Kapitel 5

CulnSo-Diinnschichtsolarzellen

Mit Diinnschichtsolarzellen auf der Basis von Cu(In,Ga)(S,Se), wurden Laborwirkungs-
grade bis zu 18.8 % erreicht [14]. CulnS, ist aufgrund seiner Bandliickenenergie von
E; =1.5 eV sehr gut an das Sonnenspektrum angepaft, trotzdem sind die Effizienzen
mit 7 < 13 % kleiner als die des quinterndren Systems [48]. Fiir den Wirkungsgrad der
Solarzelle spielt die Grenzfliche der Heterostruktur eine entscheidende Rolle [49](siehe
auch Kapitel 4 und 6). Diese ist im Selenidsystem invertiert (Kapitel 2). Nach neueren
Ergebnissen ist die Inversion der Absorberoberfliche auf Grenzflichenzustdnde zuriick-
zufiihren [53], die durch gezielte Oberflichenbehandlung beeinfluit werden kénnen. Durch
eine Oxidation der Schichten werden Schwefelleerstellen mit dem isovalenten O geséttigt
und die Bandverbiegung wird verringert. Durch die Besetzung von Fehlstellen stehen au-
erdem weniger Rekombinationszentren an der Grenzfliche zur Verfiigung.

Die Inversion der Grenzfliche kann nach Kapitel 4 sowohl von Grenzflichenzustéinden,
als auch von einer n-Dotierung des Absorbers im oberflichennahen Bereich herriihren. In
der Literatur wird die Inversion der Grenzfliche im CulnSe;/CdS/ZnO-Heteroiibergang
als Folge einer Eindiffusion von Cd in den Absorber diskutiert [87,125]. Im Sulfidsystem
findet bei herkémmlicher Priaparation keine Inversion der Grenzschicht statt, was die
Wahrscheinlichkeit fiir Grenzflichenrekombination erhoht. Im folgenden werden Ansitze
zur Erhohung der Effizienz von CulnS,-Solarzellen vorgestellt:

e Bandanpassung: Die Bandanpassung spielt fiir die Effizienz der Solarzelle eine ent-
scheidende Rolle. Deren Optimierung durch alternative Pufferschichten wird in der
Literatur diskutiert. In dieser Arbeit wurde die Energieliicke im Bereich hoher Re-
kombination durch die Zugabe von Ga vergréflert. Die Auswirkungen auf den Band-
verlauf durch den Ga-Einbau sind umstritten. Wihrend nach Zunger [143] die Lage
des Valenzbandes bei gleichen Anionen annidhernd unverdndert bleibt, verschiebt
sich dieses im Sulfidsystem nach Scheer durch den Ga Einbau zu kleineren Energi-
en [102].

e Grenzflicheninversion: Eine Grenzflicheninversion kann unter anderem durch die
Zugabe von Dotanden im oberflichennahen Bereich des Absorbers erzielt werden
(Kapitel 4). Der Einfluf} einer Cd-Eindiffusion in CulnSe; wurde von Ramanathan
und Wada diskutiert [87,125], nachdem der kompensationsdotierende Effekt des Cd
in Chalkopyriten bereits bekannt [118] war.

In dieser Arbeit wird Sb in Form von SbsS3 in den Absorber eindiffundiert, um
die Grenzfliche zu invertieren. Aus theoretischen Berechnungen zur Kodotierung
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40 5. CulnS,-Diinnschichtsolarzellen

von In und Sb in CulnS, wird eine Erhéhung der p-Leitfihigkeit erwartet [139]. Im
Gegensatz dazu konnte in dieser Arbeit experimentell gezeigt werden, dafi durch
die Zugabe des SbyS3 zum Cu-reichen metallischen Precursor nach der Bildung des
Chalkopyriten eine stark verminderte Leitfihigkeit auftrat, die als Kompensations-
dotierung interpretiert wird.

Weitere Anstrengungen werden im Hinblick auf eine gezielte Beeinflussung der
Grenzflichenzustinde mittels chemischer Oberflichenbehandlung des Absorbers un-
ternomimen.

e Passivierung der Grenzfliche: Grenzflichenzustinde sind auch Rekombinationszen-
tren fiir die Ladungstriger. Wird die Zahl der Grenzflichenzustéinde reduziert, so
geht damit eine Verringerung der Rekombinationsgeschwindigkeit einher. In die-
ser Arbeit werden Versuche unternommen, Schwefelleerstellen an der Oberfliche
der Absorberschicht durch chemische Nachbehandlung zu passivieren. Des weiteren
wird die Dichte der Oberflichenzustinde durch das Kristallwachstum beeinflufit.
Die Auswirkungen des verdnderten Kristallwachstums durch Ga-Zugabe wird im
folgenden behandelt.

Es werden Préparation und Eigenschaften der Solarzellen fiir die verschiedenen Optimie-
rungsansitze vorgestellt. Da der Absorber und dessen Oberfliche in der Heterostruktur
entscheidend fiir die Zelleffizienz ist, wird ein Unterkapitel den Absorbereigenschaften
gewidmet.

5.1 Préiparation

In verschiedenen Gruppen wurden effiziente CulnS,-Diinnschichtsolarzellen mit unter-
schiedlichen Préparationsverfahren hergestellt [9,43,47,76,95,114,132]. Eine Abh#ngigkeit
des Wirkungsgrades vom Praparationsverfahren des Absorbers ist nicht eindeutig heraus-
zuarbeiten. Dagegen bieten die unterschiedlichen Methoden technologische oder prépa-
rative Vorteile, die sie je nach Verwendung von anderen Verfahren abheben. In dieser
Arbeit wird die Flexibilitédt des sequentiellen Verdampfungsprozesses gewiahlt, um den
experimentellen Aufwand fiir die Absorbermodifikationen gering zu halten.

Die einzelnen Priparationsschritte zur Herstellung einer Solarzelle werden im folgenden
beschrieben.

Riickkontakt: Auf gereinigtes Floatglas wird mittels Elektronenstrahlverdampfung ei-
ne 1 ym dicke Molybdéanschicht aufgebracht, die als Riickkontakt fiir die Solarzelle dient.

Absorber: Der Absorber wird in einem sequentiellen Verfahren prapariert, in dem Cu,
In und Ga nacheinander mit einem Verhéltnis Cu/(In+Ga)= 1.2 — 1.4 aufgedampft wer-
den. Der Ga-Gehalt wird zwischen Ga/In = 0 und Ga/In = 0.3 variiert. Die Umsetzung
des metallischen Precursors zur halbleitenden Schicht erfolgt unter reinem Schwefeldampf
bei 500—600 °C. Aufgrund des schmalen Existenzbereichs von Cu(In,Ga)Ss im Cu-reichen
Gebiet fiihrt die Sulfurisierung nicht nur zur Ausbildung der gewiinschten Chalkopyritpha-
se, sondern auch zu einer CuS-Sekundérphase, die an der Oberfliache der Schicht segregiert.
Die Oberfliche der Chalkopyritschicht hat grofien Einfluf} auf die Solarzelleneigenschaften
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der Diinnschichtsolarzelle. In dieser Arbeit wurden unterschiedliche Verfahren zur Ober-
flaichenmodifikation gewé&hlt:

1. Atzen: Die CuS-Sekundirphase wird mit einer 10 %igen KCN-Losung unmittelbar
vor dem Abscheiden der Pufferschicht abgeitzt.

2. Eindiffusion von SbyS3: Als Ausgangssubstanz wird SbyS3 verwendet. SbySs ist ein
n-leitender Halbleiter, dessen theoretische Bandliicke 1.6 eV betrigt, jedoch je nach
Herstellungsprozef auch héhere Werte annehmen kann (1.74 eV [99] und 1.8 eV [42]).
Sowohl in geiitzte als auch ungedtzte CulnSy-Schichten wird SbeSs eindiffundiert.
Dazu wird aus experimentellen Griinden das Vakuum vor der Weiterbehandlung
gebrochen. Das pulverférmige ShyS3 wird erhitzt und auf den auf Raumtemperatur
gehaltenen Absorber mit Raten von 1—15 A /s und Schichtdicken zwischen 2 nm und
40 nm gedampft. Der zur Eindiffusion des Sb in den CulnS;-Absorber notwendige
Temperschritt wird in Vakuum oder unter zusétzlicher Schwefelatmosphire (Ar +
5% HyS) bei 250 — 320 °C durchgefiihrt. Wurden die Absorberschichten vor der
Behandlung nicht geiitzt, so schlieft sich ein KCN-Azschritt in 10 %-iger KCN-
Lésung an.

3. Chemische Oberflichenbehandlung: Der Einflu} von naichemischer Oberflichenbe-
handlung der gedtzten CulnSs-Schichten wird mit Schwefel und im Vergleich dazu
mit reinem Lésungsmittel untersucht. Die schwefelhaltige Losung wird mit DMSO
oder Dioxan in einer 50 mMolaren Konzentration hergestellt, in der die CulnS,-
Absorber fiir 10 min bei 80 °C gehalten werden.

Im folgenden werden nach 1. gedtzte Absorberschichten ohne Ga als Standardabsorber
bezeichnet.

CdS-Pufferschicht: Die CdS-Schicht wird in einem nafichemischen Prozefi aufge-
bracht. Die Losung besteht aus 3.75 ml einer 1.26 mMolare Cd(NHj)-Losung, 8 ml
NH,CSNH, (Thioharnstoff) und 38.25 ml H,O. Darin wird die Probe 7 min bei 60 °C
gehalten. Die Thioharnstoffkonzentration, und damit der Schwefelgehalt der Losung, hat
einen entscheidenden Einfluf} auf die Effizienz von CulnS,-Diinnschichtsolarzellen [9]. Die-
ser wurde entsprechend optimiert.

ZnO: Fiir die photovoltaische Anwendung ist eine stark inhomogene Feldverteilung und
ein Fenstermaterial mit hohem Bandabstand von Vorteil. Dies wird durch das Aufsputtern
einer 100 nm dicken ZnO-Schicht ohne Fremddotierung (Np = 10'® ¢cm™2) und einer
entartet dotierten ZnO:Ga-Schicht (500 nm) realisiert (Np ~ 10%° — 10*' ¢cm™?).

Frontkontakt: Mit einer Ni (10 nm) /Al (1 gm) Schichtenfolge wird der ohmsche Kon-
takt zum Fenster hergestellt.
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Abbildung 5.1: Raster-Elektronen-Mikroskop-Aufnahmen von Querschnitten
an a) CulnSs-Schicht auf Molybdédn b) Cu(In,Ga)Ss-Schicht auf Molybdéin

5.2 Eigenschaften der Absorberschichten

5.2.1 Morphologie

Die Morphologie der Schichten wird im folgenden diskutiert. Ahnlich wie beim CulnSe,
[145] bewirkt die CuS-Sekundérphase ein verbessertes Kristallwachstum. Nach einem Mo-
dell von Klenk [50] agiert die Sekundérphase als Flufimittel fiir das Chalkopyritwachstum.
Wolf zeigte mit Thermogravimetrie-Messungen, dafl ein verbessertes Kristallwachstum
durch eine Verlangsamung der Reaktion unter Zugabe von Na erreicht wird [137]. Hier
stehen die bindren Verbindungen linger als FluBmittel zur Verfiigung. Ahnliche Effekte
wurden auch fiir die Zugabe von Ga beschrieben [144]. Mit REM-Aufnahmen an Cu-reich
priaparierten CulnS,-Schichten (Abb. 5.1) werden Kristallgréfien von 1 pum nachgewie-
sen. Diese sind jedoch in ihrer inneren Struktur zum Beispiel durch Zwillingsgrenzen
gestort, so dafl die eigentlichen Kristallite eine mittlere Ausdehnung von circa 150 nm
besitzen [41]. Ein flichigeres Aufwachsen der Kristallite wird durch die Zugabe von Ga
erreicht (Abb. 5.1).

Ergidnzend wurden Mikro-Ramanmessungen mit einer Informationstiefe von 100 nm in
Abhéngigkeit des Ga-Gehaltes zur Bestimmung der Kristallqualitdt herangezogen [70].
In allen Schichten dominiert die A1-Mode bei 290cm ~!, die von einer total symmetri-
schen Schwingung des Anionenuntergitters verursacht wird. Die Verbreiterung des Al-
Maximums gegeniiber dem Wert im Einkristall nimmt fiir eine Ga-Konzentration von
30 % ihren minimalen Wert an [3]. Fiir diesen Ga-Gehalt wird also eine sehr geordnete
Kristallstruktur erzielt.

5.2.2 Phasenbildung

Absorber ohne Oberflichenbehandlung: Ga-freie Absorber bestehen aus einer
CulnS,-Roquesit-Phase, an die sich an der Oberfliche eine CuS-Phase anlagert [47]. Die
Konzentration des Ga in Cu(In,Ga)Se-Schichten variiert mit der Tiefe des Absorbers,
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was mit Hilfe von SNMS-Messungen nachgewiesen wurde [70]. Der Hauptanteil des Ga
segregiert in der Nahe des Riickkontakts, wohingegen an der Oberfliche der Chalkopyrit-
phase nur sehr geringe Ga-Konzentrationen auftreten, deren Absolutwert abhingig von
der Sulfurisierungstemperatur 7 ist. Mit hoherem T} steigt die Ga-Konzentration in der
grenzflichennahen Chalkopyritphase. Das isovalente Indium weist eine exakt entgegen-
gesetzte Struktur auf. Die tiefenaufgeloste Identifizierung der Phasen gelang mittels Ra-
manmessungen an einem Absorberquerschnitt [3,31]. Es wurde ein Mehrschichtsystem
nachgewiesen, in dem sich CuGaS, in der Ndhe des Riickkontakts befindet, wihrend
im oberflichennahen Bereich die charakteristischen Schwingungsmoden einer fast reinen
CulnS,-Phase auftraten. Wird der Ga-Gehalt auf 50 % erhoht, so tritt eine starke Pha-
sendurchmischung auf. Die Schicht besteht dann aus CuGaSs und Cu(In,Ga)S, [26]. Diese
Ergebnisse stehen im Einklang mit der préparationsbedingten Ga-Verteilung im Absorber
des Cu(In,Ga)Se;. Wurden diese durch Koverdampfung der Elemente Cu, In, Ga und Se
hergestellt, trat eine vollstindige Durchmischung der Elemente auf [67,125], wohingegen
sich im sequentiellen Prozefl das Ga unter Bildung einer CuGaSes-Fremdphase am Riick-
kontakt anlagerte [63]. In inerter Atmosphére wurde die Interdiffusion von In und Ga bis
zur endgiiltigen Durchmischung unter Bildung einer quarterniiren Cu(In,Ga)Se,-Phase
fortgesetzt [62]. Mit Hilfe dieser Ergebnisse &t sich der Wachstumsproze§ im Cu-In-
Ga-S-System dahingehend skizzieren, dafy zuerst die beiden ternidren Phasen ausgebildet
werden. Bei hoheren Temperaturen setzt die Interdiffusion der Kationen ein, die den Ga-
Gehalt an der Oberfliche des Absorbers bestimmt. Die Segregation der Ga-haltigen Phase
am Riickkontakt wurde auf die geringere Oberflichenenergie des CulnSe, im Vergleich
zum CuGaSe, zuriickgefiihrt [62].

Einflufl der Oberflichenbehandlung: Das Ziel der Oberflichenbehandlung war die
Inversion der Grenzfliche einerseits und die Sittigung von Grenzflichenzustéinden ande-
rerseits. Dazu wurden sowohl nafichemische, als auch trockene Prozesse eingesetzt. Die
daraus resultierende Schichtzusammensetzung wird im folgenden beschrieben.

Atzen : Durch das naBchemische Atzen in KCN-Losung wird die CuS-Phase an
der Oberfliche entfernt. Standardschichten bestehen danach aus einphasigem CulnS,.
Bei Ga-haltigen Schichten bleibt eine Chalkopyritschicht mit inhomogener Ga-Verteilung
erhalten.

Eindiffusion von Sb,S3: Es wird eine inhomogene Sh-Verteilung zur Inversion der
Grenzfliche angestrebt. Diese wurde mit SIMS (Sekundir-Ionen Massen Spektroskopie)
an antimonhaltigen CulnSs-Absorbern untersucht. Dazu werden die Schichten mit Cs-
Gas abgetragen und der ionisierte Anteil der Elemente im Quadrupolmassenspektrometer
detektiert. Sb tritt mit den Massen 121 und 123 auf, die ein natiirliches Verhéltnis von
1.3 : 1 besitzen. Man mifit beide Isotope, um durch die Bestéitigung des Massenverhilt-
nisses aus der Messung sicherzugehen, dafl nicht weitere Cluster mit derselben Gesamt-
masse nachgewiesen werden. Abb. 5.2 zeigt exemplarisch die inhomogene Sb-Verteilung
in einem Absorber, bei dem 37 nm SbyS3 bei 300 °C in die Schicht eindiffundiert wur-
den. Die Sb-Konzentration weist einen stark erhohten Wert an der Grenzfliche auf. Im
oberflichennahen Bereich steigt auch das Cu/In-Verhéltnis, obwohl die Schicht nach der
Eindiffusion des Sb geétzt wurde und kein CuS mehr vorhanden ist. Zur Klarung der
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Abbildung 5.2: Verteilung der beiden Sb-
Isotope in der CulnSe-Absorberschicht (SIMS-
Spektrum). Die Absorberoberfliche (d = 0) weist
eine erhohte Sb-Konzentration auf.

Ursache wurden oberflichensensitive Phasenbestimmungen mit Rontgendiffraktrometrie-
Messungen (XRD) unter streifendem Einfall durchgefiihrt. Die Ergebnisse hiingen von der
Reihenfolge der Sb-Eindiffusion und dem KCN-Atzschritt ab. Daher werden im folgen-
den Schichten, die vor der Sb-Behandlung geétzt wurden, und die SbySs-Eindiffusion in
ungeitzte Schichten getrennt behandelt.

1. Eigenschaften von Absorbern mit Sb-Behandlung an ungeétzten Schichten: Die
Oberflichenreaktion kann aufgrund der CuS-Sekundérphase mit Hilfe des ternéren
Cu-Sb-S-Phasendiagramms beschrieben werden. Allerdings treten im vorliegenden
System keine genau definierten Atomverhéltnisse auf. Diese fiihren zur Bildung einer
Cuya+2Sbs+ySi3 (Freibergit) Fremdphase, die die einzige Phase im terniren Pha-
sendiagramm ist, die bei 300 °C einen sehr breiten Existenzbereich mit 0 < z < 1.92
und 0.02 < y < 0.27 aufweist [115]. Durch einen KCN-Atzschritt kann die Fremd-
phase nicht entfernt werden (Abb. 5.3). Sie ist jedoch fiir die weitere Verarbeitung
zur Solarzelle nicht erwiinscht, daher werden die Eigenschaften dieser Schichten im
folgenden nicht weiter diskutiert.

2. Eigenschaften der Absorber mit Sb-Behandlung an gedtzten Schichten: Aufgrund
der Stabilitdt der Chalkopyritschicht wird durch die Eindiffusion von SbsSs; kein
vollstdndiger Phasenumbau, sondern der Einbau des Substituenten erwartet. Schich-
ten, die vor der Behandlung geétzt wurden, weisen im XRD unter streifendem Einfall
keine zusétzlichen Intensitdtsmaxima zu denen des CulnSy-Roquesit auf. Allerdings
konnte auch keine Gitterverzerrung fiir Sb-haltige Schichten nachgewiesen werden,
die ein Indiz fiir den Einbau eines Fremdstoffes wire. Dabei ist zu beachten, daf
die Atomradien von Cu und Sb vergleichbar sind, so daf§ die durch Sb verursachte
Gitterverzerrung gerdtebedingt nicht nachgewiesen werden kann. Um eine mégliche
amorphe Fremdphase nachweisen zu kénnen wurden zusétzlich Elektroreflexions-
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Abbildung 5.3: Rontgendiffraktrogramm einer
gedtzten Sb-haltigen CulnSs Schicht, mit JCPDS-
Referenzen. Das SbeS3 wurde auf die ungeitzte
CulnSs/CuS-Schicht aufgebracht.

messungen und Ramanmessungen durchgefiihrt, die aber ausschliellich das CulnS,-
typische Spektrum aufwiesen.

Nafichemische Oberflichenbehandlung: Eine Phasenumwandlung durch naf-
chemische Oberflichenbehandlung tritt nicht auf. XPS-Untersuchungen der mit DMSO
behandelten Proben sind exemplarisch in Tab.5.1 dargestellt. Anderungen in der Ober-
flaichenkonzentration der Elemente sind nicht auf definierte Reaktionen mit dem Losungs-
mittel zuriickzufiihren, da weder DMSO noch Dioxan sehr reaktiv ist, sondern riihren von
einer endlichen Léslichkeit der Elemente im Losungsmittel her. Trotz der ez-situ Priapa-
ration der Proben ist von einer Vergleichbarkeit der Daten untereinander auszugehen,
da beim Trocknungsproze und Transfer alle Proben mit Argon gespiilt wurden. Nach
Scheer [101] sind Chalkopyrit-Oberflichen an Luft nicht sehr reaktiv, und es tritt durch
den Transfer keine signifikante Verfdlschung der Ergebnisse auf. Praparationsbedingt be-
sitzen Chalkopyritschichten auch ohne gezielte Behandlung einen Anteil an Sauerstoff, der
auch an der Oberfliche nachgewiesen werden kann. Proben, die mit reinem DMSO behan-
delt wurden, weisen eine stark verringerte Konzentration des (O 1s)-Intensitidtsmaximums
an der Oberfliche auf. Demnach ist davon auszugehen, daf§ sich ein Teil des an der Ober-
fliche gebundenen Sauerstoffs im Lésungsmittel 16st. Die unbehandelte Probe weist eine
erhohte Sauerstoffkonzentration auf, die mit einer Verringerung des Kupfergehalts einher-
geht, was mit Ergebnissen im Selenidsystem in Einklang ist. Eine Sauerstoffanreicherung
an der Oberfliche fiihrt sowohl bei einkristallinem CulnSe, als auch bei polykristallinem
Cu(In,Ga)Se; zu einem verminderten Cu-Gehalt an der Oberfliche [13,89]. Kronik [53]
entwickelte zur Erkldarung folgendes Modell: Die In-O Bindung ist sehr polar, was den
ionischen Charakter derselben erh6ht. Diese hat wiederum eine Schwéchung der kovalen-
ten Bindung des Cu an S zur Folge. Zusammen mit der hohen Kupferbeweglichkeit [28]
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Tabelle 5.1: Relative Konzentration einzelner Elemente an der Oberfliche von gedtzten
CulnSs-Schichten mit unterschiedlicher chemischer Vorbehandlung, die mit XPS-Messungen
bestimmt sind. Die Atomorbitale iiber die die Konzentration bestimmt wurde sind jeweils
angegeben.

Element D492 D486 D481
(DMSO) (DMSO+S) (standard)

S 232 27.6 27.6 29

S 2py s 16.2 18.7 16.6

Cu 2p3/2 20 18.6 15.6

O 1s 2.8 7.8 10

In 3ds/9 30.4 27.3 28.7

fithrt dies zu einer Kupferwanderung in das Volumenmaterial. Aus Tab. 7?7 ist zu ent-
nehmen, dafl der Kupfergehalt durch die DMSO + S -Behandlung steigt und dafl der
Anteil des Sauerstoff gegeniiber dem Schwefel durch die Behandlung in schwefelhaltiger
Losung sinkt. Die Auswirkungen der Oberflichenzusammensetzung auf die elektronischen
Eigenschaften der Schicht wird im folgenden Kapitel diskutiert.

5.2.3 Elektrische Eigenschaften

Geidtzte Absorber: Die Dotierung des CulnS, ist auf Fehlstellen im Kristall zuriick-
zufithren und daher stark von den Wachstumsbedingungen abhéingig. Cu-reich priparierte
Schichten weisen im allgemeinen eine hohere Dotierung als Cu-arme auf [103], was im Ein-
klang mit Ergebnissen aus dieser Arbeit steht. Wahrend leicht In-reiche Schichten nahe
des Stochiometriepunktes Leitfihigkeiten o < 107(Qcm) ' haben, liegen die Cu-reichen
Schichten in Ubereinstimmung mit [2] im Bereich 5-10~2—5-10~3(Qcm) ~'. Ein Einfluf ge-
ringer Mengen Ga konnte mit Leitfdhigkeitsmessungen aufgrund des grofien Fehlerbalkens
nicht festgestellt werden, daher wird im folgenden die Leitfihigkeit von Standardabsor-
bern diskutiert. Die Dotierung der Schicht wird iiber

0 R pefy (5.1)

bestimmt. Mit y, = 1 ecm?(Vs)™! fiir polykristalline Chalkopyrite [16] liegt p der Cu-
reichen Schichten im Bereich 106 —3-10"cm 2. Aus temperaturabhingigen Leitfihigkeits-
messungen wurden Aktivierungsenergien E4 zwischen 25 meV und 35 meV bestimmt, was
mit Ergebnissen aus anderen Gruppen iibereinstimmt [103]. Diese Energie ist mit den er-
mittelten Werten fiir V4 zu gering, um den Abstand zwischen dem Ferminiveau und dem
Valenzband in der Schicht zu beschreiben, da dies auf N4 ~ 3-10'® cm~ fiihren wiirde. In
polykristallinem Material kann jedoch der Einflu} der Korngrenzen nicht vernachléssigt
werden. Nach Seto bestimmen die Korngrenzen den Transport in polykristallinem Si,
und der Einflu} der Koérner ist aufgrund des grofien Widerstands in den Korngrenzen
vernachlissigbar [110]. In diesem Modell wire E4 die Barrierenhche an der Grenzfliche
zwischen Korn und Korngrenzen. Barrierenhéhen an den Korngrenzen im CulnS, sind
nicht bekannt, so dafi zur Kldrung des Transports weitere Daten (wie p(7)) bendtigt wer-
den. Die Bestimmung derselben war im Rahmen dieser Arbeit nicht méglich. o(7") wird
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Tabelle 5.2: Berechnung der dielektrischen Relaxationszeit fiir ausgewéhlte Temperaturen.
Die Daten werden nach Gl. 5.2 aus der Leitfihigkeit der Schichten bestimmt

T[K] a[(Qcm)_l] TDiel[S] fm = l/TDiel
[Hz]

100 39-101 2.4-10°° 4.2-10%

160 1.6-107° 5.7-10710 1.8-10°

220 3.1-1073 3.10710 3.3-10°

280 5.2.10°3 1.8-10°10 5.7-10°

hier lediglich zur Bestimmung der charakteristischen Lebensdauer fiir die dielektrische
Verschiebung

€o€p

TDiel = (5-2)

herangezogen, die auf Grund eines dufleren oder inneren Storfeldes auftritt. 7p;e ist
fir ausgewéhlte Temperaturen und mit €.c;¢ = 10 [61] in Tab. 5.2 dargestellt. Die
Grenzfrequenz, fiir die die Ladungstriger dem anregenden Feld folgen kénnen, ist durch
fm = 1/7Tpia gegeben. Diese ist im Zusammenhang mit Kapazititsmessungen an Hete-
rotibergéingen von Bedeutung (Abschnitt 5.3.1).

Oberflichenbehandlung: Auswirkungen der Oberflichenbehandlung auf die elektri-
schen Eigenschaften sind beziiglich der Position des Ferminiveaus an der Oberfliche zu
erwarten. Mit dem trockenen Prozel der Sb-Eindiffusion werden Grenzflichenzustinde
nicht so effektiv beeinflufit wie durch die nafichemische Behandlung. Im folgenden wer-
den exemplarisch die mit DMSO behandelten Proben diskutiert. Aus der Stéchiometrie
an der Oberfliche der Schichten, kann der Einflul auf die elektronischen Eigenschaften
des Materials iiber ein einfaches defektchemische Modell (Kapitel 2) abgeschétzt werden.
In Abb. 5.4 ist die Oberflichenzusammensetzung der Proben (Tab. 5.1) in Relation zur
Pseudobinéren (InyS3),(CusS)1—s, auf der die drei Elemente konstante Wertigkeit besit-
zen, aufgetragen. Im einfachen defektchemischen Modell besitzen schwefelreiche Zusam-
mensetzungen, die oberhalb der Pseudobindren liegen, zusétzliche Akzeptoren, wihrend
Schwefelfehlstellen donatorische Zustinde im Chalkopyriten verursachen. Fiir die unter-
suchten Proben liegt der Schwefelgehalt an der Oberfliche unterhalb des stéchiometrischen
Wertes. Wird jedoch der Gehalt an Gruppe VI-Elementen (O + S) insgesamt aufgetragen,
so liegt sowohl Probe D486 als auch D481 oberhalb des intrinsischen Bereichs, wihrend
die rein DMSO behandelte Probe ein Defizit an Elementen der Hauptgruppe VI aufweist.
Das heifit, dafl durch die DMSO-Behandlung eine Inversion der Grenzfliche induziert
werden kann. Dieses Ergebnis ist auch mit UPS-Messungen in Einklang zu bringen, in
denen der Abstand der Valenzbandkante zum Ferminiveau bestimmt wurde (Tab. 5.3).
Donatorische Zustinde an der Oberfliche der Probe D492, die durch Herauslésen von
O-Atomen verursacht werden, fiihren zu einer verstarkten Bandverbiegung und damit zu
einer invertierten Oberfliche der CulnS,-Schicht. Wird die Probe mit der schwefelange-
reicherten DMSO-Lésung behandelt, so findet wiederum eine Anreicherung des Gruppe
VI-Elements statt. Hierdurch wird die Bandverbiegung verringert, und der Abstand der
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Abbildung 5.4: Bestimmung der Position des
Ferminiveaus an der Oberfliche aus der Ober-
flichenzusammensetzung der Schicht Tab. 5.1 im
einfachen Defektmodell.

Tabelle 5.3: Abstand der Valenzbandkante zum Ferminiveau an der Oberfliche von geitz-
ten Absorberschichten. Werte aus UPS-Messungen.

| Probe | AE [eV] |
D492 (DMSO) 1.04
D486 (DMSO+S) | 0.76
D481 (standard) 0.86

Valenzbandkante zum Ferminiveau sinkt.

Die Grenzen des Defektmodells werden bei der unbehandelten Probe deutlich. Hier wird
im UPS eine leicht invertierte Oberfliche bestimmt, wahrend sich die Oberfliche nach
Abb. 5.4 im p-Bereich befinden sollte. Im defektchemischen Modell werden ausschlief3-
lich die Valenzelektronen beriicksichtigt, sobald polarisierte Ladungen an der Oberfliche
auftreten werden die Ergebnisse verfilscht. Daher kénnen hier nur Tendenzen aufgezeigt
werden.

Auch von anderen Gruppen wurde gefunden, dafl das Ferminiveau an der Oberfliche von
CulnS,-Schichten in der Néhe der Bandmitte liegt [101]. Die Position des Ferminiveaus
war dabei fiir Cu-reiche Schichten vor und nach dem Atzen unverdndert.

5.3 Elektrische Eigenschaften der Solarzellen

In diesem Kapitel werden die elektrischen Eigenschaften der Zellen vorgestellt. Die Be-
stimmung der Ladungstriagerkonzentration des Absorbers mit Messungen an der fertigge-
stellten Solarzelle ist Thema des ersten Abschnitts, wihrend im zweiten Teil des Kapitels
auf die photovoltaischen Eigenschaften, wie die Photostromsammlung und den Wirkungs-
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Abbildung 5.5: a) Frequenzabhingigkeit der Kapazitit einer CulnS,-Diinn-
schichtsolarzelle mit Standardabsorber im Temperaturbereich 90 — 220 K. b)
Arrheniusauftragung der maximalen Kapazitidtsinderung fiir CulnSs-Zellen mit
und ohne chemische Oberflichenbehandlung.

grad der Zellen eingegangen wird. Die Analyse des dominierenden Rekombinationsmecha-
nismus und damit des beschrinkenden Mechanismus fiir die Leerlaufspannung wird in
Kapitel 6 vorgestellt.

5.3.1 Bestimmung der Ladungstrigerkonzentration

Ga-haltige und im Standardverfahren priparierte Solarzellen: Zur Bestimmung
der Ladungstragerkonzentration des Absorbers und zur Identifikation der Defekte werden
Kapazitdtsmessungen herangezogen. Der Beitrag von Defekten wird iiber die Frequenz-
abhéingigkeit der Kapazitidt bestimmt. Werden Storstellen umgeladen, so liefern diese
einen Kapazititsbeitrag. Die Umladung erfolgt dabei ab einer Frequenz f,,, = 1/7, die un-
mittelbar mit der Emissionsdauer aus dem entsprechenden Zustand verkniipft ist. Durch
die Temperaturabhingigkeit von 7 ist f,, iiber ein Arrheniusgesetz mit der Temperatur
verkniipft. Bei sehr hohen Frequenzen (Tab. 5.2) ist ein weiterer Beitrag zur Kapazitét
durch die dielektrische Verschiebung zu erwarten.

Aus dem Verlauf der Kapazitit der CulnSs-Heterostruktur (Abb. 5.5) 148t sich ein ther-
misch aktivierter Prozefl mit E4 = 33 meV ableiten (Abb. 5.5b). E4 stimmt gut mit den
Werten aus Leitfdhigkeitsmessungen iiberein, was die dielektrische Relaxation als Ursache
fiir diese Kapazitatsinderung nahelegt. Typische Frequenzen (Tab. 5.2) weichen jedoch
um 4 Groéflenordnungen von den charakteristischen Frequenzen der C(f)-Auftragung ab.
Wird der Verlauf in Abb. 5.5a auf die Umladung eines Defektes zuriickgefiihrt, so muf}
der Abstand des Ferminiveaus von einer der Bandkanten bei AEr ~ 30 meV liegen,
was nach Abb. 4.1 an keinem Ort in der Raumladungszone gegeben ist. Das berechnete
Banddiagramm reicht also nicht aus, um die Aktivierung der Kapazitit zu beschreiben.
Banddiagramme sind in dieser Arbeit eindimensional und mit einer gemittelten homo-
genen Ladungstrigerkonzentration in der Absorberschicht berechnet. Werden, wie fiir
Leitfdhigkeitsmessungen, Korngrenzen nach dem Modell von Seto [110] beriicksichtigt, so
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Abbildung 5.6: Mott-Schottky-Darstellung Zel-
le mit Standardabsorber zur Bestimmung der Ab-
sorberdotierung.

kann auch die Umladung der Korngrenzen einen Beitrag zur Kapazitit liefern, was durch
die gute Ubereinstimmung der Aktivierungsenergie aus Kapazitiits- und Leitfihigkeits-
messungen nahegelegt wird.

Die Abschétzung der Ladungstrigerkonzentration des CulnS, aus der Leitfahigkeit ist bei
unbekanntem p grofien Fehlern unterworfen. Hier wird N4 aus der spannungsabhingigen
Kapazitit ermittelt. Dafiir wird vorausgesetzt, dafl die Raumladungsdichte von den Do-
tierniveaus bestimmt ist. Sind keine tiefen Storstellen vorhanden , so ist die Dotierung am
Rand der Raumladungszone eines n*p-Ubergangs mit der differentiellen Kapazitit iiber

d(Cc?) 2
dU  qeoe, Na(w,) (5.3)

verkniipft [109]. Mit spannungsabhingigen Messungen kann aus der Auftragung des
inversen Quadrats der Kapazitét iiber die Spannung (Mott-Schottky Darstellung) ein
rdumliches Dotierprofil gewonnen werden. Die Messung wird bei hohen Frequenzen
(f = 100 kHz) durchgefiihrt, um den Einflufi der Storstellen zu minimieren. Aufgrund
der anndhernd konstanten Steigung ist eine Fehlinterpretation der Meflergebnisse durch
den EinfluB§ tiefer Storstellen [32] nach Abb. 5.5 nicht zu erwarten. Die aus der Steigung der
Geraden berechnete Absorberdotierung liegt im Bereich 2-10'" cm™ < Ny < 3-10'7 cm ™3,
sowohl fiir Ga-freie, als auch fiir Ga-haltige Absorber. Diese stimmen sehr gut mit Werten
aus der Leitfihigkeit (Abschnitt 5.2.3) und verdffentlichten Werten iiberein [103,119,128|.

Einflu8 der variierten Grenzfliche: Grenzflichenzustinde kénnen an Zellen mit
zusitzlicher Oberflichenbehandlung auch mit C(f)-Messungen unter variierter Vorspan-
nung nicht detektiert werden, was deren Auftreten jedoch nicht ausschlieflt. Aktivie-
rungsenergien aus der Arrheniusauftragung (Abb. 5.5b) liegen, unabhéngig von der Be-
handlung, im Bereich E4 =29 & 4 meV. Die Dotierung bleibt mit 10*” cm™ < Ny <
3-10"cm~2 im Wertebereich dessen, was fiir die Standardschicht bestimmt wurde.
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Der Einflu der unterschiedlichen Préparation des Absorbers auf die photovoltaischen
Eigenschaften wird im folgenden Abschnitt dargestellt.

5.3.2 Photovoltaische Eigenschaften
5.3.2.1 Photostromsammlung

Aus der spektral aufgelésten Messung des photoinduzierten Stroms wird die Quantenaus-
beute QA bestimmt. Uber die spektrale Abhiingigkeit der Eindringtiefe des Lichts kann
die Wellenldnge A in eine Tiefeninformation umgerechnet werden. Mit Absorptionsdaten
der CulnS,-Schichten wurden Eindringtiefen von 420 — 770 nm fiir Licht mit Wellenl&ngen
zwischen 550 nm und 800 nm berechnet.

Die Quantenausbeute ist die photoinduzierte Stromdichte pro Elementarladung, die auf
den Photonenflu normiert ist. Findet keine Rekombination am Riickkontakt statt, so
kann QA ndherungsweise analytisch berechnet werden [46]:

_ ., _ exp(=opwy)
QAN =1- BET YA (5.4)

wobei L die Diffusionsldnge der Elektronen im Absorber und «, den Absorptionskoef-
fizienten beschreibt. w, gibt die Raumladungsweite im Absorber an. Da w, und L die
Quantenausbeute in dhnlicher Art beeinflussen (Gl. 5.4), ist die getrennte Bestimmung
der beiden Parameter nur mit sehr genauen Quantenausbeuten und Absorptionsdaten
moglich. Wird vorzugsweise der Bereich kleiner Absorption angepaft, in dem v, eine star-
ke Wellenléingenabhéngigkeit aufweist, so kann die Anpassung mit der effektiven Samm-
lungsldnge L.y = w, + L nach Klenk eindeutig gefiihrt werden [49]

QAN) = K(1 — exp(—Lega,(N))). (5.5)

K ist dabei ein Vorfaktor der Transmissionsverluste und Photostromrekombination an
der Grenzflache zusammenfaflt.

Prinzipielle Sammlungseigenschaften von CulnS,-Solarzellen: Der Verlauf der
Quantenausbeute einer Solarzelle mit Standardabsorbern unter variierter Vorspannung
ist Abb. 5.7 zu entnehmen. Sie weist einen spannungsabhingigen Absolutwert sowie eine
verminderte Sammlung im Absorptionsbereich des CdS fiir U > 0 V auf. Unter negativer
Vorspannung ist die Quantenausbeute in diesem Bereich {iberh6ht. Im folgenden wird der
Verlauf der Quantenausbeute fiir unterschiedliche Bereiche diskutiert.

e Spannungsabhingigkeit der Quantenausbeute im Absorptionsbereich des CulnS,
(AF% < X < X§'9): CulnS,-Diinnschichtsolarzellen besitzen gute Sammlungseigen-
schaften, was am flachen Verlauf der Quantenausbeute und an Absolutwerten um
0.8 abzulesen ist. Der flache Verlauf ist ein Maf} dafiir, da8 die Sammlung im Be-
reich der Eindringtiefe des Lichts konstant bleibt. Aus dem Absolutwert ist abzule-
sen, dafl 80 % des einfallenden Lichts in diesem Wellenléngenbereich in elektrischen
Strom umgewandelt werden. Die Verluste sind auf Transmissionsverluste im Fen-
stermaterial und auf eine nicht vollstindige Sammlung im Absorber zuriickzufiihren.
Verlustmechanismen im Absorber werden anhand der Spannungsabhingigkeit der
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Abbildung 5.7: Quantenausbeute einer CulnS,-
Standardzelle unter variierter Vorspannung.

Quantenausbeute im folgenden diskutiert. Folgende Ursachen fiir eine spannungs-
abhingige Quantenausbeute sind bekannt:

1. Einfluf} des Serienwiderstands

Bei realen Zellen fiihrt der Serienwiderstand zu einer Verfilschung des Mefsi-
gnals [84]. Fiir eine ausfiihrlichere Diskussion sei auf Kapitel 6 verwiesen. Die
hier dargestellten Ergebnisse sind korrigiert [121]. R, muf also fiir die folgenden
Ausfithrungen nicht beriicksichtigt werden.

2. Diffusionsbegrenzter Photostrom

Durch das Anlegen einer Vorspannung, wird die Raumladungsweite w in einer
Solarzelle variiert. Die Variation wirkt sich vor allem auf Ladungstriger aus, die
im Bahngebiet nahe der Raumladungszone generiert werden. Um zum Photostrom
beizutragen mufl die Diffusionslinge L der Ladungstriger so grofl sein, dafi diese
in den Feldbereich diffundieren, und dort getrennt werden. Ist das w/L-Verhéltnis
nicht optimal und wird w durch das Anlegen einer positiven Vorspannung ver-
kleinert, so tragen weniger Ladungstriger aus der tieferen Absorberschicht zur
Sammlung bei, und die Rotempfindlichkeit sinkt.

Die effektive Sammlungsléinge des CulnS, liegt mit der Anpassung nach Klenk [49]
im Bereich um 500 nm (Tab. 5.4). Sie &ndert sich unter negativer Vorspannung
nicht und unter positiver Vorspannung nur wenig. Die Diffusionslinge der La-
dungstriger begrenzt demnach die Photostromsammlung in diesem Materialsystem
nicht. K fat Transmissionsverluste und die Rekombination des Photostroms
an der Grenzfliche zusammen und &ndert sich systematisch mit der angelegten
Vorspannung. Ist der Photostrom ausschliellich iiber die Diffusion der Ladungs-
trager begrenzt, so variiert der spektrale Verlauf der Quantenausbeute, aber es gilt
K = const. Das Diffusionsmodell beschreibt den Verlauf der Quantenausbeute also
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Tabelle 5.4: Effektive Sammlungslinge aus Quantenausbeutemessungen unter variierter
Vorspannung. Die Bandliicke und der fiir Transmissionsverluste und Grenzflichenrekombi-
nation charakteristische Vorfaktor wurden mitbestimmt.

| Ubias [V] | By [eV] | Leg [nm] | K
0 1.5 520 0.8
+0.4 1.5 470 0.77
-0.4 1.5 520 0.83

nicht ausreichend.

3. Rekombination der Ladungstriger nahe der Grenzfliche

Sind in einem Heteroiibergang Grenzflichenzustinde vorhanden, so existiert eine
endliche Wahrscheinlichkeit fiir Photostromrekombination an der Grenzfliche. Das
Verhaltnis vper/(Vrer + var) ist dann bestimmend fiir die Verluste der Sammlung.
Die Grenzflichenrekombination weist keine Abhéngigkeit von der Wellenldnge auf.
Unter negativer Vorspannung wird die Driftgeschwindigkeit gréfier und das Signal
der Quantenausbeute steigt.

Die Wellenldngenabhéngigkeit der Sammlung in CulnSs-Diinnschichtsolarzellen ist
nicht sehr ausgeprégt, wihrend sich der Absolutwert der Sammlung systematisch
mit der angelegten Spannung #dndert. Die wesentliche Ursache fiir die spannungs-
abhédngige Quantenausbeute in Abb. 5.7 ist also in der Rekombination nahe der
Grenzfliche zu sehen. Das Verhalten im Absorptionsbereich des CdS wird im
folgenden getrennt diskutiert.

e (Quantenausbeute im Absorptionsbereich des CdS: Im Absorptionsbereich des CdS
sinkt die Quantenausbeute merklich ab, das heifit innerhalb des CdS absorbier-
te Photonen tragen nicht oder nur teilweise zum Photostrom bei. Zur quanti-
tativen Abschitzung der Sammlung im CdS (I'c4s) ohne Beriicksichtigung der
Transmissionsverluste und Verluste im CulnS, wird nach Parisi [80] das Maxi-
mum der Quantenausbeute auf 1 normiert. Ausgehend von den normierten Quan-
tenausbeuten werden fiir den Bereich A\7"? < A < XJ*% folgende Annahmen ge-
macht: Die Zahl der im Puffer absorbierten Photonen ist mit dcgsocqs < 1 durch
1 — exp(—dogsacas) = deastcas gegeben. Die Wahrscheinlichkeit, dafi ein Photon
im Absorber absorbiert wird, ist dann 1 — dggsacgs. Unter der Annahme, dafl im
CulnS, fiir A < A% eine vollsténdige Sammlung eintritt, 1a8t sich mit der Rekom-
binationsrate im CdS Rggs = 1 — ['cgs die Quantenausbeute QA folgendermafien
formulieren:

QA =1-(1—-dcasccas) + T'cas dcasacas = 1 — Roasdcascas- (5.6)

Bei bekannter Schichtdicke des CdS kann R¢4s aus der Steigung der Geraden, die
sich durch eine Auftragung der Quantenausbeute iiber der Absorptionskonstante
ergibt, berechnet werden. Ist die Schichtdicke aufgrund der Rauhigkeit der Schichten
nicht bekannt, so kann zumindest eine minimale Schichtdicke bestimmt werden,
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Abbildung 5.8: Darstellung der Quantenausbeu-
te im Absorptionsbereich des CdS iiber aggg mit
linearer Anpassung.

wenn R=1 gesetzt wird. Nach der Anpassung der Kurve in Abb. 5.8 148t sich die
minimale Schichtdicke des CdS zu 57 nm berechnen, was in der Gréflenordnung
der Schichtdicke des CdS liegt. Die Sammlung im CdS ist also vernachlissigbar
klein. Die Rolle des CdS-Absorptionsbereichs unter negativer Vorspannung wird im
folgenden diskutiert.

Uberhshung des Quantenausbeutesignals im Absorptionsbereich des CdS fiir

U < —0.4 V: CulnS,-Diinnschichtsolarzellen weisen ein iiberh6htes Quantenausbeu-
tesignal im Absorptionsbereich des CdS auf, das fiir h6here negative Vorspannungen
Werte annehmen kann, die gréfler als eins sind. Dieses Verhalten kann nicht auf reine
Photostromsammlung zuriickzufiihren sein. Das Mefisignal in der Quantenausbeute
ist gegeniiber dem anregenden Signal im Wellenldngenbereich 300 nm < A < 550 nm
zeitlich verzogert. Aus der Signalform wurde 1072 s als Gréflenordnung fiir die
charakteristische Zeitkonstante des Prozesses bestimmt, was nur fiir den Einfang
von Ladungstrigern an Storstellen mit geringer Emissionswahrscheinlichkeit zu er-
warten ist. Engelhardt [19] fiihrte Berechnungen durch, in denen der Einflu§ der
UberschuBladungstriiger behandelt wird, die durch Beleuchtung erzeugt werden.
Die Uberhshung der Quantenausbeute wird dabei nicht, wie in der Literatur disku-
tiert [10] durch Photomodulation des Parallelwiderstandes sondern durch Photomo-
dulation des durch die Pufferschicht verursachten R, erklirt. Sei GG der Leitwert der
Pufferschicht, 6Ucqs der Spannungsabfall iber dem CdS und J der im gewéhlten
Arbeitspunkt flieBende Strom, so ist die Erh6hung §.J gegeben durch

8.7 = 6Ucqs0G = éaa (5.7)

Die Anderung des Leitwerts 6G wird durch photogenerierte Locher verursacht, die
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in Haftstellen eingefangen werden. Dabei ist nach Engelhardt [19]

0G ~ 6Q ~ dpTcas ~ cdsdedsTods (5.8)
und damit g
QA= JkTC’ deasocisTcas + 1 — Reasdeasocas- (5.9)

C, ist dabei eine Konstante und 7¢45 beschreibt die Verweildauer eines Ladungs-
triigers in der Storstelle. Wird die Uberhdhung der Quantenausbeute im Absorp-
tionsbereich des CdS von einem photomodulierten Leitwert im CdS verursacht, so
ergibt die Auftragung der normierten QA iiber dem Absorptionskoeffizienten eine
Gerade. Der Achsenabschnitt dieser Geraden ist 1. Nach Abb. 5.8 beschreibt dieses
Verhalten den Verlauf der Quantenausbeute unter negativer Spannung im Absorp-
tionsbereich des CdS.

Die Uberhshung des Quantenausbeutesignals ist also auf einen photomodulierten
Leitwert des CdS zuriickzufiihren.

Der Einflufl unterschiedlicher Absorbermodifikationen auf die Sammlungseigenschaften
der Solarzelle wird im folgenden diskutiert.

Sammlung in Ga-haltigen Zellen: Die prinzipiellen Sammlungseigenschaften der
CulnS,-Solarzellen bleiben auch beim Einbau von Ga erhalten. Der Einflufy des Ga auf
den spektralen Verlauf der Sammlung wird im Bereich der Bandkante deutlich. Diese liegt
abhéngig von der Sulfurisierungstemperatur zwischen 1.5 eV und 1.58 eV. Die Erhéhung
von E, wird iiber den Ga-Gehalt bestimmt. Allerdings ist F, von Cu(In,Ga)S; bei einem
Ga-Anteil von 30 % 1.9 eV, was weit oberhalb des, aus der Quantenausbeute bestimm-
ten Wertes liegt. Dies ist auf die tiefenabhiingige Ga-Konzentration in den Schichten
zuriickzufiihren, da mit der Quantenausbeute ausschliefllich die Bandliicke im Bereich der
Eindringtiefe des Lichts bestimmt werden kann. Die gemessene Bandliicke ist ein Maf fiir
den Ga-Gehalt im photovoltaisch aktiven Bereich der Solarzelle. Der Ga-Gehalt im grenz-
flichennahen Bereich ist nach Abschnitt 5.2.2 abhéngig von 7, womit auch die Bandliicke
des photovoltaisch aktiven Bereichs eine Funktion der Sulfurisierungstemperatur ist.

Sb: In Sb-haltigen Zellen tritt insbesondere bei kleinen Wellenléingen eine verminder-
te Sammlung auf, die an einer Sb-freien getemperten Probe nicht zu beobachten ist
(Abb. 5.9a). Damit ist dieser Effekt nicht mit temperaturbedingten Schwefelverlusten an
der Oberflache zu erkldren. Mit steigendem Sb-Gehalt sinkt die Sammlung im Bereich klei-
ner Wellenldngen, was durch einen behinderten Ladungstrigertransport im grenzflichen-
nahen Bereich verursacht wird (Kapitel 4).

Die Charakteristika eines vergrabenen Ubergangs werden auch mit EBIC-Messungen
gefunden. Bei EBIC-Messungen werden durch die variierte Energie eines einfallenden
Elektronenstrahls Ladungstriger in unterschiedlichen Tiefen des Absorbers generiert.
Ausfithrungen zur Anwendbarkeit der Methode in Chalkopyriten finden sich bei Scheer
[100,104]. Die Sammlung im Absorber ist an der Grenzfliche deutlich geringer als tiefer
in der Raumladungszone (Abb. 5.9b). Das Maximum der Sammlung liegt durch die Ein-
diffusion von Sb weiter im Absorber, wihrend es fiir reines CulnSy direkt an der Grenz-
fliche Fenster/Absorber liegt. Wird der flache Verlauf der Sammlungsfunktion wieder als
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Abbildung 5.9: Photostrom-Sammlung in Sb-haltigen Solarzellen a) Quantenaus-
beute von Zellen mit unterschiedlichem Sb-Gehalt b) Sammlung aus EBIC-Messungen
in einer Zelle, mit Sb-behandeltem Absorber. Pfeile markieren die Grenzen des Ab-
sorbers.

Ma$ fiir die Weite der Raumladungszone in Sh-behandelten Proben herangezogen, so ist
w & 0.7 pm. Diese ist grofer als bei unbehandelten CulnSs-Zellen, was die Vermutung
eines etwas flacheren Bandverlaufs durch die Sb-Zugabe unterstiitzt.

Chemische Oberflichenbehandlung: Der Verlauf der Quantenausbeute édndert sich
durch die Behandlung des Absorbers mit schwefelfreiem Losungsmittel nicht signifikant.
Sind die Losungsmittel schwefelhaltig, so treten folgende Verédnderungen auf:

1.

Dioxan + S: Der Anstieg im Bereich der Bandliicke des CulnS, ist abgeflacht und
148t in seiner Struktur auf weitere Storstellen schlieflen, die im Rahmen dieser Arbeit
nicht weiter untersucht wurde.

. DMSO + S: Die Sammlung im Bereich bandkantennaher Wellenldngen, die durch

das Verhiltnis der Raumladungsweite zur Diffusionsléinge bestimmt ist, ist fiir die
DMSO + S behandelte Probe verringert (Abb. 5.10). Durch die chemische Ober-
flichenbehandlung bei niedrigen Temperaturen wird keine Beeintrichtigung der
Volumen-Diffusionsléinge erwartet, daher ist die verminderte Sammlung im bandkan-
tennahen Bereich auf eine verringerte Raumladungszone zuriickzufiihren. Aus XPS-
Messungen ist bekannt, dafy die Zahl der donatorischen Zustidnde an der Oberfliche
durch die DMSO-Behandlung erhéht und dadurch eine verstirkte Bandverbiegung
im Absorber induziert wird. Bei der Ausbildung einer Raumladung muf} aufgrund
der Ladungsneutralitit w, Np = w, N4 gelten. Wird Np erhéht und gleichzeitig w,
verringert, so muf sich die effektive Dotierung des Absorbermaterials erhéhen. Dies
ist aus der Tatsache heraus verstidndlich, dal diinne Chalkopyritfilme hochkompen-
sierte Halbleiter sind [37]. Durch die Vergrofierung des Abstands des Ferminiveaus
zur Valenzbandkante ist die Kompensation im oberflichennahen Bereich weniger
effektiv (Kapitel 4). Donatorische Zusténde im Absorber, die unterhalb des Fermi-
niveaus liegen, tragen nicht zur Gesamtladung bei, da diese durch die Besetzung
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Abbildung 5.10: EinfluB einer DMSO + S -
Behandlung auf die Sammlungseigenschaften
der CulnS,-Solarzelle. Der Einflul des reinen
Losungsmittels ist mit dargestellt.

mit Elektronen neutralisiert sind. Das heifit die effektive Dotierung des Absorbers
wird in diesem Bereich erhéht.

5.3.2.2 Wirkungsgrad

Hier werden Wirkungsgrade von Zellen, deren Absorber im Standardverfahren prépariert
wurde vorgestellt. Der Absorber besteht dabei aus einer einphasigen CulnSy-Schicht, de-
ren Dotierung im Bereich 10*” cm=3 liegt. Die Sammlung der daraus gefertigten Zellen
ist im Absorptionsbereich des CulnS,; nur schwach wellenlingenabhéingig und ist iiber
die Rekombination des Photostroms an der Grenzfliche limitiert. Die Sammlung im Ab-
sorptionsbereich des CdS ist unter positiver Vorspannung vernachléssigbar klein. Unter
negativer Vorspannung fithrt ein photoinduzierter Leitwert des CdS zu einer Uberhéhung
des Quantenausbeutesignals, welches mit einem beleuchtungsabhingigen Durchbruch der
Kennlinie unter negativer Vorspannung (U < 0.4 V) einhergeht (Abb. 5.11). Der hochste
Wirkungsgrad, der mit Zellen erreicht wurde, die im Standardverfahren prapariert wur-
den liegt bei 11 %. Der Verlauf der Kennlinien mit den Kenngréfien der Hellkennlinie ist
in Abb. 5.11 dargestellt. Die Auswirkungen der Absorbermodifikationen auf die Effizienz
der Solarzellen wird im folgenden vorgestellt.

Ga: Mit der Ga-haltigen Prédparation wurde einerseits ein verdndertes Wachstum ange-
strebt, andererseits kann der Bandverlauf durch eine geringe Aufweitung der Bandliicke
wesentlich verdndert werden. Durch die Zugabe von Ga wurde ein geordnetes Wachstum
der Absorberschichten erreicht, wéhrend kein Einflul des Ga auf die Dotierung der Schicht
nachgewiesen wurde. Die Ga-Konzentration in der Absorberschicht ist ortsabhéingig, was
einen Gradienten in der Bandliickenenergie des Absorbers zur Folge hat. Der Einbau von
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Abbildung 5.11: Hell- und Dunkelkennlinie ei-
ner effizienten Zelle mit Standardabsorber. Be-
leuchtung unter simulierten AM1.5 Bedingungen.
Die Kenngroflen der Hellkennlinie sind angegeben.

Tabelle 5.5: Zellparameter von Ga-haltigen und Ga-freien CulnSs-Zellen. Die Bandliicke
ist ein Ma# fiir den Ga-Gehalt im photovoltaisch aktiven Bereich der Zelle.

| Probe | CIS | CIGS(825) | CIGS(875) |

Gesamt Ga- | 0 30 30

Gehalt [%]

T, [K] 825 825 875

E, [eV] 1.50 1.52 1.57

Upe (mV] 685 776 811

Jse [mA/cm?] | 20.8 18.1 20.1

ff %] 66 71 71

n [%] 9.4 10 11.6

geringen Mengen Ga fiihrt zu einer Erhshung der Zelleffizienz [25,76,133]. In Abb. 5.12
ist die Leerlaufspannung als Funktion der Bandliicke im photovoltaisch aktiven Bereich
dargestellt [70], der Gesamt Ga-Gehalt ist in der Beschriftung der einzelnen Punkte an-
gegeben. Die gestrichelte Linie in der Abbildung deutet ausgehend von einer effizienten
Ga-freien Referenzzelle den Verlauf der Leerlaufspannung in Abhéngigkeit der Bandliicke
an, wenn AFE, ohne Verluste in einen U,. -Zugewinn umgesetzt wird. Der Anstieg der
Leerlaufspannung ist fiir Ga-haltige Zellen grofler, was in Kapitel 6 diskutiert wird. Die
Parameter von Ga-haltigen Zellen sind in Tab. 5.5 dargestellt.

Im Gegensatz zu bisher verdffentlichten Ergebnissen [9,60] konnte durch die Zugabe von
Ga eine Erhohung der Leerlaufspannung erzielt werden, ohne dabei Einbuflen im Fiill-
faktor hinnehmen zu miissen. Trotz Verlusten in der Stromdichte, die durch die etwas
erhohte Bandliicke verursacht werden, konnte somit eine verbesserte Effizienz durch die



5.3 Elektrische Figenschaften der Solarzellen 59

850 T T T T T T T T T
Beschriftung: [Ga]/[In+Ga]
825 v03
E vo3s .’
< 800 s

: ra

= | -

S 775+ 403 7 i

2 CAE, =eAU

= L €03 . ’ _

= 750 €03 .7

E €02 .-

@ 725 40087 T, 825K & -

50.0 875K W

700 L« '

1.500 1.525 1.550 1.575 1.600
Effektive Bandliicke (eV)

Abbildung 5.12:  Leerlaufspannung in
Cu(In,Ga)Sy-Zellen in  Abhingigkeit  der
Bandliicke [70]. Die effektive Bandliicke be-
schreibt E, im photovoltaisch aktiven Bereich
der Zelle. Die Gerade beschreibt den Verlauf der
Leerlaufspannung, wenn AE, = eAU,, gilt.

Zugabe von Ga in CulnS,-Schichten erzielt werden.

Eindiffusion von Sb,S;: Eine Inversion der Grenzfliche wurde mit der Sb-
Eindiffusion angestrebt. Diese fiihrte zu einer inhomogenen Sb-Verteilung mit héheren
Sb-Konzentrationen an der Oberfliache. Die Inversion der Grenzfliche konnte gezeigt wer-
den, diese ist jedoch verbunden mit einem breiten Bereich verminderter Transporteigen-
schaften, in dem die Ladungstriger rekombinieren. Daher konnte durch die Sb-Eindiffusion
keine Erhohung des Wirkungsgrades erzielt werden.

Chemische Oberflichenbehandlung: Die gezielte Modifikation der Oberflichen-
zustéinde fiihrt zu einem verdnderten Feldverlauf und modifizierter Oberflichenzusammen-
setzung der Absorberschichten. Mit chemischer Oberflichenbehandlung wurde sowohl die
effizienteste Zelle, als auch die hochste Leerlaufspannung einer Ga-freien Zelle erzielt. Aus
Tab. 5.6 ist zu ersehen, dafl auch die Behandlung mit reinem Losungsmittel zu héheren
Effizienzen fiihrt. Die unbehandelten Referenzzellen, die bis auf die Oberflichenbehand-
lung den identischen Prozefl durchlaufen haben sind mit dargestellt. Die chemische Ober-
flaichenbehandlung kann zur Stabilisierung des Herstellungsprozesses eingesetzt werden,
da Zellen mit n < 10 % erheblichen Effizienzzuwachs verzeichnen, wéihrend bei sehr gu-
tem Ausgangsmaterial keine Verbesserung mehr erzielt werden konnte [124]. Der Einfluf}
der Oberflichenbehandlung auf den Rekombinationsmechanismus in der Solarzelle wird
in Kapitel 6 diskutiert.
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Tabelle 5.6: Kenngriéfien der Hellkennlinien von Zellen mit chemischer Oberflichenbehand-
lung. Die Standardreferenz der identischen Priparationseinheit ist jeweils angegeben

Probe Behandlung| U, Jsc ff [%] n [%]
[mV] [mA /cm?

D171 standard 701 19.6 61 8.4 Préapa-
rations-
einheitl

D170 DMSO + S | 734 20.3 62 9.3

D376 standard 704 21.9 71 10.9 Prapa-
rations-
einheit2

D370 Dioxan 712 21.5 74 11.3




