Kapitel 6

Polykristalline CuGaSe, - Solar zellen

Neben der Prédparation von epitaktischen CuGaSe,-Schichten auf GaAs wurde im Rahmen dieser
Arbeit die Abscheidung von polykristallinem CuGaSe, auf Molybdén beschichteten Glassubstraten
flr die Solarzellenanwendung optimiert. Erstmals wurden mit MOCVD gewachsene polykristalline
CuGaSe,-Solarzellen hergestellt und charakterisiert.

6.1 Modifikation der Absorberdeposition

6.1.1 Reduktion der Wachstumstemperatur

Im Kap. 2.1 wurde das Wachstum von CuGaSe, auf GaAs vorgestellt. Fiir die Préparation von po-
lykristallinen Solarzellen wurde CuGaSe, auf Molybdan beschichtetem Glas abgeschieden, wobei
zundchst die gleichen ProzelRparameter gewahlt wurden wie flir das Wachstum auf GaAs. Um die
Reproduzierbarkeit der Schichten zu verbessern, wurde vor der Beschichtung des Glases mit Mo-
lybdan eine 30nm dicke Chrom-Schicht aufgedampft. Das Chrom dient als Diffusionsbarriere gegen
die Eindiffusion von Verunreinigungen aus dem Glassubstrat in die CuGaSe,-Schicht.

Jedoch zeigte sich, daB alle Solarzellen mit CuGaSe,-Absorbern, die unter Standardbedingungen mit-
tels MOCVD gewachsenen wurden, kurzgeschlossen waren. Vermutet wurde, dal die unvollstandige
Bedeckung des Substrats die Ursache dafiir war. Bei Verringerung der Wachstumstemperatur wird
die Diffusion der Elemente bzw. der metallorganischen Verbindungen auf der Substratoberflache re-
duziert und die Anzahl der Wachstumskeime erhoht sich.

Daher wurde die Wachstumstemperatur verringert. Sie wurde in drei Schritten von 570 C iber 550°C,
500°C auf 450°C, reduziert. Die anderen Prozel3parameter wie z.B. der I/lll-Partialdruck im Reak-
tor, wurden nicht verandert. Die Schichten wurden unter Cu-UberschuR prapariert. Die Zusammen-
setzung des abgeschiedenen Materials wurde mit EDX bestimmt. Im Rahmen der MelRgenauigkeit
konnte keine signifikante Abweichung der integralen Zusammensetzung mit verminderter Depositi-
onstemperatur festgestellt werden, siehe Tab.1.1.1.
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Tabelle 6.1: Mit EDX bestimmte Cu/Ga-Verhaltnisse polykristalliner CuGaSe,-Schichten bei verschiedenen

Wachstumstemperaturen
Depositions-
temperatur 570°C 550°C 500°C 450°C
Cu/Ga 1,2940,08 | 1,32+0,08 | 1,20+0,08 | 1,24+0,08

Um zu untersuchen, welche Verbindungen bei den verschiedenen Wachstumstemperaturen abgeschie-
den werden, wurden XRD-Messungen an den Proben durchgefiihrt. Abb. 1.1 zeigt die Diffraktogram-
me dieser Proben. Um die Spektren besser vergleichen zu kdnnen, sind sie mit einer unterschiedlichen

additiven Konstante versehen.

Bei den Reflexen, die vom CuGaSe, herriihren (JCPDS: 35-1100), dominiert der (112)-Reflex bei
29 =27,6°. Das bedeutet, dall wie bei anderen Préparationsverfahren, wie dem elementaren Auf-
dampfen (PVD, Physical Vapour Deposition) [104] oder der chemischen Gasphasendeposition (CVD,
Chemical Vapor Deposition) [105], auch bei dem MOCVD-Prozef3 die (112)-Richtung die bevorzug-
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Abbildung 6.1: Die Abbildung zeigt XRD-Spektren polykristalliner CuGaSe »-Schichten, die bei verschie-
denen Temperaturen mit MOVCVD gewachsen wurden. In dem Bild miteingezeichnet ist die Zuordung der
Reflexe. Die Zahlrate ist logaritmisch aufgetragen. Fir den Vergleich sind die einzelnen Spektren mit einer

additiven Konstante versehen.

86



te Wachstumsrichtung des CuGaSe; auf Molybdan ist. Die Reflexe bei 29 = 45°, 2¢9 = 55° und
29 = 67° stammen ebenfalls vom CuGaSe,. Ihre Doppelstruktur stammt von der tetragonalen Ver-
zerrung der Chalkopyritstruktur (siehe Kap. 1.1). Vom Molybdan-Substrat ist der (110)-Reflex bei
29 =40, 4° im Diffraktogramm zu erkennen.

Neben dem CuGaSe, sind wahrend des MOCVD-Prozesses zwei Fremdphasen abgeschieden wor-
den. Zum einen ist ein geringer Anteil von kubischem Cu,_,Se abgeschieden worden, zu erken-
nen am (111)-Reflex bei 29 =26,93° und dem (220)-Reflex bei 2¢=44,36° (JCPDS: 71-0044)
und zum anderen MoSe; zu erkennen an dem deutlichen Signal bei 249 =31, 42 ((100)-Reflex) und
bei 24 =55, 72° ((110)-Reflex) (JCPDS: 29-0914). Die Abscheidung von Cu,Se war bei cu-reicher
Praparation zu erwarten, vgl. Abbschn. 1.1.3.

Das MoSe, bildet sich wéhrend des Wachstums durch die Selenisierung des Molybdénriickkontak-
tes [106]. Die MoSe,-Reflexe sind nur ausgepréagt bei Proben, die bei einer Temperatur oberhalb
von 500°C gewachsen wurden. Im XRD-Diffraktogramm werden nur MoSe,-Reflexe von Kristal-
liten, deren c-Richtung parallel zur Substratoberflache steht, beobachtet. Diese Orientierung erklart
die gute Haftung der CuGaSe,-Schicht auf dem Molybdén trotz der MoSe,-Zwischenschicht. Denn
MoSe, besitzt als Schichtgitterhalbleiter nur schwache Van der Waals-Bindungen in Richtung der
c-Achse. Die groRe Breite der Reflexe spiegelt die geringe GroRe der Kristallite wider, was mit der
Vorstellung einer diinnen Schicht aufrecht stehender MoSe,-Kristallite zwischen dem Mo und dem
CuGaSe, im Einklang steht. Der Reflex bei 2¢ = 36,8° konnte nicht zugeordnet werden. Da es sich
um nur einen einzelnen Reflex handelt, ist es schwierig, diesen zuzuordnen. Es miiite sich um eine
Verbindung handeln, die in der sonst polykristallinen Schicht nur in einer Orientierung vorliegt. Der
breite Reflex um 219 =58,9° wurde auch an mit CVD und PVD hergestellten CuGaSe-Schichten auf
Glassubstraten beobachtet und ist ein Artefakt der MeRapperatur.

Abb. 1.2 zeigt die REM-Aufnahme zweier polykristalliner CuGaSe,-Schichten, die auf Molybdan-
beschichtetem Glas gewachsen wurden. Die Proben sind verkippt, so da sowohl der Querschnitt der
Schicht, als auch noch ein Teil seiner Oberflache zu erkennen ist. (Das linke Bild ist starker verkippt,
daher ist der Querschnitt der Schicht weniger deutlich zu sehen.) Das CuGaSe, der im linken Bild
dargestellten Probe ist bei 570°C gewachsen, das des rechten Bildes bei 450°C. Durch die Reduktion
der Wachstumstemperatur halbiert sich die Wachstumsrate. Darum wurden die Schichten, die bei
450°C gewachsen wurden, mit doppelter Wachstumszeit prozessiert. Ebenfalls verringert hat sich die
KristallitgroRe von 0,3-1um bei 570°C auf 0,2-0,3um bei 450°C.

Die Vertiefungen zwischen den Kristalliten des CuGaSe,, das bei 570°C gewachsen wurde, bestatigt
die zuvor getroffene Annahme, dal die Ursache des KurzschluB, der aus diesen Schichten préapa-
rierten Solarzellen in einer unvolistdndigen Bedeckung des Substrats zu suchen ist. Im Gegensatz
zu den Schichten, die bei 570°C aufgewachsen wurden, scheint die bei 450°C gewachsene CuGaSes-
Schicht das Substrat vollstandig zu bedecken. Ein weiterer Hinweis dafr ergibt sich aus den Spektren
der EDX-Messungen. Beide Schichten sind gleich dick, jedoch zeigt die bei 570°C gewachsene Pro-
be die L,-Linie des Molybdans (1,38keV) im EDX-Spektrum, wéhrend diese bei der Schicht, die
bei 450°C gewachsen wurde, vollstandig aus dem Spektrum verschwindet. Die anregenden Elektro-
nen des Spektrometers werden bei der Schicht, die bei 450°C gewachsen wurde, vollstandig in der
Schicht absorbiert!, so daB das Molybdzn nicht angeregt wird. Das bedeutet, daB nicht die gerin-

'Die Anregungsenerie der Elektronen betrug 5keV, vgl. Abschnitt 1.3.3.
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Abbildung 6.2: In den REM-Aufnahmen ist der Querschnitt zweier polykristalliner CuGaSe »-Schichten auf
Mo beschichtetem Glas zu sehen. Beide Proben sind verkippt, so daft man neben dem Querschnitt noch einen
Teil der Oberflache sieht. Die CuGaSes-Schichten sind bei unterschiedlichen Prozefitemperaturen mit MOCVD
gewachsen. Die Wachstumszeit der bei 570°C' gewachsenen Schicht betrug 4 Stunden, die der bei 450°C
gewachsenen 8 Stunden.

ge Dicke der CuGaSe,-Schicht, die bei 570°C gewachsen wurde, zu einem Signal des Molybdans
fuhrt, sondern die unvollstandige Bedeckung des Substrats. Die Reduktion der Wachstumstemperatur
hat also die Keimdichte erhoht, so dalk die Kristallite nun zusammenwachsen und eine geschlossene
Schicht bilden.

6.1.2 Variation des Cu/Ga-Angebotswahrend des Wachstums

Die besten photovoltaischen Eigenschaften von CuGaSe,-Solarzellen werden mit leicht Ga-reichem
CuGaSe; erreicht, mit einem Cu/Ga-Verhéltnis von etwa 0,92. Im nédchsten Schritt wurde deshalb
das Cu/Ga-Verhéltnis des MOCVD gewachsenen polykristallinen CuGaSe, reduziert. Dabei hat sich
herausgestellt, daB fiir das Wachstum auf Molybdén beschichtetem Glas ein geringeres Cu-Angebot
benotigt wird als fur das Wachstum auf GaAs, um das gleiche integrale Cu/Ga-Verhaltnis der Schicht
zu erhalten.

Wie schon seit langem von CulnSe, und auch von PVD gewachsenem CuGaSe; bekannt [107], &ndert
sich mit dem Cu/Ga-Verhaltnis die Morphologie der polykristallinen Schichten.

In Abb. 1.3 sind die REM-Aufnahmen zweier CuGaSey-Schichten mit unterschiedlichem integra-
len Cu/Ga-Verhéltnis dargestellt. Durch die Verminderung des Cu-Uberschusses reduziert sich die
KristallitgroRe von etwa (250 + 70)nm fur Cu-reich prépariertes CuGaSe, auf durchschnittlich
(150450)nm fir stochiometrisch prépariertes CuGaSe,. Dies wird noch deutlicher in der Aufsicht in
Abb. 1.4. Die kleineren Kristallite des unter geringerem Cu-Angebot gewachsenen CuGaSe, fiihren
zu einer glatten, kompakten Schicht. Sowohl bei dem Cu-reich als auch bei dem Ga-reich prapa-
rierten CuGaSe, sind die Kristallite kolumnar auf dem Molybdéan aufgewachsen, siehe auch Abb.
1.6. Dies ist eine wichtige Voraussetzung fur den verlustarmen Stromtransport durch die Schicht in
der Solarzelle, da die Korngrenzen ein Barriere und ein potentielles Rekombinationszentrum fir die
Minoritatsladungstrager darstellt [108].
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Abbildung 6.3: Die REM-Aufnahmen zeigen den Querschnitt zweier mit MOCVD gewachsener polykristal-
liner CuGaSe,-Schichten auf Mo-beschichtetem Glas. Bei beiden Aufnahmen ist die Probe verkippt, so dal
neben dem Querschnitt noch die Oberflache der CuGaSe 5-Schicht zu erkennen ist. Wahrend das CuGaSe» der
linken Aufnahme mit einem hohem Cu-UberschuR gewachsen wurde, wurde das der rechten Aufnahme mit
einem niedrigen Cu-Uberschul® gewachsen, so daR eine stéchiometrische Komposition entsteht. Zu erkennen
ist, dal? die Cu-reiche Schicht eine rauhere Oberfldche besitzt als die stochiometrische.

Abbildung 6.4: REM-Aufnahme zweier polykristalliner CuGaSe »-Schichten in der Aufsicht. Bei Verringerung
des Cu-Uberschusses verkleinert sich die Kristallitgroiie.

6.1.3 Photolumineszenz polykristalliner CuGaSe,-Schichten auf Mo/Glas

Um die Defektbildung und die Schichtqualitdt der bei niedrigeren Temperaturen gewachsenen
CuGasSes-Schichten zu untersuchen, wurden Photolumineszenzmessungen durchgefiihrt. Insbeson-
dere interessiert die Abhéngigkeit der Photolumineszenz von dem Cu/Ga-Partialdruck im Reaktor.

In Abb. 1.5 sind die Spektren der polykristallinen CuGaSe,-Schichten, die bei 450°C gewachsen
wurden, den Spektren polykristalliner Schichten mit einer ProzeRtemperatur von 57(*C, gegenuber-
gestellt.

Die Spektren gleichen denen des epitaktischen CuGaSe, auf GaAs, vgl. Kap. 1.1.5. Sowohl bei dem
polykristallinen CuGaSe,, welches bei 570°C auf Mo/Glas gewachsen wurde, als auch bei dem po-
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a) Wachstumstemperatur: 570°C b) Wachstumstemperatur: 450°C
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Abbildung 6.5: Die Abbildung zeigt jeweils Photolumineszenzspektren polykristalliner CuGaSe » Schichten,
die bei 570°C und bei 450°C gewachsen wurden. Die Photolumineszenz zeigt bei Variation des Cu/Ga-Verhélt-
nis bei beiden Wachstumstemperaturen das gleiche Verhalten.

Iykristallinen, welches bei 450°C' gewachsen wurde, dominiert bei stark Cu-reicher Préparation ein
Ubergang bei 1, 63eV mit einer Phononenreplik bei 1, 60reV . Mit abnehmendem Cu-Angebot ver-
ringert sich die Lumineszenzintensitat des Ubergangs bei 1,63eV bei gleichzeitiger Erhéhung der
Lumineszenzintensitit des Ubergangs bei 1,66eV. Durch Variation der Anregungsintensitat wur-
den beide Uberginge als Donator-Akzeptor-Ubergénge (DA-Ubergénge) identifiziert. Bei Ga-reichen
Schichten bildet sich eine breite asymmetrische Lumineszenzbande aus, die bei steigendem Ga-
Gehalt der Schicht zu niedrigeren Energien verschiebt. Ga-reiches CuGaSe, hat eine hohe Defekt-
konzentration (vgl. Kap. 1.1.6). Der Kompensationsgrad und die dadurch entstehenden ortsabhéngi-
gen Fluktuationen der Energiebénder sind Ursache fiir das Verhalten der breiten Lumineszenzbande,
siehe Kap. 1.1.5.

Die beschriebenen Lumineszenzeigenschaften stimmen mit denen der epitaktischen CuGaSe-
Schichten auf GaAs Uberein. Das bedeutet, daR3 polykristallines CuGaSe, auch bei tieferen Wachs-
tumstemperaturen die gleichen Defekte ausbildet. Insbesondere ist die Abhangigkeit der Lumineszenz
vom integralen Cu/Ga-Verhdltnis der Schicht die gleiche wie beim epitaktischen CuGaSe,.

Die Halbwertsbreite der DA-Ubergénge des Cu-reich bis stdchiometrisch prozessierten polykristalli-
nen CuGaSe, mit einer Wachstumstemperatur von 450°C liegt mit 22-25meV in dem Bereich des bei
570°C prozessierten polykristallinen CuGaSe,. Interessant ist, dal auch das epitaktische CuGaSe,
mit 20-22meV eine kaum schmalere Linienbreite aufweisen. Diese Tatsache und die Existenz des
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Exzitons z.B. bei Probe F, einer stéchiometrischen Probe, die bei 450°C gewachsen wurde, ist ein
Indiz dafir, daB die Kristallqualitat der einzelnen Kristallite auch bei den niedrigen Wachstumstem-
peraturen gut ist. Die Lumineszenzintensitat liegt in der gleichen GréfRenordnung, wie die Lumi-
nesznezintensitat der epitaktischen Schichten. Dies gilt auch fir die Schichten, die bei 450C und
ohne Cu-UberschuR gewachsen wurden. Aufgrund der Verringerung der KristallitgroRe auf fast ein
Zehntel ist das Verhdltnis von Oberflache zu Volumen der Kristallite stark vergroRert. Trotzdem sind
die Lumineszenzbanden kaum verbreitert und haben etwa die gleiche Intensitat. Dies deutet darauf
hin, dal die Korngrenzen in der polykristallinen Schicht nicht den entscheidenden EinfluR auf die
Lebensdauer der photogenerierten Ladungstrager haben. Dieser Sachverhalt ist ein Hinweis, daB die
Defektdichte in den Kristalliten eine dhnliche Konzentration aufweist wie die von den epitaktischen
Schichten gleicher Komposition.

Fazit:

— Die Reduktion der Wachstumstemperatur von 57(0°C' auf 450°C' ist mdglich und nétig fir das
Wachstum geschlossener polykristalliner Schichten. Es wurden neben Cu,Se und MoSe, durch
die Reduktion der Wachstumstemperatur keine zusétzlichen Fremdphasen abgeschieden. Die
Bildung von MoSe, wurde deutlich verringert. Durch die Reduktion der Wachstumstemperatur
hat sich die Kristallitgrofie von (700+400)nm auf (2504 50)nm reduziert. Die Wachstumsrate
hat sich von 100nm/h auf 50nm /h verringert.

— Die Reduktion des Cu/Ga-Verhdltnis flihrt zu einer weiteren Reduktion der KristallitgroRe auf
(150 £ 50)nm.

— Die Photolumineszenz der bei 450°C' gewachsenen Schichten zeigt nur eine geringe Verbreite-
rung gegeniiber den bei 570°C gewachsenen Schichten und dem epitaktischen CuGaSe, bei
etwa gleicher Luminesenzintensitdat. Die Vermehrung der Korngrenzen fiihrt nicht zu einer
Reduktion der Lumineszenz, was darauf hindeutet, dal die Korngrenzen keinen entscheiden-
den EinfluR auf die Lebensdauer der photogenerierten Ladungstrager haben. Die CuGaSe-
Schichten bilden auch bei der niedrigen ProzefRtemperatur die gleichen intrinsischen Defekte
aus mit einer vergleichbaren Abhéngigkeit ihrer Bildung von der Variation des Cu/Ga-Verhalt-
nis, wie sie an epitaktischen CuGaSe,-Schichten beobachtet wurden.

6.2 Solarzellen - elektrische Eigenschaften und Rekombination am
Ruckkontakt

6.2.1 Strom-Spannungs-Charakteristik

Die polykristallinen CuGaSez-Schichten wurden standardméBig zu Solarzellen weiterprozessiert,
indem sie in KCN geétzt und anschlieBend mit einer CdS-Pufferschicht versehen wurden. Der n-
Halbleiter der Diode bestand aus 100nm intrinsischem ZnO und 400nm Ga-dotiertem ZnO, welches
mittels Sputtern auf die Probe aufgebracht wurde. Zur Kontaktierung wurden Ni/Al-Gitter auf das
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ZnO-Fenster aufgedampft, siehe Abschnitt 2.2. Die Abbildung 1.6 zeigt die REM-Aufnahme eines
Querschnitts einer polykristallinen Solarzelle mit CuGaSe,-Absorber.

- -

Abbildung 6.6: Die REM-Aufnahme zeigt den Querschnitt einer polykristallinen Solarzelle mit CuGaSe -
Absorber. Die Probe ist verkippt, so da man noch einen Teil der ZnO-Oberflache sieht. Vom Molybdén ist nur
ein schmaler Bereich unter dem CuGaSe, zu erkennen. An dem CuGaSe,-Absorber wurde mit EDX vor dem
KCN-Atzen ein Cu/Ga-Verhiltnis von 1,04 + 0, 08 gemessen.

Solar zelle mit Cu-reichem Absor ber

Im Folgenden wird exemplarisch an einer Solarzelle mit Cu-reich prapariertem Absorber die Kennli-
nie diskutiert.

Abb. 1.7 zeigt die Hell- und Dunkelkennlinie einer Solarzelle, deren CuGaSe,-Absorber unter Cu-
Uberschuf bei 450°C prapariert wurde. Anders als die bei 570°C prozessierten Solarzellen zeigt diese
sperrendes Verhalten. An der Dunkelkennlinie ist jedoch deutlich der geringe Parallelwiderstand an
dem schwachen Sperrverhalten zu erkennen. Er ist mit 350Qcm? eine GroRenordnung kleiner als der
von CuGaSe,- oder CulnSey-Solarzellen mit hohem Wirkungsgrad. Der geringe Parallelwiderstand
flihrt bei der beleuchteten Solarzelle im wesentlichen zu einer Reduktion des Fllfaktors, ist er jedoch
sehr klein, kann er auch den KurzschluBstrom und die Leerlaufspannung reduzieren. Ursache des ge-
ringen Parallelwiderstandes kdénnen Locher im Absorber (engl: pinholes) sein, erzeugt durch Stellen
geringer Absorberdicke. Bei Cu-reich préparierten CuGaSe,-Schichten wurden Cu,Se-Einschliisse
im CuGaSe, beobachtet [34], die bei geringer Schichtdicke durch den gesamten Absorber hindurch
reichen konnen. Diese Einschliisse filhren wegen der hohen Leitfahigkeit von Cu,Se [109] zu para-
sitdren Strompfaden. Weiterhin wird die Mdglichkeit der Stromleitung entlang der Korngrenzen als
Ursache flr die Reduktion des Parallelwiderstandes diskutiert.

Die Steigung der Hellkennlinie um V' = 0 ist sogar noch groRer als die der Dunkelkennlinie. Sie
entspréche einem Parallelwiderstand von nur 140Qcm?.
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Abbildung 6.7: Hell- und Dunkelkennlinie einer Solarzelle mit Cu-reich praparierten CuGaSe »-Absorber.

Als Erkldrung fiir den Unterschied der Steigung der Dunkelkennline und der Hellkennlinie bei V' = 0
wird einerseits die Photoleitung im Puffer diskutiert [110]. Andererseits fuhrt aber auch eine Span-
nungsabhangigkeit des KurzschluRstrom zu einer Steigung der Kennlinie um V' = 0. Zum einen er-
gibt sich diese Spannungsabhéngigkeit aus der Spannungsabhéngigkeit der Raumladungszonenweite
w ~ /Uy — U. Bei Solarzellen, die eine geringe Diffusionsldnge (Lp = 0,3 — 1um) besitzen,
wie dies bei Chalropyrit-Solarzellen der Fall ist, tragt die Sammlung in der Raumladungszone ent-
scheidend zum Photostrom bei. Die Abhéngigkeit der Raumladungszonenweite von der angelegten
Spannung fiihrt zu einer Spannungsabhangigkeit des Photostroms. Zum anderen resultiert die Span-
nungsabhangigkeit des Photostroms aus der Umladung von Defekten bei Verschiebung des Fermini-
veaus, was zu einer Verdnderung der Rekombination fiihrt [111].

Weiterhin erkennt man, dal? Hell- und Dunkelkennlinie sich schneiden. Das bedeutet, dal das Super-
positionsprinzip, welches besagt, daR die Hellkennlinie aus der Dunkelkennlinie durch die Subtrak-
tion des Photostroms hervorgeht, nicht gilt. Dieses Verhalten ist fur Chalkopyrit-Solarzellen bekannt
[70, 112].

Einflul® des Cu/Ga-Verhaltnis des CuGaSe,-Absor bers

Im Folgenden wird der Einflul des Cu-Angebotes wéhrend der Absorberdeposition auf die Solarzelle-
neigenschaften diskutiert. In Tabelle 1.2 sind die Hellparameter zusammen mit dem I/111-Partialdruck
im Reaktor, sowie dem mit EDX bestimmten Cu/Ga-Verhdltnis der praparierten Schichten zusam-
mengestellt. Mit zunehmendem Ga-Gehalt erreichen die Solarzellen héhere Spannungen. Die Ga-
reiche Probe E wurde vor der CdS-Beschichtung nicht in KCN geatzt, da nicht mehr davon auszuge-
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Tabelle 6.2: In der Tabelle sind die Solarzellen-Parameter in Abhangigkeit des Cu/Ga-Verhaltnisses
des CuGaSe,-Absorbers aufgefiihrt. Mit den romischen Ziffern sind die Partialdruckverhéltnisse des Cu-
Precursors (1) zum Ga-Precursor (I11) im Reaktor angegeben.

Probe A B C D E
1711 9,6 9,0 7,7 6,4 59
Cu/Ga (EDX) || 1,46+0,08 | 1,43+0,08 | 1.084+0,08 | 1,07+0,08 | 0.84+0,08
Voc [mV] 513 590 686 748 877
Jsc [mA/cm?] 75 6,7 51 5,3 55
FF [%] 36 41 36 41 54
n [%] 1,4 1,6 1,3 1,6 2,6

hen ist, daR sich an der Oberflache eine Cu,Se-Phase befindet, was durch das Erreichen der hohen
Leerlaufspannung bestétigt wird. Die Ursache fiir die htheren Spannungen bei Ga-reich préparierten
CuGasSe,-Schichten ist eine geringe Defektdichte an der CdS/CuGaSe,-Grenzfldche und eine groRe-
re Ausdehnung der Raumladungszone mit zunehmendem Ga-gehalt. Durch das Feld in der Raumla-
dungszone wird die Sammlung erhéht, siehe Abschnitt 1.2.

Mit 877mV ist eine offenen Leerlaufspannung erreicht worden, die sogar iber dem Wert der besten
CuGaSes-Dinnschicht-Solarzelle liegt (861mV [7]) bzw. 93% der Spannung der besten monokri-
stallinen CuGaSe,-Solarzelle (946mV [113]). Diese hohe Leerlaufspannung kann nur erreicht wer-
den, wenn die CdS/CuGaSe,-Grenzfldche eine geringe Defektdichte aufweist. Die Stromdichte mit
4,2mA/cem? (30% der besten Diinnschicht-CuGaSe,-Zelle) und der Fiillfaktor mit 43.3% (64% der
besten Diinnschicht-CuGaSe,-Zelle) sind jedoch weit von den erreichten Werten entfernt, so dal3 da-
von auszugehen ist, daf eine Vielzahl von Effekten den Wirkungsgrad der Zellen reduziert, wie im
Folgenden diskutiert.

Mit sinkendem Cu/Ga-Verhdltnis steigt auch der Parallelwiderstand an. Der Parallelwiderstand und
die anderen Diodenparameter der unbeleuchteten Solarzellen sind mittels der Anpassung eines Ein-
Diodenmodells durchgefiihrt worden. In Tab. 1.3 sind die Werte fur die Zellen der oben genannten
Solarzellen A-E zusammengestellt.

Tabelle 6.3: Dunkel parameter der in diesem Abschnitt diskutierten Solarzellen

Probe A B C D E
Ry[Qem?] 352 | 476 | 637 | 552 | 7400
Rs[Qcm?] <01 | <02 | <03 |<0,1| <03

Jo-107°[A/em?] || 800 77 | 1200 | 1,3 | 0,05
n 2,9 2,3 2,2 2.4 2,0

Die Tatsache, dal? der Parallelwiderstand ansteigt, obwohl die Kristallite mit sinkendem Cu-Angebot
kleiner werden und damit die Dichte der Korngrenzen senkrecht zur Schicht zunehmen, zeigt, dall
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die Stromleitung entlang der Korngrenzen nicht der entscheidene Effekt ist, der zu Kurzschlissen der
Solarzellen fiihrt. Statt dessen ist davon auszugehen, daB der Parallelwiderstand durch eine partiell zu
diinne Absorberschicht (vgl. Abb. 1.3) oder durch groRe Cu,Se Einschlisse reduziert wird.

Trotz des Anstiegs des Parallelwiderstands und des Anstiegs der Leerlaufspannung steigt, mit Aus-
nahme von Zelle E, der Fullfaktor (vgl. Tab. 1.2) mit zunehmendem Cu/Ga-Verhdltnis kaum an. Das
bedeutet, dal® der Fullfaktor noch durch andere Effekte reduziert wird, wie z.B. die erwéhnte Span-
nungsabhéngigkeit des Photostroms.

Durch die Verringerung der KristallitgroRe mit zunehmendem Ga-Gehalt ist aufgrund der starken
Abnahme der Leitfahigkeit von Ga-reichem CuGaSe, (vgl. Abschnitt 1.1.6) mit einem Anstieg des
Serienwiderstandes zu rechnen. Diese Tendenz ist in der Tabelle nicht wiederzufinden. Alle Zellen
zeigen einen niedrigen Serienwiderstand. Aufgrund des geringen Serienwiderstandes, wird dieser
aber erst mef3bar, wenn ein groRer Strom flie3t. Die Zellen konnten aber nicht mit einem ausreichend
hohen Strom belastet werden, da sie dabei degradieren. Daher kann den Werten der Tabelle nur ent-
nommen werden, dal die Zellen einen sehr geringen Serienwiderstand besitzen, sein genauer Wert
konnte nicht bestimmt werden.

In Abschnitt 1.1.1 wurde gezeigt, dal3 sich die Zwischenschicht aus MoSe, zwischen dem Absor-
ber und dem Molybdén bei einer Wachstumstemperatur von 45(° C' verringert hat. Andererseits wird
vermutet, dafl? die Bildung des MoSe; die Voraussetzung fiir die Bildung eines ohmschen Kontaktes
zwischen dem CuGaSe, und dem Molybdan ist [91]. Der an den Zellen beobachtete geringe Seri-
enwiderstand zeigt, dal? die Verringerung des MoSe, nicht zu einer Verschlechterung des Kontaktes
geflhrt hat. Offenbar ist nur eine sehr diinne Schicht fiir diese Ausbildung eines ohmschen Kontaktes
notig.

Betrachtet man den Sperrsattigungsstrom in Tab. 1.3, so ist trotz der groflen Schwankungen eine
Tendenz zu erkennen. Die Zellen mit hoherer Leerlaufspannung haben einen geringeren Sperrsétti-
gungsstrom. Dieser Zusammenhang zwischen V,. und j, wird nach GI. 1.13 fiir eine Diode erwartet.

Aus der Tabelle ist eine leichte Tendenz der Abnahme des Diodenqualitatsfaktors n zu erkennen.
Waihrend die Cu-reiche Zelle einen Diodenqualitdtsfaktor von 2,9 aufweist, zeigt die Zelle mit dem
Ga-reichen Absorber einen Diodenqualitdtsfaktor von 2,0. Das bedeutet, dal die Rekombinations-
prozesse der Cu-reiche Zellen zum Teil tunnelunterstiitzt ablaufen, wéhrend dieser Beitrag bei der
Ga-reichen Zelle weniger ausgepragt ist (vgl. Abbschnitt 1.10). Dies laBt sich damit erkléren, daf die
Bandverbiegung der Cu-reich prozessierten Zelle aufgrund ihrer htheren Ladungstragerkonzentrati-
on starker ausgepragt ist. Dadurch wird die Barriere fur das Tunneln von den Béndern in die Rekom-
binationszentren schmaler, so dall die Tunnelwahrscheinlichkeit zunimmt. Die Ga-reiche Zelle hat
eine geringe Bandverbiegung aufgrund ihre niedrigeren Ladunstrdgerkonzentration. Die Tunnelwahr-
scheinlichkeit ist bei ihr niedriger.

Weiterhin ist in der Tabelle 1.2 zu erkennen, daR die Solarzellen mit hoherer Leerlaufspannung nied-

rigere KurzschluBstromdichten aufweisen. Die Ursache dieses Verhaltens kann auf die Verringerung
der Diffusionslange mit zunehmendem Ga-Gehalt zuriickgefuihrt werden, siehe Abschnitt 1.3.2.
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Solar zelle mit 800nm dickem Absor ber

Noch wéhrend der Durchfiihrung der Experimente wurde vermutet, dal3 der geringe Strom der mit
MOCVD gewachsenen Solarzellen durch eine zu geringe Absorberdicke verursacht wird. Transmis-
sionsverluste und die Rekombination am Rickkontakt wurden als Grund vermutet. Daher wurde ein
Experiment mit einer doppelt so langen Depositionszeit von 16 Stunden durchgefihrt.

0,04

I
1 Probe G (16 Stunden) Probe G I
CulGa=095 | |- Probe D |
0,034 v_= 633mv — —-Probe E| i
. = 6,2mA/cm’ |
FF = 56 %
o 0,02- Eta= 2,2%
g | Probe D (8 Stunden) Probe E (8 Stunden) F
<\( Cu/Ga = 1,07 Cu/Ga=0,84 :
= 0014 Ve = 748mV V., = 877mV H
7 J. = 5,3mAlcm’ . = 55mA/cm’ 5
1 FF = #41% FF = 54 % Al
Eta= 1,6 % = 26% 2y
0,00
—
-0,014

06 -04 02 00 02 04 06 08 10 1.2
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Abbildung 6.8: In der Abbildung wird die Hellkennlinien einer Solarzelle mit einem 800nm dickem Absor-
ber verglichen mit den Hellkennlinien der Proben D und E aus der Tabelle 1.2. Das Cu/Ga-Verhaltnis ihres
Absorbers liegt jeweils etwas iber bzw. unter dem der Probe G.

Abb.1.8 zeigt den Vergleich der Kennlinie der Zelle mit der Beschichtungszeit von 16 Stunden mit den
Kennlinien zweier Zellen deren Cu/Ga-Verhéaltnis zwischen dem der Zelle mit dem dicken Absorber
lag. Die Wachstumszeit dieser Zellen betrug 8 Stunden, was zu einer Absorberdicke von 350 —450nm
fuhrt. Der Absorber, der 16 Stunden gewachsen wurde, war mit 800nm doppelt so dick.

Zwar zeigt die Zelle mit dem 800nm dicken Absorber eine hohere Stromdichte als die beiden Zellen
mit dem 400nm dicken Absorber dhnlicher Komposition. Ihre Stromdichte ist mit 6,2mA/cn? je-
doch immer noch niedriger als die der Cu-reich prozessierten Zelle (Probe A, Tab. 1.2), welche eine
Stromdichte von 7, 5mA/em? aufweist. In der Quantenausbeute (siehe folgender Abschnitt Abb. 1.9
(Probe G)) ist zu erkennen, dal? die im Verhaltnis zu den beiden Zellen mit vergleichbarem Ga-Gehalt
grofere Stromdichte zum einen auf den geringeren Absorptionsverlust im CdS-Puffer zuriickgeht und
zum anderen auf die deutlich gréRere Diffusionslange von Lp = 200nm (Siehe Abb. 1.12).

Weiterhin war nicht zu erwarten, daf’ die Leerlaufspannung mit 633mV gegeniiber den Zellen mit
dhnlichem Cu/Ga-Verhéltnis um 100 — 180mV kleiner ist. Offenbar weist die Grenzflache zum CdS
eine hohere Defektdichte auf, so daR die Leerlaufspannung trotz besserer Sammlung niedriger ist,
vgl. Abschnitt 1.2.
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Fazit:

— Mit der verringerten Wachstumstemperatur des CuGaSe, konnten ZnO/CdSCuGaSe,-
Solarzellen hergestellt werden. Durch die Variation des Cu/Ga-Verhéltnis konnte die Leerlauf-
spannung von 513mV fir Zellen mit Cu-reich prozessiertem Absorber auf 877mV fiir Zel-
len mit Ga-reichem Absorber erhoht werden und liegt damit noch tber dem Wert der besten
CuGaSe; -Diinnschicht-Solarzelle. Es bildet sich eine defektarme CdS/CdS-Grenzflache aus.

— Wahrend Zellen mit Cu-reich prépariertem Absorber tunnelunterstiitzte Rekombinationsme-
chanismen zeigen, herrscht bei Zellen mit Ga-reichem Absorber die Rekombination {ber
Storstellen vor.

6.2.2 Quantenausbeute

Um herauszufinden, was den gréfiten Verlustmechanismus der untersuchten Solarzellen ausmacht,
wurden an den oben diskutierten Solarzellen Quantenausbeutemessungen durchgefiihrt. In Abb. 1.9
sind die Spektren der Quantenausbeute dreier Proben, die im vorhergehenden Abschnitt diskutiert
wurden, dargestellt. Das Spektrum der Probe A stammt von der Solarzelle mit dem Cu-reich prépa-
rierten 400nm dicken Absorber, wéhrend das Spektrum der Probe E an der Solarzelle mit dem Ga-
reichen Absorber mit ebenfalls einer Dicke von 400nsm gemessen wurde. Die Quantenausbeute der
Probe G stammt von der Solarzelle mit dem 800nm dicken Absorber. Sie hat eine leicht Ga-reiche
Komposition. Die Proben mit der Dicke ihres Absorbers und seiner Komposition sind in Tabelle 1.4
aufgelistet.

Tabelle 6.4: Komposition und Dicke der CuGaSe,-Absorber, deren Quantenausbeute in diesem Abschnitt dis-
kutiert wird

Probe A G E
Cu/Ga (EDX) 1,46 £ 0,08 | 0.95+0,08 | 0,84 +0,08
Absorberdicke[nm] 400 800 400

Die generelle Charakteristik der Spektren sei zundchst an der Cu-reichen Probe A diskutiert. Sie be-
steht in einem steilen Anstieg zwischen 350 und 400nm, einem weiteren Anstieg bis 520nm, einem
Plateau und einem stufenformiger Abfall zu langeren Wellenléngen hin. Der erste Anstieg ist durch
die zunehmende Transparenz des ZnO-Fensters bedingt, welches nicht zum Photostrom beitragt, weil
die Ladungstrager im vorderen Teil des Fensters generiert werden und aufgrund ihrer niedrigen Diffu-
sionslange nicht mehr den p-n-Ubergang erreichen. Der zweite Anstieg nach der Bandliicke des ZnO
(3,1eV) bei 400nm wird durch die zunehmende Transparenz der CdS-Pufferschicht hervorgerufen,
deren Bandliicke mit 2,4eV bei 511nm liegt. Die anschlieRende Reduktion der Quantenausbeute setzt
sich zusammen aus drei flach abfallenden Plateaus, die jeweils mit stark abfallender Kante ineinan-
der libergehen. Der Abfall der Quantenausbeute zu langeren Wellenldngen entsteht durch die Ver-
ringerung der Absorption des Absorbers. Der treppenformige Verlauf geht auf die Aufspaltung des
Valenzbandes beim Chalkopyrit zuriick. Die drei daraus resultierenden Bandliicken von «: 1, 68eV,
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Abbildung 6.9: Die Abbildung zeigt die Spektren der Quantenausbeute der im vorigem Abschnitt diskutierten
Proben (vgl. Tab. 1.2). Bei Probe A wurde der Absorber Cu-reich prozessiert, wahrend Probe E einen Ga-reich
prozessierten Absorber besitzt. Die Probe G liegt von der Komposition des Absorbers dazwischen. Ihr Absorber
ist mit 800nm doppelt so dick wie die Absorber der beiden anderen Zellen. Die Pfeile markieren die Lage der
Bandliicken der verwendeten Materialien. Die griechischen Buchstaben bezeichnen die drei Bandliicken des
CuGaSes,.

8. 1,75eV, v: 1,96eV [35] finden sich in den Wendepunkten des Spektrums bei 1,68eV, 1, 75eV
und 1,95eV wieder. Die Auspragung dieser Stufen in der Quantenausbeute bzw. in der Absorption
hangen von dem Cu/Ga-Verhéltnis ab, siehe auch Abb. 1.10 . Cu-reich prépariertes CuGaSe, zeigt
sehr ausgepréagte Stufen, wie in dem Spektrum der Quantenausbeute der Probe A. Bei Ga-reichen
Proben, wie Probe E und G, sind diese Stufen weniger ausgeprégt. Die Ursache dieses Verhaltens der
Absorption liegt in dem Ausschmieren der Energiebdnderauf Grund der hohen Defektkonzentration
begriindet. Die Steigung der treppenférmigen Flanke wird durch die effektive Sammlungslange im
CuGasSe, bestimmt (siehe Abschnitt 1.3.2).

Die Quantenausbeute der Probe E féllt durch den bis auf die leichten Modulationen fast linearen Ver-
lauf im langen Wellenléangenbereich auf. Die Quantenausbeute dieser Zelle ist insgesamt niedriger
als die von der Cu-reichen Probe A. Dies laBt sich durch die Ga-reiche Komposition und die da-
mit verbundene hohe Defektdichte erkléren, die die Diffusionslange reduziert (siehe Auswertung der
Solarzelle mit Ga-reichen Absorber am Ende dieses Abschnitts).

An der Quantenausbeute der Probe G fallt auf, daB sie insgesamt niedriger ist als die der Probe A,
was zum einen an der leicht Ga-reichen Komposition liegt. Andererseits zeigt diese Zelle auch eine
niedrigere Leerlaufspannung, als fir die Komposition zu erwarten wére, was auf die langere Depo-
sitionszeit zurtickgefuhrt wird. Weiterhin zeigt sie im blauen Bereich der Quantenausbeute, wo die
Absorption im CdS einsetzt keinen Riickgang im Spektrum. Das bedeutet, dal die CdS-Pufferschicht
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diinner ist, als bei den anderen beiden Zellen.

Transmissionsverluste

Da die Absorber nur 350 — 400nm dick sind ist davon auszugehen, daf ein nicht zuvernachlassigen-
der Teil des Anregungslichts nicht absorbiert wird. Anhand folgender Uberlegungen werden diese
Transmissionsverluste abgeschétzt.

Hierfur wird das Verhaltnis vollstandiger Absorption zur Absorption in der Schicht der Dicke d mit
dem Absorptionskoeffizienten « bei der Wellenlédnge )\ betrachtet:

1

1 — exp(—a(N)d) (61)

Fiir den Wellenlingenbereich oberhalb der Bandliicke des CuGaSe, (zwischen 555nm und 765nm)?
errechnet sich firr eine 1um dicke CuGaSe,-Schicht mit Hilfe der gemessenen Absorptionsdaten
[114] eine integrale Absorption von 87%. Fur eine 400nm dicke Schicht ergibt sich eine integrale
Absorption von 66% und fir eine 300nm dicke Schicht eine von 58%. Das Integral der Quantenaus-
beute betragt in diesem Wellenlangenbereich 35% fiir die Cu-reich prozessierte Probe A bzw. 19%
fiir die Ga-reiche Probe E. Beide haben eine Absorberdicke zwischen 350nm und 400nm.

Allein durch Transmissionsverluste auf Grund der geringen Absorberdicke reduziert sich in dem Wel-
lenlangenbereich von 555nm und 765nm die KurzschluBstromdichte um etwa ein Drittel. Die Trans-
missionsverluste der Solarzelle tiber den gesamten Wellenldngenbereich von 350 bis 765 sind gerin-
ger, da bei 550nm bereits 92% des einfallenden Lichts vom CuGaSe, absorbiert wird. Die Verluf3te,
durch die geringe Absorberdicke sind also <30%.

Durch den Vergleich mit der Quantenausbeute ergibt sich, dal in diesem Wellenldngenbereich etwa
die Hélfte der durch Absorption generierten Ladungstragern von der Solarzelle mit dem Cu-reich
prozessierten Absorber gesammelt wird, jedoch nur 30% bei der Zelle mit dem Ga-reichen Absorber.
Hierbei wird angenommen, daf jedes absorbierte Photon ein Elektron-Lochpaar erzeugt. Vermutlich
wirkt jedoch der Molybdanriickkontakt als Spiegel, der die effektive Dicke der Solarzelle erhoht und
damit auch die Absorption. Die hier dargestellte Abschétzung stellt also nur eine obere Grenze fiir
die Reduktion der Sammlung aufgrund von Transmissionsverlusten dar.

Bestimmung der Diffusiondange - Einfluf3 des Riickkontakts

Der Verlauf der Quantenausbeute im Wellenldngenbereich oberhalb der Bandliicke wird nicht nur
durch die Absorption des Halbleiters bestimmt, sondern auch durch die Diffusionslange der Mino-
ritdtsladungstrager Lp. Daher ist es moglich, diese aus der gemessenen Kurve zu extrahieren, wenn
die Absorption und die Raumladungszonenweite bekannt ist. Der Absorptionskoeffizient als Funktion
der Wellenlange fiir CuGaSe, hangt aber, wie oben erwahnt, von dem integralen Cu/Ga-Verhdltnis
der CuGaSes-Schicht ab. Fiir Absorber verschiedener Komposition missen unterschiedliche Absorp-
tionsdaten verwendet werden.

2Nur in diesem Bereich liegen ausreichend genaue Absorptionsdaten vor.
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Abbildung 6.10: Absorptionskoeffizient von CuGaSe, fiir zwei unterschiedliche Schicht-Kompositionen

In Abb. 1.10 ist der Absorptionskoeffizient gegeniiber der Wellenlange fiir eine Cu-reich und ei-
ne leicht Ga-reich préparierte CuGaSe,-Schicht aufgetragen. Diese Daten sind an polykristallinen
CuGaSes-Schichten gemessen worden, die mittels PVD auf Glassubstraten prépariert wurden [114].
Da die Absorptionsdaten nicht an den Solarzellen selbst gemessen werden kdnnen, die Schichten sich
aber allein schon durch das Wachstum auf Glas statt auf Molybdén beschichtetem Glas unterscheiden,
muR mit Abweichungen des Absorptionskoeffizienten von dem der Solarzelle gerechnet werden. Ne-
ben diesen Abweichungen entsteht ein weiterer Fehler durch Diinnschichtinterferenzen des Fensters,
die um so ausgepragter sind, je glatter die Absorberschicht ist, also fiir Ga-reiche Absorber starker
ausgepragt sein werden (vgl. Abb. 1.3). In welchem Male die Absorptionsdaten zu dem Absorptions-
verhalten der Solarzelle passen, kann anhand der Auftragung der Quantenausbeute gegeniiber dem
Absorptionskoeffizienten abgelesen werden. Dies ist in Abb. 1.11 dargestellt. In dieser Abbildung
ist jeweils fur die Probe A und E die Kurve des berechneten Verlaufes miteingezeichnet. Verwen-
det wurde dazu Gl. 1.20. Wahrend die berechnete Kurve einen glatten Verlauf aufweist, zeigt die
MeRkurve Modulationen. Die Stérke dieser Modulationen ist ein MaR dafiir, wie gut die gemessenen
Absorptionsdaten das Absorptionsverhalten der Solarzellen widerspiegeln.

Bei geringer Absorberdicke d bzw. grofRer Diffusionslange, also bei I, =~ d, muf} fiir die Bestim-
mung der Diffusionslénge aus der Quantenausbeute die Rekombination am Riickkontakt berticksich-
tigt werden, siehe Kap. 1.3.2. Unter Beriicksichtigung der Rekombination am Riickkontakt bestimmt
sich aus der Berechnung der Stromdichte an der Grenze zwischen Raumladungszone w und Bahnge-
biet B = d — w die Quantenausbeute zu (Herleitung siehe Anhang oder [75]):

o’L2 __alp cosh (%) —exp(—aB)
1-a’Lli, 1-a’L} sinh (£)

Q\) =K [1 — exp(—aw) (1 + (6.2)

Hierbei ist K ein Faktor, der die Absorptionsverluste und Reflexionsverluste vom Fenster und der
Pufferschicht beschreibt und o = «(\) der Absorptionskoeffizient des Absorbers. Bei der Herleitung
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Abbildung 6.11: Die Abbildung zeigt die Spektren der Quantenausbeute der Abb. 1.9 aufgetragen gegentiber
dem Absorptionskoeffizienten. Mit eingezeichnet sind die nach Gl. 1.2 berechneten Werte. An dieser Auftra-
gung erkennt man, wie gut der stufenformige Verlauf der Quantenausbeute durch die Absorptionsdaten ausge-
glichen wird.

der Formel wird angenommen, dal} die Rekombinationsgeschwindigkeit am Rickkontakt unendlich
ist (S = oo) und daR alle Minoritatsladungstrdger, die in der Raumladungszone generiert werden,
vollstandig gesammelt werden.

Da der EinfluR der Diffusionlénge Ly, der Raumladungszonenweite w und der Dicke des Absorbers d
auf die Kurvenform sehr dhnlich sind, ist die Anpassung nicht eindeutig; verschiedene Parametersétze
geben den Verlauf wieder. Durch die Bestimmung der Absorberdicke und die Abschétzung der Raum-
ladungszonenweite kann die Anzahl der Parameter verringert werden. Die Raumladungszonenweite
fur leicht Ga-reiche Dioden liegt im Bereich von 100nm. Dieser Wert ergibt sich zum einen aus der
Bestimmung der Raumladungszonenweite der Cu-reich praparierten Probe A mittels einer spanungs-
abhéngigen Kapazitits-Messung [115]. Sie ergab eine Raumladungszonenweite von 80— 100nm. Da-
mit ist eine untere Grenze gegeben. Zum anderen wurde an leicht Ga-reichen CuGaSe,-Solarzellen,
die mit PVD hergestellt wurden, ebenfalls eine Raumladungszonenweiten von ca. 100nm bestimmt
[114]. Die Absorberdicke der hier untersuchten Solarzellen wurde aus den REM-Aufnahmen be-
stimmt. Die vorgegebenen Grolien sind in den Abbildungen mit “fest* gekennzeichnet.

Solar zelle mit 800nm dickem Absor ber

Da bei der Solarzelle mit dem d = 800nm dicken Absorber wenig Transmissionsverluste zu erwar-
ten sind, wird die Quantenausbeute dieser Probe zuerst diskutiert. In Abb. 1.12 ist die Anpassung
zusammen mit den MeRwerten der Probe G dargestellt. Ihr Absorber ist mit Cu/Ga=0,95 leicht Ga-
reich. Als Ergebnis der Anpassung ergibt sich eine sehr geringe Diffusionslange von nur 200nm.
Diffusionslangen fiir leicht Ga-reiche polykristalline CuGaSe,-Schichten sind tblicherweise im Be-
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Abbildung 6.12: Die Abbildung zeigt die Anpassung des theoretischen Verlaufs der Quantenausbeute nach
Gl. 1.2 an die gemessene Werte der Probe G mit dem 800nm dickem leicht Ga-reichen Absorber. Die Dicke
des Absorbers und die Ausdehnung der Raumladungszone sind festvorgegeben (fest), die anderen Werte wurde
von der Fitroutine variiert.

reich von 0,8-1um [114, 104]. Als Ursache dieser geringen Diffusionsldnge wird eine hohe De-
fektdichte vermutet, die zum einen durch die leicht Ga-reiche Komposition und zum anderen durch
die lange Depositionszeit verursacht wird. Trotz der Diffusionsbarriere aus Cr mufl damit gerechnet
werden, dall wahrend des 16 stiindigen Prozesses bei 45(0°C' Elemente aus dem Glassubstrat in die
CuGaSes-Schicht diffundieren. Zudem ist nicht auszuschliel3en, dal’ durch die lange Prozefzeit auch
die intrinsische Defektdichte zunimmt.

Solar zelle mit Cu-reich prépariertem Absorber

Im Gegensatz zu der Probe G, die einen 800nm dicken Absorber hat und bei der zudem die Dif-
fusionslange kurz gegeniiber der Absorberdicke ist, 18Rt sich der Verlauf der MelRkurve der Cu-reich
préaparierten Zelle, die einen 400nm dicken Absorber hat, nicht mit diesem Wert als fest vorgegebener
Parameter anpassen, vgl. Abb. 1.13, Anpassung 1. Im langwelligen Bereich ist die Quantenausbeute
zu niedrig und bei A = 560nm zu hoch. Der Verlauf der MeRwerte &Rt sich nur wiedergeben, wenn
man eine Schichtdicke annimmt, die mehr als doppelt so dick ist wie die tatsdchliche Schichtdicke,
Anpassung 3.

Fur die Diffusionslange bei vorgegebener Absorberdicke von d = 400nm und d = 600nm ist ein
Wert von Lp = 800nm gewdhlt. Dies ist der niedrigste Wert, der bei der vorgegebenen Raumla-
dungszonenweite von w = 100nm die MelRdaten am besten wiedergibt. Wird die Diffusionslange
groRer gewahlt als dieser Wert, so dndert sich der Kurvenverlauf nicht mehr. Die beste Anpassung
wurde erreicht mit einer Absorberdicke von d = 900nsm. Die fir diesen Fall ermittelte Diffusi-
onslange liegt bei Lp = 1300nm.
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Abbildung 6.13: Dargestellt ist die Quantenausbeute der Solarzelle mit dem Cu-reich préparierten Absorber
(Probe A) zusammen mit drei Anpassungen, die sich in der Wahl der fest vorgegebenen Absorberdicken unter-
scheiden. Der gemessene Verlauf 1aRt sich nicht mit der an der Schicht bestimmten Schichtdicke wiedergeben.
Erst eine vorgegebene Absorberdicke von 900nm l&ait die Anpassung konvergieren.

Die Tatsache, daf erst eine Schichtdicke von ca 900nm mit einer Diffusionslange von 1300nm die
MeRdaten gut wiedergibt besagt, daR mehr Ladungstrager gesammelt werden als es von einer Zel-
le, mit 400nm dickem Absorber und einem metallischen Riickkontakt zu erwarten ist. Dies kann
zwei Griinde haben. Zum einen kann die Rekombination am Rickkontakt geringer sein, als fiir die
Berechnung angenommen und zum anderen kdnnen durch Reflexion des einfallenden Lichts mehr
Ladungstrager generiert werden, als dies fiir eine 400nsm dicke Schicht zu erwarten ist. Diese Refle-
xion des einfallenden Lichts am Riickkontakt wird mit GI. 1.20 nicht berticksichtigt.

Ist die Rekombination am Riickkontakt geringer, als fiir die Herleitung der Formel vorausgesetzt (sie-
he Anhang), so fiihrt dies dazu, dal die mit der tatséchlichen Schichtdicke des Absorbers berechneten
Werte unterhalb der gemessenen Werte liegen, was auch der Fall ist, Anpassung 1 in Abb. 1.13. Dal
die Rekombination am Riickkontakt geringer ist, als dies flir einen ohmschen Metallkontakt anzu-
nehmen ist hangt mit der Existenz des MoSe, zusammen. Fiir CulnSe; wurde beobachtet, dal3 das
MoSe, zum CulnSe, einen p — pT-Ubergang erzeugt, an dem die Elektronen reflektiert werden, ein
sogenanntes “Back Surface Field“[91]. Stolt et al. beobachtete mittels EBIC-Messungen an polykri-
stallinen CulnSe, -Schichten ebenfalls eine geringe Rekombination am Molybdanriickkontakt [116].
Die Diffusionslange der Cu-reich praparierten Zelle ist immer noch groRer als die Absorberdicke d,
so daf’ der negative Summand in der Klammer der GI. 1.20 immer noch einen Beitrag zum Kurven-
verlauf liefert und die Quantenausbeute verringert. Dies deutet darauf hin, dal3 neben der geringe-
ren Rekombinationsgeschwindigkeit zusétzlich durch die Reflexion am Rickkontakt Ladungstréager
im Absorber generiert werden. Diese Annahme wird dadurch gestiitzt, daR die berechnete Kurve
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im Wellenldngenbereich unterhalb der zweiten Bandliicke des CuGaSe, niedriger ist als die gemes-
sene Quantenausbeute und oberhalb der zweiten Bandliicke groRer ist. Dies kann folgendermalien
verstanden werden. Wahrend nach I ~ exp(—a(A)x) noch 50% des Lichts mit einer Wellenldnge
von A = 725nm bei vollstdndiger Reflexion am Riickkontakt die Raumladungszone wieder erreicht
und dort Ladungstrager generiert, erreichen nur noch 20% des Lichts der Wellenldange unterhalb
der zweiten Bandlicke (A = 725nm) die Raumladungszone . Verwendet wurden hierbei die Ab-
sorptionsdaten der Messung der Cu-reichen CuGaSe,-Schicht aus Abb. 1.10 «(725) = 9680cm~!,
a(690) = 23000cm !, und eine Absorberdicke von 400nm mit einer Raumladungszonenweite von
100nm, also = = 700nm. Durch die Reflexion wird der Beitrag des langwelligen Lichts an der
Quantenausbeute mehr erhoht, als fir das kurzwellige Licht. Da die Abweichungen, die aufgrund der
Reflexion entstehen aber sehr gering sind, ist davon auszugehen, dal das selenisierte Molybdan das
einfallende Licht nicht vollstandig reflektiert.

Solar zelle mit Ga-reichem Absorber

0,5
—=— Messung
———=Anpassung 1
0,4 e=mn. — Anpassung 2
-09 .\.\.\.\I\
3 L
20,3
2]
®
c
802 Probe G
S
o 01L Anpassung 1 Anpassung 2
’ K=0.48 K=0.69
w =100nm (fest) w=100nm (fest)
L, =100nm (fest) L,= 10nm (fest)
0,0F g=400nm (fest) d=400nm (fest) e
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
500 550 600 650 700 750 800

Wellenlange [nm]

Abbildung 6.14: Die Abbildung zeigt die Quantenausbeute der Solarzelle mit dem Ga-reichen Absorber (Probe
E). Die Anpassungen unterscheiden sich in der vorgegebenen Diffusionslange. Bei einer vorgegebenen Raum-
ladungszone von 100nm lassen sich die MelRdaten auch mit einer fast verschwindenen Diffusionsldnge nicht
optimal anpassen.

Anders verhalt es sich mit der Probe E mit dem diinnen Ga-reichen Absorber, siehe Abb. 1.14. Die
Anpassung ergibt eine extrem geringe Diffusionslédnge. Diese niedrige Diffusionslédnge kann auf den
Ga-Gehalt der CuGaSe,-Schicht zurilickgefiihrt werden. Die Transportmessungen von Gerhard [49]
zeigen, daf’ die Beweglichkeit von einem Wert von p = 200—300cm /V s bei einem Cu/Ga-Verhéltnis
von > 1 auf einen Wert von p = 25¢m/V's sinkt bei einer leichten Reduktion des Cu/Ga-Verhalt-

104



nisses auf 0,96. Beweglichkeiten von CuGaSe,-Schichten mit einem geringeren Cu/Ga-Verhéltnis
als 0,96 konnten bereits aufgrund ihrer geringen Leitfahigkeit nicht mehr vermessen werden. Die
Rekombination am Riickkontakt hat bei dieser geringen Diffusionslange keinen EinfluR mehr auf das
Spektrum der Quantenausbeute. Mit Lp << d trégt der negative Summand in Gl. 1.2 nicht mehr zum
Verlauf der Kurve bei. Der Verlauf der MelRkurve wird jedoch auch mit der geringen Diffusionslange
noch nicht gut wiedergegeben. Dies liegt an der Uberlagerung der Diinnschichtinterferenzen, die
durch das ZnO-Fenster entstehen.

Mit den durch die Anpassung bestimmten Diffusionslangen 1Rt sich nun auch die Abnahme des
KurzschluRstromes mit zunehmendem integralem Ga-Gehalt (vgl. Tabelle 1.2) erkldren. Die Samm-
lung der Solarzellen mit dem Ga-reichen Absorber wird durch die geringe Diffusionslange reduziert.
Dieser Einfluf wird noch verstarkt durch die Reflexion des eingestrahlten Lichts am Riickkontakt,
welche wie oben gezeigt bei groReren Diffusionslangen zu einem Anstieg der “effektiven Schicht-
dicke™ fuhrt, wéahrend sie bei Ga-reichen Schichten mit niedrigen Diffusionsldngen keinen EinfluR
mehr auf die Sammlung hat.

Fazit:

— Aufgrund der geringen Absorberdicke sind die Transmissionsverluste nicht zu vernachldssigen.
Sie reduzieren den Photostrom maximal um ein Drittel.

— Solarzellen mit Cu-reich prozessiertem Absorber sind in ihrem Wirkungsgrad nicht durch eine
zu geringe Diffusionslange limitiert. Die Rekombination am Rickkontakt ist geringer, als es
fiir einen Metallkontakt zu erwarten ist. Sie hat trotz der im Verhéltnis zur Schichtdicke grofien
Diffusionsléange nur einen geringen EinfluR auf die Reduktion der Sammlung. Die Ursache fiir
die geringe Rekombination am Riickkontakt wird in der Ausbildung eines “Back Surface Field*
durch das MoSey vermutet.

— Die Solarzelle mit dem nur leicht Ga-reichen, 800nm dicken Absorber besitzt eine Diffusi-
onslange von Lp = 200nm, wahrend die Solarzelle mit dem Ga-reichem Absorber eine Dif-
fussionslange von 10nm aufweist. Die Ursache ist die Abnahme der Beweglichkeit aufgrund
der zunehmenden Kompensation mit zunehmendem Ga-gehalt des CuGaSe,.

— Die geringe Sammlung sowohl der leicht Ga-reichen, wie der Ga-reichen, wird nicht durch
Transmissionsverluste erklart, sondern durch die niedrige Diffusionslange.

6.3 Vergleich ZnSe- vs. CdS-Puffer auf CuGaSe,-Solar zelle

6.3.1 Strom-Spannungs-Charakteristik

Neben CdS wird ZnSe als alternativer Puffer fiir Chalkopyritsolarzellen untersucht. Wahrend sich
mit ZnSe-Pufferschichten mit chemischer Badabscheidung auf kommerziellen Cu(In,Ga)(Se,S)-
Absorbern Wirkungsgrade der Solarzellen von 14,2% [80, 117]und mit MOCVD-deponiertes ZnSe
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13% [118] erreichen lassen, kamen Solarzellen mit CuGaSe,-Absorbern mit ZnSe-Pufferschichten
nicht tiber 2% Wirkungsgrad hinaus [79]. Um die Ursache fiir dieses Verhalten herauszufinden, wur-
den vergleichende Photolumineszenz- und Quantenausbeute-Untersuchungen an epitaktischen und
polykristallinen CuGaSe,-Solarzellen mit CdS- und ZnSe-Puffer durchgefiihrt.

[
0,006 | —— MOCVD-ZnSe dunkel
- - - MOCVD-ZnSe hell
—— CBD-CdS dunkel
0,004 | e CBD-CdS hell
& |
c 0,002
O
i 0,000 -
ﬁ 4
-0,002
-0,004- -
//
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
U[V]

Abbildung 6.15: Dargestellt sind jeweils die Hell- und Dunkelkennlinien von polykristallinen CuGaSe -
Solarzellen mit unterschiedlicher Pufferschicht. Beide Zellen besitzen den gleichen Absorber.

In Abb.1.15 sind jeweils die Hell- und Dunkelkennlinien zweier polykristalliner CuGaSe-Solarzellen
dargestellt. Der CuGaSe;-Absorber beider Zellen wurde wéhrend eines Prozesses in der MOCVD-
Anlage gewachsen. Anschliefend wurde auf dem einen Teil des Substrats ein CdS-Puffer abge-
schieden, wéahrend auf dem anderen Teil, ebenfalls mit chemischer Badabscheidung (CBD), ein
ZnSe-Puffer aufgebracht wurde. Details zur Préparation sind in Kap. 2.2 zu finden. Die Zelle mit
dem CdS-Puffer erreicht eine Leerlaufspannung von 877mV und eine KurzschlufRstromdichte von
4,2mA/cem?, wahrend die Zelle mit dem CBD-ZnSe-Puffer nur eine Leerlaufspannung von 67mV
erreicht und eine KurzschluBstromdichte von 0, 3m.A/cm?. Solarzellen mit epitaktischen CuGaSe;-
Absorbern zeigten mit einer CBD-ZnSe-Pufferschicht tiberhaupt kein sperrendes Verhalten, wahrend
sie mit CdS-Puffer zumindest eine Leerlaufspannung von 484mV und einen KurzschlufRstrom von
7,7mA/em? ergaben. Der Fullfaktor jedoch lag nur bei 39%. Polykristalline CuGaSe,-Solarzellen,
deren ZnSe-Puffer direkt nach der CuGaSe,-Deposition mit MOCVD abgeschieden wurden, erreich-
ten eine Leerlaufspannung von 268mV und eine KurzschluRstsomdichte von 2,3mA/cn?. Diese
Ergebnisse sind in Tabelle 1.5 zusammengefalit.

6.3.2 Quantenausbeute

Um die Ursache des drastischen Unterschiedes der photovoltaischen Eigenschaften der mit ZnSe-
Puffer versehenen Solarzellen zu denen mit CdS-Puffer zu untersuchen, wurden die Quantenausbeu-
te gemessen. In Abb. 1.16 sind die Spektren der Quantenausbeute der in der Tabelle aufgefiihrten
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Tabelle 6.5: In der Tabelle sind die wichtigsten Hellparameter der Solarzellen mit CdS-Puffer und ZnSe-Puffer
zusammengefafdt. CBD steht fur Badabscheidung

Puffer

Absorber-Material CBD-CdS MOCVD-ZnSe CBD-ZnSe
Voc | Js¢ | FF | Voc | Js¢ | FF | Voc | Jsc | FF
[mV] | [mA/ | [%] | [mV] | [mA/ | [%] | [mV] | [mA/ | [%]
cm?] cm?] cm?]
polykrist. CuGaSe, || 877 | 4,2 | 43 | 269 23 | 22 67 03 | 26
epitakt. CuGaSe, 484 7,7 39 56 0,1 25 - - -

Solarzellen dargestellt. Den groften Photostrom zeigt die epitaktische Solarzelle, die mit einer CdS-
Pufferschicht versehen ist. Obwohl das epitaktische CuGaSe, Cu-reich prépariert wurde, sind die
Stufen in der Absorption nicht so deutlich zu erkennen, wie bei der Cu-reich préparierten polykristal-
linen Solarzelle in Abb. 1.9. Dies liegt an der Uberlagerung des Spektrums mit den Diinnschichtinter-
ferenzen der ZnO-Fensterschicht, die bei den glatten Solarzellen mit epitaktischem Absorber starker
auftreten. Zu erkennen ist dies vor allem an dem Maxiumum der Quantenausbeute bei 410nm. Bei
der polykristallinen Solarzelle (Probe A) mit dem rauheren Cu-reichen Absorber tritt dieser Anstieg
nicht auf, wahrend die Zelle mit dem polykristallinem Ga-reichen Absorber (Probe E) ein Maximum
bei 450nm zeigt, vgl. Abb. 1.9). Die Absorber der polykristallinen Solarzellen in Abb. 1.16 sind
ebenfalls Ga-reich.

Im Gegensatz zu den Solarzellen mit CdS-Puffer zeigen die mit ZnSe-Puffer beschichteten Solarzel-
len fast keine Sammlung im CuGaSe,-Absorber. Der photogenerierte Strom stammt {iberwiegend aus
dem ZnSe-Puffer. Dies ist an der Reduktion der Sammlung fiir Licht mit kleinerer Energie als die der
Bandliicke des ZnSe zu erkennen. Wahrend die polykristalline Solarzelle mit MOCVD-ZnSe noch
einen geringen Beitrag der Sammlung aus dem Absorber aufweist, verschwindet diese vollstandig
bei der Solarzelle mit dem epitaktischen CuGaSe, und dem MOCVD-ZnSe. Ebenso verschwindet
diese bei den polykristallinen Solarzellen mit dem CBD-ZnSe-Puffer. Im wesentlichen kénnen zwei
Rekombinationsmechanismen die Ursache dieses drastischen Verlustes des Photostroms sein. Zum
einen die Rekombination an der Grenzflache zwischen Puffer und Absorber und zum anderen die
Rekombination im CuGaSey-Absorber. Die Rekombination an der Grenzflache kann nicht der ent-
scheidende Rekombinationsmechanismus sein. In diesem Fall wiirden auch die im ZnSe generierten
Minoritétsladungstrager, die Locher, beim Transport Uiber den Heteroilibergang verloren gehen. Da-
bei ist zu bedenken, daB aufgrund der geringen Dicke des ZnSe-Puffers von ca 40nm nur ein kleiner
Teil des eingestrahlten Lichts absorbiert wird (bei A = 400nm 20%), wéhrend bei A = 460nm (der
Wellenlédnge, bei dem das ZnSe transparent wird) das eingestrahlte Licht zu tber 95% im Absorber
absorbiert wird. Den im Puffer generierten Ladungstragern steht also eine viel groere Menge an La-
dungstrdgern aus dem Absorber gegeniber, von denen aber kaum welche zum Photostrom beitragen.
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Abbildung 6.16: Die Abbildung zeigt Spektren der Quantenausbeute von Solarzellen mit epitaktischem und
polykristallinem CuGaSe,-Absorber mit verschiedenen Pufferschichten. Das epitaktische CuGaSe, ist Cu-
reich prapariert, wahrend das polykristalline CuGaSe » Ga-reich prapariert wurde. Die Position der Bandliicken
der beiden verschiedenen Puffermaterialen sind mit einem Pfeil markiert. Wahrend beide Solarzelltypen mit
Cds-Puffer Uiberwiegend Sammlung aus dem Absorber zeigen, stammt der KurzschluRRstrom bei Zellen mit
ZnSe Puffer fast ausschlielich aus dem ZnSe.

Photolumineszenz

Da nach der Beschichtung des CuGaSe, mit dem ZnSe fast keine Sammlung mehr aus dem Absor-
ber beobachtet wird, stellt sich die Frage, inwiefern der Absorber durch die Beschichtung modifi-
ziert wird. Daher wurde der EinfluB der MOCVD-ZnSe-Beschichtung auf die Defekte im CuGaSe,-
Absorber durch Photolumineszenzmessungen an epitaktischen CuGaSe,-Schichten durchgefiihrt. Sie
eignen sich besser fiir diese Untersuchungen, da sie auf einer Probe beide DAUbergénge im Photo-
lumineszenzspektrum zeigen. Somit kénnen auch Verdnderungen der beiden DAUbergénge zuein-
ander beobachtet werden. Wir konnen damit unterscheiden, welcher der beiden Akzeptoren stérker
beeinfluf3t wird.

Abb. 1.17 zeigt die Photolumineszenzspektren an verschiedenen Stellen auf der Probe vor und nach
der Beschichtung des ZnSe mittels MOCVD. Die Spektren im oberen Teil des Bildes sind an der unter
starkem Cu-Uberschuf praparierten Seite der Probe gemessen, wihrend im unteren Teil die Spektren
der unter geringem Cu-UberschuB praparierten Seite zu sehen sind. Vor der Beschichtung zeigt die
Probe die fiir die jeweilige Komposition bekannte Lumineszenz (vgl. Abschnitt 1.1.5).

Unabhéngig von der Komposition wird die Photolumineszenz durch die ZnSe-Beschichtung stark
verdndert. Anstelle der schmalen DA-Ubergange erscheint eine breite Lumineszenzbande mit asym-
metrischer Form, wie sie auch an stark kompensiertem, Ga-reichem CuGasSe, zu beobachten ist. Sie
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Abbildung 6.17: Die Abbildung zeigt jeweils die Photolumineszenzspektren vor und nach der Beschichtung
des epitaktischen CuGaSe, mit ZnSe mittels MOCVD. Die oberen Spektren sind an dem stark Cu-reichen
prapariertem Teil der Probe gemessen, wahrend die unteren an dem mit geringen Cu- UberschuR praparierten
Probenteil gemessen wurden.

wird bei Ga-reichem CuGaSe, auf seine hohe Kompensation zurlickgefiihrt, siehe Kap. 1.1.5. Die
Entstehung dieser breiten Luminesznenzbande durch die ZnSe-Beschichtung &hnelt der Verbreiterung
der Lumineszenz von CuGaSe, -Proben bei Reduktion des Cu-Gehaltes unterhalb der Stéchiometrie.
Der DA1-Ubergang verbreitert sich zundchst nur mit abnehmendem Cu-Gehalt und verschiebt erst
bei starkem Ga-UberschuB seine Position zu niedrigeren Energien. Die Luminezenzbande nach der
ZnSe-Beschichtung liegt nur etwas unterhalb des DA1-Ubergangs. Dies legt den SchluR nahe, daf
die ZnSe-Beschichtung ebenfalls kompensierende Donatoren im CuGaSe, erzeugt, wie sie durch Cu-
Mangel wéhrend des Wachstumsprozesses entstehen, vgl. Kap. 1.1.5. Durch Vergleichsexperimente
(Kap. 5.4) konnte ausgeschlossen werden, dal der beobachtete Effekt durch das Aufheizen in H-
Atmosphdre auf 340°C, bzw. in Se-Atmosphédre mit Hy als Trégergas hervorgerufen wird. Erst das
Angebot von Zn bei 340°C im Hy-Tragergas fuihrt zur beobachteten Veranderung.

Auffallig ist, daf sowohl die ZnSe-Beschichtung, als auch die Zn-Behandlung (siehe Kap. 5.4) in
der MOCVD nicht nur das Material an der Oberfldche verandert, sondern die gesamte CuGaSe,-
Schicht. Andernfalls wiirde die Lumineszenz, die aus dem unteren Teil der Schicht kommt, sich mit
der des modifizierten Bereich der Schicht liberlagern, man miiRte im oberen Spektrum den DA2Uber-
gang und seine Phononreplik auf der abfallenden Flanke der breiten Lumineszenz des beschichteten
CuGaSes, erkennen.

Allein der Einbau von kompensierenden Donatoren in Cu-reich prépariertes CuGaSe erklart nicht
die verschwindende Sammlung aus dem Absorber. Denn diese fiihren zu einer Verringerung der freien
Ladungstrager, was eine Erweiterung der Raumladungszone und damit eine VergroRerung der feld-
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unterstiitzten Sammlung zur Folge hat. Wie anhand der Quantenausbeutemessungen der Ga-reichen
polykristallinen Solarzellen gezeigt wurde, reicht bei einer verschwindend geringen Diffusionslange
eine Raumladungszonenweite von 100nsm aus, um zumindest 30% der generierten Ladungstrager zu
sammeln. Eine weitere Erklarung wére eine starke Reduktion der Lebensdauer der Minoritétsladungs-
trager, so daB selbst in der Raumladungszone die Sammlung stark verringert ist. Dem widerspricht
aber die Beobachtung, dafl? die Lumineszenz durch den Zn-Einbau nicht verringert wurde, sie auf der
Cu-reich préparierten Seite der Probe sogar noch vergrofRert wurde. Das bedeutet, dal3 die nichtstrah-
lende Rekombination im CuGaSe; verringert wird. Damit bleibt als Erklarung furr die Reduktion des
Photostroms durch die ZnSe-Beschichtung nur die Rekombination an der Grenzflache zwischen dem
ZnSe durch die Ausbildung einer hohen Grenzflachendefektdichte.

6.3.3 Lokaler Photostrom

Um herauszufinden ob der geringe Strom, der mit den polykristallinen CuGaSe,-Solarzellen erreicht
wurde, durch partiell inaktive Bereiche, wie punktuelle Kurzschliisse, der Solarzelle hervorgerufen
wird, wurden “Optical Beam Induced Current“- (OBIC) Messungen durchgefihrt.

Die Probe wird dazu mit einem fokussierten Laserstrahl abgerastert wahrend der durch die Beleuch-
tung erzeugte Strom gemessen wird. Das daraus gewonnene Bild zeigt also lokal die KurzschluB-
stromdichte. Die Auflosung wird einerseits durch den Durchmesser des fokussierten Laserstrahls auf
der Probe bestimmt und zum anderen durch die Schrittweite des Abtastsystems. In dem hier verwen-
detem Aufbau waren dies sensor-gesteuerte Spiegel in einem Abstand von 30cm. Die Auflésung des
fur diese Messungen verwendeten Aufbaus 183t sich anhand der Breite der einzelnen Kontaktfinger
des Frontkontaktes abschatzen. Hierzu betrachtet man sich das OBIC-Sinal entlang einer Rasterlinie.
An dem Stromeinbruch unter dem Kontaktfinger und an der Steigung der Flanke kann man die Grolie
des Fokus bestimmen. Die Auflosung des hier verwendeten Aufbaus liegt bei 100um.

Die Auflésung ist entscheidend, denn sind die inaktiven Bereiche der Solarzelle deutlich kleiner als
der Fokus des Laserstrahls bzw. die Schrittweite, so werden sie in der OBIC-Messung nicht erkannt.

Es ist aber nicht unwahrscheinlich, dall die Schwankungen der Sammlung in der Gréalenordnung
der Kristallite liegt. Die einzelnen Kristallite kdnnen eine unterschiedliche Defektdichte aufweisen
und somit entweder eine unterschiedliche Raumladungszonenweite besitzen oder die Lebensdauer
der photogenerierten Ladungstrager kann verschieden sein. So besitzen z.B. unter CuUberschuR mit
CVD gewachsene polykristalline Schichten einzelne Kristallite aus Cu,Se, die sich nicht nur auf der
Schichtoberflache befinden, sondern auch zwischen den Kristalliten des CuGaSe, [105]. Bei einer
Auflosung unter einem pm wirden diese Kristallite in der OBIC-Messung erkannt werden, da dort
der Photostrom verschwindet. Das bedeutet, dal3 diese Effekte mit diesen Messungen nicht erkannt
werden konnten.

In Abb. 1.18 ist das Bild einer OBIC-Messung einer polykristallinen Solarzelle mit MOCVD ge-
wachsenem CuGaSe,-Absorber dargestellt. Als Pufferschicht wurde CdS verwendet. Zu sehen ist die
aktive Flache der Solarzelle, die eine Ausdehnung von 1x0,5¢n? besitzt. Darin sieht man die Ab-
schattung des streifenférmigen Frontkontakts. Im unteren Teil des Bildes erkennt man den Schatten
der Kontaktspitzen. Die Zelle zeichnet sich durch eine homogene KurzschluRstromgenerierung aus
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Abbildung 6.18: OBIC-Messungen an einer polykristallinen CuGaSe »-Solarzelle mit CdS-Puffer. Der Photo-
strom wird in einer Farbskala von 0m A bis 4,3m A dargestellt. Die dunklen Streifen werden durch die Ab-
schattung des Gitters verursacht, die im linken unterem Teil des Bildes durch die Kontaktspitzen.
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Abbildung 6.19: OBIC-Messungen an einer polykristallinen CuGaSe,-Solarzelle mit ZnSe-Puffer, der mit
MOCVD abgeschieden wurde. Der Photostrom wird in einer Farbskala von 0m A bis 4, 3m A dargestellt. Die
dunklen Streifen werden durch die Abschattung des Gitters verursacht, die im linken unterem Teil des Bildes
durch die Kontaktspitzen.

mit Variationen des KurzschluBstroms um 5%. Anders sieht es mit polykristallinen CuGaSe,-Zellen
aus, die mit einem mit MOCVD gewachsen ZnSe-Puffer versehen sind, wie in Abb.1.19 zu erkennen
ist. Hier variiert der Kurzschlu3strom bis zu 50%.

Die Inhomogenitét besteht aber nicht in einzelnen Punkten, die durch Kurzschlusse hervorgerufen
werden, sondern sie erstreckt sich flachig Uber die gesamte Zelle. Nun hat die Quantenausbeutemes-
sung der mit ZnSe beschichteten CuGaSe,-Absorber gezeigt, dall der Photostrom iberwiegend aus
dem ZnSe-Puffer stammt. Die Inhomogenitat konnte also von einer unterschiedlichen Dicke des ZnSe
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stammen. Dies ist flir MOCVD-gewachsenes ZnSe aber unwahrscheinlich. Auf GaAs wurden (iber
den gesamten Bereich des zwei Zoll Wafersubstrats die Schichtdicke vermessen. Es wurde nur eine
Abweichung der Dicke zum Rand hin festgestellt, die bei 10% lag [79]. Die Inhomogenitat kdnnte
auf die im vorangegangenen Abschnitt dargestellte Modifikation des Absorber durch den MOCVD-
Prozess zuriickgehen. Jedoch zeigen die Photolumineszenzmessungen des epitaktischen CuGaSe
eine homogene Verdnderung tber den gesamten Probenbereich von 4cm.

Fazit:

— Solarzellen mit einem MOCVD-ZnSe- und einem CBD-ZnSe-Puffer zeigten fast kein gleich-
richtendes Verhalten.

— Der KurzschluRstrom stammt sowohl bei den polykristallinen Zellen, als auch bei denen mit
epitaktischem Absorber fast ausschliel3lich aus dem ZnSe.

— Anhand der Photolumineszenz erkennt man, dall der CuGaSe,-Absorber durch die ZnSe-
Beschichtung mittels MOCVD eine Modifikation erfahrt, die auf eine Verstarkung der Kom-
pensation hinweist.

— Die mit CdS versehenen Solarzellen zeichnen sich im Zehntel-Millimeter-Bereich durch eine
Homogenitat mit Abweichungen < 5% aus, wahrend die mit ZnSe versehenen Solarzellen in
diesem Bereich Inhomognitaten der Sammlung von 50% aufweisen.

6.4 Zusammenfassung desKapitels

e Aufgrund der Reduktion der Wachstumstemperatur auf 450°C lieRen sich mit der MOCVD
geschlossene CuGaSe,-Schichten herstellen. Sie besitzten trotz der damit einhergehenden Re-
duktion der KristallitgroRe eine hohe Kristallqualitdt. Dies war an der Lumineszenzintensitat
und der Linienbreite der Lumineszenzbanden zu erkennen, die gegenliber dem epitaktischen
CuGaSe, kaum verringert war. Die Korngrenzen filhren offenbar nicht zu einer starken Reduk-
tion der Lebensdauer der photogenerierten Ladungstréger. Es bilden sich die gleichen Defekte
aus, wie beim epitaktischen CuGaSe, , welches bei 570°C gewachsen wurde. Insbesondere
zeigt die Lumineszenz das gleiche Verhalten mit Variation des Cu/Ga-Verhéltnisses, wie es am
epitaktischen CuGaSe, beobachtet wurde.

e Es wurden erstmals polykristalline CuGaSe, -Solarzellen mit MOCVD gewachsen. Dabei
konnten Leerlaufspannungen von bis V,. = 877mV erreicht werden. Hierbei zeigten Solar-
zellen mit Cu-reich prapariertem Absorber eine Leerlaufspannung von nur ;. = 513mV bei
einem Photostrom von js. = 7, 5mA/em?. Die geringe Spannung der Solarzellen mit Cu-reich
préapariertem Absorber 1aBt sich durch einen niedrigen Parallelwiderstand und Rekombination
an der CdS/CuGaSe,-Grenzflache erklaren. Die Dunkelkennlinien weisen auf einen tunnelun-
terstlitzen Rekombinationsmechanismus in der Raumladungszone hin.
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Der niedrige KurzschluBstrom der Solarzellen geht zum Teil auf Transmissionsverluste < 30%
zuriick, welche durch die geringe Absorberdicke von 400nm verursacht werden.

Bei den Cu-reich préaparierten Zellen ist die Diffusionslange mit I, > d nicht die limitierende
GroRe der Sammlung. Die Rekombination am Rickkontakt ist trotz der geringen Schichtdicke
niedriger, als es fir einen Metallkontakt zu erwarten ware.

Mit steigendem Cu/Ga-Verhéltnis erhoht sich die Leerlaufspannung und verringert sich der
Kurzschluf3strom. Der Anstieg der Leerlaufspannung geht zum Teil auf die VergréRerung
des Parallelwiderstandes zuriick. Der Dunkelstrom wird durch Rekombinationsprozesse tiber
Storstellen in der Raumladungszone dominiert. Die Ga-reichen Solarzellen zeigen eine ex-
trem niedrige Diffusionslange, was die Abnahme des KurzschlufRstroms mit zunehmendem Ga-
Gehalt erklért. Die erreichte maximale Leerlaufspannung zeigt, daf? die Rekombination an der
CdS/CuGaSe,-Grenzflachen fur Solarzellen mit Ga-reichem Absorber gering ist.

Langere Prozelzeiten fiihren trotz der groReren Dicke des Absorber zu einem geringen Sperr-
verhalten der Solarzelle und zu einem niedrigen KurzschluBstrom. Die geringe Diffusionslédnge
deutet auf die Defektbildung durch Eindiffusion von Verunreinigungen aus dem Glas hin.

CuGaSes-Solarzellen mit ZnSe-Puffer zeigen ein sehr geringes Sperrverhalten. Der geringe
Kurzschluf3strom stammte aus dem ZnSe-Puffer, wahrend fast keine Sammlung aus dem Ab-
sorber beobachtet wurde. Die ZnSe-Beschichtung mittel MOCVD fiihrt zu einer Modifikation
des Absorbers, die auf eine erhdhte Kompensation hindeutet.

Wahrend Solarzellen mit CdS-Puffer eine Uber die gesamte Zellflache homogene KurzschluB3-
stromgeneration aufwiesen, zeigten Zellen mit MOCVD-ZnSe-Puffer Inhomogenitaten von bis
zu 50% im Bereich von einigen Millimetern.
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