtsmessungen

9.3.1 Spannungsabhingige Kapazitit

Die spannungsabhéngige Kapazitit stellt eine weitere Methode zur Bestimmung von
Raumladungszonenweite, Dotierkonzentration und Diffusionsspannung dar. Damit ist
die Moglichkeit gegeben, die oben vorgestellten Ergebnisse aus QA(\, V))-Messungen
vergleichend zu diskutieren.

Die Dotierkonzentration ergibt sich aus der Kapazitdt der Raumladungszone in
Abhéngigkeit einer vorgeschalteten Gleichspannung. Vorausgesetzt wird bei diesem
Verfahren, dass nur flache Dotierniveaus einen Beitrag zur Kapazitit leisten (verglei-
che Kapitel 6.3.1). Mit der Existenz tiefer Storstellen, wie sie in den polykristallinen
Cu(In,Ga)(Se,S)s—Absorbern in der Regel vorhanden sind, wird eine erhdhte effektive
Dotierung gemessen. Ursache ist der Kapazitéitsbeitrag der Storstellen, wenn diese von
der anliegenden Wechselspannung umgeladen werden kénnen. Der Prozess findet am
Ort z* statt, wo das Ferminiveau das Defektniveau schneidet [Her97]. Fiir eine akzepto-
rische Storstelle, fiir die das Ferminiveau Ey, im Bahngebiet des Absorbers mafigebend
ist, ist * durch

2¢q€
Tt = w, — Az = w, — \/qQ?V; (Es — Ep,) (9.19)
gegeben. Die Grofle Ax bezeichnet den Abstand der Stelle z* vom Rand der Raum-
ladungszone. Im Bereich 0 < x < z* ist die effektive Dotierung gleich der Summe
von Dotierdichte N4 und Storstellendichte Ng. Der Ort z* verschiebt sich als Funk-
tion der anliegenden Gleichspannung. Mit zunehmenden negativen Spannungen gilt
Azr < w, und es ergibt sich eine innerhalb der Raumladungszone konstante Ladungs-
dichte Ngcrf = N4y + Ng. Die aus C~2(V)-Messungen bestimmte Ladungsdichte gibt
in Anwesenheit tiefer Storstellen daher einen Maximalwert der Ladungsdichte an.
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5,0x10™

0,0

-0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9
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Abbildung 9.11: Mott-Schottky Darstellung einer CVD-ZnSe gepufferten CIGSS—
Solarzelle (o) im Vergleich zu einer CBD—-CdS gepufferten Referenzzelle (o)

Die Auftragung der inversen quadratischen Kapazitdt {iiber der Spannung
(Mott—Schottky Darstellung) ist in Abbildung 9.11 fiir eine CVD-ZnSe gepufferte
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Chalkopyrit—Solarzelle gezeigt. Die Steigung der Mott—Schottky Darstellung ist in Ab-
wesenheit tiefer Storstellen umgekehrt proportional zur Dotierung N 4:

2 [(dC2\!
NA(V) = .
a(V) s < W ) (9.20)

Wie in Abbildung 9.11 zu erkennen, ist diese lineare Abhéngigkeit fiir kleine Raum-
ladungszonenweiten (fiir > + 0,1 V) nicht mehr gegeben. Ursache kénnen wie oben
ausgefiihrt tiefe Storstellen sein, deren Kapazitdtsbeitrag mit positiven Spannungen
abnimmt. Aus der Steigung bei negativen Spannungen berechnet sich dann eine effek-
tive Dotierdichte aus der Summe von Dotierdichte N4 und Storstellendichte Ng, die
hier 1,6 - 10'® cm™2 betrigt.

Fiir die CdS—Referenzzelle ist der lineare Zusammenhang zwischen C~2 und der
anliegenden Gleichspannung V' im gesamten Spannungsbereich (- 1,0 ... + 0,4 V) gege-
ben (Abbildung 9.11). Aus der Steigung folgt eine homogene effektive Dotierdichte von
4,0-10 cm™2. Dieser Wert liegt um einen Faktor 3 iiber der mittels Quantenausbeute—
Messungen bestimmten Hohe der Dotierung. Angenommen wird daher auch im Fall der
CdS gepufferten Zelle die Existenz tiefer Storstellen in der Raumladungszone, die zu
einer erhdhten effektiven Dotierung fiihrt. Wegen der im Vergleich zur ZnSe gepufferten
Zelle erhohten Dotierung ist der Ort z*, an dem die Umladung der Storstellen stattfin-
det, ndher am Rand der Raumladungszone. Daher wird hier auch noch bei positiven
Spannungen die Summe aus Storstellendichte Ng und Dotierdichte N4 gemessen.

Die Diffusionsspannung Vp ist aus dem Schnittpunkt der Geradenanpassung von
C*(V) mit der V-Achse abzulesen. Fiir die CVD-ZnSe gepufferte Zelle liegt Vp in
Ubereinstimmung mit Quantenausbeute-Messungen bei ca. 0,68 V.

Die Mott-Schottky Darstellung liefert fiir die Solarzelle mit CBD-CdS—-Puffer ei-
ne deutlich hoéhere Diffusionsspannung von ca. 1 V. Da die Bandliicke des CIGSS—
Absorbers bei 1,1 eV liegt, ist eine derart hohe Diffusionsspannung theoretisch méoglich.
In Anbetracht der deutlich geringeren Leerlaufspannung von 0,6 V wird jedoch vermu-
tet, dass der Schnittpunkt aufgrund positiver Grenzflichenladungen zu héheren Werten
versetzt ist [V6g92]. Gestiitzt wird diese Annahme von Quantenausbeute—Messungen,
die auf einen invertierten Ubergang schlieBen lassen. Dieser kann nur mit einer hohen
Dichte positiver Flichenladungen an der CdS/CIGSS-Grenzfliche erreicht werden.

Das mit Gleichung (9.20) aus der Mott—Schottky Darstellung erstellte Tiefenprofil
der Ladungsdichte ist in Abbildung 9.12 wiedergegeben. Fiir die Ortsskalierung wur-
de die Beziehung w? = €pe,/Cy mit wi = w, + dp zugrunde gelegt. Die sich fiir 0 V
einstellende Raumladungszonenweite w’(0V') ist in Abbildung 9.20 fiir beide Zelltypen
gekennzeichnet. Danach betréigt die Raumladungszonenweite w, innerhalb des CIGSS—
Absorbers fiir die CBD-CdS gepufferte Zelle 117 nm und diejenige der CVD—ZnSe ge-
pufferten Zelle 220 nm. Die im Gegensatz zur Quantenausbeute-Messung geringeren
Werte folgen in erster Linie aus der um AN4 erhohten Nettodotierung, was zu einer
Reduktion der Raumladungszonenweite um den Faktor (AN4)~%/? fiihrt. Qualitativ
stimmen die Ergebnisse beider Messmethoden iiberein: Die Raumladungszone der So-
larzellen mit CVD-ZnSe-Puffer ist gegeniiber der CdS—Referenz um einen Faktor von
etwa 2 vergroflert.
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Abbildung 9.12: Tiefenprofil der Ladungsdichte einer CVD-ZnSe gepufferten Solarzelle
(o) und einer CdS-Referenzzelle (o)

9.3.2 Storstellendichte

Die Defektdichte tiefer Storstellen kann iiber C(w)-Messungen in Abh#ngigkeit der
Temperatur bestimmt werden. Dabei wird ausgenutzt, dass eine tiefe Storstelle nur
fiir Anregungsfrequenzen unterhalb von wy einen Beitrag zur Kapazitit liefert. Im Ka-
pazititsspektrum C'(w) treten daher bei den charakteristischen Frequenzen wy Stufen
auf, die wegen der Temperaturabhéngigkeit von wy mit abnehmenden Temperaturen
zu kleineren Frequenzen schieben (9.13a).
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Abbildung 9.13: a) Anderung der Kapazititsspektren einer Solarzelle mit CVD-ZnSe—
Puffer bei Variation der Temperatur, b) Arrhenius Darstellung von wg /72 zur Ermittlung
der Anregungsenergie Es der Storstellen in CVD-ZnSe (o) und CBD-CdS (e) gepuffer-
ten Solarzellen

Die GroBen wy(7') lassen sich aus den Maxima der negativen logarithmischen Ab-
leitung —dC'/dInw bestimmen. Uber den Zusammenhang

wo = &T2e T (9.21)

liefert die Arrhenius Darstellung von wy/T? die Anregungsenergie Eg der Storstellen
und deren Emissionsrate &.
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In Abbildung 9.13a ist zu erkennen, dass die Storstellenenergie der ZnSe gepuf-
ferten Zelle (283 meV) von derjenigen der CdS—Referenz (239 meV) abweicht. Ob
es sich bei den detektierten Storniveaus um Elektronen— oder Lécherhaftstellen han-
delt, ist mit der Admittanzspektroskopie nicht zu klidren. Nach Literaturangaben bil-
den Cupy,(-/0)-Punktdefekte akzeptorische Zustéinde mit einer Anregungsenergie von
290 meV und Ing,(0/+)-Punktdefekte donatorische Zusténde mit einer Anregungs-
energie von 250 meV [Rau99b]. Dariiber hinaus ist eine Vielzahl von Defektkomplexen
denkbar sowie die Bildung weiterer Defektniveaus mit dem Einbringen von Fremd-
elementen. Allgemein ist der Ursprung tiefer Storstellen in CIGSS—Heterostrukturen
wegen der hohen Mobilitdt der Defekte schwierig zu bestimmen. Die beobachteten Me-
tastabilitdten werden auf eine sogar bei Raumtemperatur stattfindende Cu-Migration
zuriickgefiihrt [K.G97, Nad98, Her99]. Die von der Pufferdeposition abhéingigen Defek-
tenergien kénnen daher zum einen auf einer Umstrukturierung bzw. Umladung intrin-
sischer Defekte beruhen. Moglich ist aber auch die mit Fremdatomen einhergehende
Neubildung von Defekten infolge von Diffusionsprozessen.

Bei der Interpretation der Admittanzspektroskopie ist zu beachten, dass nur Defekte
in der Raumladungszone erfasst werden kénnen, die energetisch zwischen Ferminiveau
und Bandmitte liegen. Laut Quantenausbeute-Messungen wird die Diffusionslénge im
Volumen des Absorbers durch die Pufferdeposition nicht beeinflusst. Daher muss an-
genommen werden, dass sich die verdnderte Defektverteilung nicht iiber das gesamte
Volumen des CIGSS—Absorbers erstreckt, sondern nur bis zu einer Tiefe die in der
Groflenordnung der Raumladungszonenweite liegt.
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CVD-ZnS
1E17 | n-e

Defektdichte (cm’eV™)

1E16

i 1 ) PR A B

0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
Energie (eV)

Abbildung 9.14: Defektdichten aus temperaturabhingigen Kapazitidtsspektren und die
Anpassung der einzelnen Defektniveaus mit Gauss—Profilen

Die Storstellendichte als Funktion der Energie berechnet sich nach dem in Kapitel
6.3.2.1 beschriebenem Verfahren aus den differenzierten Kapazitéitsspektren. In die
Umrechnung der Frequenzskala in eine Energieskala nach

foT2>

w

E = kTIn ( (9.22)

geht die aus der Arrhenius-Auftragung gewonnene Emissionsrate & ein. Fiir die Zelle
mit CVD-ZnSe—Puffer liegt &, bei 2,8-108, fiir die CdS—Referenz bei 3,9-10° K=2s71. Die
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damit berechneten Defektdichten in [cm eV '] sind fiir beide Zelltypen in Abbildung
9.14 iiber der Energie aufgetragen. Deutlich ist in dieser Darstellung fiir die CVD—-ZnSe
gepufferte Zelle ein zweites Defektniveau bei 235 meV zu erkennen, welches im Rahmen
des Fehlers (£10 meV) mit dem Defektniveau der CdS-Referenz iibereinstimmt. Die
Konzentration Ng der Defekte in [cm ™3] ergibt sich aus der Integration iiber die Ener-
gie [Han00]. Zur Ermittlung der Konzentrationen der einzelnen Defektniveaus wurden
deren Defektdichten mit Gauss—Profilen angepasst. Fiir die 239 meV-Storstelle der
CdS—Referenz ergibt sich daraus N2¥ ™V = 3 7.10'® ¢m™3, fiir die ZnSe gepufferte
Zelle ist N2¥ ™V = 1,2.10% ¢m™ und N2 ™€V = 1,3-101% cm™3. Mit der Kenntnis
der Konzentration tiefer Storstellen sollte die aus C(V)-Messungen ermittelte effektive
Dotierkonzentration prinzipiell um den Einfluss der Defekte zu korrigieren sein. Nimmt
man an, dass alle detektierten tiefen Storstellen einen Kapazititsbeitrag liefern, be-
rechnen sich tendenziell richtige, wenn auch sehr geringe, Werte fiir die tatséchlichen
Dotierungen N4, was mit groler Wahrscheinlichkeit auf die ungenaue Bestimmung der
Storstellendichte zuriickzufiithren ist [Wal96a).

9.3.3 Zusammenfassung

Aus der Raumladungszonenkapazitidt in Abhingigkeit einer angelegten Gleichspan-
nung wurden Dotierkonzentration und Raumladungszonenweite im CIGSS—Absorber
bestimmt. Die gegeniiber Quantenausbeute—Messungen erhohten Werte der Dotie-
rung wurden mit der Anwesenheit tiefer Storstellen erklirt, die einen zuséitzli-
chen Kapazitéitsbeitrag leisten. Die Bestimmung der Defektdichte mittels tempera-
turabhéngiger Kapazitdtsmessungen konnte diese Vermutung bestdtigen. Analog zu
den Quantenausbeute-Messungen ergibt sich eine vergréflerte Raumladungszone der
CVD-ZnSe gepufferten Zelle, die auf eine verringerte Nettodotierung zuriickzufiihren
ist.

Die ermittelte Diffusionsspannung der Zelle mit CVD-ZnSe-Puffer betriigt in Uber-
einstimmung mit Quantenausbeute-Messungen etwa 0,68 V. Aus der Messung der
spannungsabhingigen Kapazitit ergibt sich fiir die CdS—Referenz ein iiberhchter Wert
fiir die Diffusionsspannung (ca. 1 V). Dieser Versatz des Schnittpunktes der C—2(V)—
Auftragung mit der V—Achse kann nur mit der Anwesenheit positiver Grenzflichenla-
dungen erklirt werden [V6g92].

Anhand temperaturabhéngiger Messungen wurde nachgewiesen, dass die Pufferde-
position entscheidenden Einfluss auf die Defektverteilung in der Raumladungszone hat.
Wihrend nach dem nasschemischen Verfahren der CdS—Abscheidung eine Storstelle um
240 meV dominierte, wurde nach der CVD-ZnSe-Prozessierung im wesentlichen ein De-
fekt bei 280 meV detektiert. Die Konzentration des Defektes bei 240 meV war dagegen
mit 1,2-10" ¢cm™ gegeniiber der CdS-Referenz deutlich reduziert (3,7-10'6 cm™3).
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9.4 Zusammenfassende Diskussion der
experimentellen Ergebnisse

Die untersuchten Solarzellen der Struktur ZnO/CIGSS/Mo/Glas liefern ohne Puffer-
schicht zwischen CIGSS—Absorber und ZnO-Fenster Wirkungsgrade um 4 %. Mit dem
im CVD—Verfahren aufgebrachten ZnSe—Puffer wurde der Wirkungsgrad auf iiber 8 %
gesteigert. Damit liegt der Wirkungsgrad bei iiber 80 % der Zellen, deren CdS—Puffer
im nasschemischen Verfahren abgeschieden wurde. Zur Analyse der Wirkungsgrad—
limitierenden Faktoren der Zellen mit CVD-ZnSe-Puffer wurden Strom-Spannungs—,
Quantenausbeute— und Admittanz—Messungen durchgefiihrt. Die wesentlichen Ergeb-
nisse der elektrischen Charakterisierung sind in Tabelle 9.3 zusammengestellt. Neben
den typischen Daten von CVD-ZnSe gepufferten CIGSS—Zellen sind diejenigen einer
Referenz mit CBD-CdS—Puffer aufgefiihrt.

Tabelle 9.3: Ergebnisse der elektrischen Charakterisierung von Diinnschichtsolarzellen auf
der Basis von Cu(Ga,In)(Se,S)s—Absorbern mit CVD-ZnSe-Puffer im Vergleich zu einer
CBD-CdS gepufferten Referenzzelle

Parameter CVD-ZnSe-Puffer CBD-CdS-Puffer
IU Kennlinie n %] 8,9 10,6
(AM 1.5) Voc [mV] 495.6 558,9
Jsc [mA /cm?] 31,7 28,1
FF 0,57 0,68
IU-Kennlinie Jo [A/cm?] 7,6e-8 1,1e-7
(im Dunkeln) n 1,5 2,3
Rs [Qcm?] 2,1 0,6
Rp [Qcm?] 297 10820
Quantenausbeute Wq [nm)] 374 161
N, [cm™?] 4,9-10' 9,2-10'
Lisy [nm] 488 488
Admittanz Wy [nm] 220 117
c(v)) Nacrs [cm ™3] 1,6:10' 4,0-10'¢
Admittanz Eg (meV] 283, 235 239
(C(w,T)) N [em™3]  1,3-10%, 1,2-10 3,7-1016

Im Vergleich zur CdS—Referenz ist sowohl der Fiillfaktor F'F' als auch die Leer-
laufspannung Ve der CVD—-ZnSe gepufferten Zellen reduziert. Der geringe Fiillfaktor
ist zum Teil auf den hohen Serienwiderstand Rg der Zellen zuriickzufithren. Weiterhin
belegen IU-Kennlinien in Ubereinstimmung mit Messungen der Quantenausbeute eine
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Spannungsabhéngigkeit des Photostroms, die weitere Einbuflen des Fiillfaktors bewirkt
sowie die Leerlaufspannung herabsetzt. Da die Photostromsammlung iiber den gesam-
ten Wellenlédngenbereich des eingestrahlten Lichtes wenig variiert, wird der Ort der
Photostromrekombination nahe der Oberfliiche des CIGSS-Absorbers vermutet. Uber
die Spannungsabhéngigkeit der Quantenausbeute wurde eine effektive Rekombinati-
onsgeschwindigkeit der photogenerierten Ladungstréger als Funktion der anliegenden
Spannung bestimmt. Fiir die CVD-ZnSe gepufferte Zelle steigt die Rekombinationsge-
schwindigkeit bereits bei geringen positiven Spannungen (+ 0,2 V) auf Werte oberhalb
von 10* cm/s an. Fiir die CdS-Referenzzelle sind #hnliche Werte erst fiir Spannungen
deutlich iiber + 0,3 V gegeben.

Mit dem Aufbringen des CVD-ZnSe-Puffers wurde eine verringerte p-Dotierung
des Absorbermaterials beobachtet. Messungen der Quantenausbeute und der Raum-
ladungszonenkapazitdt filhren qualitativ zu demselben Ergebnis. Aufgrund tiefer
Storstellen in der Raumladungszone wird bei den Kapazitdtsmessungen eine erhohte
effektive Dotierung N, .y festgestellt, die sich aus der Summe von Storstellendichte
Ng und tatsichlicher Dotierung N4 zusammensetzt. Infolgedessen ist auch die Raum-
ladungszonenweite aus Kapazitdtsmessungen reduziert. Qualitativ bestéitigen jedoch
beide Methoden eine vergréflerte Raumladungszonenweite der CVD-ZnSe gepufferten
Zelle im Vergleich zur CdS—Referenz. Neben der erh6hten Dotierung der CBD-CdS ge-
pufferten Zelle ist die geringe Raumladungszonenweite w, innerhalb des Absorbers auf
die Ausdehnung der Pufferschicht zuriickzufiihren, in der ein Teil der Bandverbiegung
abfallt.

Laut Quantenausbeute-Messungen geht mit den verschiedenen Pufferabscheidun-
gen keine Verdnderung der Diffusionslinge im Volumen des CIGSS—Absorber einher.
Ergebnisse der Admittanzspektroskopie zeigen jedoch eine verdnderte Defektdichte im
Bereich der Raumladungszone. Die Dichte der dominierenden Storstelle der CdS gepuf-
ferten Zelle ist in der Zelle mit CVD-ZnSe-Puffer um eine Gréfenordnung reduziert.
Anstelle dieser Storstelle dominiert eine zweite Storstelle, deren energetische Lage in
Richtung Bandmitte verschoben ist.

Basierend auf den experimentellen Ergebnisse wird im folgenden Kapitel ein Modell
fiir den Stromtransport in einer CVD-ZnSe gepufferten Solarzelle vorgestellt.
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9.5 Modell des Stromtransports in CVD—-ZnSe
gepufferten Chalkopyrit—Solarzellen

Da theoretisch ein ZnO/CIGSS—Heteroiibergang ohne eine zusiitzliche Pufferschicht
als Solarzelle sehr gute Wirkungsgrade liefern sollte, muss zunéchst geklart werden,
weshalb entgegen diesen Voraussagen der Wirkungsgrad ungepufferter Zellen um 4 %
liegt und im besonderen Cd— und Zn-haltige Pufferschichten zu erheblich héheren
Wirkungsgraden fiihren (Tabelle 7.3).

9.5.1 Vorbetrachtungen

Im allgemeinen wird der Schutz des Absorbers vor der anschlielenden ZnO-
Sputterbeschichtung als Funktion der Pufferschicht angefiihrt. Ein Schutzeffekt ist je-
doch im Fall des nicht deckenden ZnSe-Puffers auszuschlieflen. Trotzdem wird mit
dem Aufbringen des ZnSe-Puffers in der CVD—-Anlage eine erhebliche Steigerung des
Wirkungsgrades erreicht. Mégliche Ursache kann nach einem Modell von Cahen und
Noufi [Cah89] die Reduktion negativer Ladungen an der oxidierten CIGSS-Oberfléiche
sein, die zu einer verringerten Bandverbiegung im Absorber fiihrt. Die Folge nega-
tiver Flichenladungen wire ein nichtinvertierter n*p-Ubergang, mit dem eine hohe
Rekombinationswahrscheinlichkeit photogenerierter Ladungstriager iiber Grenzflachen-
defekte einhergeht. Allein durch einen Heizschritt der CIGSS-Absorber in reduzie-
render Hy—Atmosphire und unmittelbare ZnO-Beschichtung konnten jedoch keine ef-
fizienten Solarzellen hergestellt werden. Vermutet wird daher, dass die reduzieren-
de Hyo—Atmosphire wihrend des CVD-Prozesses nur in Verbindung mit der ZnSe-
Terminierung der CIGSS-Oberfliche einen positiven Einfluss auf die elektronischen
Eigenschaften der Solarzelle hat.

Die rapide Diffusion von Cd und Zn in die Cu-verarmte Oberfliche des CIGSS—
Absorbers wurde bereits von verschiedenen Arbeitsgruppen nachgewiesen [Wad98,
Ram98b, Nak99, Hes99a|. Cd- bzw. Zn-Diffusion in den CIGSS-Absorber findet da-
nach schon bei Temperaturen um 200 °C statt. Die Gruppe-II-Elemente Zn und Cd
bilden donatorische Storstellen im Chalkopyriten der Zusammensetzung I-111-VIs, so
dass die effektive p—Dotierung teilweise kompensiert wird. Mit ausreichenden Konzen-
trationen wird eine Inversion des Ladungstyps von p— zu n-Leitung erzeugt [Tel77].
Die mit einer nasschemischen Zn/Cd-Behandlung oder einem Zn-Aufdampfen mit an-
schlielendem Heizschritt erzielten gesteigerten Wirkungsgrade werden daher zum Teil
auf die Bildung eines vergrabenen pn-Homoiibergangs zuriickgefiihrt [Nak00] [Sug00].
Der positive Effekt eines Homoiibergangs, an dem Grenzflichendefekte infolge von Git-
terverspannungen nicht auftreten, ist jedoch nur fiir n—dotierte Bereiche sehr geringer
Dicken gegeben, da mit der oberflachlichen n-Dotierung des CIGSS—Absorbers ein er-
heblicher Stromverlust verkniipft ist. Grund dafiir ist die hohe Absorption des CIGSS—
Absorbers: ein wesentlicher Teil des Lichtes wird im n—dotierten Bereich absorbiert. Die
dort generierten Locher sind Minoritidtsladungstriager und haben eine hohe Rekombina-
tionswahrscheinlichkeit. Die Quantenausbeute ist infolgedessen fiir kurze Wellenldngen
deutlich herabgesetzt. Wegen der guten Photostromsammlung der CVD-ZnSe gepuffer-
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ten Zellen im gesamten Wellenldngenbereich kann ein vergrabener np—Homoiibergang
daher ausgeschlossen werden.

9.5.2 Modell des Stromtransports

Das im folgenden vorgestellte Modell fiir den Stromtransport in CVD-ZnSe gepufferten
Chalkopyrit-Diinnschichtsolarzellen basiert auf den experimentellen Ergebnissen aus
Strom—-Spannungs—, Quantenausbeute— und Admittanz—Messungen, die

e erhohter Serienwiderstand im Vergleich zu CdS gepufferten Zellen
e reduzierter Fiillfaktor und reduzierte Leerlaufspannung

e gute Photostromsammlung im ganzen Wellenl&ngenbereich

e verringerte Netto-Dotierung des CIGSS—Absorbers

e spannungsabhéngige Rekombination der photogenerierten Ladungstriger
nahe der CIGSS-Oberfliche

e verinderte Defektverteilung in der Raumladungszone des CIGSS—Absorbers

e unverdnderte Diffusionseigenschaften im Bahngebiet des CIGSS—Absorbers

ergaben. Der CVD-ZnSe-Puffer kann aufgrund der sehr inhomogenen Bedeckung
des Absorbers (vergleiche Kapitel 8) nicht alleinige Ursache dieser Beobachtungen sein.
Es ist daher davon auszugehen, dass mit der Pufferdeposition eine Verédnderung des Ab-
sorbers stattfindet. Wegen der hohen Temperaturen der CVD-Prozessierung? ist eine
Eindiffusion von Zn in den oberflichennahen Bereich des Absorbers wahrscheinlich.
Aufgrund der Mobilitdt der Cu-Atome im CIGSS-Material wird mit dem Einbau von
Zn—Atomen auf Cu—Gitterplitzen eine erhhte Konzentration von Cu—Atomen auf In—
Gitterplédtzen erwartet [Rau99a]. Wegen der im Vergleich zur chemischen Badabschei-
dung von CdS (60 °C) deutlich héheren Temperatur sollte der Interdiffusionsbereich
bei der CVD-Prozessierung wesentlich gréfier sein. Angenommen wird, dass sich der
Bereich der verringerten Dotierung etwa bis zur Tiefe der Raumladungszonengrenze
erstreckt. Neben einer verringerten Nettodotierung folgt aus der Zn-Diffusion wegen
der damit einhergehenden Bildung von Cuj,Defekten eine verinderte Dichte tiefer
Storstellen im Gegensatz zur CdS—Referenz.

Der Ort hochster Rekombinationswahrscheinlichkeit der photogenerierten Elektro-
nen wird wegen der gleichméfiigen Photostromsammlung im gesamten Wellenléngen-
bereich nahe der Oberfliche des CIGSS—Absorbers vermutet. Die Zn-Eindiffusion an
sich fiihrt nicht zu einer erhohten Dichte an effektiven Rekombinationszentren. Dies
kann aus ZnSe-Puffer-Abscheidungen im MOCVD-Verfahren und Zn-Behandlungen
abgeleitet werden, die ebenfalls bei Temperaturen um 300 °C durchgefiihrt wurden

2fiir eine Standard-Pufferabscheidung insgesamt 15 min oberhalb von 200 °C
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Abbildung 9.15: Auswirkungen der ZnSe-Deposition im CVD-Verfahren auf den ober-
flachennahen Bereich des CIGSS—Absorbers

und sehr hohe Wirkungsgrade lieferten [Enn98, Eng98, Nak00]. Die entstehende ober-
flichennahe defektreiche Schicht wird aus diesem Grund auf den Einfluss des Trans-
portgases Hy /I, wihrend des CVD-Prozesses beziehungsweise auf den Jodgehalt der
ZnSe-Puffer zuriickgefiihrt. Die hohe Defektdichte am Ort n = p der maximalen Re-
kombinationswahrscheinlichkeit nahe der CIGSS—-Oberfliche fiihrt dann zu einem span-
nungsabhéngigen Photostrom, der Leerlaufspannung und Fiillfaktor herabsetzt. Der
erhohte Serienwiderstand der CVD-ZnSe gepufferten Solarzellen kann mit einer gerin-
gen Beweglichkeit in dieser defektreichen Zwischenschicht erklirt werden.

In Abbildung 9.15 sind die Auswirkungen der ZnSe—Deposition im CVD—-Verfahren
schematisch skizziert. Die numerische Simulation des Stromtransports in einer derarti-
gen ZnO/ZnSe/CIGSS—Solarzelle wird weiter unten vorgestellt. Sowohl die experimen-
tellen IU-Kennlinien als auch die erreichten Quantenausbeuten kénnen mit diesem
Modell nachvollzogen werden.

9.5.3 Numerische Simulation

Fiir die numerische Berechnung des Stromtransports in CVD-ZnSe gepufferten Zellen
wurde das eindimensionale Simulationsprogramm SCAPS [Nie96, Bur00] verwendet.
Grundlage der Berechnung ist die Losung der Poissongleichung sowie der Kontinuitéts-
gleichung fiir Elektronen und Lécher unter geeigneten Randbedingungen (siehe Anhang
B). Die in die Rechnung einflieBenden Grofien wie Dotierung, Elektronenaffinitéit und
Bandliicke der Halbleiter sind in Tabelle 9.4 angegeben. Die Elektronenaffinititen x
bestimmen den Bandversatz im Leitungsband. Die angegebenen Werte basieren auf
experimentellen Ergebnissen und Simulationen [Paw85, Nie95, Sch96, Min99], die als
Relativwerte zu interpretieren sind. Die absoluten Werte sind fiir das Ergebnis der
Rechnungen nicht entscheidend.

Effekte, die sich aus der Polykristallinitdt der Schichten ergeben, werden in dem
eindimensionalen Modell nicht behandelt. Fiir den vertikalen Ladungstransport wur-
den fiir die eindimensionale Rechnung daher vergleichsweise hohe Beweglichkeiten mit
pn = 50 bzw. p, = 20 cm?/Vs abgeschiitzt.

Fiir den ZnSe—Puffer wurde eine effektive mittlere Schichtdicke von 5 nm verwendet,
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Tabelle 9.4: Charakteristische Materialeigenschaften der Halbleiter in einer
Zn0/ZnSe/CIGSS- bzw. ZnO/CdS/CIGSS-Diinnschichtsolarzelle [Mad82, Paw85, JW99,
Nie95, Sch96, Bur00]

Cu(In,Ga)(Se,S)2 ZnSe CdS i-ZnO ZnO:Ga

Eg  [eV] 1,11¢ 2,67 2,4 324  3,89¢
% [eV] 4,35 4,09 41 4,3 4,4
Nap Jem™3]  1bzw.3-10% 10 10 5.10'7  10%°
v, [em/s] 107 10" 10" 107 107

%eigene Messung

fiir die iibrigen Schichten wurden die aus REM-Querschnittsbildern (CIGSS — 1,5 um)
und Sputterzeiten (i-ZnO — 100 nm, ZnO:Ga — 390 nm) abgeleiteten Dicken eingesetzt.
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Abbildung 9.16: Numerisch berechnete ITU-Kennlinien in Abhéngigkeit der Defekt-
dichte im oberflichennahen Bereich (bis 0,35 pym) des Absorbers

Der Einfluss tiefer Defekte innerhalb der Raumladungszone auf die IU-Kennlinie
unter AM 1.5 Beleuchtung ist in Abbildung 9.16 demonstriert. Mit steigender Defekt-
konzentration sinkt vor allem der Fiillfaktor und die Leerlaufspannung. Wie anhand
der simulierten Quantenausbeuten festgestellt wurde, ist die geringe Reduktion des
Photostromes nicht von der Wellenlénge des eingestrahlten Lichtes abhéngig. Die Kon-
zentration tiefer Defekte im Volumen des Absorbers wiirde dagegen die Diffusionslénge
im Bahngebiet d&ndern und damit den spektralen Verlauf der Quantenausbeute.

Wie sich zeigt, hat die zunéchst angenommene ZnSe-Schicht von 5 nm Dicke
einen zu vernachléssigen Effekt auf die IU-Parameter. Ebenso wirken sich donatori-
sche Grenzflichendefekte an der ZnSe/CIGSS-Grenzfliche bzw. an der CIGSS/i-ZnO-
Grenzfliche nicht wesentlich auf den Verlauf der IU-Kennlinie aus (Tabelle 9.5). Durch
akzeptorische Defekte eingebrachte negative Flichenladungen fiihren dagegen zu einem
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drastischen Einbruch des Wirkungsgrades.

Tabelle 9.5: Einfluss der Defektdichten auf die IU-Parameter unter AM 1.5 Beleuchtung:
1) tiefe Storstellen in der Raumladungszone (Ns)
2) donatorische Flichendefekte an der Puffer/CIGSS-Grenzfliche (Np ;)

NS ND,i VOC JSC Fillfaktor n

[em™3] [em™?] [mV] [mA/cm?| (%]
1-10'7 10 543,7 34,5 64,1 12,1
51017 10 502,8 32,1 58,2 9,4
1-10%  10°  476,2 29,8 54,1 7.7
5-1017 10 503,1 32,3 58,2 9,5
5-10'7 0 503,1 32,4 58,2 9,5

Mit einer Defektdichte tiefer Storstellen von 5-10'7 ¢cm 2 an der Oberfliiche des
CIGSS—-Absorbers gleichen die simulierten IU-Kennlinien unter AM 1.5 Beleuchtung
den experimentellen Kennlinien einer CVD-ZnSe gepufferten Solarzelle (Abbildung
9.17a). Der Absolutwert der Defektkonzentration kann jedoch nicht als reprisentativ
angesehen werden, da dieser antiproportional vom Einfangquerschnitt des Defektes
abhéngt. Im geringeren Mafl gehen auch die energetische Lage des Defektes und die
Ausdehnung der Defektschicht ein.
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Abbildung 9.17: Experimentelle Daten einer Solarzelle auf der Basis von
Cu(In,Ga)(Se,S)2 mit CVD-ZnSe-Puffer (o) und SCAPS-Simulation ( — ): a) IU-
Kennlinie unter AM 1.5 Beleuchtung und b) Quantenausbeute

Die Abweichung der simulierten Quantenausbeute von den experimentellen Da-
ten (Abbildung 9.17b) fiir Wellenléingen oberhalb von 1100 nm liegt an den vom
SCAPS-Programm verwendeten Absorptionsdaten, die einen wurzelférmigen Verlauf
des CIGSS—Absorptionskoeffizientens zugrunde legen. Tatséchlich ist die wurzelférmige
Abhéngigkeit nicht konsequent gegeben, was einerseits an der tiefenabhingigen Zusam-
mensetzung des CIGSS-Absorbers, andererseits an Bandausldufern liegen kann, die in
der wurzelférmigen a—Abhéingigkeit nicht berticksichtigt sind [Shi96].
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9.5.4 Zusammenfassung

Die wesentliche Steigerung des Wirkungsgrades mit dem Aufbringen eines ZnSe—Puffers
im CVD-Verfahren wird in erster Linie auf die Reduktion negativer Fldchenladun-
gen an der CIGSS-Oberfliche zuriickgefiihrt. In Abwesenheit negativer Ladungen an
der Puffer/CIGSS-Grenzfliche folgt aus der voll ausgebildeten Bandverbiegung des
CIGSS-Absorbers ein invertierter np-Ubergang, der sich positiv auf die Sammlung
photogenerierter Elektronen auswirkt.

Die bei den CVD—Prozesstemperaturen von iiber 200 °C mit groer Wahrscheinlich-
keit stattfindende Zn—Diffusion in die polykristalline CIGSS—Schicht hat eine reduzierte
Nettodotierung des Absorbers zur Folge. Ursache ist die teilweise Kompensation der
p—Dotierung durch flache donatorische Zn—-Stérstellen. Mit der reduzierten Nettodotie-
rung geht eine leicht vergroflerte Raumladungszone einher.

Es wird vermutet, dass unter dem Einfluss des jodhaltigen Transportgases bzw. der
Jodeinschliisse im ZnSe tiefe Defekte im oberflichennahen Bereich des Absorbers ent-
stehen. Mittels numerischer Simulationen wurde der negative Einfluss tiefer Storstellen
in der Raumladungszone auf die IU-Parameter unter Beleuchtung belegt. Unter po-
sitiven Spannungen wirken die Storstellen zunehmend als Rekombinationszentren fiir
die photogenerierten Elektronen. Die daraus resultierende Spannungsabhéngigkeit des
Photostroms fiihrt zu einem herabgesetzten Fiillfaktor und einer reduzierten Leerlauf-
spannung.

Die numerische Simulation des ZnO/ZnSe/CIGSS-Heteroiibergangs ist fiir eine De-
fektdichte im Bereich 5:10'7 ¢cm™ in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten. Wie die Rechnungen zeigen, hat die geringe effektive Schichtdicke des ZnSe—
Puffers kaum Auswirkungen auf den Verlauf der IlU-Kennlinien. Weiterhin wurde an-
hand der Rechnungen festgestellt, dass der Einfluss positiver Flichenladungen an der
ZnSe/CIGSS— bzw. i-ZnO/CIGSS-Grenzfliche zu vernachlissigen ist. Negative Grenz-
flichenladungen fiihrten dagegen zu einem drastischen Einbruch des Wirkungsgrades.
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