Kapitel 6

Rekombination in CulnSy/CdS/ZnO-
Diinnschichtsolarzellen

In Diinnschichtsolarzellen auf der Basis von CulnS; wurden in dieser Arbeit Wirkungs-
grade > 11% erzielt (Kapitel 5), was mit besten Ergebnissen aus anderen Gruppen ver-
gleichbar ist [9,10,43,75,114,133]. Der theoretische Wirkungsgrad einer idealen Solarzelle
mit E, =1.5 eV im photovoltaisch aktiven Bereich ist 30.5 % [8]. Das grofite Potential
zur weiteren Optimierung der realen Solarzellen liegt in der Erh6hung der Leerlaufspan-
nung, fiir die bisher 70 % des idealen Wertes von 1.2 V erreicht wurden. Nach empirischen
Ergebnissen von Schock erreicht man in polykristallinen Chalkopyrit-Diinnschichtsolar-
zellen lediglich Werte von E; — 500 meV [107]. Die Verluste in der Leerlaufspannung sind
im CulnSe, (E, = 1 eV) kleiner, als in Chalkopyriten mit grofflem Bandabstand. Daf}
allerdings eine Erhohung von E, im Sulfidsystem nicht unbedingt mit starkeren Verlu-
sten in U,. einhergeht, wurde bereits in Kapitel 5 am Beispiel von Ga-haltigen Zellen
gezeigt. Trotz grofler technologischer Fortschritte beziiglich der Effizienz von CulnS,-
Diinnschichtsolarzellen ist bis dato wenig iiber die limitierenden Rekombinationsmecha-
nismen bekannt. Im folgenden werden die U,.-begrenzenden Verlustmechanismen iiber das
temperaturabhéingige Verhalten der Kennlinie identifiziert. Wahrend in Kapitel 6.1 der
grundsétzliche Mechanismus an Standardzellen untersucht wird, wird im zweiten Teil der
Einfluff der Absorbermodifikationen (Kapitel 5) auf den dominierenden Rekombinations-
mechanismus beschrieben.

6.1 Rekombination in CulnS>-Solarzellen mit
Standardabsorbern

Mit Modellrechnungen wurde in Kapitel 4 gezeigt, dal der Bandverlauf in Heterostruktu-
ren durch den Einflul von Grenzflichenzusténden beleuchtungsabhéngig sein kann. Der
Bandverlauf hat einen grofilen Einflul auf den Transport der Ladungstriger. Daher wer-
den die Rekombinationsmechanismen ohne und mit Beleuchtung getrennt behandelt. Die
Diskussion eines Modells, mit dem die daraus resultierende Beleuchtungsabhéingigkeit der
Kennlinie erklart wird, schliefit sich an.
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Abbildung 6.1: Logarithmische Darstellung ei-
ner Kennlinie mit Einteilung der Bereiche. Unter-
schiedliche Zellparameter wirken sich in verschie-
denen Bereichen aus I: Durchbruch, II: R,;, und
Jo, III: Ry, (U), IV: Hauptdiode V: Serienwider-
stand

6.1.1 Rekombination in der unbeleuchteten Solarzelle

Zur Bestimmung der Rekombination in der Zelle wurden in einem standardisierten Mef3-
verfahren Dunkelkennlinien im Bereich von —1 V bis +1 V bei Temperaturen von
60 — 320 K aufgenommen, wobei von tiefen zu hohen Temperaturen gemessen wurde,
um den Einsatzpunkt thermischer Aktivierung genauer bestimmen zu koénnen. In der
logarithmischen Darstellung der Dunkelkennlinie (Abb. 6.1) kann der Einflu8 verschiede-
ner Zellparameter in unterschiedlichen Spannungsbereichen abgelesen werden (Kapitel 3).
Hierzu wird die gemessene Kennlinie in Bereich I-V eingeteilt, die getrennt beschrieben
werden.

e Bereich I+ II: Der negative Spannungsbereich wird in einer idealen Diode durch

die konstante Sperrséittigungsstromdichte bestimmt. Im vorliegenden Fall ist der
Bereich II durch eine Superposition der Sperrséittigungsstromdichte und des Paral-
lelwiderstands gegeben. CulnS,-Solarzellen weisen unter hoherer negativer Vorspan-
nung (Bereich I) ein sogenanntes Durchbruchverhalten auf. In diesem Bereich flieflen
Strome, die in derselben Groflenordnung wie der Strom in Vorwértsrichtung der So-
larzelle liegen. Die Beleuchtungsabhéngigkeit desselben wurde bereits in Kapitel 5
diskutiert.

Bereich V: Das Abknicken der Kennlinie unter héherer Vorspannung ist im Zweidi-
odenmodell (Kapitel 3) auf einen effektiven Serienwiderstand zuriickzufiihren, der
von dem Schichtwiderstand der einzelnen Schichten und dem effektiven Kontakt-
widerstand herriihrt. In Abb. 6.2 ist der temperaturabhingige Verlauf des Serien-
widerstandes dargestellt. Dieser nimmt mit sinkender Temperatur zu, was fiir ein
Schichtsystem aus Halbleitern zu erwarten ist. Aufgrund der Komplexitdt der Zu-



6.1 Rekombination in CulnS,-Solarzellen mit
Standardabsorbern 63

10"

R, (Qcm)
)

1 0_1 T T T T T T T T T
120 160 200 240 280 320
T(K)

Abbildung 6.2: Der temperaturabhingige Ver-
lauf des Serienwiderstands R

sammensetzung von R, muf auf eine modellhafte Beschreibung des Temperaturver-
laufs verzichtet werden.

e Bereich III+1V: Zusétzlich zum Einflul der ohmschen Widersténde 148t sich die
Kennlinie in zwei weitere Bereiche gliedern. Nach Walter wird dieses Verhalten
mit dem Zweidiodenmodell beschrieben, in dem die zwei unterschiedlichen Aste der
Kennlinie ihre Ursache in verschiedenen Transportmechanismen haben [131]. Dies
konnte hier nicht bestétigt werden: In Abb. 6.3 ist fiir 320 K die Spiegelung des
negativen Astes an der Stromachse dargestellt, wobei ein symmetrisches Verhalten
um den Ursprung, einschliefllich des Bereichs I1I der Kennlinie festgestellt wird. Das
Verhalten im Teilbereich III der Kennlinie kennt keine Vorzugsrichtung, womit ein
diodenartiges Verhalten auszuschlieflen ist. Die Korrektur mit einem konstanten R,
(hier:850 Qcm) fiihrt trotzdem nicht zu einem reinen 1-Dioden-Verhalten: Ry, ist
spannungsabhingig (Abb. 6.3).

6.1.1.1 Dominierender Rekombinationsmechanismus einer unbeleuchteten
CulnS,-Zelle mit Standardabsorber

In dieser Arbeit werden grundlegende Untersuchungen zum U,, limitierenden Rekombina-
tionsmechanismus durchgefiihrt, da in der Leerlaufspannungserhhung das gréfite Poten-
tial zur Steigerung des Wirkungsgrades liegt. U,. wird iiber den Rekombinationsmecha-
nismus bestimmt, der durch Bereich IV in der Kennlinie beschrieben wird. Dieser wird im
folgenden als dominierender Rekombinationsmechanismus bezeichnet. Zur Auswertung
desselben wird nach einer Serienwiderstandskorrektur die Steigung und der Achsenab-
schnitt des logarithmischen Bereichs bestimmt, und daraus die Diodenparameter nach
Kapitel 3 extrahiert. Die Temperaturabhingigkeit der Diodenparameter wird genutzt,
um den Rekombinationsmechanismus in unbeleuchteten CulnS,-Solarzellen zu bestim-
men. Der temperaturabhiingige Diodenfaktor der unbeleuchteten Zelle A(T') (Abb. 6.4a)
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Abbildung 6.3: Gemessene CulnSs-Zelle mit
Korrigiertem konstanten R, und gespiegeltem
unteren Ast (Bereich III).
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Abbildung 6.4: a) Temperaturabhingiger Verlauf des aus der Dunkelkennlinie
einer Standardzelle extrahierten Diodenfaktors. Eine Anpassung der Parameter
nach dem Rekombinationsmodell von Padovani und Stratton [79] und nach Ri-
ben und Feucht [93] ist dargestellt. b) Die Temperaturabhingigkeit des inversen

Diodenfaktors mit Anpassung nach Rau [88].

steigt mit tiefen Temperaturen an, wobei Werte > 2 auftreten. Damit ist ein rein
thermisch aktivierter Prozef§ auszuschlieen (Kapitel 3). Tunnelmechanismen, die in nicht-
entarteten Heterostrukturen auftreten, sind in Kapitel 3 beschrieben. Hier wird eine Klas-
sifikation vorgenommen, die fiir die Auswertung hilfreich ist:

1. Prozesse mit streng konstanter Steigung der logarithmischen Kennlinie

e Band zu Band Tunneln: Aufgrund der moderaten Dotierung in den einzelnen
Schichten ist Band zu Band Tunneln hier nicht méglich, da dieses nur fiir
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entartete Halbleiter auftritt.

e Tunneln iiber mehrere Zustinde in die Raumladungszone nach Riben und
Feucht [94]

2. Leichte Temperaturabhingigkeit der Steigung der Kennlinie

e Tunneln in Grenzflichenzustinde nach Padovani und Stratton [79]. Durch die
thermische Aktivierung der Locherdichte im Valenzband dndert sich der Ort
der Rekombination und damit die Barrierenweite. Die inverse Steigung E, der
Kennlinie weist folgende Temperaturabhéingigkeit auf

E
Ey = Ey coth(k—;?). (6.1)

e Tunnelunterstiitzte Rekombination in der Raumladungszone nach Rau [88,90].
Der Anteil der Barriere der thermisch iiberwunden wird, erh6ht sich mit stei-
gender Temperatur, und der Verlauf der Steigung s der logarithmischen Kenn-
linie ist

1 T By’
— 44— .
okt T T 30

s (6.2)
Die Steigung der Dunkelkennlinie der CulnSs-Solarzelle ist leicht temperaturabhéngig.
Daher weist die Anpassung von A(T) im Modell nach Padovani einen geringeren Fehler
auf, als die fiir streng konstante Steigung (Abb. 6.4). Der Rekombinationsprozef der unbe-
leuchteten Solarzelle ist also ein thermisch unterstiitzter Tunnelprozef. Der Ort, an dem
die Rekombination stattfindet, ist aus A(7) nicht zu identifizieren (Kapitel 3). Erschwe-
rend kommt hinzu, dafl aufgrund der groflen Rauhigkeit der Schichten Oberfliche und
oberflichennaher Bereich des Materials nicht exakt definiert sind. Die charakteristischen
Parameter, die fiir die beiden thermisch aktivierten Tunnelprozesse extrahiert wurden,
sind in Tab. 6.1 dargestellt und werden im folgenden diskutiert.

e Verlauf der Dunkelkennlinie im Modell der tunnelunterstiitzten Rekombination in
der Raumladungszone: Wird der Verlauf der Dunkelkennlinie in dem Modell nach
Rau angepafit [88,90] (Abb. 6.4b), so ist Tpo = 190 K. Tp ist eine charakteristische
Temperatur bei der der Ubergang des tunnelunterstiitzten Prozesses zur thermi-
schen Aktivierung stattfindet. Wird eine thermische Aktivierung fiir 77 > 190 K an-
genommen, so ist in diesem Bereich der Diodenfaktor auf Grund der energetischen
Verteilung der Storstellen temperaturabhéingig und liegt im Bereich 1 < A < 2 [130].
Gemessen wurden aber Diodenfaktoren bis zu A = 2.5, was die Giiltigkeit des Mo-
dells nach Rau fiir dieses System in Frage stellt. Die aus der Ubergangstemperatur
berechnete Dotierung (Tab. 6.1) gibt nach Ergebnissen aus Kapitel 5 nicht die Do-
tierung des Absorbers an, sondern deutet auf einen veréinderten Bandverlauf durch
die Existenz von Grenzflichenzustinden hin. Als charakteristische Energie fiir die
bandausléuferartigen Storstellenzustinde ist £7* = 120 meV sehr hoch. Nach Wal-
ter [130] ist fiir In-reich prépariertes CulnSe, k7% = 60 meV. Das geordnetere
Wachstum in Cu-reich prépariertem Material [3] sollte jedoch zu kleineren Ener-
gien fiihren. Der Verlauf der Sperrsdttigungsstromdichte ist mit AinJ, = E, fiir
kT > Ey, innerhalb dieses Modells konsistent.
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Tabelle 6.1: Charakteristische Parameter aus der Dunkelkennlinie fiir thermisch unterstiitz-
tes Tunneln an unterschiedlichen Orten im Heterolibergang. Zur Berechnung der effektiven
Dotierung wird aufgrund der schwankenden Werte in der Literatur (0.1 < m* < 1.4 [1,55])
m* = my gesetzt.

Ort der Rekombination Raumladungszone Grenzflache
Auswertung nach Rau | Auswertung nach Pa-
[88,90] dovani [79]

Too [K] 190 500

Ubergang von tunnelunterstiitzt
zu thermisch aktiviert

N4 (Tyo) [em™3] 8.10'8 6-10%°
effektive Dotierung aus Tj
oy - 1

Anteil der Spannung die iiber Ab-
sorber abfillt (Gl. 3.59)

kT* [meV] 120 -
charakteristische Energie fiir die
Verteilung der Storstellen

e Verlauf der Dunkelkennlinie im Modell thermisch aktivierten Tunnelns in Grenz-
flichenzustéinde nach Padovani und Stratton [79]: Fiir die Diskussion kann mit
ay = 1 das unkorrigierte Modell nach Padovani und Stratton angewandt wer-
den. Mit Tpy = 500 K findet der Ubergang des tunnelunterstiitzten Prozesses
zur thermischen Aktivierung erst bei sehr hohen Temperaturen statt. Die aus
Too berechnete Dotierung (Tab. 6.1), die ein Maf} fiir den Bandverlauf darstellt
kann nicht mit der Absorberdotierung erklirt werden und mufl auf den Einflul
von Grenzflichenzustdnden zuriickzufiihren sein. Die Temperaturabhéngigkeit der
Sperrséttigungsstromdichte (Gl. 3.51) kann durch die logarithmische Auftragung
von Jy cosh(Eoy/kT)/T iiber q/[Eqo coth(Eyy/kT)] beschrieben werden, die bei der
Giiltigkeit des Modells in guter Ndherung eine Gerade ergibt [11,83]. Die Tempera-
turabhéngigkeit der Sperrsittigungsstromdichte der CulnS,;-Diinnschichtsolarzelle
wird nach Abb. 6.9 durch das Modell von Padovani und Stratton in guter Ndherung
beschrieben.

Aus der obigen Diskussion kann nicht eindeutig auf den Ort der Rekombination geschlos-
sen werden. Ein Hinweis, dafl das Modell fiir die Rekombination in der Raumladungszone
nicht giiltig ist, ist durch den sehr hohen Wert von k7™ und Widerspriiche innerhalb
des Modells beziiglich des Ubergangs des tunnelunterstiitzten Prozesses zur thermischen
Aktivierung gegeben. Daher wird im folgenden von der Giiltigkeit des Modells nach Pa-
dovani und Stratton ausgegangen, was im Zusammenhang mit der Rekombination unter
Beleuchtung weiter diskutiert wird. Fiir beide Modelle kann der Verlauf des Diodenfak-
tors nur erkliart werden, wenn der Einflul von Grenzflichenzustinden beriicksichtigt wird.
Die Dichte der Grenzflichenzustinde héingt stark von den Priparationsbedingungen des
Absorbers ab, die jedoch nicht immer exakt reproduzierbar sind. Die Absolutwerte von
A und FEy unterliegen daher in unterschiedlichen Zellen mit Standardabsorbern gewis-



6.1 Rekombination in CulnS,-Solarzellen mit
Standardabsorbern 67

107"°

-
o
I

107 4

1077 4

J,cosh(E, /kT)/T [Acm K]

IN
s

[y
o

21 22 22 22 23
q/[E,, coth(E,/KT)] (V")

Abbildung 6.5: Temperaturabhingigkeit der
Sperrsittigungsstromdichte fiir die Solarzelle ohne
Beleuchtung. Anpassung im Modell nach Padova-
ni und Stratton [79]

sen Schwankungen, wobei der qualitative Verlauf unveréndert bleibt. Die Darstellung in
diesem Kapitel ist als Beschreibung des grundlegenden Rekombinationsmechanismus in
CulnS,-Solarzellen zu verstehen. Dieser ist fiir die unbeleuchtete Solarzelle durch ein ther-
misch unterstiitztes Tunneln an die Grenzfliche gegeben.

6.1.2 Rekombination in der beleuchteten Solarzelle

Das Superpositionsprinzip, nach dem sich die Hellkennlinie durch die Addition eines
konstanten Photostroms aus der Dunkelkennlinie ableiten 148t, besitzt in CulnSy-Diinn-
schichtsolarzellen keine Giiltigkeit. Eine getrennte Bestimmung des Rekombinationsme-
chanismus unter Beleuchtung ist daher notwendig. Die Verletzung des Superpositions-
prinzips kann sowohl von einem spannungsabhéngigen Photostrom, als auch von einem
verdndertem Rekombinationsmechanismus herriihren. Der einfache Verlauf der Hellkenn-
linie ist daher zur Bestimmung der Diodenparameter ungeeignet. Zur Auswertung des
Bereichs IV der Hellkennlinie wird, ausgehend vom 1-Diodenmodell (Gl. 3.1), folgende
Methode verwendet: Fiir J = 0 gilt:

qUOC _ UOC
AKT Ry’

so dafl mit der Annahme Jp, = const = J,. der Zusammenhang zwischen U, und J
durch

Jpn = Joexp( 1)+ (6.3)

qUOC UOC
AKT Ry,
gegeben ist. Die U,. - Ji. -Auftragung bei einer bestimmten Temperatur und variier-

ter Beleuchtungsintensitit hat die Kurve einen diodenartigen Verlauf, der durch A und
Jo charakterisiert wird. Die Identifikation des Rekombinationsmechanismus erfolgt wie

Jse = Joexp( -1+ (6.4)
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Abbildung 6.6: Vergleichende Auftragung der logarithmi-
schen Dunkelkennlinien und der U,. — J;. -Auftragung von
60 K <T <320 K im Abstand von 20 K.

im vorhergehenden Abschnitt. Im Experiment werden die Hellkennlinien unter variierter
Beleuchtungsintensitit, ausgehend von hohen Einstrahldichten von +1 V bis —1 V ge-
messen. Die identische spektrale Zusammensetzung des eingestrahlten Lichts wird durch
den Einsatz von Graufiltern realisiert. Die Temperaturabhéingigkeit wird dquivalent zu
den Dunkelkennlinien ausgehend von tiefen Temperaturen bestimmt.

Der Verlauf von U,. — Js. und der Dunkelkennlinie ist im Bereich III, der durch gerin-
ge Einstrahldichten bestimmt wird, identisch (Abb. 6.6). Die Hauptdiode (Bereich IV)
weist eine Beleuchtungsabhingigkeit der Steigung auf, die durch den U,, -limitierenden
Rekombinationsmechanismus bestimmt ist. Dieser wird im folgenden beschrieben, woran
sich Betrachtungen zur spektralen Abhéngigkeit der Kennlinie anschlielen. Der Fehler in
der U,. — J,. -Auftragung wird fiir CulnS,-Solarzellen in Abschnitt 6.1.2.3 analysiert.

6.1.2.1 Dominierender Rekombinationsmechanismus einer beleuchteten
CulnS,-Zelle mit Standardabsorber

Die Steigung der U,. — Js. -Auftragung im Bereich IV der Kennlinie ist stdrker tempe-
raturabhéngig als die der Dunkelkennlinie. Eine vergleichende Darstellung der extrahier-
ten Diodenfaktoren ist in Abb. 6.7 gegeben. Im Gegensatz zum Dunkelmechanismus gilt
1 < A < 2 iiber den gesamten Temperaturbereich, A = 1.34 £+ 0.08. Konstante Dioden-
faktoren sind ein Indiz fiir thermisch aktivierte Prozesse. Allerdings kann aufgrund der
Grofle des Diodenfaktors nicht auf den Ort der Rekombination geschlossen werden. Im
folgenden wird die Barrierenh6he der thermischen Aktivierung zur Bestimmung des Or-
tes der Rekombination herangezogen. Die Temperaturabhéngigkeit der Leerlaufspannung
(Abb. 6.8) weist bei Temperaturen um RT eine konstante negative Steigung auf, die bei
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Abbildung 6.7: Vergleichende Darstellung der
Temperaturabhéingigkeit der Diodenfaktoren ei-
ner unbeleuchteten und einer beleuchteten Solar-
zelle.

tieferen Temperaturen abknickt. Das Abknicken ist darauf zuriickzufiihren, dal der untere
Ast der Kennlinie (Bereich ITI) bei tiefen Temperaturen einen gréfieren Spannungsbereich
dominiert und damit U,. nicht mehr iiber die Hauptdiode bestimmt ist. Dieses Verhalten
wird durch einen abnehmenden Photostrom verstirkt. Die lineare Anpassung bei héheren
Temperaturen extrapoliert fiir "= 0 K auf eU,. = 1.2 eV, was die Barrierenhéhe Ej des
thermisch aktivierten Prozesses darstellt, die bei Variation der eingestrahlten Intensitét
unverdndert bleibt. Fy &~ 1.2 eV wird iiber die Aktivierungsenergie der Sperrsittigungs-
stromdichte verifiziert (Abb. 6.9).

Die Anpassung der Steigung der Geraden nach Gl. 3.44 und 3.37 resultiert in E4 =
997 meV, womit E, = AFE, = 1.3 eV gilt. Eine Abweichung fiir leicht temperatu-
rabhéngige Diodenfaktoren von der tatsidchlichen Aktivierungsenergie wurde von Rau
beschrieben [90], eine Korrektur nach diesem Modell fiihrt zu keiner Anderung des Wer-
tes, da A nur leichten Schwankungen unterliegt. Mit beiden Methoden wird E, < E,
bestimmt. Die dominierende Rekombination kann nicht in der Raumladungszone stattfin-
den, da hierfiir die Barrierenhéhe durch die Bandliicke in diesem Bereich (E, = 1.5 eV)
gegeben ist. Der Bandverlauf des Heteroiibergangs iibt einen entscheidenden Einflufl auf
U, aus, wenn die Rekombination im Bereich der Grenzfliche stattfindet [49].
Banddiskontinuitéiten im Leitungsband an der Grenzfliche CdS/CulnS, héngen stark von
den Préparationsbedingungen ab [45]. Wihrend fiir CulnS,-Einkristalle die Leitungsband-
kante des CulnS, um 0.6 eV energetisch hoher liegt, als die des CdS, weisen Diinnschichten
eine Stufe von -0.6 eV oder -0.72 eV auf. Neuere Messungen deuten auf eine kleinere Stufe
von 0.3 — 0.1 eV hin [134].

Findet die Rekombination zwischen Elektronen im CdS und Léchern im Valenzband des
CulnS, statt (Abb. 6.10), ist die Barrierenhéhe des Prozesses durch die kleinste effektive
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Abbildung 6.8: Temperaturabhingigkeit der
Leerlaufspannung einer CulnSy-Zelle mit Standar-
dabsorber bei unterschiedlicher Intensitéit des ein-
gestrahlten Lichts. Lineare Anpassung im Bereich
hoherer Temperaturen zur Bestimmung der Bar-
rierenh6he des thermisch aktivierten Prozesses.
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Abbildung 6.9: Bestimmung der Barrierenhéhe
aus der Temperaturabhingigkeit der Sperrsitti-
gungsstromdichte.

Bandliicke im grenzflichennahen Bereich gegeben. Weist das Leitungsband eine Stufe auf,
ist die Barrierenhohe durch E,— E . gegeben (Kapitel 3). Im Modell der Grenzfléichenre-
kombination kann sowohl der Verlauf des Diodenfaktors als auch die Barrierenhohe erklért
werden. Innerhalb des Modells ist die U, (T')-Auftragung eine weitere Moglichkeit, eine
Stufe im Leitungsband von der Gréflenordnung 0.2 — 0.3 eV zu bestéitigen. Die Werte der
Uy,e(T)-Auftragung miissen nicht exakt mit denen aus XPS-Messungen iibereinstimmen,
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Abbildung 6.10: Dominierende Rekombinati-
onsmechanismen in CulnSs-Diinnschichtsolarzel-
len. Gefiillte Pfeile: beleuchtete Solarzelle; leere
Pfeile: Rekombination im Dunkeln.

da fiir den Rekombinationsmechanismus die kleinste effektive Bandliicke, also die grofite
Stufe verantwortlich ist, wéhrend mit XPS das Maximum einer Verteilung bestimmt wird.
Die Grofle des Diodenfaktors ist im einfachen Modell der Grenzflichenrekombination nach
Gl. 3.37 ein Maf fiir das Verhiltnis der Dotierung der beiden angrenzenden Schichten.
Mit N4/Np = 0.3 kann durch den Einflufl der Grenzflichenzustinde nicht die Dotierung,
sondern das Verhéltnis der Feldstirke im Absorber zur Feldstiarke im Puffer beschrieben
werden (Kapitel 4).

Es konnte also gezeigt werden, daf U,. in CulnSy-Zellen durch die Rekombination der La-
dungstriger an der Grenzfliche limitiert ist. Der Einfluf} der spektralen Zusammensetzung
des eingestrahlten Lichts wird im folgenden Abschnitt diskutiert. Eine Fehlerdiskussion
der Ergebnisse schliefit sich an.

6.1.2.2 Spektrale Abhingigkeit der Hellkennlinen

Der temperaturabhéingige Verlauf der Hellkennlinien unter simulierten AM1.5 Bedingun-
gen (Abb. 6.11) weist nicht-ideale Effekte, wie einen temperaturabhingigen Photostrom
auf. Jp,(T) wird im folgenden beziiglich seiner spektralen Abhingigkeit untersucht. Des
weiteren wird der Einflufl unterschiedlicher spektraler Beleuchtung auf den Rekombinati-
onsmechanismus dargestellt.

Temperaturabhingigkeit des Photostroms: Die spektrale Zusammensetzung von
Jpr(T) wird mit temperaturabhéngigen Quantenausbeutemessungen bestimmt. Der Ver-
lauf der Absorptionskante zeigt, dafl sich E, gegeniiber dem Wert bei Raumtemperatur
um circa 0.1 eV bei 40 K erh6ht, was einen vernachlédssigbaren Anteil an der Abnahme
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Abbildung 6.11: Hellkennlinien einer einer Stan-
dardzelle unter simulierten AM1.5-Bedingungen
im Bereich 60 K< T < 320 K mit AT = 20 K.

des Photostroms bei tiefen Temperaturen ausmacht. Die Sammlung sinkt fiir kleine 7’
nach Abb. 6.12a iiber den gesamten Absorptionsbereich und ist mit einer verminderten
Blauempfindlichkeit bei tiefen Temperaturen iiberlagert (Abb. 6.12b). Transmissionsver-
luste des Fenstermaterials sind als mogliche Ursache auszuschlieffen, da CulnSes-Diinn-
schichtsolarzellen mit identischem Fenster kaum Photostromverluste bei tiefen Tempera-
turen aufweisen [74]. Die Ursache der verminderten Sammlung konnte im Rahmen dieser
Arbeit nicht geklart werden. Photostromrekombination wird durch eine verminderten Le-
bensdauer im Volumenmaterial oder durch Grenzflichenrekombination verursacht (Ka-
pitel 5). Die verminderte Blauempfindlichkeit, die nach Kapitel 4 von einer verstirkten

b)

1.0

e
o

QA(T), ormiert /QA(320 K)

350 550 750 950 360 440 520 600 680 760
A (nm) A (nm)

Abbildung 6.12: (a) Temperaturabhingiger Verlauf der Quantenausbeute fiir 60 K< 7' <
320 K. Schrittweite= 20 K. b)Verhéltnis der normierten Quantenausbeute zum Verlauf fiir
T = 320 K bei unterschiedlichen Temperaturen.
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Abbildung 6.13: Vergleichende Darstellung der
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wurde.
Inversion der Grenzfliche herriihren kann, ist als Abweichung der normierten Quantenaus-
beuten von der Kurve bei 320 °C dargestellt. Zur Klarung des tatséchlichen Mechanismus
sind weitere Untersuchungen wie Leitfdhigkeitsmessungen, Hall- und Kapazitdtsuntersu-
chungen notwendig. Fiir diese Arbeit ist vor allem der Einflu des Photostroms auf die
Bestimmung des dominierenden Rekombinationsmechanismus von Bedeutung, daher wird
im folgenden auf Fehler in der Auswertung eingegangen, die durch J,,(T") verursacht wer-
den. Der Einflufl der Temperaturabhingigkeit des Photostroms auf die Bestimmung der
Barrierenhohe des thermisch aktivierten Prozesses wird durch die Korrektur der Strom-
dichten tiber Jyor (1) = J(T') + J5c(320 K) — J4.(T') untersucht, womit ein konstanter Pho-
tostrom simuliert wird. Leerlaufspannungen die aus den korrigierten Kennlinien bestimmt
wurden (U korr) sind zusammen mit gemessenen U,.-Werten in Abb. 6.13 dargestellt. Das
abknickende Verhalten der U,. -Kurve tritt durch die Korrektur erst bei tieferen Tempera-
turen auf, wodurch in der linearen Anpassung mehr Werte beriicksichtigt werden kénnen.
Die Extrapolation der Leerlaufspannung zum Wert bei 0 K fiithrt aufgrund der geringeren
Jpn(T)-Abhéingigkeit im angepafiten Bereich zum selben Wert fiir beide Auftragungen.
Die im vorigen Kapitel angegebene Barrierenh6he wird also durch den temperaturabhéingi-
gen Photostrom nicht verfilscht. Zur Bestimmung des Diodenfaktors ist bei einer Tempe-
ratur das intensitétsabhidngige Verhalten des Photostroms ausschlaggebend. Jy;, verhélt
sich linear zur eingestrahlten Intensitit, womit keine weiteren Fehlerquellen auftreten.
Der Absolutwert von J,,(T") beeinfluft den Diodenfaktor nicht, da A aus der Steigung
der Kennlinie und nicht aus ihrer absoluten Lage bestimmt wird. Der in Abschnitt 6.1.2.1
dargelegte Rekombinationsmechanismus besitzt also unter Beriicksichtigung der Tempe-
raturabhiingigkeit des Photostroms weiterhin seine Giiltigkeit.

Rekombination bei variierter spektraler Beleuchtung: Die Beleuchtung mit un-
terschiedlicher spektraler Zusammensetzung des einfallenden Lichts bietet die Moglichkeit
den Ort der Ladungstréigergeneration zu variieren und bei bekanntem Bandverlauf gezielt
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Elektronen oder Locher zu generieren. Im Experiment werden Kantenfilter zur modi-
fizierten Beleuchtung eingesetzt. Unter besonderer Beriicksichtigung des Einflusses der
Pufferschicht wird die Giiltigkeit der oben bestimmten Rekombinationsmechanismen fiir
den in CulnSs-Zellen relevanten Spektralbereich iiberpriift.

Ausschlieflliche Beleuchtung des CdS: Wird Licht mit E, z,0 < E < Ejcqs
eingestrahlt, so wird der Hauptteil des Lichtes im CdS und damit im n-Gebiet absorbiert.
Die an die Grenzfliche transportierten Minoritéiten sind also Locher. Eine Beleuchungs-
abhéngigkeit des Rekombinationsmechanismus kann in diesem Fall nicht festgestellt wer-
den. U,, wird auch hier durch thermisch unterstiitztes Tunneln limitiert. Eine Diskussion
dieses Ergebnisses wird im Zusammenhang mit der Modellvorstellung zur Rekombination
in CulnS,-Solarzellen am Ende dieses Kapitels gefiihrt.

Beleuchtung mit Langpaflfiltern: Bei der Beleuchtung mit Langpaf}filtern wird
durch das Herausfiltern kurzer Wellenléingen die Tiefe der Absorption moduliert. Unter
Beleuchtung mit rotem Licht werden stets Elektronen generiert, diese fiihren zu einer
Beleuchtungsabhingigkeit der Rekombination. Die dominierende Rekombination ist unter
Beleuchtung mit Langpaffiltern durch thermisch aktivierte Grenzflichenrekombination
gegeben. Die Barrierenhohe Ej, wird durch den variierten spektralen Verlauf dann nicht
beeinflufit, was mit dem gleichbleibenden Wert fiir U,.(T" — 0 K) belegt werden kann.
Die genaue Untersuchung des Rekombinationsprozesses wird im folgenden fiir einen
Spezialfall vorgestellt.

Unbeleuchtetes CdS: Aus Leitfdhigkeitsmessungen ist bekannt, daff sich o(CdS) un-
ter Beleuchtung bei AMI1.5-Bedingungen um circa 4 Groéflenordnungen erhoht [68].
Die Auswirkungen auf den dominierenden Rekombinationsmechanismus werden im
folgenden diskutiert. Fiir die J(U,T)-Messung wird eine dicke CdS-Schicht auf Glas als
Kantenfilter benutzt, die das Licht mit A < AJ% vollstindig absorbiert. Die Absorption
in der Solarzelle wird in diesem Wellenldngenbereich damit verhindert. Die Ergebnisse
werden mit Zellergebnissen unter voller Beleuchtung verglichen. U,.(T') entspricht in
beiden Féllen dem Verlauf nach Abschnitt 6.1.2.1. Die aus den U,. — J,. -Kurven
extrapolierten Diodenfaktoren einer Zelle mit Standardabsorber (Abb. 6.14) weisen auch
unter Beleuchtung mit eingeschriinktem Spektralbereich einen Ubergang von tunnel-
dominiertem Prozef (dunkel) zur thermischen Aktivierung unter Beleuchtung auf. Die
Abweichung der Absolutwerte des Diodenfaktors zu denen unter voller Beleuchtung liegen
im Bereich des durch die Extraktion gegebenen Fehlers. Die Anderung des dominierenden
Rekombinationsmechanismus unter Beleuchtung kann also nicht auf Beleuchtungseffekte
im CdS zuriickgefiihrt werden. Vielmehr wird die Anderung der Rekombination durch
die Generation von Elektronen verursacht, was im letzten Abschnitt dieses Kapitels
diskutiert wird.

6.1.2.3 Spannungsabhingigkeit des Photostroms

Rekombinationsmechanismen unter Beleuchtung werden iiber die Auswertung der U,. —
Js. -Auftragung bestimmt. Das Modell besitzt nur fiir J,,(0) = Jpn(U,) seine volle
Giiltigkeit. Diese Voraussetzung basiert auf der Annahme, dafl keine Photostromrekom-
bination stattfindet. Die Sammlung kann aber durch nicht ideale Effekte wie Rekombi-
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Abbildung 6.14: Diodenfaktoren aus Dunkel-
und Hellkennlinie und der Verlauf der Hellparame-

ter ohne Beleuchtung im Absorptionsbereich des
Cds.

nation im Diffusionsbereich oder Rekombination an der Grenzfliche spannungsabhéngig
sein (Kapitel 5). Tritt Photostromrekombination auf, so ist fiir die Auswertung nicht
der Verlauf von J,,(U), sondern nur das Verhiltnis J,,(0)/Jpn(Us) von Bedeutung. Ist
Jph(Uoc) = F(Uoc)‘]ph(o)’ so gilt

_AKT

JSC
UOC -

. (In 7o InT(Uy)). (6.5)

Unter der Annahme, dafl der Photostrom an der Stelle U,. um die Hélfte seines ur-
spriinglichen Wertes reduziert ist (maximaler Wert nach Abb. 6.17), liegt die Unsicherheit
in der Bestimmung von U, bei 10 %, wenn Jy = 4-1078 mA /cm? ist. Die gemessene Dun-
kelkennlinie sowie die U,. — J. -Auftragung ohne Fehlerkorrektur und deren Abweichung
fiir I'(U,.) = 0.5 ist in Abb. 6.15 dargestellt. Die gemessene Dunkelkennlinie liegt im Be-
reich des Fehlers fiir die Bestimmung der U,.— J,. -Geraden. Eine nihere Untersuchung der
Spannungsabhingigkeit des Photostroms ist daher unausweichlich. Im folgenden werden
zweil Methoden zur vorgestellt, mit denen der Photostrom und der Diodenstrom getrennt
behandelt werden koénnen. Dabei wird der Photostrom in einen spannungsunabhéngigen
Teil J,;, und eine spannungsabhingige Sammlung I'(U) gemiB J,,(U) = J,,I'(U) unter-
teilt. Die Anwendung der Modelle auf CulnSs-Zellen ist jeweils angegeben.

Spannungsabhingigkeit des Photostroms aus der Beleuchtungsabhingigkeit
der Kennlinien: Setzt sich die Kennlinie aus einem beleuchtungsunabhéingigen Di-
odenstrom Jp und einem spannungsabhingigen Photostrom zusammen, so gilt

A

J(U) = Jp(U) + T(U) dop1. (6.6)
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Abbildung 6.15: Fehler in der U, — Jsc
Auftragung fiir spannungsabhéingigen Photostrom
mit I' = 0.5 bei T' = 290 K.

Werden zwei Kennlinien J; (U) und J,(U) bei unterschiedlicher Beleuchtungsintensitét
gemessen, so kann nach Phillips [85]

J —
r) = 2= (6.7)
Jph,2 - Jph,l

bestimmt werden, wenn der Diodenstrom Jp fiir beide Beleuchtungsintensitéiten
identisch ist. Der Vorteil dieser Methode ist, dafl die Richtigkeit des Ergebnisses durch
die Messung mehrerer Kennlinien iiberpriift werden kann.

Anwendung des Modells auf CulnSs-Zellen: Die Auswertung nach Philips ist in Abb. 6.16
dargestellt, wobei die Kurvenbeschriftung die verwendeten Intensitdten beschreibt. Bei
hoheren Intensitdten stimmen die gefundenen I'(U)-Werte aus verschiedenen Messun-
gen gut iiberein, wohingegen bei I =0.05 % starke Abweichungen auftreten. Dieses Ver-
halten wird bei genauerer Betrachtung der Eigenschaften der CulnSs-Zellen erwartet:
nach Abschnitt 6.1.2.1 ist der Rekombinationsmechanismus beleuchtungsabhéngig, womit
Jp1 = Jpg nicht giiltig ist. Fiir sehr kleine Beleuchtungsintensititen ist also die Ndherung
nach Philipps nicht giiltig und I' (U) beschreibt nicht die spannungsabhingige Sammlung.
Bei I > 1 % tritt keine Anderung im Mechanismus auf und I'(U) kann bestimmt werden.

Spannungsabhingigkeit des Photostroms aus der Quantenausbeute: Aus der
Quantenausbeute 148t sich prinzipiell der Photostrom bestimmen, wobei jedoch der Se-
rienwiderstand der Zelle beriicksichtigt werden mufl. Dieser wirkt sich nach Kapitel 3
vor allem fiir positive Vorspannungen aus und die Stromdichte der Zelle kann in guter
Néaherung durch

q(UA_kCI]?SJ)‘) — Jph (6.8)

beschrieben werden. Unter Beleuchtung mit gepulstem Licht gilt [84]:

J = Joexp(
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Gl. 6.9 gilt nur, wenn die Diodenparameter unter Beleuchtung unverindert bleiben.

Wird weiterhin angenommen, dafl der Spannungsabfall iiber der Diode vernachlissigbar
klein ist, so gilt mit der Subtraktion von GI. 6.8 und 6.9

J+6J = Joemp(q( )J — (Jpn + 0 Jpp). (6.9)

dJ = Joexp( AT Yexp( kT
Die gemessene Quantenausbeute sinkt also fiir reale Heteroiibergénge mit zunehmen-
dem Photostrom. Fiir kleine Signale, d. h. ¢R,0J < AKT ist

1) — 6. (6.10)

qR,
AKT
[121], wenn Jp den Dunkelstrom der Diode beschreibt. Das Mefisignal der Quanten-

ausbeute ist 6./, damit kann der spannungsabhingige Photostrom nach GI. 6.11 bestimmt
werden.

5Jpn = T(U)6Jpp = —(1 + Jp—s)d, (6.11)

Anwendung des Modells auf CulnS,-Diinnschichtsolarzellen: Aus dem Verlauf der span-
nungsabhiingigen Quantenausbeute wird nach einer Fehlerkorrektur die Sammlung
I'(U) =1+ Jp(qRs/AKT) bestimmt. Der Verlauf fiir CulnS,-Zellen ist Abb. 6.17 zu ent-
nehmen. Fiir die Auswertung wird vorausgesetzt, dafy kein Spannungsabfall iiber der Zelle
auftritt, wobei im Experiment das Auftreten eines kleinen 6U nicht ausgeschlossen werden
kann. Des weiteren wird zur Bestimmung von Jp,(U) die Beleuchtungsabhéngigkeit von
A nicht beriicksichtigt. Der nach Végt bestimmte Verlauf von J,,(U) ist nur giiltig, wenn
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Abbildung 6.17: Bestimmung der Spannungs-

abhingigkeit des Photostroms einer Standard

CulnSy-Zelle aus der Quantenausbeute [121].
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nach Phillips [85].
angenommen wird, daf} die Beleuchtungsintensitéit so gering ist, dafl der Rekombinations-
mechanismus dem Prozef§ in der unbeleuchteten Solarzelle entspricht. Eine vergleichende
Darstellung der beiden Methoden ist in Abb. 6.17 gegeben. Die Bestimmung von I'(U) aus
der Quantenausbeuten fiihrt zu einer gréfleren Spannungsabhéngigkeit als im Modell nach
Phillips. Die Trennung des Photostroms vom Diodenstrom ist nicht eindeutig zu fiihren.
Die spannungsabhingige Sammlung wird an dieser Stelle ben6tigt, um einen maximalen
Fehler bei der Bestimmung der Rekombinationsmechanismen abzuschétzen. Dafiir wird
im folgenden der Verlauf von I'(U) aus der Quantenausbeute herangezogen.

Rekombinationsmechanismus der beleuchteten Solarzelle mit spannungs-
abhingiger Sammlung I'(U): Tritt in der Solarzelle ein spannungsabhéingiger Photo-
strom auf, so ist U,, durch Gl. 6.5 gegeben. Der temperaturabhiingige Verlauf der Leer-
laufspannung wird dann durch [20]:

W _ %+ 2inT (D)

- AET \dT'(Uoc
T 1= (qI‘(U)) dgfoc ))

(6.12)

beschrieben. Wenn A den Diodenfaktor nach herkémmlicher Auswertung darstellt, so
wird dieser durch I'(U) verfilscht. Die Berechnung des realen Diodenfaktor A’ des Systems
ist dann durch

A
A= (6.13)
AKT _dT'(Uoc
(1 + qF(Uoc) dgoc ))

gegeben. Wird fiir die CulnSy-Zelle nach Abb. 6.17 I'(U,.)=0.5 in Gl. 6.13 eingesetzt,
so ist der Fehler in der A-Bestimmung 0.1, bei tieferen Temperaturen wird dieser durch den
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Abbildung 6.18: Fehlerabschitzung der U,.(T)-
Auftragung bei spannungsabhingigem Photo-
strom.

kleiner werdenden Nenner weiter verringert. Die Anderung des Verlaufs des Diodenfaktors
unter Beleuchtung kann also nicht auf Fehler in der Auswertung zuriickgefiihrt werden.
Der Absolutwert der Leerlaufspannung erhoht sich um 23 meV, wobei U,.(T — 0 K)
um 0.1 eV steigt und damit weiterhin kleiner als die Bandliicke des Absorbers ist (Abb.
6.18). Die in Abschnitt 6.1.2.1 gefundene Barrierenhéhe ist um maximal 0.1 eV grofer,
der angegebene Rekombinationsmechanismus besitzt aber weiterhin seine Giiltigkeit. Im
beschriebenen Verfahren wird ein maximaler Fehler angenommen. Nach Betrachtung der
moglichen Fehlerquellen in der Auswertung ist damit gezeigt, dafl die dominierende Re-
kombination in CulnSs-Diinnschichtsolarzellen beleuchtungsabhingig ist. Der Einfluf} der
Absorbermodifikationen nach Kapitel 5 auf dieses Verhalten wird im folgenden diskutiert.
Im letzten Abschnitt des Kapitels wird ein Modell vorgestellt, mit dem die beleuchtungs-
abhéngige Rekombination erklart wird.

6.2 Einflull der Absorbermodifikation auf den Re-
kombinationsmechanismus

In Kapitel 5 wurden Absorbermodifikationen vorgestellt, die zu einer Erh6hung der Leer-
laufspannung fiihrten. Die in diesem Abschnitt zu klirende Frage ist, ob durch die Mo-
difikation eine prinzipielle Anderung des dominierenden Rekombinationsmechanismus er-
reicht wurde. Eine Erh6hung der Leerlaufspannung kann auch bei weiterer Giiltigkeit der
thermisch aktivierten Grenzflichenrekombination durch einen verinderten Bandverlauf
oder eine Verringerung der Storstellendichte an der Grenzfliche erreicht werden (Ka-
pitel 4). Im folgenden werden die Rekombinationsmechanismen in Cu(In,Ga)S,-Diinn-
schichtsolarzellen und in Solarzellen mit chemisch modifizierter Oberfliche des Absorbers
behandelt.
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Abbildung 6.19: Der Diodenfaktor von unbe-
leuchteten Solarzellen mit variiertem Ga-Gehalt.
Anpassung des Verlaufs nach dem Modell von Pa-
dovani und Stratton.

6.2.1 Rekombination in Cu(In,Ga)Ss-Diinnschichtsolarzellen

Nach Kapitel 5 fiihrt die Zugabe einer optimierten Ga-Konzentration zur Erh6hung von
Uye- Der Einflufl des Ga auf den Rekombinationsmechanismus wird im folgenden unter-
sucht. Dafiir werden Zellen mit Ga/(In+Ga)=0.3 mit variiertem Ga-Gehalt an der Ober-
fliche ausgewihlt. Dieser ist auf unterschiedliche Sulfurisierungstemperaturen zuriick-
zufiihren. Die Wirkungsgrade der untersuchten Zellen in Tab. 5.5 sind unter einem ka-
librierten Sonnensimulator mit sehr gut angepafitem Sonnenspektrum gemessen. Durch
die Beleuchtung mit einer Halogenlampe und damit einem geénderten spektralen Verlauf,
treten bei der temperaturabhingigen Messungen leichte Abweichungen der Zellparame-
ter auf. In Anlehnung an die Vorgehensweise in Abschnitt 6.1 wird das Verhalten der
unbeleuchteten Solarzelle getrennt vom Rekombinationsmechanismus unter Beleuchtung
behandelt. Eine abschlielende Diskussion ist in Abschnitt 6.2.3.1 gegeben.

6.2.1.1 Rekombination in der unbeleuchteten Cu(In,Ga)S,-Zelle

Wie in reinen CulnSs-Zellen treten in der Kennlinie von Ga-haltigen Zellen unter
positiver Vorspannung zwei Aste auf. Der niedere Spannungsbereich (Bereich III) ist
spiegelsymmetrisch um die Stromachse. Der dominierende Rekombinationsmechanismus
in Cu(In,Ga)Se-Solarzellen wird durch Bereich IV der Kennlinie beschrieben. Diodenfak-
toren werden also aus Bereich IV der Kennlinien extrahiert. Der qualitative A(7T')-Verlauf
mit starker Temperaturabhéngigkeit und A > 2 bei tiefen Temperaturen wird durch den
Einflul von Ga nicht veréindert (Abb. 6.19). Heteroiibergéinge mit geringem Ga-Gehalt
im photovoltaisch aktiven Bereich weisen im temperaturabhéngigen Verlauf keine signi-
fikanten Anderungen zum reinen CulnS, auf, das heifit, der Feldverlauf wird durch den
Einflul des Ga nicht wesentlich beeinflufit. Der Verlauf des Diodenfaktors kann im Modell



6.2 Einflufl der Absorbermodifikation auf den Rekombinationsmechanismus 81

8 o CIS, dunkel
O---0CIS, hell
¢ CIGS(825), dunkel
6 - o< CIGS(825), hell
A A CIGS(875), dunkel
A X--—A CIGS(875), hell
[
A
< 4 . A
o A N
®e0 . A a
2-_%___‘(;&-—-&-—-&—"&3% o ® 3% ° 8
O__:'I":: '—"@""<>-—®"‘<>'"-'Q-=<>~='O:=<>"@""~516':'—6'—"20"': R
0 . T . T . T . .
140 180 220 260 300

T (K)

Abbildung 6.20: Beleuchtungsabhéingigkeit von
A(T) fir Zellen mit unterschiedlichem Ga-Gehalt.

des thermisch unterstiitzten Tunnelns nach Padovani angepaft werden. Fiir die Korrektur
nach GIl. 3.59 ist auch fiir Ga-haltige Zellen oy = 1. H6here Diodenfaktoren treten mit
grofleren Ga-Gehalten nahe der Grenzfliche auf. Aus dem Verlauf des Diodenfaktors
der Probe CIGS(875) kann auf eine hohere Feldstirke im oberflichennahen Bereich
des Absorbers geschlossen werden. Die aus FEy, berechnete effektive Absorberdotierung
ist hier Ny = 2 -10%* c¢cm™3. Diese ist jedoch dem Einflu der Grenzflichenzustéinde
unterworfen.

Der Einbau von Ga in den CulnSs-Absorber fiihrt also zu keiner qualitativen
Veréinderung des Rekombinationsmechanismus in den unbeleuchteten Zellen. Gerin-
ge Ga-Konzentrationen an der Grenzfliche #ndern den Wert des Diodenfaktors und
damit den Bandverlauf im grenzflichennahen Bereich nicht. Dahingegen wurde fiir
Material mit groflerer effektiver Bandliicke ein hoheres Feld im Absorber bestimmt.

6.2.1.2 Rekombination in der beleuchteten Cu(In,Ga)S,-Zelle

Die Bestimmung der Diodenparameter aus der Hellkennline Ga-haltiger Zellen erfolgte
nach dem in Abschnitt 6.1.2 beschriebenen Prinzip. Der Rekombinationsmechanismus
unterscheidet sich unter Beleuchtung auch bei Cu(In,Ga)S,-Zellen von dem des Unbe-
leuchteten Heteroiibergangs. Die aus der U,. — J,. -Auftragung extrahierten Diodenfak-
toren sind in Abb. 6.20 dargestellt. Fiir die beiden Proben CIS(825) und CIGS(825) ist
A = 1.3 £ 0.2 iiber den gesamten Temperaturbereich. Der konstante Diodenfaktor ist
ein Indiz fiir einen thermisch aktivierten Proze§ (Kapitel 3), bei dem durch den Einfluf}
des Ga kein verdnderter Bandverlauf auftritt. Fiir hoheren Ga-Gehalt nahe der Grenz-
fliche(CIGS(875)) erhoht das elektrische Feld £ und damit der Diodenfaktor. Zur Identi-
fikation des Ortes der Rekombination wird nach der Argumentation in Abschnitt 6.1.2 die
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Abbildung 6.21: Temperaturabhingigkeit der
Leerlaufspannung bei variiertem Ga-Gehalt. Die
lineare Extrapolation gegen 0 K erfolgt im Bereich
hoher Temperaturen.

Extrapolation der Leerlaufspannung herangezogen (Abb. 6.21). eUy (T — 0 K)< Ey crs
gilt fiir alle gemessenen Proben. Der U,. -bestimmende Rekombinationsmechanismus ist
also durch thermisch aktivierte Grenzflichenrekombination gegeben.

Der Einflufl des Ga auf den Bandverlauf ist umstritten. Zunger zeigte, dafl fiir Chalko-
pyrite die ,equal anion-rule“gut erfiillt ist [142]. Diese besagt, dafl bei gleichen Anionen
(hier:S) das energetische Niveau des Valenzbandes unbeeinflufit bleibt. Der Versatz im Lei-
tungsband wiirde also durch den Ga-Einbau vergréflert. Dagegen wird nach Berechnungen
von Scheer durch den Ga-Einbau im Sulfidsystem der Versatz im Valenzband vergréfert,
was zu einer Aufweitung der Barriere an der Grenzflache fithrt [102]. Der Nachweis fiir die
hier verwendeten Proben mit XPS-Messungen gelingt nicht, da die Bandliickenvergrofie-
rung an der Oberfliche < 70 meV betrigt, und der Fehlerbalken fiir die Bestimmung des
Bandversatzes in derselben Gréflenordnung liegt.

6.2.1.3 Einflul} des Ga auf die Rekombination

Die in Abschnitt 6.2.1.1 und 6.2.1.2 dargestellten Ergebnisse machen deutlich, dal durch
den Einbau von Ga in die Absorberschichten keine Anderung des dominierenden Rekom-
binationsmechanismus erzielt wird. Auch in Cu(In,Ga)Ss-Zellen ist die Rekombination be-
leuchtungsabhéingig. Von einem tunneldominierten Prozefi der unbeleuchteten Zelle geht
der dominierende Rekombinationsmechanismus bei Lichteinstrahlung in thermisch akti-
vierte Grenzflichenrekombination iiber. Der Zugewinn an U,. durch die Optimierung des
Ga-Gehalts ist nicht auf einen verénderten Bandverlauf zurtickzufithren: Der A(T')-Verlauf
der Proben CIS(825) und CIGS(825) ist nahezu identisch, was auf eine dhnliche Feldver-
teilung hinweist. Auch eine signifikante Verringerung des Versatzes im Leitungsband kann
aufgrund der extrapolierten U,. -Werte als alleinige Ursache fiir die Leerlaufspannungs-
erh6hung ausgeschlossen werden. Bei thermisch aktivierter Grenzflichenrekombination ist
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Tabelle 6.2: Berechnete Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeiten bei thermisch akti-
vierter Rekombination an der Grenzfliche als dominierenden Rekombinationsmechanismus.
Berechnungen fiir verschiedene Ga-Gehalte und unter Beriicksichtigung des verdnderten Di-
odenfaktors.

Probe Use [mV] S [em/s] S [em/s]
Eb =1.3eV Eb = (]_3 + AEg) eV
CIS(825) 685 1.1-10°
CIGS(825) | 776 6.5 10° 1.2-10°
CIGS(875) | 811 1.6- 107 6.2 10

U,ye durch Gl. 3.46 gegeben. Bei gleicher Barrierenhohe und identischem A, das ein Maf}
fiir die Bandverbiegung ist, ist also die Rekombinationsgeschwindigkeit an der Grenzfliche
von ausschlaggebender Bedeutung. Unter Beriicksichtigung der geordneteren Kristall-
struktur der Ga-haltigen Zellen (Kapitel 5) ist eine verringerte Rekombinationsgeschwin-
digkeit in Cu(In,Ga)Ss-Zellen plausibel: Treten an der Grenzfliche weniger Storstellen
(Rekombinationszentren) auf, so wirkt sich dies auf die Rekombinationsgeschwindigkeit S
aus. Fiir die untersuchten Zellen ist fiir eine Barriere von 1.3 eV in Tab. 6.2 die berechnete
Rekombinationsgeschwindigkeit angegeben. Zuséitzlich wurde S unter der Annahme be-
rechnet, dafl die Erh6hung der Bandliicke direkt in eine groflere Barriere umgesetzt wird.
Die Bandliickenerhéhung wurde dabei aus der Quantenausbeute bestimmt, was einen ma-
ximalen Wert fiir die Grenzfliche darstellt, da die Ga-Konzentration zur Grenzfliche hin
abnimmt. Ny = 1-10' cm ™ wurde fiir die Zustandsdichte im Valenzband angenommen.
Die thermische Geschwindigkeit im CulnS,, die eine obere Grenze fiir die Rekombina-
tionsgeschwindigkeit darstellt, ist durch vy, ~ 107 ¢cm/s gegeben. Die Rekombinations-
geschwindigkeit variiert um 3 Gréfenordnungen, was den hohen Zugewinn an U,. durch
das verdnderte Wachstum unter Ga-Zugabe erkldrt. Die Berechnungen der in Tab. 6.2
dargestellten Werte geben jedoch die Grenzflichenrekombinationsgeschwindigkeit nicht
exakt wieder, da Gl. 3.46 in Strenge nur fiir den invertierten Ubergang gilt. Dies ist fiir
Probe CIGS(825) mit A & 2 nicht erfiillt. Werden die Berechnungen fiir alle Proben mit
A =1 durchgefiihrt, so erhilt man die minimale Variation der Grenzflichenrekombinati-
onsgeschwindigkeit. Diese verringert sich durch die Ga-Zugabe demnach mindestens um 2
Groflenordnungen. In diesem Modell ist auch verstidndlich, dafl bei hoheren Ga-Gehalten
die U,. -Erhéhung nicht mehr iiberproportional zur Bandliickenvergréfierung ist, da ein
verbessertes Wachstum nur bis zu einem optimalen Ga-Gehalt erreicht wird (Kapitel 5).
Bei hoheren Ga-Gehalten nimmt die Unordnung im Kristall wieder zu. Spiegelt sich das
geordnete Wachstum an der Oberfliche wieder, so sind bei hoheren Ga-Gehalten mehr
Rekombinationszentren vorhanden, S steigt und U,. sinkt. Hohere Diodenfaktoren der
Probe CIGS(875) weisen auf eine verinderten Bandverlauf durch gesteigerten Ga-Einbau
an der Oberfliche des Absorbers hin. Nach GIl. 3.46 kann dieses Verhalten wiederum zu
einer Verringerung der Leerlaufspannung beitragen. In der Probe CIGS(875) iiberwiegen
jedoch die verbesserten Oberflicheneigenschaften diesen Effekt. Zusammenfassend konnte
also gezeigt werden, daf} sich der prinzipielle Rekombinationsmechanismus durch den Ein-
bau geringer Ga-Konzentrationen nicht verdndert und die Erh6hung der Leerlaufspannung
bei optimalem Ga-Gehalt durch eine Verringerung der Rekombinationsgeschwindigkeit an
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Tabelle 6.3: Charakteristische Daten zur Beschreibung des Transportmechanismus in
CulnSs-Diinnschichtsolarzellen, deren Absorberoberfliche chemisch nachbehandelt wurde.

Behandlung des | U,. [mV] Too [K] Ny aus Ty | A
Absorbers [cm™3]
(unbeleuchtete| (unbeleuchtete| (beleuchtete
Zelle) Zelle) Zelle)
standard 701 750 2-10'® 2
DMSO 713 660 1-10'8 2.1
DMSO + S 734 500 7-107 1.6

der Grenzflache verursacht wird.

6.2.2 Rekombination in CulnS;-Heterostrukturen mit modifi-
zierten Grenzflichenzustinden

Der Einflul der Oberflichenzustinde auf die Rekombination in CulnSs-Diinnschichtso-
larzellen wurde bereits in Abschnitt 6.1.1 deutlich. Die verdnderte Position des Fermi-
niveaus durch chemische Behandlung der Absorber und die damit verbundene Variation
der donatorischen Oberflichenzustéinde wurde in Kapitel 5 diskutiert. Der prinzipielle
Rekombinationsmechanismus bleibt durch die Behandlung unveridndert. Der dominieren-
de Prozefl unter Beleuchtung ist also durch die thermisch aktivierte Rekombination am
Heterokontakt gegeben, wihrend die unbeleuchtete Zelle durch thermisch unterstiitztes
Tunneln in Grenzflichenzustinde bestimmt ist. Ein veréinderter Feldverlauf kann im Mo-
dell nach Padovani und Stratton aus der Temperaturabhéingigkeit des Diodenfaktors ab-
gelesen werden. Ty als Mafl fiir die Dotierung ist exemplarisch fiir die, auf der Basis
von DMSO behandelten Proben in Tab. 6.3 dargestellt. Die daraus berechnete effektive
Dotierung N4 (Tab. 6.3) gibt nicht die tatsdchliche Dotierung der Absorberschichten an,
sondern ist durch den Feldverlauf in der Nihe der Grenzfliche (Kapitel 4) bedingt. Deren
Wert fiir die Zelle mit Standardabsorber aus dieser Priaparationseinheit ist auflergewhn-
lich hoch, das heifit, da} schon vor der Behandlung eine hohe Dichte an donatorischen
Grenzflichenzustinden vorhanden war, die durch die reine DMSO-Behandlung nicht mehr
erh6ht wurde. Eine verringerte effektive Dotierung durch die DMSO + S -Behandlung ist
in Einklang mit Ergebnissen aus Kapitel 5, mit denen gezeigt wurde, dal die Position
des Ferminiveaus an der Grenzfliche in Richtung des Valenzbandes verschoben wird, was
auf die Sattigung von donatorischen Grenzflichenzustdnden mit Schwefel zuriickgefiihrt
wurde. Der verdnderte Feldverlauf zeigt sich auch in unterschiedlichen Absolutwerten des
Diodenfaktors der beleuchteten Solarzelle.

Die chemische Nachbehandlung des Absorbers fiihrt zu einer signifikanten Erhéhung von
U,.. Die Leerlaufspannung der behandelten Zellen liegt hoher als die gréfiten U, -Werte,
die fiir Zellen mit Standardabsorbern erreicht wurden. Daf} jedoch die Leerlaufspannungs-
erh6hung nicht ausschliefilich auf den verdnderten Feldverlauf zuriickzufiihren ist, wird aus
dem Vergleich der Zelle mit Standardabsorber und der mit DMSO-behandeltem Absorber
deutlich (Tab. 6.3). Der Feldverlauf an der Grenzfliche ist fiir beide Proben vergleichbar,
wiahrend sich die Leerlaufspannung fiir die behandelte Probe signifikant unterscheidet.
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Das heifit, dafl durch die Oberflichenzustinde nicht nur der Feldverlauf, sondern auch die
Zustandsdichte an der Grenzfliche und somit S variiert wird.

Es konnte also durch die Modifikation des Absorbers und der Grenzfliche mit keiner der
hier vorgestellten Vorgehensweisen eine Anderung des dominierenden Rekombinationsme-
chanismus erreicht werden. Die Erh6hung der Leerlaufspannung ist auf eine verringerte
Grenzflichenrekombination zuriickzufiihren, die bei hohen Ga-Gehalten und chemisch mo-
difizierter Oberfliiche des Absorbers mit einer Anderung des Bandverlaufs iiberlagert ist.
Diinnschichtsolarzellen auf der Basis von CulnS; weisen also stets einen beleuchtungs-
abhéingigen Rekombinationsmechanismus auf. Ein Modell zur Beleuchtungsabhiingigkeit
wird im folgenden vorgestellt.

6.3 Modell zur Beleuchtungsabhingigkeit der Re-
kombination in CulnS,-Diinnschichtsolarzellen

Nach den Ergebnissen in dieser Arbeit sind CulnS,-Diinnschichtsolarzellen iiber die Re-
kombination an der Grenzfliche limitiert. Der Mechanismus dndert sich jedoch abhingig
von der Beleuchtung der Solarzelle. Die gefundenen Mechanismen sind in Abb. 6.10 dar-
gestellt, wobei gefiillte Pfeile den Mechanismus im Hellen darstellen und unausgefiillte
Pfeile die Rekombination in der unbeleuchteten Solarzelle skizzieren. Wihrend unter Be-
leuchtung der Rekombinationsmechanismus thermisch aktiviert ist, dominiert in der un-
beleuchteten Solarzelle ein thermisch unterstiitzter Tunnelprozel. Die Wahrscheinlichkeit
eines tunneldominierten Prozesses ist stark von der Besetzung der beteiligten Zusténde,
der Feldstirke und der Barriere im zu durchtunnelnden Bereich abhéngig. Die hohen
Feldstarken sind auf die Existenz von Grenzflichenzustinden zuriickzufiihren, da die aus
A(T) berechnete effektive Dotierung nicht alleine durch die Volumeneigenschaften der
angrenzenden Schichten bestimmt sein kann.

Eine Anderung der Feldstirke unter Beleuchtung kann nur durch die Umladung von
Grenzflachenzustanden verursacht werden. Fiir einen beleuchtungsabhéngigen Feldverlauf
existieren in der Literatur unterschiedliche Modelle:

e Niemegeers berechnet ein Modell, in dem im oberflichennahen Bereich des Ab-
sorbers eine hohe Konzentration von akzeptorischen Storstellen auftritt [71]. Die-
se fiihren zusammen mit donatorischen Zustinden an der Grenzfliche zu einem
verstirkten Spannungsabfall iiber dem grenzflichennahen Bereich des Absorbers.
Unter Beleuchtung werden die Akzeptoren durch den Einfang von Léchern entladen
und das Feld wird abgeschwicht.

e Igalson stellte zeitgleich zu den hier vorgestellten Ergebnissen eine starke Beleuch-
tungsabhéngigkeit der Kapazitit in CulnSey-Zellen fest [36]. Das Erklédrungsmodell,
in dem akzeptorische Zustinde an der Grenzfliche zusammen mit donatorischen
Zusténden im Absorber die Beleuchtungsabhéingigkeit des Feldes ausmachen, wur-
de bereits in Kapitel 4 diskutiert.

Beide Modelle konnen dadurch unterschieden werden, dafl die verringerte Feldstérke nach
dem Modell von Niemegeers von injizierten Lochern verursacht wird, wihrend im Modell
nach Igalson eine erhdhte Elektronenkonzentration an der Grenzfliche zu niedrigeren Fel-
dern fiihrt.
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Der Einflul generierter Elektronen (Locher) auf den Rekombinationsmechanismus wur-
de mit variierter spektraler Beleuchtung der Zellen untersucht (Abschnitt 6.1.2.2). Eine
Anderung des Rekombinationsmechanismus durch den Transport von Léchern aus dem
CdS an die Grenzfliache, trat dabei nicht auf. Erst unter Beleuchtung mit Licht gréferer
Wellenléingen, das im Absorber absorbiert wird, wurde eine Beleuchtungsabhéngigkeit des
Rekombinationsmechanismus festgestellt. Dabei ist die Injektion von Elektronen an die
Grenzfliche von Bedeutung. Eine weitere Abhéngigkeit des Rekombinationsmechanismus
von der Tiefe der Absorption konnte nicht festgestellt werden. Die spektrale Abhéngig-
keit des Rekombinationsmechanismus weist auf eine Giiltigkeit des Modells nach Igalson
in CulnS,-Diinnschichtsolarzellen hin.

Wird unter Beleuchtung das Feld im Absorber verringert, so wird der Ort n = p weiter in
das CulnS, hineinverschoben. Die Rekombinationswahrscheinlichkeit an der Grenzfliche
ist also ohne Beleuchtung hoher als unter Beleuchtung.



