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5 Sulfidische ILGAR-Halbleiterschichten in Chalkopyrit-Dunn-

schichtsolarzellen

5.1 Aufbau der Cu(In,Ga)(S,Se),-
Chalkopyrit-Dunnschicht-
solarzelle und Aufgabe der
Pufferschicht

Uber 80% der bis dato kommerziell
erhéltlichen Solarzellenmodule bestehen aus
kristallinem  Silizium (c-Si). Wegen der
geringen optischen Absorption aufgrund der
indirekten Bandliicke von c-Si besitzen die
Zellen eine Schichtdicke um 300 pum. Auler-
dem ist die Herstellung dieses hochreinen
Materials sehr kosten- und energieintensiv; die
Verwendung von c-Si als Solarzelle fihrt
daher erst nach langerem Betrieb des Moduls
zu einer positiven Kosten- und Energiebilanz.
Hinsichtlich dieser 6konomischen und zudem
Okologischen Aspekte wird in der Photovoltaik
verstarkt nach kostengtinstigeren Materialien
und Herstellungsverfahren gesucht.

Dinnschichtsolarzellen — auf  der  Basis
hochabsorbierender Halbleiter stellen die
vielversprechendste Alternative zu kristallinem
Silizium dar. So gibt es Bestrebungen, Dinn-
schichten aus amorphem Silizium [45] und
mikrokristallinem Silizium [46] fir photo-
voltaische  Applikationen zu  optimieren.
Materialien mit direkter Bandlucke und somit
hohem Absorptionskoeffizienten, wie z.B. der
Verbindungshalbleiter CdTe [47], erlauben
es, die Absorberschicht nur wenige um dick zu
gestalten. Dadurch wird der Materialverbrauch
verringert, das Gewicht der fertigen Solarzelle
reduziert (dies st flr extraterrestrische
Anwendungen wichtig) und die Mdoglichkeit
der integrierten Verschaltung ertéffnet.

Bei  Dinnschichtsolarzellen  werden die
hochsten Wirkungsgrade im Labormalistab mit
Chalkopyritsolarzellen erzielt, wobei der

Absorber dieses Zellentyp die Kristallstruktur
des Minerals CuFeS, (Chalkopyrit) [48]
besitzt. So wurden bei dem Materialsystem
Cu(In,Ga)Se, (CIGSe) Wirkungsgrade bis zu
188% [49] erreicht. AuRerdem sind
Chalkopyrit-Diinnschichtsolarzellen fir Tan-
demzellen geeignet, bei denen Absorber-
materialien mit unterschiedlichen Bandliicken-
energien kombiniert werden. Hierdurch sind
unter Beleuchtung einer Sonne theoretische
Wirkungsgrade bis zu 36.6 % erreichbar [ 50 ].
Daneben sind Chalkopyrite duferst strahlungs-
resistent, was sie flr extraterrestrische
Anwendungen attraktiv macht [ 51 ].

Chalkopyrit-Dunnschichtsolarzellen sind Halb-
leiter-Heterostrukturen, deren p-leitende und
Licht absorbierende Schicht aus dem Chal-
kopyrit besteht. Der prinzipielle Aufbau einer
derartigen Zelle ist in Abbildung 33 gezeigt.
Hier ist das Chalkopyrit Cu(In,Ga)(S,Se),
(CIGSSe). Dieses Materialsystem wird auch in
dieser Arbeit verwendet:

Ni/Al Frontkontakte

Cu(In,Ga)(S,Se),

Abbildung 33:  Prinzipieller Aufbau und REM-
Aufnahme der gekippten Bruchkante einer poly-
kristallinen CIGSSe-Diinnschichtsolarzelle.
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Auf einem Glassubstrat ist eine 1 um dicke
Molybdan-Schicht (Mo) aufgebracht, die den
metallischen Rickkontakt darstellt. Darauf
folgt die etwa 2um dicke, p-leitende
Absorberschicht (in Abbildung 33 das Chalko-
pyrit CIGSSe), gefolgt von dem transparenten,
n-leitenden Fenster. Dieses besteht aus einer
Pufferschicht (meist 50 nm CdS), darauffol-
gend die sogenannte i-ZnO-Schicht (100 nm)
und 400 nm hochdotiertes ZnO:Al oder
ZnO:Ga (in Abbildung 33 n*-ZnO genannt).
Fur den ohmschen Kontakt am Fenster
verwendet man eine Nickel/ Aluminium
Schichtenfolge, wobei die Ni-Schicht eine
Diffusionsbarriere fiir das leitfahige Alu-
minium darstellt.

Das Glassubstrat ist Natrium haltiges “soda-
lime’-Glas. Nach der Diffusion durch den
Metallriickkontakt nimmt das Natrium eine
sehr wichtige Rolle beim Wachstum des
CIGSSe-Absorbers ein. Der Natriumeinbau in
den Chalkopyriten verbessert seine Morpho-
logie und fiihrt zu einer héheren Leitféhigkeit
des Absorbers [ 52 ]; auRerdem wird von einer
glinstigeren Defektverteilung innerhalb des
Chalkopyriten  ausgegangen [53]. Zur
besseren Kontrolle des Natriumgehaltes in der
Schicht werden vereinzelt auch Verbindungen
wie Na,Se [54] oder NaF [55] als Schicht
auf das Molybdan aufgebracht. Ein dann
zusétzlich unter das Mo aufgebrachter
Dunnfilm (zum Beispiel Chrom) soll die
unkontrollierte Diffusion des Na aus dem
Substrat verhindern.

Relevante Vertreter der Chalkopyritgruppe
sind CulnSe,, CulnS,, CuGaSe, und CuGaS,
mit Bandliickenenergien von 1.04 eV, 1.53 eV,
1.68eV und 22eV. Durch isovalente
Substitution von In durch Ga und Se durch S
kann die Bandlicke innerhalb des ange-
gebenen Bereichs beliebig eingestellt werden.
Eine kontinuierliche Variation der chemischen
Zusammensetzung des CIGSSe-Absorbers
ermdglicht die simultane Verdampfung [ 56 ].
Die Bandlicke eines derart hergestellten
Absorbers  durchlduft auch das Band-
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lickenoptimum von Egp=1.4 €V, welches zu
einem theoretisch erreichbaren Wirkungsgrad
von mehr als 30% (AM 1.5) fihrt [57].
Alternativ zur simultanen  Verdampfung
werden CIGSSe-Absorber aulerdem Uber die
Selenisierung von Elementschichten mit
definierter Stapelfolge [ 58 ] hergestellt. Hier
ist die lokale Schichtzusammensetzung
weniger gut kontrollierbar, eine Verdnderung
der  Bandliickenenergie  innerhalb  des
Absorbers ist dennoch vorhanden.

Bei dem Konzept der Heterosolarzelle wird ein
asymmetrisch dotierter pn*-Ubergang mit sehr
hoher  n-Dotierung  (n*(ZnO)=10% cm™
[ 60, 61]) und deutlich geringerer p-Dotierung
(p(CIGSSe)=5.5 x 10" cm™ [ 59 ]) verwendet.
Durch die n"p-Struktur liegt der GroRteil der
Raumladungszone und damit der Ort der
Photostromsammlung im p-Gebiet, in dem
Licht absorbiert und daher Ladungstrager
generiert werden. Die fast vollstandige Ver-
schiebung der Raumladungszone in den
Absorber hat jedoch zur Folge, daR dessen
elektrische und optische Eigenschaften, sowie
die Grenzflache Absorber/n-Halbleiter fur die
Effizienz der Solarzelle bestimmend ist.

5.1.1 Funktion der bisher verwendeten
CBD-CdS-Pufferschicht und Rolle
des Abscheideverfahrens

Der transparenten Pufferschicht an der
Grenzflache  CIGSSe-Absorber/n-Halbleiter
(Abbildung 33) kommt also eine besondere
Rolle zu, da sie die elektronische und struk-
turelle Beschaffenheit dieses Ubergangs ein-
stellt. Auch das Abscheideverfahren des
Puffers hat Einflu® auf die chemische
Zusammensetzung dieser Grenzflache. Bisher
besteht die Pufferschicht meist aus CdS, das
uber das CBD-Verfahren (siehe Kapitel 2.1)
abgeschieden wird [62]. Die mdglichen
Aufgaben und Funktionen der CdS-Schicht
innerhalo  des Bauelements sowie die
chemischen Verénderungen der Absorber-
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oberflache bei der CdS-Abscheidung sollen im
folgenden beschrieben werden:

Falls durchgehende Ldcher im Absorber
(sogenannte pin-holes) von der Ober-
flache bis zum Rickkontakt hin be-
stehen, so wiirde ohne eine Pufferschicht
der direkte Kontakt des ZnO mit dem Mo
einen KurzschlulR der Zelle darstellen.
Die komplette Bedeckung der rauhen,
polykristallinen Absorberoberfliche mit
einer diinnen, hochohmigen (Ro>10° Q)
Pufferschicht soll diesen Verlust ver-
meiden. Das gewéhlte Depositions-
verfahren fiir die Pufferabscheidung, hier
das CBD-Verfahren, muf eine homogene
Bedeckung gewahrleisten.

Trotz einer verbesserten Absorber-
qualitat, wodurch das Auftreten von pin-
holes verringert wird, kann jedoch nicht
auf den Puffer verzichtet werden. Das
Auftragen des ZnO-Fensters Uber die
Sputterdeposition  verlauft nicht zer-
storungsfrei fur die darunter liegende
Schicht. Der homogen abgeschiedene
Puffer soll deshalb den Absorber vor
einer Beschédigung und einer
chemischen Reaktion wahrend der ZnO-
Abscheidung schiitzen.

Auch bei Verwendung einer sanfteren
Depositionsmethode fur die Abscheidung
des ZnO wie zum Beispiel die chemische
Deposition aus der Gasphase (CVD) oder
die metallorganischne CVD (MOCVD)
fihrt der Verzicht des Puffers zu einem
deutlichen Effizienzverlust der fertigen
Solarzelle. Die gute Gitteranpassung des
CdS zum Chalkopyrit ermoglicht ein
epitaktisches Wachstum auf dem CIGSSe
[63]. Ein epitaktisches Wachstum von
ZnO auf diesen Chalkopyriten scheint
dagegen aufgrund der hohen
Gitterfehlanpasung  nicht  realisierbar
[ 63]. In diesem Falle fiihrt die schlechte
Gitteranpassung zu einer hohen Dichte an
Grenzflachenzustande [ 59 ].
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Das Metallkation des Puffers, beim CdS
also das Cadmium, diffundiert zum
gewissen Grade in den Cu-armen Ober-
flachenbereich des Absorbermaterials
(etwa 10 nm tief in die Oberflache) [ 64 ].
Im Falle des Cadmiums wird vermutet,
dak es als Donator (Cdc,) auftritt und
somit zuséatzliche positive Ladungen an
der Puffer/Absober-Grenzflache liefert,
was die Inversion des Leitungstyps des
Absorbers an der Grenzflache zum Puffer
verstarkt [64]. Durch die starke
Verbiegung von Valenz- und
Leitungsband des Absorbers und der
dadurch bewirkten Verschiebung der
Lage des Ferminiveaus Er zum
Leitungsband  hin ~ werden  somit
Minoritatsladungstrager an der Grenz-
flache zu Majoritatsladungstragern.

Eine besondere Rolle kommt der
Badabscheidung des CdS-Puffers zu. Sie
entfernt den Sauerstoff wvon Oxid-
verbindungen an der Absorberoberflache
(siehe auch Kapitel 5.3.1). Oberflachen-
defekte an Korngrenzen beruhen meist
auf positiv geladenen Se-Fehlstellen Vg,
[65]. Durch Passivierung mit Sauer-
stoffatomen, z.B. Uber Ausheizen des
Absorbers an Luft, wird die Zahl der
Ladungen an den Korngrenzen herab-
gesetzt. Dies verringert beim Hetero-
tbergang die Bandverbiegung. Aus-
serdem verkleinert die Passivierung die
Rekombinationswahrscheinlichkeit  der
photogenerierten Elektronen [65]. Je-
doch ist durch die Passivierung auch die
Inversion des Leitungstyps des Absor-
bers an der Puffer/Absorber-Grenzflache
weniger stark ausgepragt. Es wird
vermutet, da das chemische Bad durch
das Entfernen von Sauerstoff an der
Oberflache  (jedoch nicht an den
Korngrenzen) positiv geladenen Ober-
flachenzustdnde wiederherstellt und dal3
sich dadurch eine verbesserte Inversion



50

des Leitungstyps an der Grenzflache
einstellt [ 66 ].

. Leider ist die Leerlaufspannung des
Bauelements durch die Grenzflachen-
rekombination limitiert (siehe Kapitel
5.3.1). Zusétzlich zur Leitungstyp-
Inversion an der Grenzflache soll daher
auch eine geringe Rekombinations-
geschwindigkeit an der Oberflache vor-
herrschen. Sich ungunstig auswirkende
Grenzflachenzustdnde, so wird ange-
nommen, konnten ebenfalls durch das
chemische Bad passiviert werden [ 66 ].
Hiermit sind jedoch nicht die fur die
Leitungstyp-Inversion zustandigen,
flachen Donatorzustande gemeint.

* Von herausragender Bedeutung fir die
Photostromsammlung und den Dioden-
strom ist der Bandverlauf der Hetero-
struktur. In einem stark idealisiertem
Modell [68], welches von einem
abrupten  Heterolubergang  zwischen
Puffer und Absorber ausgeht, weist der
Bandverlauf Barrieren auf, die von den
Ladungstrdgern  Uberwunden  werden
miussen. Die Hohen dieser Barrieren, die
den Ladungstragertransport limitieren,
hangt stark von der Gestaltung der
Puffer/Absorbergrenzflache ab [ 69-711],
also u.a. auch von der chemischen
Zusammensetzung der Absorber/Puffer-
Grenzflache.

5.1.2 Anforderungen an alternative
Pufferschichten und Abscheide-
verfahren

Da das CdS das Schwermetall Cadmium
enthélt, ist der Einsatz dieses Materials in
Chalkopyrit-Solarzellen 6kologisch ungiinstig.
Mit einer Bandliickenenergie von 2.42 eV
[72] ist dessen Transparenz im Bereich der
optischen  Absorption des CIGSSe-Basis-
materials nur oberhalb einer Wellenlange von
500 nm gegeben. Darunter fiihrt die Ver-
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wendung von CdS zu einem Absorptions-
verlust. Wie in Kapitel 5.4.2 gezeigt wird ist
die Zahl der zum Photostrom beitragenden
Ladungstréager hier verringert und somit die
Effizienz der Solarzelle verschlechtert. Aus
diesem Grund und wegen der Toxizitat des
Cadmiums ist man bestrebt, in der GrofB-
produktion Alternativen zur CdS-Pufferschicht
einzusetzen oder zumindest die Cadmium-
menge in der Zelle drastisch zu reduzieren.
Daneben erweist sich die Abscheidung der
Pufferschicht aus dem chemischen Bad (CBD)
bei der Fertigung von Solarzellen im
industriellen Malstab wegen des groRen
Materialverbrauchs (Kapitel 2.1) als auf-
wendig.

Will man Alternativen zu CdS und zum CBD-
Verfahren finden, so missen die in dem
vorangegangen  Abschnitt 5.1.1  erlauterten
Funktionen und Aufgaben von Puffer und
Abscheideverfahren erfiillt bleiben. Was die
Deposition anbelangt, so muR diese in erster
Linie eine homogene Bedeckung des
Absorbers mit der Pufferschicht gewahrleisten.
Hinsichtlich dieser Anforderung erscheint das
neue ILGAR-Verfahren fur die Puffer-
abscheidung besser geeignet.

Bei der Wahl eines alternativen Puffers mussen
als erstes die Verdnderungen des Hetero-
Ubergangs bedacht werden. Nur durch einen
glinstigen Bandverlauf des Heteroubergangs ist
eine gute Photostromsammlung und ein hoher
Diodenstrom gewdhrleistet. Die Verwendung
eines alternativen Puffermaterials fuhrt wegen
seiner Materialeigenschaften zu einem anderen
Bandverlauf an der Absorber/Puffer-Grenz-
flache. Grund hierfir ist der Abstand seines
Leitungsbandminimums zum Fermi-Niveau
und zum Vakuumniveau und auch seine
Bandluckenenergie, die sich von denen des
CdS unterscheiden. Der moglicherweise
veranderte Ladungstragertransport von Elek-
tronen und Lochern hat Auswirkungen auf
Fullfaktor, Diodenstrom und Leerlaufspannung
[66].
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Eine vielversprechende Alternative zum CdS
stellt ZnS dar. CIGSe-Zellen mit einer ZnS-
Pufferschicht erreichten bislang im Labor-
malistab mit dem Zellenaufbau
ZnO:Al/CBD-ZnS/C1GSe/Mo/Soda-Lime-Glas
einen Wirkungsgrad von bis zu 17.7 % [ 73].

Wegen der vielversprechenden Eigenschaften
des ZnS als Pufferschicht (z.B. der grofien
Bandllckenenergie von Egp>3.7 V) wird
diese Verbindung auch bei der ILGAR-Puffer-
prozessierung verwendet und auf das CIGSSe-
Chalkopyrit systematisch angepalt. Zunéchst
werden allerdings die Abscheidebedingungen
von ZnS in Bezug auf eine optimale Zellen-
effizienz eingestellt und danach erst die
physikalischen Hintergriinde fir diese gute
Effizienz untersucht (Zitat:* it worked first,
and was explained later, U.Rau und H.W.
Schock [66]). Um einen direkten Vergleich
von ILGAR- und CBD-Verfahren zu haben,
werden aber auch ILGAR-CdS- und CBD-
CdS-gepufferte  CIGSSe-Solarzellen unter-
sucht. Hierdurch ist es mdglich, verfahrens-
bedingte Auswirkungen auf die Solarzellen-
effizienz herauszuarbeiten.

5.2 Diagnostik fur die Entwicklung
der Dunnschichtsolarzelle

5.2.1 Wirkungsweise der Solarzelle und
Zellenparameter

Eine Solarzelle ist eine photoempfindliche
Diode. Unter Beleuchtung generiert sie
Ladungstréger, die durch den Einflu eines
elektrischen Feldes transportiert werden.

Als Kriterium der Solarzelleneffizienz dienen
die sogenannten Zellenparameter, die sich aus
der Strom-Spannungs-Kennlinie einer Solar-
zelle ergeben. Um eine flachenbezogene
Aussage treffen zu koénnen, wird i.a. anstelle
des Stroms | die auf die gesamte ausgeleuchtet
Zellenflache A bezogene Stromdichte J
betrachtet. Die maximale Leistung Py,
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0 Spannung U [mV] 630

0

Stromdichte J [mA/cm?]

Abbildung 34: Schematische Darstellung einer Kennlinie
mit Parametern zur Bestimmung des Wirkungsgrades
einer Solarzelle.

I:’m = Im me :Jm me Dqtotal (26)

die von der Solarzelle geliefert wird, ist durch
das grofite in die Strom-Spannungs-Kennlinie
einbeschriebene  Rechteck im  positiven
Spannungsbereich gegeben (blaues Rechteck,
Abbildung 34). Weitere ausgezeichnete Punkte
der Kennlinie sind die Leerlaufspannung Ugc
und die Kurzschluf3stromdichte Jsc. Die Leer-
laufspannung ist diejenige Spannung, bei der
unter stationdrer Beleuchtung J=0 ist; Jsc ist
die Stromdichte bei U=0. Der Fullfaktor ist ein
MaR fir die Form der J-U-Kennlinie. Die von
Uoc und Jsc und von Uy, und J,, aufgespannten
Rechtecke werden hierbei ins Verhdltnis
gesetzt:

Jm me
Jsc Woc

FF = 27)

Das Verhdaltnis aus maximaler, von der Zelle
abgegebener Leistung zu einfallender Licht-
leistung definiert den Wirkungsgrad der

Solarzelle. Sei P die einfallende Lichtleistung
je Fléache, so ergibt sich der Wirkungsgrad zu:

_Jp Wy, _ FF O Woe
P P

n (28)

Zu Vergleichszwecken wird weltweit die J-U-
Kennlinie unter internationalem Standard
(IEC-Norm 904-3 (1989) Anhang IIl) ver-
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messen, d.h. neben der Beleuchtungsintensitat
P von 1000W/m* (AM1.5 Beleuchtung) wird
eine Zellentemperatur von T= 25°C gefordert.
Oft wird die unbeleuchtete Zellenflache, die
Flache unter den Ni/Al-Kontakten also, bei der
Wirkungsgradberechnung nicht berlcksichtigt
und von der gesamten Diodenfldche abge-
zogen. Dann beziehen sich die Parameter auf
die aktive Solarzellenflache (active area).

In dieser Arbeit sind aber alle angegeben
Zellenparameter auf die Gesamtzellenflache
(total area) bezogen, d.h. es wird etwa 6 %
Abschattung der Gesamtflache bei der Para-
meter-Berechnung in Kauf genommen.

Der Verlauf der Strom-Spannungs-Kennlinie
wird stark von der Rekombination in der
Heterodiode beeinfluft. Im allgemeinen unter-
scheidet man zwischen sechs verschiedenen
Rekombinationsmechanismen in einer Chalko-
pyrit-Dunnschichtsolarzelle. Hierbei handelt es
sich um tunnelunterstiitzte oder thermisch
aktivierte Rekombinationspfade in der Raum-
ladungszone bzw. an der Puffer/Absorber-
Grenzflache [74]. Sind N dieser Rekom-
binationspfade in der Heterodiode vorhanden,
so (berlagern sich deren Beitrdge zur
Gesamtstromdichte J additiv [ 74 ]:

_N qu 1 )
J= i=1J0i E{eXp{—A,-kBT 1 (29)

Jeder dieser Beitrdge ist somit (ber eine
Sperrsattigungsstromdichte Jo; und tber einen
Diodenfaktor A;>1 gekennzeichnet. Rekombi-
nationsmechanismen mit groBem A; domi-
nieren bei kleiner Spannung U vice versa, so
dal? die einzelnen Prozesse prinzipiell aus dem
Verlauf der Kennlinie in unterschiedlichen
Spannungsbereichen extrahiert werden kénnen.
Doch missen bei realen Heterostrukturen
nicht-ideale Effekte, wie Schicht- und Kontakt-
widerstdnde (Serienwiderstand Rs>0) und
Kurzschlisse  (Parallelwiderstand Rp< ),
mitberiicksichtigt werden.

In einem empirischen Modell (Abbildung 35)
wird zu Gleichung (29) ein sogenannter
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Abbildung 35: Ersatzschaltbild zur Beschreibung der
Kennlinie einer photoempfindlichen Diode, in der zwei
unterschiedliche Rekombinationsmechanismen (Dioden
D1 und D2) auftreten und Serienwiderstand Rs und
Parallelwiderstand Rp den Verlauf der Kennlinie
beeinflussen.

Serienwiderstand Rs hinzugefiigt, der den
effektiven Beitrag der einzelnen Schicht-
widerstande und der Kontaktwiderstande
zwischen den Schichten zusammenfafit.
Zusétzlich  wird ein effektiver Parallel-
widerstand Rp beriicksichtigt, der Kriech-
strome langs der Korngrenzen des Absorbers,
sowie Kurzsschlisse miteinbezieht, die von
pin-holes verursacht sind. Die J-U-Kennlinie
unter Beleuchtung erhdlt man in dem
idealisierten Modell durch Subtraktion eines
konstanten Photostroms Jp, von der unbe-
leuchteten J-U-Kennlinie. Wiederum verall-
gemeinert auf N Rekombinationsmechanismen
ergibt  sich  unter  Zuhilfenahme des
Ersatzschaltbildes (Abbildung 35) fiir die
Hellkennlinie einer nicht-idealen Diode:

J= : JOi |:Ee)(p|:w—| —1\
i=1 AkgT

JURI Jpn (30)
Rp

Im stark idealisierten Zwei-Dioden-Modell,
auf das sich das Ersatzschaltbildes in
Abbildung 35 bezieht, wird von zwei Rekom-
binationsmechanismen  ausgegangen. Die
Diode D1 (Abbildung 35) berticksichtigt die
Rekombination im Bahngebiet des Absorbers,
bei der der Diodenfaktor einen theoretischen
Wert von A;=1 einnimmt [ 74 ]. Die zweite
Diode bringt die thermisch aktivierte Rekom-
bination in der Raumladungszone zum Aus-
druck. Besteht nur eine Storstelle (Rekombi-
nationszentrum) in der Mitte der Bandlicke
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Egap des Absorbers, so nimmt der Diodenfaktor
einen theoretischen Wert von A, =2 ein [ 74].
Abweichungen der beiden Diodenfaktoren,
bestimmt aus J-U-Kennlinien von Solarzellen,
deuten auf zusdtzliche Rekombinationspfade in
der Zelle.

Zn0O:GalZnO/CdS/Cu(In,Ga)(S,Se) ,

0f @ R=2350Qcm’
® R.= 303 macm’

In(J) [IN(mA/cm?)]

[y
o
T

4
)° Kennlinie mit Rs=0
und Rp=c0
-15 N 1 N 1 N 1
0 200 400 600

Spannung U [mV]

Abbildung 36:  EinfluR  unterschiedlicher ~Rekombi-
nationsmechanismen (A;, A;) und der Widerstande (Rs,
Rp) auf den Verlauf der unbeleuchteten Kennlinie einer
CdsS-gepufferten CIGSSe-Solarzelle.

Die verschiedenen Variablen in Gleichung (30)
dominieren in unterschiedlichen Spannungs-
bereichen der Kennlinie (Abbildung 36).
Waihrend sich der Parallelwiderstand Rp im
niedrigen  Spannungsbereich —auswirkt (U
<400mV, Abbildung 36), ist der Serien-
widerstand Rs fur das Abknicken der Kenn-
linie bei hohen Spannungen verantwortlich
(U>575mV, Abbildung 36). Im Idealfall ist
Re unendlich grof? (Abbildung 36, graue
Kurve); bei effizienten Solarzellen liegt er
jedoch im Bereich Rp<4 kQcm?. Mit kleiner
werdendem Parallelwiderstand beobachtet man
einen zunehmend ohmschen Charakter der
Kennlinie. Der KurzschluBstrom bleibt zwar
konstant, doch verschlechtern sich Fullfaktor
und Leerlaufspannung. Bei der idealen Diode
ware der Serienwiderstand Rs gleich Null. Er
liegt jedoch im GroRenbereich von Rs
<1Qcm’ Mit zunehmendem Serienwider-
stand verschiebt sich die Kennlinie hin zum
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ohmschen Verhalten bei konstanter Leerlauf-
spannung. Der Flllfaktor verringert sich.

5.2.2  Photoelektronen-Spektroskopie —
eine Methode zur Grenzflachen-
analyse

Aus Abschnitt 5.1.1 wird deutlich, dal3 fir
effiziente Dulnnschichtsolarzellen u.a. die
Gestaltung der einzelnen Heterolbergange
hinsichtlich ihrer chemischen Zusammen-
setzung wichtig ist. Zur Entwicklung eines
neuen Abscheidekonzepts fur Pufferschichten
von Solarzellen wurden im Rahmen dieser
Arbeit daher erste Schritte zur ldentifizierung
der chemischen  Zusammensetzung der
Puffer/Absorber-Grenzflache unternommen.

Zur Untersuchung der chemischen Zusammen-
setzung von Grenzflachen und Oberflachen
wird die Oberflachen-sensitive Photoelek-
tronen-Spektroskopie (PES) benutzt. Eine
detaillierte Beschreibung der Analysemethode
findet sich bei S. Briggs [ 78 ]. Hier soll nur
die prinzipielle Arbeitsweise des MeR-
verfahrens aufgefuhrt werden.

Grundlage der Photoelektronen-Spektroskopie
ist der photoelektrische Effekt [ 79-82 ] . Elek-
tronen werden mit der kinetischen Energie Ey,
aus dem Festkorper herausgeltst, wenn ultra-
violettes [Ultra-Violet Photoelectron-
Spectroscopy (UPS)] bzw. Rontgen-Licht [X-
Ray-Photoelectron-Spectroscopy (XPS)] auf
den Festkorper trifft:

Exin =hV = Eping —Pp (3D

hv ist die Photonenenergie, Eyng die
Bindungsenergie des Elektrons im Atom und
@ die aufzubringende Austrittsarbeit.

Zudem tritt der Auger-Effekt auf, ein
SekundérprozeR, der zu weiteren Linien im
XPS-Ubersichtsspektrum fiihrt. Die kinetische
Energie E., des detektierten Sekundar-
elektrons ergibt sich beispielsweise bei einem
Primarelektron aus der K-Schale und dem
Sekundarelektron aus der L-Schale beim
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Ubergang eines weiteren Elektrons von der L-
in die K-Schale zu [ 84 ]:

Ewin =Ex —EL —EL —AE¢
= EK - ZEEL _AEC (32)

Der Term AEc bertcksichtigt die zusatzliche
Coulombwechselwirkung des Elektrons mit
dem nun zweifach ionisierten Atom (scree-
ning) sowie die Wechselwirkungsenergie der
zwei verbleibenden Ldcher. Die genaue
Nomenklatur der einzelnen Auger-Signale ist
ebenfalls bei S. Briggs [ 78 ] zu finden.

Die energetische Position der Emissions- und
Auger-Linien héngt von den chemischen
Bindungsverhéltnissen des Elements ab, von
dem die emittierten Elektronen stammen. Eine
Aussage Uber die chemische Umgebung eines
Elements &t sich treffen, indem beide dem
Element zuzuordnenden Linienarten kom-
biniert werden: Durch Einfihren eines
»modifizierten* Auger-Parameters « +hv [ 851,
dessen Wert unabhdngig von der gewahlten
Anregungsenergie hv ist, ist dieser eindeutig
fur die chemische Umgebung eines Elements
bestimmt:

a +hv =Ey,(A) - Egn(P) +hv
= Eyin (A) + Eying (P) (33)

Er setzt sich aus der kinetischen Energie der
Auger-Elektronen Ei,(A) und der Bindungs-
energie Epng(P) der Photoelektronen eines
Elements zusammen. Der Vorteil bei der
Verwendung dieses Parameters gegeniiber der
ausschlieBlichen Benutzung von Linienposi-
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tionen einzelner Emissionslinien liegt darin,
dal sein Wert weder durch statische
Aufladungen, noch durch die Anwesenheit von
Grenzflachen- und Oberflachenpotentiale be-
einflul’t wird.

Quantitative stochiometrische Aussagen Uber
die chemische Zusammensetzung einer
Oberflache sind prinzipiell mittels PES
moglich, doch mit einer aufwendigen
Fehleranalyse verbunden [78]. Speziell bei
den hier betrachteten polykristallinen CIGSSe-
Oberflachen sind quantitative Aussagen mit
groBen Fehlern behaftet [ 86 ]. In dieser Arbeit
wird daher wvon einer stdchiometrischen
Analyse abgesehen. Sehr wohl kdnnen jedoch
relative Intensitatsdnderungen der Elemente
erkannt und Oberflachenveranderungen bei
verschiedenen Proben semi-quantitativ heraus-
gearbeitet werden.

Die im folgenden beschriebenen XPS-
Untersuchungen wurden mit einem modifi-
zierten VG ESCALAB MKII durchgefiihrt. Der
Basisdruck betrug hierbei 2-5-10"%mbar. Fir
die X-ray-Auger-Elektronen-Spektroskopie
(XAES) und fur die XPS-Experimente wurde
Mg Kea-Strahlung  (hv =1253.56eV)  ver-
wendet. Die Emissionsspektren wurden mit
einer Analysatorpassenergie von Eg;s=20 eV,
die Auger-Spektren mit E,z=50eV aufge-
nommen. Die Untersuchung erfolgte in
Zusammenarbeit mit Dr. C. Heske  und
L. Weinhardt am Lehrstuhl von Prof. Dr. E.
Umbach an der Universitat Wirzburg.
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5.3 Einflul der Oberflachen-Modi-
fikation des Absorbers auf die
Bauelement-Eigenschaften

Ein wichtiger Unterschied zwischen ILGAR-
und CBD-Verfahren bei der Pufferschicht-
deposition besteht in der Prozelitemperatur.
Beim CBD verweilt der Absorber je nach
Rezept wahrend der Abscheidezeit von 7 min
in der 60°C-80°C warmen Abscheideldsung
[ 75]. Ein Bruchteil dieser Zeit, ndmlich nur
wahrend des Aufenthaltes im Ofen, ist der
Absorber bei der ILGAR-Sulfid-Pufferab-
scheidung einer hdéheren Temperatur von
125°C ausgesetzt. Die Spilschritte und, was
noch wichtiger ist, das Auftragen des
Ausgangssalzes finden dagegen bei Raum-
temperatur statt.

Im folgenden werden die Ergebnisse flr unter-
schiedlich  vorbehandelte  CIGSSe-Diinn-
schichtsolarzellen gezeigt: Die verwendeten
Absorber stammen von den Firmen Siemens
Solar Industries, Camarillo, USA und Siemens
Solar GmbH, Minchen, Deutschland. Dement-
sprechend wird die Bezeichnung Camarillo-
Absorber und Miinchen-Absorber gelten.
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Abbildung 37: Verbesserung der J-V-Charakteristik einer
ILGAR-ZnS gepufferten CIGSSe-Dinnschichtsolarzelle
durch chemische Vorbehandlung des Camarillo-
Absorbers in einem Cadmiumsalzbad.
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Eine fertige, ILGAR-ZnS-gepufferte CIGSSe-
Solarzelle (Abscheidebedingung M1, Anhang
Alll) besitzt ohne chemische Vorbehandlung
des Absorbers (Camarillo) einen bescheidenen
Wirkungsgrad n von nur 5.5 % (Abbildung 37,
blaue Kurve). Fuhrt man vor der eigentlichen
Pufferschichtabscheidung beim ILGAR-Prozeld
dagegen, wie von K. Ramanathan [ 75] vor-
geschlagen, eine chemische Vorbehandlung
des Absorbers durch, so erhoht sich der
Wirkungsgrad unter sonst gleichen Abscheide-
bedingungen des Puffers auf n=9.0 %. Eine
detaillierte Beschreibung der Cadmium-Vor-
behandlung ist dem Anhang Alll zu ent-
nehmen. Unter AM 1.5 Beleuchtung steigt die
Leerlaufspannung von 425 mV auf 535 mV,
die KurzschluRstromdichte von 24.5 mA/cm?
auf 27.1 mA/cm® und der Fillfaktor von
52.5 % auf 61.9 %. Alle vier Zellenparameter
lassen sich also uUber eine chemische Vor-
behandlung des Absorbers deutlich ver-
bessern. Auch bei ILGAR-CdS-gepufferten
Zellen wird eine deutliche Wirkungsgrad-
erhdhung um An=3.4% (abs.) durch die
Vorbehandlung des Absorbers im Cadmium-
salzbad erzielt. Nimmt man dagegen diese
Behandlung vor einer CBD-CdS-Puffer-
schichtabscheidung vor, so ist damit keine
merkliche Effizienzsteigerung der Solarzelle
zu erreichen; der Wirkungsgrad erhéht sich um
weniger als An=0.5% absolut bezogen auf
eine CBD-CdS-gepufferte Referenzprobe ohne
Vorbehandlung.

5.3.1 Verfahren der Oberflachen-
modifikation des Absorbers

Die chemische Badabscheidung umfal3t
demnach schon die Prozesse, die wahrend der
Vorbehandlung des Absorbers im Metallsalz-
bad ablaufen.

* In beiden Bdadern liegt das Metallion als
Metallammin-Komplex vor.

+ Beide Béader besitzen zudem einen hohen
Anteil an Ammoniak
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e und eine relativ hohe Temperatur von
60°C bzw. 80°C [ 75].

Dagegen verflgt die ILGAR-Ausgangssalz-
I6sung Uber keine der drei Gemeinsamkeiten.
Wichtige  Funktionen der Pufferschicht-
abscheidung (siehe Kapitel 5.1.1) werden also
tiber das ILGAR-Verfahren bisher nicht erfillt.
Deren Beriicksichtigung im ILGAR-Prozel3
soll in den folgenden Abschnitten beschrieben
werden.

Ein Camarillo-Absorber, der in der ammonia-
kalischen Cadmiumsalzlosung behandelt, je-
doch ohne Pufferschicht zur Solarzelle fertig
prozessiert wurde, zeigt einen Wirkungsgrad
von n= 9.6 % (Behandlung (4), Tabelle 4). Die
entsprechende Probe, die zuséatzlich eine
ILGAR-ZnS-Schicht enthédlt (Abbildung 37)
besitzt einen schlechteren Wirkungsgrad
nN=9.0%. Dies weist darauf hin, daR die
Pufferabscheidebedingung M1 (Anhang Alll)
nicht optimiert ist. Bei der Entwicklung eines
Metallsalzbades zur Vorbehandlung des
Absorbers wird daher die Effizienz von
pufferfreien  Camarillo-Zellen als  Opti-
mierungskriterium dienen.

Um den Cadmium-Gehalt der CIGSSe-Dinn-
schichtsolarzellen zu vermeiden, wird das
Cadmiumsalz bei der VVorbehandlung durch ein
anderes ersetzt: Fir ZnS-Pufferschichten liegt
es nahe, ein Zinksalz, z.B. ZnCl, fur die
Behandlung zu verwenden. Ersetzt man im
Bad die Cadmiumionen durch dieselbe Menge
Zinkionen (diese liegen ebenfalls als Ammin-
komplex in der Ldsung vor), so ergeben sich
bei einer pufferfreien Zelle deutlich
schlechtere Zellenparameter (Behandlung (2),
Tabelle 4).

Theoretische Berechnungen der Zink- und
Cadmium-Diffusion in die CulnSe,-Schicht
sagen eine leichtere Diffusion von Cd als von
Zn voraus [ 73]. Auch experimentelle Ergeb-
nisse von CulnSe,-Solarzellen mit ZnO-Puffer-
schichten weisen auf dieses Verhalten hin
[76]. Wenn bei der Vorbehandlung des
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Tabelle 4: EinfluR der unterschiedlichen Vorbehandlung
des Absorbers auf die Zellenparameter der fertigen,
pufferfreien  CIGSSe-Solarzelle,  bestimmt  unter
Standardbedingungen (Abschnitt 5.2.1).

Bc e n

ey B 08)

Behandlung [mi;]

Zn-DMSO 397 281 575 6.4

Niedrig

konzentrierte 336 26.6 543 49
Zn-Losung

Hoch
konzentrierte 491 32.2 57.0 9.0
Zn-Losung

Cd-Losung 485 319 623 9.6

unbehandelt 257 296 516 39

Absorbers ein Diffusionsprozel3 des Metallions
in die Kiristallite oder die Korngrenzen des
Chalkopyrits stattfindet und die eindiffun-
dierten lonen EinfluR auf die elektronischen
Eigenschaften des Bauelements haben, so muf3
(wegen der Temperaturabhdngigkeit der
Diffusion) die Metallsalzbadtemperatur direkte
Auswirkungen auf die Zellenparameter haben.
Um den EinfluR des Ammoniaks im Bad
auszuklammern und um Badtemperaturen tber
100°C zu erlauben, wurde zur Uberpriifung
dieses Sachverhalts 2mM ZnCl, in Dimethyl-
sulfoxid (DMSQ) geldst (Siedepunkt: 189°C,
[9]). Camarillo-Absorber wurden darin je-
weils fir zehn Minuten bei unterschiedlicher
Badtemperatur behandelt. Wegen der Explo-
sionsgefahr von erhitztem DMSO wurden die
Experimente auf ein Minimum reduziert und
unter besonderen Vorsichtsmanahmen durch-
gefiihrt.

Mit ansteigender Badtemperatur flhrt diese
Vorbehandlung zu Solarzellen mit besserer
Leerlaufspannung. Abbildung 38 zeigt diesen
Zusammenhang. Dabei ist jeweils die Leer-
laufspannung U, (unter AM 1.5 Beleuchtung)
der im Wirkungsgrad besten drei von acht



Sulfidische ILGAR-Halbleiterschichten in
Chalkopyrit-Dunnschichtsolarzellen

3
390 - °
S
£ § zn-DmsO
8 Y
D 360 F
=2 Y
>
c
c
g 9 °
@D 330+
>
<
] ° °
- : @ DMSO-pur
300} E @ ]
g 1
ZIO’F ? . ] ] ] 1
unbehandelt 80 110 140 170

Badtemperatur [°C]

Abbildung 38: EinfluR der Badtemperatur bei der
Zinkchlorid-DMSO-Behandlung (blau) auf die Leer-
laufspannung der fertigen Solarzelle unter AM 1.5
Beleuchtung. Vergleich mit der Leerlaufspannung von
unbehandelter und in purem DMSO behandelter Probe.

Zellen auf jeder Probe dargestellt. Aus-
schliellich mit einem Reinigen der Absorber-
oberflache und der Passivierung von Ober-
flachendefekten durch das DMSO selbst ist
dieser Anstieg der Leerlaufspannung nicht zu
erklaren. Die Zellenperformance einer in
purem DMSO bei 140°C behandelten Probe
(Abbildung 38, graue Datenpunkte) st
schlechter als bei einer Behandlung mit einer
Zinksalzlésung. Wie der Vergleich mit einer
unbehandelten Probe zeigt (Abbildung 38,
magenta Datenpunkte), ist Uoc durch die
Reinigung in purem DMSO aber leicht
verbessert.

Der Befund des Anwachsens von Ugc mit
steigender Badtemperatur bei der Zinksalz-
Behandlung 14aRt folgende Erklarung zu: die
Absorberoberflache ist bei CIGSSe in der
Regel Kupfer-arm [ 66 ]. Zieht man Parallelen
zur vermuteten Cd-Diffusion in die Absorber-
oberflache (siehe S.49), so konnen auch
Zinkionen die Position von Kupferleerstellen
einnehmen und dort als Donatoren (Znc,)
fungieren.  Der  Diffusionsvorgang  ist
temperaturabhangig, so dafl mit steigender
Badtemperatur mehr Zink in die Oberflache
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eingebaut wird. Diese zusatzlichen positiven
Ladungen wirden die Leitungstyp-Inversion
an der Fenster/Absorber-Grenzflache ver-
starken [ 64 ]. Hierdurch vergroRRert sich die
Potentialdifferenz ®° zwischen Ferminiveau
und Valenzbandkante des Absorbers an der
Puffer/Absorber-Grenzflache [53]. Diese
stellt zugleich eine Barriere flr die im Fenster
generierten Locher dar. Mit steigender
Barrierenhdhe verringert sich die Ldcher-
Rekombination an der betrachteten Grenz-
flache. Im Falle dieses Rekombinationspfades
gilt nun fur die Leerlaufspannung [ 66 ]:

p
¥ + In[—q S Ny )

Uy =— (34)
oC q

sC
(@ st die Elementarladung, S, die
Rekombinationsgeschwindigkeit fir Locher an
der betrachteten Grenzflache, Ny die effektive
Zustandsdichte im Valenzbandmaximum und
Jsc die KurzschluBstromdichte). Mit GroRer-
werden der Potentialbarriere nimmt nach
Gleichung (34) die Leerlaufspannung linear zu.

Damit kann der Anstieg der Leerlaufspannung
mit Erhdéhung der Behandlungstemperatur
erklart werden. Ein direkter Nachweis fiir den
Einbau von Zinkionen in die Absorber-
oberflache wurde jedoch aus Sicherheits-
grinden nicht mehr geflhrt; die hier
untersuchte Experimentenreihe wurde bewuf3t
minimal gehalten. Obwohl man zum
nachgewiesenen Cd-Einbau Parallelen ziehen
kann [76], bleibt es im Falle der Zink-
diffusion bisher nur bei Indizien.

Das Zn-DMSO-Experiment zeigt aber die
Notwendigkeit von Badtemperaturen oberhalb
100°C bei der Vorbehandlung. Erst hierdurch
kommt es zu einer effektiven chemischen
Veranderung mit Zinksalzldsungen niedriger
Konzentration (vergleiche die bei 80°C
gefuhrte walrige Zink-Vorbehandlung (2) mit
der bei 170°C durchgefiihrten Zn-DMSO-
Behandlung (1) in Tabelle 4). Will man wie
bei der Cd-Vorbehandlung Temperaturen unter
100°C benutzen, so kann nur durch starke
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Erhohung der Zinksalzkonzentration die Vor-
behandlung effizient gestaltet werden. Benutzt
man statt einer 1.5 mM eine 40 mM, walrige
ZnCly-Ldsung, die 5M Ammoniak enthélt
(Anhang Alll), so erreichen damit behandelte
Puffer-freie  Camarillo-Solarzellen  einen
Wirkungsgrad von n = 9.0 % (Behandlung (3),
Tabelle 4). Die Zellenparameter sind nun also
vergleichbar mit denen der Cd-vorbehandelten
Zelle.

Eine Steigerung der Solarzelleneffizienz durch
Erhohen der Zinksalzkonzentration unterstiitzt
die Hypothese, dal die Behandlung des
Absorbers in derartigen Losungen zum Einbau
von Zinkionen fuhrt.

Eine Hauptaufgabe des im Bad befindlichen
Ammoniaks ist die Komplexierung der
Metallionen in der Ldsung. Als Cadmium-
bzw. Zinkamminkomplex in der Ldsung ist
eine Reaktion dieser Kationen zur Hydroxid-
verbindung unterdriickt, so daB ein Ausféllen
von Metallhydroxid verhindert wird. Es gibt
auch Hinweise, daB der bei der Behandlung in
UberschuB angebotene Ammoniak Kupfer-
ionen des Absorbers als Amminkomplex
herausldst. Die Stabilitat dieses Komplexes ist
auBerst hoch [ 77 ]. Nach der Vorbehandlung
des Absorbers in der Cadmiumsalz/NHs-
Losung sind Kupfer und auch Selen im Bad
nachgewiesen worden [ 75], welche nur aus
der Absorberoberflache stammen kénnen. Die
nach dem Herausldosen des Kupfers nun noch
groRere Kupfer-Armut an der Absorber-
oberflache kann dann einen Einbau von Zn-
bzw. Cd-lonen forcieren. Um die chemischen
Veranderungen an der Absorberoberflache zu
untersuchen, wurde im Rahmen der Arbeit die
XPS-Analyse an chemisch modifizierten
Absorbern durchgefuhrt (ab S. 59).

In der Losung wird Ammoniak im Uberschuf
angeboten, so daR dieser auch schon ohne
Metallsalz eine chemischen Verdnderung der
Absorberoberflache  bewirken kann. Die
Oberflache eines unbehandelten Camarillo-
Absorbers zeigt im REM eine Morphologie
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Abbildung 39: REM-Aufnahmen eines unbehandelten
(oben), mit Ammoniak (Mitte) und eines mit
Kaliumcyanid (unten) behandelten Camarillo-Absorbers.

ohne ausgeprégte natirliche Kristallitform
(Abbildung 39, oberes Bild). Nachdem ein
Camarillo-Absorber fiir 10 Minuten bei 80°C
in einer 25-%-igen Ammoniaklésung auf-
bewahrt wurde, ist die ausgeprégte natirliche
Kristallitform zu erkennen (mittleres Bild in
Abbildung 39,). Scharfe Kanten und eine
Stapelung von Kiristallitplattchen  werden
sichtbar. Diese Morphologie wird auch nach
dreiminiitigem Atzen des unbehandelten
Camarillo-Absorbers in Kaliumcyanid KCN
deutlich (Abbildung 39, unteres Bild). Beide
Behandlungen des Absorbers veréndern
demnach die Oberflachenbeschaffenheit des
Absorbers.

Einhergehend mit der Morphologieverande-
rung fihren sowohl die KCN- wie auch die
Ammoniak-Vorbehandlung der Absorber zu
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einer Wirkungsgraderhéhung bei pufferfreien
Solarzellen um An=1% (abs.) im Vergleich
Zu einer entsprechenden Zelle mit einem
unbehandelten Absorber. Um die hierfir
verantwortlichen Veranderungen der Absor-
beroberflache durch Vorbehandlungen zu
ermitteln, wird im folgenden die XPS-Analyse
herangezogen.

Uber einen Vergleich der XPS-MeRergebnisse
von einem unbehandelten, NHj;-behandelten
und einem KCN-geétzten Camarillo-Absorber
wird auf eine chemische Modifizierung der
Absorberoberflache geschlossen. Die Proben
stammen von ein und derselben, 10 x 10 cm?
grolRen CIGSSe-Absorberschicht, so dal} die
Reproduzierbarkeit der Solarzelleneffizienz
gewdhrleistet war. Die XPS-Ubersichts-
spektren sind dem Anhang AIV zu ent-
nehmen.

Wie das Ubersichtsspektrum (Abbildung 40)
der unbehandelten Camarillo-Probe zeigt, sind
bis auf das Gallium, welches sich bevorzugt
auf der zum Molybdéan zugewandten Seite des
Absorbers anlagert [ 87 ], alle Elemente von
Cu(In,Ga)(S,Se), an der Absorberoberflache
vorhanden. Zusétzlich treten aber auch
MeRsignale auf, die eindeutig den Elementen
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Sauerstoff, Kohlenstoff und Natrium
zugeordnet werden koénnen. Natrium stammt
aus dem Glassubstrat oder einer zuséatzlich auf
das Mo aufgebrachten Natriumverbindung
(Abschnitt 5.1). Bei der Herstellung des
Absorbers diffundiert es bis zur Absorber-
oberflache, wo es allerdings nicht in
elementarer Form vorliegt. Die Auger-Linie
(Na KLyl,3) einer dicken metallischen Na-
Schicht ist bei einer kinetischen Energie von
Ewin=994.3 eV zu finden [ 88 ], wogegen das
hier gefundene Na auf dem CIGSSe die
Position Ey,= 990.1eV einnimmt. Diese
Linienposition ist ca. AEy,=0.6 eV geringer
als die von metallischem Na, welches auf die
CIGSSe-Oberflache aufgedampft wurde [ 88 ].
Natrium muB also in Form einer Verbindung
auf der Oberflache des CIGSSe-Absorbers
vorliegen. Mdgliche Verbindungen sind u.a.
Na,CO;, Na,SeO;, Na,Se, Na,O. Die
Bindungsenergien von Na 1s, O 1s, C 1s, und
Se 3d und die Kkinetische Energie der Auger-
Linie von Na grenzen hierbei nach dem
AusschlieBungsprinzip die Zahl der mdglichen
Natriumverbindungen ein. Wie ein Vergleich
der  einzelnen  Linien-Positionen  zeigt
(Tabelle 16, Anhang AlV-f) handelt es sich bei
der auf der Absorberoberflaiche prasenten
Natriumverbindung wahrscheinlich um
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Abbildung 40: XPS-Ubersichtsspektrum eines unbehandelten Camarillo-CIGSSe-Absorbers.
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Natriumcarbonat Na,COj3, was im Einklang zu
den Untersuchungen von Kylner steht [ 89].
Dieser geht davon aus, daf? das im Glassubstrat
enthaltene Natriumoxid Na,O wahrend der
Hochtemperaturphase im Herstellungsprozef3
des Absorbers durch das Molybdén zur
Absorberoberflache diffundiert. Dort kann es
mit dem CO, der Luft zu Na,COs reagieren
[90]:

Na,O (solid) + CO, (gas) ~ Na,CO; (46)

Msbehandelt

O—WWWA—

KCN behandelt

Intensitat [w.E.]
[E=Y

unbehandelt

1 It 1
1074 1072 1070
Bindungsenergie E __ [eV]

Abbildung 41: XPS-Energiebereich von Na 1s auf
CIGSSe. Vergleich eines in KCN- bzw. Ammoniak
behandelten Camarillo-Absorbers mit der entsprechenden
unbehandelten Probe.

In Abbildung 41 ist zu erkennen, daf} das
Na 1s-Signal nach der Behandlung des
Absorbers in einer walrigen KCN- bzw. NH3-
Ldsung nicht mehr im Spektrum erkennbar ist.
Wegen der hohen Loéslichkeit von Na,COs in
Wasser [ 91 ] sprache das hier erbrachte XPS-
Ergebnis ebenfalls fir das Auftreten dieser
Natriumverbindung auf der Absorberober-
flache.

Neben dem Na,CO; entfernt die NHs- bzw.
KCN-Ldsung das auf der unbehandelten
Absorberoberflaiche vorhandene Selendioxid
SeO, (Abbildung 42, Eung=59.1 *0.2eV).
Na,SeOsz, was der ermittelten Linienposition
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von Epng =59.1eV ebenfalls zugeordnet
werden konnte, besitzt eine zur gemessenen
Na 1s-Position verschiedene Lage dieser
Emissionslinie (Tabelle 16, Anhang AIV-f)
und kann daher ausgeschlossen werden.

Es gibt die Vermutung, dal} das Auflésen von
Natriumcarbonat in den L&sungen mit dem
Verschwinden des Se 3d-Signals von SeO,
korreliert [ 88 ]. Es ist zum einen mdglich, dal}
nur der Sauerstoff des Selendioxids entfernt

1.75+4

Msbehandelt

Intensitat [w.E.]

KCN behandelt

5 |Sel3d|

60 58 56 54 52 50
Bindungsenergie E __ [eV]

unbehandelt

Abbildung 42:  Veranderung der Se 3d-Linie des
Camarillo-Absorbers durch die Ammoniak- und KCN-
Behandlung.

wird und Selen auf der CIGSSe-Oberflache in
anderweitig gebundener Form zuriickbleibt [in
allen Se 3d-Spektren ist kein Signal von
elementarem Se (Eping=55.6eV [92,93]) zu
erkennen]; genauso wahrscheinlich ist das
vollstdndige Entfernen dieser Verbindung von
der Absorberoberflache. Fir den letzteren
Prozel? sprache das Auftreten von Selen im
ammoniakalischen ~ Cadmiumsalzbad nach
einer Behandlung des Absorbers in dieser
Losung [ 75].

Mit dem Verschwinden des SeO,-Signals
erhoht sich das Se 3d-Signal (Abbildung 42);
die energetische Position seiner Bindungs-
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Abbildung 43: Intensitatsveranderungen einzelner XPS-
Signale des CIGSSe-Camarillo-Absorbers durch dessen
Behandlung in Ammoniak bzw. KCN. Hinsichtlich des
Se 3d-Signals der unbehandelten Probe wurden die
Intensitaten beider Linien berlcksichtigt.

energie entspricht der von CIGSSe. Grofliere
Mengen an SeO, im CIGSSe und an der
Absorberoberflache konnen lokale Ladungs-
trager-Inhomogenitadten  verursachen  und
zudem zu einer verstarkten Rekombination
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Abbildung 44: Intensitatsveranderung der angepalten
XPS-Cu 2psj,-Linien P2 bei 933.4eV durch unter-
schiedliche Behandlung des Camarillo-Absorbers.
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fihren [94]. Dies ist eine Erklarung dafir,
warum die Behandlung des Absorbers in NH;
bzw. KCN auch schon bei pufferfreien
Solarzellen zu einer Wirkungsgraderhéhung
um An =1 % (abs.) fuhrt.

Das SeO, sowie das Natriumcarbonat
bedecken den unbehandelten Absorber und
unterdriicken hierdurch die Intensitaten der
CIGSSe-typischen Linien (Abbildung 43). Erst
nach der Entfernung der beiden Verbindungen
durch die Bader nehmen diese Signale in ihrer
Intensitat deutlich zu. Eine Ausnahme ist das
Cu 2psp-Signal der mit KCN behandelten
Probe (Abbildung 43), dessen Intensitéts-
erniedrigung im folgenden geklé&rt werden soll.

Die Cu 2pg,-Linie nimmt bei allen Camarillo-
Proben eine energetische Position von
Eping = 932.1£0.2eV ein. Dies ist ein typischer
Wert fur eine Cu-arme CIGSSe-Oberflache
(Anhang AIV-g und [95]). Die Linie ist
jedoch asymmetrisch zu héheren Energien hin
verbreitert, wobei der unbehandelte Absorber
die starkste Verbreiterung in Abbildung 44
aufweist. NHs- und KCN-Behandlung re-
duzieren diese Asymmetrie; hierbei ist das
KCN am effektivsten. Die Cu 2psp,-Linie kann
mithilfe einer Uberlagerung zweier symme-
trischer Emissionslinien P1 und P2 angepalt
werden (Abzug eines linear angenommenen
Untergrunds und Verwenden von Voigt-
Funktionen). Der Hauptlinie P1 ist bei
Eping = 932.1+0.2eV zentriert, so wie man es
fir CIGSSe erwartet. Die bei den Proben
unterschiedlich stark ausgepragte zweite Linie
P2 liegt im Bereich um Epjnq = 933.4+0.2eV
(sieche Tabelle 17, Anhang AIlV). Unter

Tabelle 5: Intensitatsverhdltnis Hauptlinie P1 (CIGSSe)
zu Nebenlinie P2 (Cu,O) der Cu 2psp,-Linie unter-
schiedlich behandelter Camarillo-Absorber.

Behandlung lpi/lpy
unbehandelt 8.0:1
NH; 104:1
KCN 18.7:1
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Berticksichtigung der Linienpositionen der Cu-
LMM-Linie kann dieser Bereich der Bindungs-
energie im Cu 2ps,-Spektrum nur  Kupfer-
oxiden (Abbildung 44, Tabelle 17) zugeordnet
werden.

Das Intensitatsverhatnis lp;/lp,, d.h. das Ver-
héltnis der Flachen unter den Linien P1 und
P2, ist in Tabelle 5 aufgelistet. Das Verhéltnis
steigt nach einer chemischen Behandlung des
Absorbers zugunsten der Hauptlinie P1 an.
Daraus kann geschlossen werden, dalR durch
Ammoniak- und KCN-L6sungen der Kupfer-
oxidgehalt auf der Absorberoberflache deutlich
verringert wird. Beide, NH3 und Cyanidionen,
kénnen mit Kupfer einen Ammin- bzw.
Cyanidkomplex eingehen. Hierbei komplexiert
das Cyanid jedoch starker [77]. Der
Kupferoxidgehalt sinkt nach einer KCN-
Behandlung deutlich ab und ist geringer als auf
einer Absorberoberflaiche nach der NH;-
Behandlung; die Nebenlinie P2 ist bei der
KCN-behandelten Probe in Abbildung 44 nur
noch andeutungsweise vorhanden.

Im Gegensatz zur NH3-behandelten Probe, bei
der die vom Absorber herrihrenden Emis-
sionslinien im XPS-Spektrum intensiver in
Erscheinung treten, wverringert sich die
Cu 2pzp-, S 2pap- und Se 3ds,-Intensitat nach
einer KCN-Behandlung im Vergleich zur NH;-
behandelten Probe (Abbildung 43). Dies
geschieht, obwohl dort auch nach Entfernen
der Deckschicht mit Intensitatserhhungen zu
rechnen wére. Der Intensitatsverlust 1&Bt sich
ebenfalls mit der Komplexierungseigenschaft
von KCN erklaren: Gemal3 der Auswertung der
Cu 2p3p- und Cu LMM-Linie (Anhang IV-g,
Tabelle 17) ist nicht auszuschlieRen, daf
Sekundérphasen wie Kupferselenide (Cu,Se)
und Kupfersulfide (Cu,S) ebenfalls in der
unbehandelten Absorberoberflache vorliegen.
Unter Ausbildung des sehr stabilen Kupfer-
cyanid-Komplexes konnen bei der KCN-
Immersion diese Phasen selektiv aus dem
Absorber gelost werden, ohne dabei das
CIGSSe gravierend anzugreifen [96]. Ein
selektives Abétzen dieser Sekundérphasen ist
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Abbildung 45:  In MNN-Spektren  der  Camarillo-
Absorber. Starke Intensitatsverringerung (Ammoniak-
Behandlung) bzw. Verschwinden (KCN-Behandlung) der

XPS-Linien im Bereich der kinetischen Energie zwischen
404.8 eV und 406.6 eV.

von der NH;-Behandlung nicht bekannt;
wegen der geringeren Stabilitdt des Kupfer-
ammin-Komplexes kann demnach dieser
ProzeR nicht ablaufen.

Auch an Indium gebundener Sauerstoff wird
durch beide Bader teilweise (NH3) bis
vollstdndig (KCN) von der Oberflache ent-
fernt. Bei der unbehandelten Probe ist im In-
Auger-Spektrum (Abbildung 45) im Bereich
der kinetischen Energie zwischen 404.8 eV
und 406.6 eV deutlich eine Linie erkennbar.
Die In-LyMssMys-Linie  liegt auch  fir
Indiumoxid (InOX, 1In,O3) und Indium-
hydroxid (In(OH);) in diesem Energiebereich
(Tabelle 6) (die Verbindung InOX ist eine
Indiumverbindung, die an ein weiteres Element
X, wie Se oder S gebunden ist).

Kylner [89] geht zwar davon aus, dal3
Indiumoxid auch von NH; teilweise entfernt
wird. Dies steht jedoch nicht im Einklang mit
dem hier erhaltenen Ergebnis: die tber Voigt-
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Tabelle 6: Bindungsenergie von In 3d (eV) und kinetischer Energie von In Auger
(eV) [AE=x0.3eV] der nur beim unbehandelten Camarillo-Absorber
auftretenden Linie. Vergleich mit Literaturwerten moglicher Indium-
verbindungen [92, 93 ].

In 3d5/2 In

Probe \iiepi™ LinieP2 MNasNes a+hy
unbehandelt| 444.4 4452  405.6 850.0 850.8
NH; 4444 4453 - -
KCN | 4446 4455 - -
In,05 444.1 406.6 850.7
IN(OH); | 444.8 405.2 850.0
InNOX 445.3 406.4 851.7

Funktionen angepalte In 3ds,-Linie  der
unbehandelten Probe (Tabelle 6) zusammen
mit der energetischen Lage der Linie bei
E«in=405.6£0.3eV im entsprechenden In-
Augerspektrum stimmen bis auf die Ver-
bindung In(OH); nur ungenigend mit den
Ubrigen Referenzdaten (berein. Es handelt sich
also nicht um eine Indiumoxid-, sondern
wahrscheinlich  um eine Indiumhydroxid-
Verbindung, welche entfernt wird. Weitere
Verbindungen wie Selenide und Sulfide
kénnen wegen ihrer Linienposition von In 3ds,
und In-Auger ganz ausgeschlossen werden.

Denkbar ist auch eine weitere Oberflachen-
zusammensetzung, die die im In 3ds;-
Spektrum vorliegende zweite Linienposition
P2 bei allen Proben (Tabelle 6) erklaren
wirde:

die In 3ds,-Linie ist wie die Cu 2psp-Linie
asymmetrisch zu hdéheren Bindungsenergien
hin  verbreitert, wobei der Hauptlinie
(Tabelle 6, P1) dem Literaturwert von CIGSSe
(444.8eV, [95]) nahekommt. Die leichte
Abweichung vom Literaturwert deutet auf eine
Storung der Umgebung des Indium-Atoms im
CIGSSe durch Fremdatome. Wie in Abschnitt
5.1.1 erldutert, kdnnen die Korngrenzen des
Absorbers durch Sauerstoff passiviert worden
sein. Dies kann erklaren, warum beim
unbehandelten Absorber die Position der
In 3ds,-Hauptlinie um AE,=0.4eV vom
Literaturwert abweicht. Auch das Auftreten der
zusétzlichen  In-Auger-Linie  wdre  beim

Sauerstoff-passivierten CIGSSe denkbar. Wird
nun diese Passivierung durch das NHsz- bzw.
KCN-Bad teilweise oder vollstandig rick-
gangig gemacht, so verringert sich die
Intensitat dieser zusatzlichen Linie im Auger-

Tabelle 7: Ermittelte Position der Hauptlinie P1 der
In 3d-Linie (CIGSSe) und das Intensitatsverhaltnis
Hauptlinie zu Nebenlinie P2 bei unterschiedlich
behandelten Camarillo-Absorber.

In 3d5/2

Behandlung Hauptlinie P1 Ipi/1py

unbehandelt 444 4 3.1
NH; 444.4 4.0
KCN 444.6 11.8

CIGSSe (Lit.) 444.8 -

Spektrum  deutlich (NHs;-Bad) oder sie
verschwindet sogar ganz (KCN-Bad).

Durch die KCN-Behandlung nahert sich die
ermittelte Position der In 3ds,-Hauptlinie dem
entsprechenden Literaturwert fir CIGSSe an
(Tabelle 7). Das Rickgangigmachen der
Passivierung zum Sauerstoff-freien CIGSSe
steht mit dieser Verénderung der Linien-
position im Einklang. AufRerdem kann gezeigt
werden, dall das Intensitatsverhaltnis der
Hauptlinie (P1) zur Nebenlinie (P2) im In 3d-
Spektrum durch eine Badbehandlung zunimmt
(Tabelle 6, Tabelle 7). Die Intensitatsabnahme
der Linie P2 spricht fir das Entfernen von O
aus der passivierten Absorberoberflache. Zur
Uberpriifung dieser Hypothese stehen noch
Versuche aus. Denkbar ist ein gezieltes
Ausheizen von KCN-geétzten oder gesput-
terten Absorbern unter Sauerstoffatmosphére.
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Nach dem Ausheizen sollte dann die beim
unbehandelten Absorber zusatzlich auftretende
Linie im In-Auger-Spektrum wiederum in
Erscheinung treten.

Zusammenfassend kann man sagen, daR NH;
und KCN Sauerstoffverbindungen von der
Absorberoberflache entfernen. Die Intensitét
der O 1s-Linie der Proben verringert sich
dementsprechend  deutlich ~ durch  die
Behandlung in diesen Badern (Abbildung 43).
Das Beseitigen von SeO, und NaCOj; geschieht
dabei volistandig. Beide Komplexbildner, NH;
und KCN, beseitigen auch Kupferoxide und
Indium-Sauerstoff-Verbindungen mit unter-
schiedlicher Effizienz. Beim KCN-Bad ist
dieser Prozel intensiver. Eine Erklarung flr
die Verénderung der Oberflachen-Morphologie
(Abbildung 39) nach derartigen Behandlungen
des Absorbers ist gefunden.

Es wurde gezeigt, daB vor dem Aufbringen
einer Puffer- bzw. Fensterschicht eine
Reinigung des Absorbers notwendig ist. Diese
chemische Modifizierung kann jedoch nicht
Uber eine  trockenchemische  Reinigung
erfolgen. Sich auf die Effizienz der Solarzelle
schlecht auswirkende Verbindungen wie SeO,
oder Na,CO; konnen selektiv nur mit einer
wélrigen Losung entfernt werden. Das
ILGAR-Verfahren aber geht wvon nicht-
walrigen Metallsalzlésungen aus. Beide
Verbindungen sind im Ldsungsmittel Aceto-
nitril oder THF des Ausgangsbades nur schwer
I6slich, so daR sie nicht von der Absorber-
oberflache geldst werden. Die Anwesenheit
von Ammoniak in der wafrigen LOsung, so
lassen die Ergebnisse des letzten Abschnitts
vermuten, macht die Passivierung des
Absorbers  durch  Sauerstoff  rlckgangig.
Positiv geladene Se-Fehlstellen Vs, die zuvor
mit Sauerstoff passiviert waren, werden wieder
aktiv, weshalb die Bandverbiegung am Hetero-
Ubergang starker ausféllt. Dies kann die
Leitungstyp-Inversion der Fenster/Absorber-
Grenzflache  verstdrken, was sich im
erheblichen MaRe auf den Ladungstrager-
transport auswirkt. Ammoniak wird bei der
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ILGAR-Pufferabscheidung aber nur in
Gasform angeboten. Auflerdem st der
Absorber bei dieser Begasung schon mit
Ausgangssalz bedeckt. Das Beseitigen von
Sauerstoff, der an den Absorber gebunden ist,
ist daher beim ILGAR allein eher unwahr-
scheinlich.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist die
Modifizierung der Absorberoberflache mit
Zink und Cadmium (S. 55ff.). Sollte es sich
hierbei um eine Diffusion dieser Elemente in
den Absorber handeln — wofr vieles spricht—,
so fehlt im ILGAR-Prozel} die zur Diffusion
notwendige erhdhte Temperatur (60-80°C) des
Bades, in dem das Metallsalz geldst ist. Da
beim ILGAR erst im Begasungsschritt mit
NH3/H,O bzw. H,S die Temperatur von 125°C
angeboten wird, ist bei der dort kurzen
Begasungszeit eine eher geringe Festkorper-
diffusion zu erwarten.

Neben einer Diffusion kann es bei der Vor-
behandlung des Absorbers in einer Metall-
salzlosung aber auch zur Abscheidung einer
zusétzlichen Metallverbindung kommen. Eine
zusatzlich am Heteroubergang vorhandene
Schicht hétte eine deutliche Veranderung des
Bandverlaufs zur Folge.

Ziel dieses Abschnitts ist es daher, die
Verénderungen der Absorberoberflache durch
eine Behandlung in Metallsalzl6sungen heraus-
zuarbeiten.

Wiederum sollen die XPS- und XAES-
Analysen herangezogen werden, um Auskunfte
Uber die Zusammensetzung der Absorber-
oberflache zu erhalten. Es werden CIGSSe-
Absorber von Siemens-Miinchen betrachtet,
die, wie im Anhang Alll beschrieben, im
Standard-Zinksalz- bzw. -Cadmiumsalzbad
behandelt wurden. Die XPS-Emissions-
Ubersichtsspektren dieser Proben sind eben-
falls dem Anhang zu entnehmen.

Da beide Metallsalzbehandlungen walRrige
Ldsungen benutzen, wird wiederum Natrium-
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Abbildung 46: Intensitatsveranderungen einzelner XPS-
Signale verschiedener Elemente nach der Behandlung des
CIGSSe-Minchen-Absorbers in Zinksalz- und Cadmium-
salzldsung.

carbonat entfernt. Im XPS-Spektrum beider
behandelten Absorber ist die Emissionslinie
von Natrium (Na 1s) nicht mehr nachzuweisen,
beim unbehandelten Absorber tritt sie noch auf
(Abbildung 46). Selendioxid ist schon beim
unbehandelten ~ Minchen-Absorber  nicht
vorhanden. Mit dem Entfernen von Na,COj;
sollte eine deutliche Reduzierung des
Sauerstoffsignals einhergehen, was bei der
Behandlung in Ammoniaklésung beobachtet
wurde (Abbildung 43). In Metallsalzlésung
behandelte  Absorber  dagegen  besitzen
anschlielend deutlich mehr Sauerstoff an ihrer
Oberflache (Abbildung 46).

Aus der chemischen Verschiebung der
Emissionslinien Cu 2pgp,, In 3ds,, Se 3ds, und
S 2p;z, und der entsprechenden Augerlinien
kann eindeutig auf Cu(In,Ga)(S,Se), ge-
schlossen werden. Die merkliche Sauerstoff-
erh6éhung kann also nicht mit einer Reaktion
von O mit dem Absorber erkldrt werden.
Zudem sind die Emissionssignale von Cu, In,
Se und S deutlich geschwacht (Abbildung 46).
Der Absorber mufl demnach mit einer
Sauerstoffverbindung  bedeckt sein. Die
Bedeckung ist aber nicht ausreichend dick
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bzw. unvollstandig, um das Emissions-
spektrum des Absorbers zu unterdriicken.

Die behandelten Proben zeigen im XPS-
Spektrum die Emissionslinien von Cadmium
bzw. Zink; die Auger-Linien kommen
ebenfalls deutlich zum Vorschein (siehe
Anhang AlV-c und -d). Eine erhthte Intensitat
des Schwefelsignals, was auf Sulfat deuten
kann, ist nach der Cd-Behandlung mit CdSO,
nicht zu beobachten. Dementsprechend findet
man bei der ZnCl,-behandeltelten Probe im
XPS-Spektrum  keine  Emissionslinie  von
Chlor.

Die Auswertung der Cd 3ds,,-Linie, fur welche
Literaturdaten [ 92, 93] existieren, erweist sich
als schwierig. Je nachdem, wie Cadmium- und
Stickstoffatom auf der Probe gebunden sind,
kénnen das Cd 3ds,- und das N 1s-Signal
Ubereinander liegen. Es wird deshalb die
Cd 3dap-Linie ausgewertet. Diese liegt bei
einer grofReren Bindungsenergie, um konstante
AE =6.76 eV [ 93 ] zum dsj,-Linie verschoben.
Ein Zurtickrechnen auf die Cd 3ds,-Linie laft
dann ein Vergleich mit der Literatur zu
(Tabelle 8).

Tabelle 8: Bindungsenergie von Cd3d (eV) und
kinetische Energie von Cd-Auger (eV) [(AE=10.2eV]
des in Cadmiumsulfat-Losung behandelten Miinchen-
Absorbers.  Vergleich des ,modifizierten“ Auger-
Parameters (a+hv) mit Literaturwerten moglicher
Cadmiumverbindungen [92, 93].

*Wert tiber Cd 3ds,-Linie ermittelt

Probe / Cd
Lit.-Wert Cd 3d5/2 M4N45Nys5
Probe | 405.2° 380.4 785.6
Cd(OH),  404.9 380.2 785.1
CdO | 404.0 382.5 786.5
CdsS 405.1 381.4 786.5

a+hy
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Abbildung 47:  Auger-Spektrum Cd-MNN des in
ammoniakalischer Cadmiumsalz-Lésung behandelten
Minchen-Absorbers. Energetische Positionen der ent-
sprechenden Cadmiumhydroxid-Signale (blau, magenta)
[92, 93].

In Abbildung 47 ist das Cd-MNN-Spektrum
dargestellt. Neben der Cd MyNysNgs-Linie ist
auch der Cd MsN4sNas-Linie vorhanden, die
eine zusatzliche Kontrolle bei der Bestimmung
der Linienposition (Tabelle 8) darstellt. Die
energetische Position des Cd M4N4sN4s-Signals
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Abbildung 48: Zn 2p-Emissionslinie des in Zinksalz-
Loésung behandelten Miinchen-Absorbers. Anpassung des
Spektrums (ber eine Voigt-Funktion (blau). Zuséatzlich ist
die Linie einer Minoritatsspezies (magenta) dargestellt.
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(Abbildung 47) zusammen mit der
Bindungsenergie der Cd 3ds;-Linie fihren zu
einem ,,modifizierten” Auger-Parameter
(a+hv), der Gber Literaturwerte nur Cd(OH),
zugeordnet  werden  kann  (Tabelle 8).
Verbindungen, die aufgrund chemischer
Betrachtungen ebenfalls auftreten kdnnen, sind
CdO und CdS. Diese werden im Auger-
Spektrum  nicht bestatigt (Abbildung 47,
Tabelle 8). Der Absorber besitzt also nach
einer Behandlung im Cd-Salzbad eine
bedeckende Schicht aus Cadmiumhydroxid.

Es liegt nun nahe zu vermuten, dal sich bei
einer Zinksalz-Vorbehandlung entsprechend
auf dem Absorber eine Zn(OH),-Deckschicht
abscheidet. Die Auswertung der Zn 2ps,-Linie
(Abbildung 48) ergibt jedoch eine energetische
Lage, die bei einem Vergleich mit der Literatur
auf ZnO schlieRen 1&Rt (Tabelle 9). Auch die
die Emissionslinie einer Minoritatsspezies
(Abbildung 48, magenta Kurve), auf die an
dieser Stelle nicht weiter eingegangen wird,
mulite in die Anpassung des Zn 2ps,-
Spektrums einbezogen werden.

Die Position der Zn 2psp,-Linie zusammen mit
der Lage des Zn LsMysMys-Signals ergibt einen
Auger-Parameter der zwar die Verbindungen
ZnS und ZnOX ausschlieft, allerdings um
AE,;n=0.5+0.3eVV vom Literaturwert des
Auger-Parameters  fir  ZnO  abweicht
(Tabelle 9). Aus dem ermittelten Auger-

Tabelle 9:  Bindungsenergie von Zn2p (eV) und
kinetische Energie von Zn Auger (eV) [AE=+0.3eV]
des in Zinkchlorid-Lésung behandelten Miinchen-
Absorbers.  Vergleich des ,modifizierten“ Auger-
Parameters (a+hv) mit Literaturwerten moglicher
Zinkverbindungen [ 92, 93, 97 ].

Probe / Zn

Lit.-Wert Zi 2p3/2 LsMysMys @+ hw
Probe | 10225 987.1  2009.6
Zn(OH),  1021.9 987.8  2009.7
ZnOX | 1021.9 989.1  2011.0
Zno 1022.5 987.6  2010.1
ZnS | 1022.4 988.2  2010.6
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Parameter kann also nicht eindeutig auf die
Verbindung ZnO geschlossen werden. Es liegt
auch nur eine einzige Literaturangabe (ber die
entsprechenden Positionen von Zn(OH), vor
[97]. Uber einen Vergleich (Tabelle 9) der
energetischen Lagen der Zn 2ps;,- und Zn-
Auger-Linie mit den dort gemachten Angaben
lakt sich nicht eindeutig auf die Verbindung
Zn(OH), schlielen.

Die chemischen Bedingungen in der Zinksalz-
Losung lassen eine Adsorption von Zink-
hydroxid zu. Ein direkter Vergleich mit der
Cadmium-Behandlung ist vom chemischen
Standpunkt aus auch gerechtfertigt. So wie es
in der Literatur fiir ZnO verschiedene Angaben
Uber die Positionen von Zn 2ps, und Zn-Auger
gibt [92], sind neben den von Velichenko
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[97] angegebenen Positionen fir Zn(OH),
abweichende Positionen nicht auszuschlielRen.
Eine genaue Identifizierung der hier ab-
geschiedenen Zinkverbindung ist an dieser
Stelle nicht mdglich; die Verbindungen ZnO
und/oder Zn(OH), sind wahrscheinlich.

Ein  Ausheizen der in Zinksalz-Lésung
behandelten Absorber in Inertgas vor der
eigentlichen XPS-Analyse konnte Aufschlul?
Uber die Zink-Sauerstoff-Verbindung geben.
Die Umwandlung des Hydroxids zum Oxid
unter Warmezufuhr (Dehydratisierung) mifte
bei einem derartigen Experiment zu dem
Auger-Parameter von ZnO fiihren. Dieser
Versuch wird die Aufgabe zukinftiger
Arbeiten sein.

5.3.2 Ergebnisse aus der Oberflachenmodifikation von CIGSSe

Die Behandlung von CIGSSe-Absorbern in Ammoniaklésung allein fiihrt zu einer
deutlichen Reduzierung des Sauerstoffgehaltes auf der Absorberoberflache. Es
wurde gezeigt, dall Natriumcarbonat und Selendioxid bei dieser Behandlung vom
Absorber entfernt werden. Die XPS-Analyse der Emissionslinien von Kupfer und
Indium einer derart behandelten Probe deutet auf die Entfernung von weiterem, an
den Absorber gebundenen Sauerstoff. Die Passivierung des CIGSSe-Absorbers mit
Sauerstoff aus der Luft kann also riickgangig gemacht worden sein. Bei der fertig
prozessierten Chalkopyrit-Solarzelle verstarkt sich hierdurch die sonst bei
passivierten Absorbern geringe Leitungstyp-Inversion an der Grenzflache
Fenster/Absorber [ 69 ].

Die Behandlung des CIGSSe-Absorbers in einer waRrigen, Ammoniak
enthaltenden Cadmium- oder Zinksalzlosung fiihrt zur deutlichen Effizienz-
steigerung der fertigen Solarzelle. Die Untersuchungsergebnisse lassen eine
Diffusion dieser Metallionen in den Absorber vermuten. Da die Metall-
salzlésungen Ammoniak enthalten, wird, wie bei der reinen Ammoniak-
Behandlung, Natriumcarbonat entfernt. Ist zudem im Bad ein Cadmiumsalz gel6st,
wird zusatzlich Cd(OH), auf dem Absorber abgeschieden. Alternativ befindet sich
nach der Behandlung in Zinksalz-Lésung eine Zink-Sauerstoffverbindung auf dem
Absorber. Dal} es sich hierbei um Zinkhydroxid und/oder ZnO handelt, liegt nahe.

Die Ergebnisse der Oberflachenmodifikationen des CIGSSe-Absorbers zeigen zum
einen, dafl bei der ILGAR-Pufferschichtabscheidung eine chemische Vorbe-
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handlung des Absorbers vorteilhaft ist, sofern im ILGAR-Verfahren nicht-waRrige
Ausgangssalzldsungen ohne Ammoniakanteil bei Raumtemperatur benutzt werden.

Zum anderen mul das gangige und stark idealisierte Modell des Bandverlaufs der
Heterostruktur bei CIGSSe-Solarzellen [ 66 ] neu berdacht werden. In diesem
Modell wird von einem abrupten Ubergang Fensterschicht/Absorber ausgegangen
(S.50), wobei der Bandverlauf an dieser Grenzflache durch die elektronischen
Eigenschaften der einzelnen Materialien gegeben ist. Liegen die hier
nachgewiesenen Metall-Sauerstoffverbindungen an der Grenzflache Fenster/
Absorber vor und bericksichtigt man auflerdem die kompositionellen Ver-
anderungen der Absorberoberflache durch dessen Behandlung im ammonia-
kalischer Losung, so hat dies direkte Auswirkungen auf den Bandverlauf der
Heterostruktur. Dies beeinfluRt den Ladungstragertransport innerhalb des hier
betrachteten Bauelements.
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5.4 Solarzellen mit ILGAR-Puffer-
schichten; Einfluf3 der chemi-
schen Zusammensetzung des
Puffers

In Abschnitt 5.1 wurde der Aufbau der
Chalkopyrit-Diinnschichtsolarzelle,  speziell
der des auf den CIGSSe-Absorber basierenden
Bauelementes (Abbildung 33) vorgestellt und
die Funktionen der einzelnen dort vor-
kommenden Halbleiterschichten erdrtert. VVon
herausragender Bedeutung fir eine gute Solar-
zelleneffizienz bei dieser Heterodiode ist die
chemische und elektronische Gestaltung des
Puffer/Absorber-Heteroubergangs [66]. In
diesem Kapitel wird die systematische Ent-
wicklung eines zum CBD-CdS alternativen
Puffers erarbeitet. Dieser fihrt zu einer
geeigneten Puffer/Absorber-Grenzflache fir
hocheffiziente CIGSSe-Solarzellen. ILGAR,
das neue Abscheidekonzept fur sulfidische
Pufferschichten, wird hier seine Anwendung
finden.

Die chemische Behandlung des Absorbers in
einer Metallsalzlosung, so zeigte das letzte
Kapitel 5.3 ist ein wichtiger Bestandteil beim
Gestalten des Fenster/Absorber-Heteroliber-
gangs. Ein Vergleich zwischen einer im
Zinksalzbad behandelten, pufferfreien Zelle

Tabelle 10: Zellenparameter der jeweils besten CIGSSe-
(Camarillo)-Solarzellen mit verschieden gestalteten
Heterolibergangen. Die Zellen wurden innerhalb einer
Versuchsreihe hergestellt. Die ILGAR-Puffer bestehen
aus der reinen Sulfidverbindung (Anhang Alll,
Abscheideverfahren M1).

Voc Jsc FF o
Puffer [MV] [mAlcm? [%] 7 [%0]
Zn-beh.
Puffer-frei | *°L 28.6 56.0 7.2

ILGAR-ZnS 522 32.2 58.1 9.8

ILGAR-CdS | 517 28.6 631 94

CBD-CdS 549 31.1 69.3 11.6
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und einer Probe mit CBD-CdS-Pufferschicht
(Tabelle 10) zeigt allerdings, daf3 die Vor-
behandlung des Absorbers fur eine gute
Zelleneffizienz nicht ausreicht; zur Ausbildung
einer gut funktionierenden Heterostruktur ist
eine Pufferschicht notwendig.

Da diese Vorbehandlung des Absorbers bei der
ILGAR-Pufferschichtabscheidung  vorteilhaft
ist (Abschnitt 5.3.1 und 5.3.2), ist sie Bestand-
teil des neuen Abscheidekonzepts.

5.4.1 ILGAR-Sulfid-Puffer

Im folgenden Abschnitt wird die Einstellung
geeigneter ProzeRparameter flir die ILGAR-
Sulfid-Pufferschichtabscheidung beschrieben.
Vor der eigentlichen Pufferabscheidung ist der
Absorber gemal Anhang Alll fir Cd-haltige
Pufferschichten im Cadmiumsalzbad, fiir ZnS-
Pufferschichten im Zinksalzbad vorbehandelt
worden. Wie aus dem Kapitel 5.1.1 hervorgeht,
wirken sich die elektronischen Eigenschaften
des Puffers im erheblichem MaRe auf den
Ladungstragertransport am Puffer/Absorber-
Interface aus. Bei den ILGAR-Schichten wird
Uber die  Metallsalzkonzentration  der
Ausgangsldsung Einflul auf die KristallitgroRe
und damit verbunden auf die elektronischen
Eigenschaften  des  Puffers  genommen
(Kapitel 3). Uber eine Konzentrationsreihe
sollen daher die optimalen Eigenschaften der
ILGAR-Puffer in Hinblick auf eine gute
Solarzellenperformance herausgearbeitet wer-
den. Zudem mul} die Schichtdicke des Puffers
eingestellt werden, da der ohmsche Widerstand
dieser Schicht Auswirkungen auf die
Gesamtstromdichte ~ der  Solarzelle  hat
(Abschnitt 5.2.1).

Fur die folgenden Schichtdicken- und
Konzentrationsreihen ~ wurden  Camarillo-
CIGSSe-Absorber verwendet. Die Ausgangs-
salzschicht wurde im ILGAR-Prozel3 direkt
ohne Hydroxidzwischenschritt bei T=125°C



70

zum entsprechen Sulfid-Puffer umgewandelt;
Spulschritte in Wasser und THF garantierten
die Abwesenheit von Ausgangssalzresten in
der Pufferschicht (Anhang Alll, Abscheide-
verfahren M1).

10L c=2 mM c=5mM | c=7.5mM | c=10 mM

Wirkungsgrad n [%]
©
HeH

oo
—e—
e

? }H

357579357357
Zahl der ProzeRzyklen
Abbildung 49: EinfluR der Zahl der ProzeRzyklen dZ und
der Ausgangssalzkonzentration ¢ bei der ILGAR-ZnS-

Pufferabscheidung auf den Wirkungsgrad der fertigen
Camarillo-CIGSSe-Solarzelle.

Wie in  Abbildung49 zusammen  mit
Tabelle 10 zu erkennen ist, fuhrt die Ver-
wendung eines ILGAR-ZnS-Puffers bei allen
hier dargestellten Proben zu einer Ver-
besserung des Wirkungsgrades der Zelle im
Vergleich zu einer ebenfalls in Zinksalz-
Losung behandelten, jedoch pufferfreien Zelle.

Doch zeigt sich auch, dal’ die Zelleneffizienz
stark von der Zahl der ProzeRzyklen und somit
von der Schichtdicke des Puffers (S.35)
abhéngt. Die Bandanpassung am Puffer/
Absorber-Heteroubergang  wird  Uber die
elektronischen  Eigenschaften des Puffers
eingestellt. In Abbildung 49 zeigt sich eine
deutliche Abhéngigkeit der Zelleneffizienz von
der verwendeten Ausgangssalzkonzentration,
welche diese Eigenschaften des Puffers
vorgibt. Ein Optimum ergibt sich bei einer
Konzentration von ¢=7.5 mM, wobei hier der
Puffer diinn gehalten werden muB (dZ=3,
d(ZnS=7 nm).
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Die (lbrigen Zellenparameter Fullfaktor FF,
Leerlaufspannung  Uge und  KurzschluB-
stromdichte Jsc (Abbildung 50) geben weiteren
AufschluB  dariiber, inwieweit sich die
Schichtdicke des ZnS-Puffers und die
Konzentration der Ausgangssalzlésung auf die
Eigenschaften der Zellen auswirken. Bei
niedriger Konzentration (¢ =2-5mM) ist die
erwinschte Puffer/Absorber-Grenzflache noch
nicht ausreichend ausgebildet. Am Verlauf der
Leerlaufspannung wird deutlich, daR diese erst
bei genligend groRer Pufferschichtdicke Werte

c=2 mM c=5mM | c=7.5 mM | ¢c=10 mM

ri}ﬁ;
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=
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7

Abbildung 50: Konzentrations- und Zyklenvariation bei
der ILGAR-ZnS-Pufferabscheidung. Vergleich von
Fullfaktor, Leerlaufspannung und KurzschluRstromdichte
der fertigen CIGSSe-Camarillo-Solarzellen.
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oberhalb von Ugc =500 mV annimmt. Mit zu-
nehmender Ausgangssalzkonzentration nimmt
die Auftragungsrate des Puffers zu, so daf
oberhalb einer Konzentration von c=5mM
schon bei niedriger Anzahl an ProzelRzyklen
genugend dicke Pufferschichten (d(ZnS)
=5nm) hergestellt werden konnen. Da mit
zunehmender Konzentration die KristallitgroRe
Kleiner wird und somit die elektronischen
Eigenschaften des Puffers verdndert werden,
veréndert sich zudem die Bandanpassung
Puffer/Absorber.

Mit zunehmender Schichtdicke, nimmt der
EinfluR des Schichtwiderstandes des ILGAR-
ZnS auf den Diodenstrom zu (Kapitel 5.2.1).
Die extrem geringe Leitfahigkeit von ILGAR-
ZnS-Schichten auf Glas lieBen eine Bestim-
mung des spezifischen Widerstands mit den
MeRgerdaten am HMI nicht zu, d.h. der
spezifische Widerstand der ILGAR-ZnS-
Schichten muB gréBer sein als 10 Qcm. Geht
man von einer &hnlich niedrigen Leitfahigkeit
des ILGAR-ZnS-Puffers aus, so muf} der ZnS-
Puffer dinn gehalten werden, um den
Ladungstrégertransport durch die Puffer/
Absorber-Grenzflache noch zu garantieren,
jedoch nicht zu diinn, da ansonsten die Leer-
laufspannung zu gering ausféllt.

c=2mM c=6mM ¢=7.5mM c¢=10 mM
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Abbildung 51: Anstieg des Serienwiderstandes mit
zunehmender Schichtdicke des ZnS-Puffers.
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Der hohe spezifische Widerstand der ILGAR-
ZnS-Schichten kann zu einer merklichen
Zunahme des Serienwiderstandes der fertigen
Solarzelle mit zunehmender Dicke der
Pufferschicht fuhren. Ein ansteigender Serien-
widerstand (Kapitel 5.2.1) hat zwar quasi
keinen Einflul? auf die Leerlaufspannung, doch
nimmt der Fullfaktor deutlich und stetig ab.
Dies zeigt sich auch bei der hier
durchgefuhrten Versuchsreihe, bei der sich der
Fullfaktor von FF=59% auf FF=50%
verringert (Abbildung 50). Die Auswertung der
unbeleuchteten  J-U-Kennlinien  Gber die
numerische Anpassung der Kurven mittels des
Zweidiodenmodells (Kapitel 5.2.1, Gleichung
(40), N=2) zeigt einen starken Anstieg des
Serienwiderstandes mit zunehmender Aus-
gangssalzkonzentration und somit Dicke des
Puffers (Abbildung 51). Eine tendenzielle
Anderung des Parallelwiderstandes bei dieser
Versuchsreihe, was ebenfalls Auswirkungen
auf den Fullfaktor héatte, konnte nicht
beobachtet werden. Er fallt jedoch generell mit
Werten zwischen Rp=1000-2000 Qcm?  zu
niedrig aus. Auch deshalb sind die Fillfaktoren
der ILGAR-gepufferten Solarzellen im Falle
des ZnS um AFF=11% (abs.), im Falle des
CdS um AFF=6 % (abs.) geringer als beim
CBD-CdS gepufferten  Bauelement mit
FF=69.63 % (Tabelle 10). Da die Begrenzung
des Parallelwiderstandes u.a. auf durch pin-
holes verursachte Kurzschllsse zurlickzu-
fihren ist (Kapitel 5.1.1), mufite die Dicke des
Puffers zur Erhéhung des Parallelwiderstandes
vergrofert werden. Dies ist jedoch wegen des
damit verbundenen Anstiegs des Serien-
widerstandes bei einer derart gefiihrten Puffer-
abscheidung nicht méglich.

Um die Schichtdicke des Puffers vergroRern zu
kdénnen, muB daher die Leitfahigkeit der
Schichten deutlich erhdht werden. Versuche,
ILGAR-CdS und ILGAR-ZnS mit z.B. Indium
zu dotieren, schlugen jedoch fehl, da sich das
Dotieren von Nanopartikeln als schwierig
erweist. Diese Teilchen besitzen ihre hdchste
Defektdichte an ihrer Oberflache, so dal}
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Fremdatome wie Indium eher an der Ober-
flache als im Innern des Kristalliten vor-
kommen. Daher kann die Leitfdhigkeit der
Schichten nur erhéht werden, wenn deren
Materialzusammensetzung verandert wird.

5.4.2 ILGAR-Hydroxid-Oxid-Sulfid-
Puffer fir hocheffiziente CIGSSe-
Solarzellen

Weil ZnO undotiert bereits einen niedrigen
spezifischen Widerstand im Bereich von nur
wenigen Qcm [ 19 ] besitzt, liegt es nahe, der
ILGAR-ZnS-Pufferschicht des letzten Ab-
schnitts 5.4.1 zusétzlich ZnO beizumengen, um
so einen niedrigen spezifischen Schichtwider-
stand zu erhalten.

Dies kann beim ILGAR-Verfahren durch Ver-
wenden verschiedener Reaktantgase erfolgen.
Im Falle eines Oxid-Sulfid-Gemisches wird
mit H,O/NH; und H,S begast (siehe Kapitel
2.2.5). Mit der zu erwartenden Erhéhung der
Leitfahigkeit ist es mdglich, dickere Puffer-
schichten zu verwenden, ohne eine starke
Beeintrachtigung der  Zelleneigenschaften
durch einen hohen Serienwiderstand ein-
zugehen.

Beim Abscheiden von Sulfid-Oxid-Gemischen
wird zuerst das Ausgangssalz zum Hydroxid
umgewandelt, bevor Uber Wéarmezufuhr die
Dehydratisierung bzw. Gber Begasen mit H,S
die Sulfurisierung eingeleitet wird
(Kapitel 2.2.5). Beim gezielt unvollstandigen
Umsetzen zum Oxid und Sulfid, wie es bei der
Pufferabscheidung Alll, Methode M2 vorliegt,
ist neben diesen beiden Verbindungen auch das
entsprechende Metallhydroxid in der Schicht
vorhanden. Die so hergestellte Sulfid-Puffer-
schicht &hnelt also stark der tber CBD her-
gestellten [73]. Der fur die Solarzellen-
effizienz gunstigste Hydroxidgehalt stellt sich
Uber ein irreversibles ,light-soaking® ein
[ 98 ]: bei Beleuchtung mit Licht (4 <400 nm)
fhren die hochenergetischen Photonen zur
Abspaltung von Wasser aus dem Metall-
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hydroxid. Hierbei entsteht das entsprechende
Metalloxid. Das Wasser wird beim ir-
reversiblen light-soaking* aus der Solarzelle
entfernt. Tatséchlich geschieht dies aber nur
teilweise. Falls das H,O-Molekil nicht von
seinem Entstehungsort weg transportiert wird,
erfolgt nach Beenden der Beleuchtung die
Rickreaktion zum Hydroxid. Man spricht dann
von einem reversiblem , light-soaking*“-Prozel.

Bevor die Bauelement-Eigenschaften von
CIGSSe-Solarzellen mit einem ILGAR-Sulfid-
Hydroxid-Oxid-Puffer diskutiert werden, soll
auf die Zusammensetzung des neuen ILGAR-
Puffermaterials eingegangen werden. Die
dadurch gewonnenen Erkenntnisse verein-
fachen die Interpretation der Zellenergebnisse
und sind hilfreich in der weiteren Solarzellen-
optimierung.

Die Ermittlung der chemischen Zusammen-
setzung des neuen Puffermaterials geschieht
mithilfe der XPS-Analyse. Hierflr wurde ein
ZnS-Zn(OH),-ZnO-Puffer (dieser wird ab hier
Zn(OH,0)S-Puffer genannt) ber ILGAR auf
einen Minchen-CIGSSe-Absorber ab-
geschieden. Vor der eigentlichen Puffer-
abscheidung wurde der Absorber im Zinksalz-
bad  vorbehandelt. Die  Praparations-
bedingungen bei der Pufferabscheidung mit
Zinkhydroxid-Zwischenschritt ~ sind ~ dem
Anhang Alll, Abscheidemethode M2 zu ent-
nehmen.

Wie das XPS-Ubersichtsspektrum der so
hergestellen Probe im Vergleich zu einem
unbeschichteten Absorber zeigt, (Anhang AlV-
e) sind die Emissionsignale von Cu, In, und Se
im Spektrum nicht sichtbar. Erst bei genauerer
Analyse sind noch &uf3erst geringe Intensitéten
dieser vom CIGSSe herriihrenden Emis-
sionslinien nachweisbar. Das Auftreten der
Signale zeigt aber, daB entweder keine
volistdndige  Bedeckung des  Absorbers
vorliegt, oder aber die Pufferschicht nur
wenige Monolagen diinn ist.
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Deutlich treten schon im Ubersichtsspektrum
die Signale von Zn, S und O hervor. Der
CIGSSe-Absorber ist demnach zum weitaus

groiten Teil mit dem Zn(OH,0)S-Puffer
bedeckt.

14 =
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Abbildung 52 Zn 2p-Emissionslinie des Minchen-
Absorbers  mit  einer  Zn(OH,0)S-Pufferschicht.
Anpassung des Spektrums Uber mdgliche Voigt-
Funktionen (schwarz, blau, magenta).
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Abbildung 53: Auger-Spektrum Zn-LMM des Miinchen-
Absorbers mit einer Zn(OH,0)S-Pufferschicht.
Energetische Positionen der Zn-Auger-Linien von Zink-
sulfid, -hydroxid und —oxid (gestrichelt) [ 92, 93].
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Zur Klarung der chemischen Material-
zusammensetzung des Puffers wird der
spektrale Verlauf der Zn2ps;,- und O 1S-
Emissionslinie Uber Voigt-Funktionen ange-
fittet und die Linienpositionen im Zn-Auger-
Spektrum herangezogen. Die Zn 2pz,-Linie
(Abbildung 52) kann (ber drei Voigt-
Funktionen angepal’t werden. Die energetische
Lage dieser drei Linien sind in Tabelle 18 dem
Anhang AIV zu entnehmen. Sie sind in guter
Ubereinstimmung mit den entsprechenden
Literaturwerten von Zn(OH),, ZnO und ZnS
[92,93,97]. Ebenso lassen sich die
Zn L3MysMys-Linienpositionen dieser drei Ver-
bindungen im  gemessenen  Zn-Auger-
Spektrum wiederfinden (Abbildung 53,
gestrichelte Linien), dessen Maximalwert bei
einer  Kkinetischen  Energie von  En=
989.4+0.3eV liegt. Die daraus ermittelten
»modifizierten* Augerparameter (Lage der
Zn 2pap-Linien aus der Anpassung, die der
entsprechenden Zn-Augerlinien aus
[92,93,97]) zeigen, daR der Puffer mit
grolRer Wahrscheinlichkeit aus Zn(OH),, ZnO
und ZnS besteht (Tabelle 11).

Tabelle 11: XPS-Ergebnis der Zn(OH,0)S-Pufferschicht
auf dem Minchen-Absorber. Vergleich des ermittelten
»,modifizierten“ Auger-Parameters (« +hv) von Zn und
der angepafBten O 1s Bindungsenergien [AE=+0.3eV]

mit  Literaturwerten  mdglicher  Zinkverbindungen
[92,93,97].
athy [eV] O 1S [eV]
2009.7 531.1
Probe 2010.4 530.4
2011.7 532.0
Zn(OH), 2009.7 531.1
ZnO | 20105 530.4
ZnS 2011.7 -
H,O | - 532.0

Die Anpassung der O 1s-Linie Uber drei Voigt-
Funktionen 1&Rt gleichermaRen den SchluB zu,
dal es sich um die beiden festgestellten,
Sauerstoff enthaltenden Verbindungen handelt
(Tabelle 11), wobei die Probe auch Wasser
enthdlt. Es kann jedoch keine Aussage
getroffen werden, ob das letztere auf der Probe
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adsorbiert oder in den Puffer eingebaut ist.
Auch die Linienpositionen von S 2ps, und S-
Auger (hier nicht aufgefihrt) stimmen mit den
entsprechenden Literaturwerten fir ZnS [ 93 ]
uberein. Hinweise auf Reste an Ausgangssalz
oder Reaktionsnebenprodukte (auBer dem
H,O) liegen nicht vor. Die Zn(OH,0)S-
Pufferschicht ist demnach ein Gemisch aus den
drei Verbindungen, wobei exakte quantitative
Aussagen Uber die Stoffmengenanteile dieser
Materialen Uber das XPS-Spektrum nicht
gemacht werden kdnnen.

Eine lokale EDX-Analalyse (EDAX) von
derartigen ILGAR-Zn(OH,0)S-Puffern, abge-
schieden auf Goldgittern, belegt, dal der
Puffer frei von unerwiinschtem Ausgangsstoff
(Zn(ClOy),) und Reaktionsnebenprodukten ist
(NH,CIO; und dessen  Zerfallsprodukte,
Kapitel 2.2.4). Diese enthalten alle Chlor, was
bei der Analyse innerhalb der Nachweisgrenze
nicht detektiert werden konnte. Der Puffer
setzt sich zusammen aus Zink, Schwefel und

Tabelle 12:  Stoffmengenanteil der im ILGAR-
Zn(OH,0)S-Puffer befindlichen Elemente, bestimmt tiber
EDAX.

- 2zn s o)
Stoffmengen-
anteil 33.7 125 53.9
[at. %]

Sauerstoff (Tabelle 12). Aussagen 0ber den
Kohlenstoffgehalt in den Schichten konnen
nicht gemacht werden, da das Goldgitter selbst
mit Graphit Uberzogen war, um Aufladungen
der Oberfliche wéhrend der Analyse zu
vermeiden. Laut XPS-Analyse besitzt die
Pufferschicht ZnS, ZnO und Zn(OH),. Gemal
dem MeRergebnis der EDAX-Analyse sind
37 % der gesamten Zinkmenge in der Schicht
dem ZnS zuzuordnen. Das restliche Zink ist in
Zink-Sauerstoffverbindungen eingebaut, also
ZnO und Zn(OH),. Der UberschuR an
ermitteltem  Sauerstoff kann nach dem
Ergebnis der XPS-Analyse (Tabelle 11) mit
der Présenz von Wasser erklart werden. Damit
ist nachgewiesen, daR die speziell fur ILGAR-
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Sulfid-Pufferschichten entwickelte Prozel-
flihrung zur gezielt unvollstindigen Um-
wandlung des Hydroxids zum Sulfid gefuhrt
hat.

Die kurze Sulfurisierungszeit von insgesamt
nur 5s wahrend der gesamten Puffer-
abscheidung (Anhang Alll, Abscheidemethode
M2) fuhrt auch dazu, dal ILGAR-Sulfid-
Pufferschichten aus kleinen  Kristalliten
aufgebaut sind. Dies wurde bei ILGAR-
Cd(OH,O)S-Puffern  lber eine Blauver-
schiebung der Absorptionskante nachgewiesen

Abbildung 54: High-Resolution-TEM-Aufnahme einer
ILGAR-Zn(OH,0)S-Pufferschicht  abgeschieden  auf
einem Goldgitter. Einzelne Kristallite sind weil}
umrandet.

(Abbildung 28). Auch der hier auf ein
Goldgitter abgeschiedene ILGAR-Zn(OH,0)S-
Puffer, so zeigt die TEM-Aufnahme, besteht
aus Kristalliten (Abbildung 54, wei um-
randet), welche im Durchmesser Kleiner als
0= 8 nm sind.

Um die Auswirkungen des Einbaus von Oxid
und Hydroxid in den ZnS-Puffer auf die
Bauelement-Eigenschaften zu untersuchen,
wurden CIGSSe-Absober mit dem neuen
ILGAR-Puffermaterial beschichtet. Es wurden
Camarillo-Absorber verwendet, um einen
direkten Vergleich zu den Oxid-freien
Pufferschichten aus Kapitel 5.4.1 ziehen zu
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Abbildung 55: Vergleich des Kennlinienverlaufs zweier
CIGSSe-Solarzellen mit unterschiedlichem ILGAR-ZnS-
Puffer. Die eine Pufferschicht besteht ausschlieBlich aus
ZnS (blau), die andere enthélt neben dem Sulfid das Oxid
und Hydroxid.

kénnen. Die uber XPS und TEM gewonnen
Ergebnisse dienen zur Interpretation der
Zelleneigenschaften.

Es werden zwei  CIGSSe-Solarzellen
betrachtet, die mit ILGAR-ZnS und dem neuen
ILGAR-Zn(OH,0)S gepuffert sind. Deren
HerstellungsprozelR unterschied sich nur im
Begasungsschritt, um so die  Schicht-
zusammensetzung zu variieren. Die Vor-
behandlung der Absorber im Zinksalzbad, die
Zahl der ProzeRzyklen (dZ=6), die Be-
gasungstemperatur (T=125°C) sowie Spiil-
schritte in Wasser und THF waren identisch.
Die ZnS-Pufferschicht wurde (ber die
Abscheidemethode M1 (Anhang Alll) ohne
Hydroxidzwischenschritt  hergestellt.  Der
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Zn(OH,0)S-Puffer  durchlief bei der Ab-
scheidung einen  Zinkhydroxid-Zwischen-
schritt, wurde dann  teilweise  (ber
Warmezufuhr zum Oxid dehydratisiert bzw.
uber Einleiten von H,S zum gewissen Grade
zum Sulfid sulfurisiert (Abscheidemethode
M2, Anhang Alll).

In Abbildung 55 sind die J-U-Kennlinien der
fertigen Solarzellen unter AM 1.5 Beleuchtung
dargestellt. Es ist klar zu erkennen, daR die
Stromdichten im hier betrachteten Spannungs-
bereich zwischen 0 mV<U<520 mV bei der
Zelle mit einem Zn(OH,0)S-Puffer (graue
Kurve) héher ausfallen. Durch den gezielten
Einbau von ZnO und Zn(OH), ist demnach die
Leitfahigkeit des Puffers erhdht worden, so
daft Stromverluste reduziert werden konnten,
ohne daB die Leerlaufspannung Ugc =513 mV
einbricht (Tabelle 13).

Der Serienwiderstand dieser Misch-Puffer-
schicht ist im Vergleich zum reinen ZnS-Puffer
um mehr als die Halfte reduziert (Tabelle 13),
was neben der deutlichen Steigerung der
KurzschluBstromdichte ebenso eine Erhéhung
des Fullfaktors zur Folge hat.

Die Verdopplung des Parallelwiderstandes
tragt ebenso zum Anstieg des Fullfaktors bei.
Letztlich bewirken all diese Verbesserungen
bei Verwenden eines Hydroxid-Oxid-Sulfid-
Puffers in dem hier betrachteten Fall eine
Wirkungsgraderhéhung um An =2 % absolut.

Beim ILGAR-CdS-Puffer sind derartige
Wirkungsgradsteigerungen auch beobachtbar,

Tabelle 13: Verbesserung der Zellenparameter (AM 1.5) der fertigen Camarillo-Solarzellen durch Einbau von Oxid
und Hydroxid in die ILGAR-Sulfid-Puffer. Vergleich zu einer CBD-CdS-gepufferten Zelle. Serienwiderstand Rg und
Parallewiderstand Rp sind aus den unbeleuchteten J-U-Kennlinien ermittelt.

ILGAR- ILGAR- ILGAR- ILGAR- CBD-
ZnS Zn(OH,0)S Cds Cd(OH,0)S cds

Uoc [mV] | 513 507 517 524 548
Jsc [mA/ecm?] 28.1 321 28.6 336 322
FF[%] |  56.2 62.0 63.1 65.9 68.7

7 [%] 8.1 10.1 9.4 11.6 12.1

Rs [mQcm?] | 770 360 640 310 550
Re [Qcm?] 1100 2100 1100 1300 2800
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falls die Pufferschicht wiederum uber einen
Hydroxidzwischenschritt abgeschieden wird.
Der Vergleich der Zellenparameter
(Tabelle 13) ergibt ebenfalls eine merkliche
Erhohung der KurzschluRstromdichte und
einen Anstieg des Fullfaktors. Auch hier wurde
der Serienwiderstand der Zelle verringert. Wie
der Vergleich mit einer CBD-CdS-gepufferten
Zelle zeigt (Tabelle 13), erreichen ILGAR-
Pufferschichten auf den Camarillo-Absorbern
im Fall des CdS fast gleich gute Zellen-
eigenschaften. Die etwas niedrigere Leer-
laufspannung und der geringere Fllfaktor sind
mit einer noch zu niedrig gewahlten Schicht-
dicke des ILGAR-Puffers zu erklaren. Dieses
kommt ebenfalls in einem niedrigen Parallel-
widerstand zum Ausdruck. Da mit dem
ILGAR-Verfahren jedoch die Mdglichkeit
besteht, Uber die Schichtzusammensetzung
EinfluR auf die Leitfahigkeit zu nehmen, ist
eine  weitere  Schichtdickenerhéhung — mit
keinerlei Problemen verbunden. Eine derartige
Optimierung wurde jedoch im Rahmen dieser
Arbeit nur auf Siemens-Minchen-CIGSSe-
Absorbern  vorgenommen, da diese zu
hocheffizienten Solarzellen fuhren und zudem
eine Fein-Optimierung der Abscheidepara-
meter erlauben.

Tabelle 14:  Zellenparameter der CIGSSe-Munchen-
Solarzelle mit ILGAR-Zn(OH,0)S-Puffer. Vergleich mit
den Parametern der CBD-CdS gepufferten Miinchen-
Zelle. Serienwiderstand Rg und Parallewiderstand Rp sind
aus den unbeleuchteten J-U-Kennlinien ermittelt.

ILGAR- CBD-
Zn(OH,0)S Cds

Uoc [MmV] 559 588
Jsc [mA/ecm?] 35.9 32.9
FF [%)] 70.7 73.1

7 [%6] 14.2 14.1

Rs [mQcm?] 330 610
Rp [Qcm?] 2100 4700
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Zur Einstellung der Abscheideparameter fir
ILGAR-Zn(OH,0)S-Puffer auf  Minchen-
Absorbern wurden wiederum Konzentrations-
und ProzeRzyklenvariationen durchgefiihrt, um
einen guten Kompromif3 zwischen niedrigem
Serienwiderstand und hohem Parallelwider-
stand zu finden. Vor der eigentlichen Puffer-
abscheidung war die Behandlung des
Absorbers im  Zinksalzbad (Anhang Alll)
notwendig. Die sich ergebenden optimalen Ab-
scheideparameter fur die ILGAR-Zn(OH,0)S-
Pufferschicht sind dem Anhang Alll,
Abscheidemethode M2 zu entnehmen.

Hiermit erreicht man eine Solarzellenqualitét,
die durchaus vergleichbar ist mit der von
Standard-prozessierten Solarzellen mit CBD-
CdS-Pufferschicht. Der Vergleich der J-U-
Kennlinien der Solarzellen mit den beiden
verschiedenen Puffermaterialien unter AM 1.5
Beleuchtung zeigt Abbildung 56. Ein ILGAR-
Zn(OH,0)S-Puffer fihrt zu EinbulRen in
Leerlaufspannung und Fillfaktor (Tabelle 14),
allerdings ist die KurzschluBstromdichte im
Vergleich zum CBD-CdS-gepufferten Bau-
element deutlich erhoht. Diese markante
Erhdéhung gleicht die Einbuflen aus, so daf3
letztlich der Wirkungsgrad der ILGAR-

A ——
— 30
c L
é’ 25
é L
20 —a— 7Zn(OH,0)S gepufferte
% I CIGSSe-Minchen-
S Solarzelle
5 15
S —&— CBD-CdS gepufferte
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Abbildung 56: Vergleich der J-U-Kennlinien einer
ILGAR-Zn(OH,0)S-gepufferten CIGSSe-Miinchen-
Solarzelle mit der einer CBD-CdS gepufferten Referenz-
probe unter AM 1.5 Beleuchtung.
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gepufferten Zelle (y =14.2%) sogar um
An =0.1 % (abs.) hoher liegt.

Die EinbulRen basieren auf einem halb so
groRen Parallelwiderstand (Tabelle 14) im
Vergleich zum CBD-CdS-gepufferten Bau-
element. Die zu geringe Schichtdicke des
ILGAR-Puffers kann die Ursache hierfir sein.
Das ZnO-Fenster hat in diesem Fall grofieren
EinfluR auf den Bandverlauf des Hetero-
Ubergangs als bei dicken Pufferschichten, so
dall der Fullfaktor und die Leerlaufspannung
reduziert werden. Auch durchgehende Ldcher
im Absorber von der Oberflache bis zum
Ruckkontakt hin konnen bei einer unvoll-
standig  geschlossenen  Pufferschicht  zu
Kurzschlussen zwischen Front- und Riick-
kontakt  fihren. Bei  derart  diinnen
Pufferschichten (d<5nm), bei denen die
vollstdndige Bedeckung des Absorbers nicht
vollig gewahrleistet ist, kann dies ebenfalls
einen schlechteren Parallelwiderstand verur-
sachen.

Trotzdem ist der Wirkungsgrad der ILGAR-
Zn(OH,0)S-Zelle sogar etwas besser als der
der CBD-CdS-Zelle, weil ihr Serienwiderstand
halb so grof? ist. Das Verwenden einer diinnen
Pufferschicht ermdglicht diese deutliche Ver-
ringerung des Widerstands. Hierdurch liefert
die fertige Zelle eine hohere Stromdichte.

Dies wird auch im spektralen Verlauf der
internen  Quantenausbeute  sichtbar. Die
Quantenausbeute ist die photoinduzierte
Stromdichte pro Elementarladung, die auf den
Photonenflu® normiert ist. Unter der Annahme,
dal? alle auf die Zelle treffenden Photonen im
Absorber  absorbiert werden und zum
Diodenstrom beitragen, betragt die Ausbeute
an generierten Ladungstragern 100 %, d.h. es
sind keinerlei Verlustmechanismen in der
Solarzelle vorhanden. Um Aussagen Uber die
Verluste innerhalb der Solarzelle machen zu
kénnen, ist bei der internen Quantenausbeute
der Reflexionsverlust an der Zellenoberfldche
herausgerechnet. Detailliertere Informationen
zum MeRBprinzip und zur Auswertung des
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Abbildung 57:  Vergleich der spektralen internen

Quantenausbeute einer ILGAR-Zn(OH,0)S-gepufferten

CIGSSe-Miinchen-Solarzelle mit der einer CBD-CdS

gepufferten Referenzzelle (Beleuchtungsintensitét
P =5pwW/cm?).

spektral abhangigen Photostroms finden sich in
[99].

Die spektralen internen Quantenausbeuten der
beiden verschieden gepufferten Solarzellen
sind in Abbildung 57 dargestellt. Bei der CBD-
CdS-gepufferten Zelle liegen die Verluste im
Wellenlangenbereich  zwischen 350 nm<A
< 500 nm hoher als beim ILGAR-gepufferten
Bauelement. Die Differenz wird zum gréRten
Teil der optischen Absorption des CBD-CdS
zugeschrieben, so daR weniger Photonen in
den Absorber gelangen und damit die
Quantenausbeute geringer ausfallt als beim
ILGAR-Zn(OH,0)S-gepufferten Bauelement.
Mit einer Bandliickenenergie von Egp=
3.74eV (bestimmt aus optischen Trans-
missions- und Reflexionsdaten) sind im ganzen
hier betrachteten Wellenlangenbereich Absorp-
tionsverluste durch den ILGAR-Puffer aus-
geschlossen. Dieser beim CBD-CdS auf-
tretende Hauptverlust an spektraler Quanten-
ausbeute flhrt zu einer verringerten Photo-
stromdichte in diesem Spektralbereich von
Jphoto = 1.6 mA/cm?. Hierdurch ist aber nur ein
Teil der um Alsc=3 mA/cm® geringeren
KurzschluRstromdichte des CBD-CdS-
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gepufferten Bauelements erklart (Tabelle 14).
Eine mdgliche Ursache dieser Diskrepanz
beruht auf der unterschiedlichen Beleuchtungs-
starke bei beiden MeRverfahren (Kennlinien-
analyse: AM 1.5, spektrale Quantenausbeute:
P =5 uW/cm?).

Zudem ist in Abbildung 57 oberhalb einer
Wellenldnge von A=850nm ein weiterer
Spektralbereich erkennbar, bei der die CBD-
CdS-gepufferte Zelle eine geringere Quanten-
ausbeute besitzt.

Wie Simulationen des spektralen Verlaufs der
Quantenausbeute gezeigt haben [ 101 ], kann
deren Erhohung im Spektralbereich oberhalb
A=850 nm auch auf eine starkere Leitungstyp-
Inversion an der Puffer/Absorber-Grenzflache,
zuriickgefiihrt ~ werden.  Die  verstéarkte
Leitungstyp-Inversion ist durch positive
Ladungen an diesem Interface erzielt worden.
Dies fihrt zu einer niedrigeren Rekom-
binationsrate der photogenerierten Elektronen
[101] wund somit zu einer hoheren
Quantenausbeute in dem betrachteten Spektral-
bereich. Zur Uberpriifung dieser Hypothese
sind UPS-Analysen erforderlich, die
Informationen (ber die Bandkantendiskon-
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tinuitaten an der Grenzflache ILGAR-Puffer/
Absorber liefern.

Die bei der CdS-gepufferten Zelle auftretenden
Verluste in der Quantenausbeute und der gros-
sere Serienwiderstand von Rs= 610 mQ cm?
erkldaren die niedrigere Stromdichte Jsc=
32.9 mA/cm? dieses Bauelements. Um einen
noch hoheren Zellenwirkungsgrad im Falle des
ILGAR-Zn(OH,0)S-Puffers zu erhalten, ist
dessen Schichtdicke noch weiter zu erhdhen.
Dieses ist mit einer Variation seiner Material-
zusammensetzung zu verbinden. Im speziellen
ist es zur Vermeidung eines erhéhten Serien-
widerstandes bei einer dicken Pufferschicht
notwendig, ihren Sulfidgehalt noch weiter zu
verringern und den Oxidgehalt zu erh6hen.
Wie die Zellenergebnisse der pufferfreien
Proben ergeben, liegt Potential in der
Verbesserung  der  Vorbehandlung  des
Absorbers,  speziell beim  Zinksalzbad
(Tabelle 4). Eine weitere Steigerung der
Solarzelleneffizienz bei ILGAR-Zn(OH,0)S-
gepufferten CIGSSe-Solarzellen wird die
Aufgabe zukunftiger Arbeiten sein.
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Das hohe Potential des in dieser Arbeit
entwickelten neuen Abscheidekonzepts soll
anhand einer Zusammenstellung der Zellen-
parameter der besten Solarzellen gezeigt wer-
den (Tabelle 15), die einen ILGAR-Sulfid-
Puffer enthalten. Zum Vergleich stehen in der
Tabelle ebenfalls die Resultate der eigens her-
gestellten Referenzzellen mit CBD-CdS-
Puffern. Es mull betont werden, daR die
Abscheide-Parameter des ILGAR-Verfahrens
hinsichtlich guter Effizienz bei Siemens-
Minchen-Absorbern so eingestellt wurden,
dal der Wirkungsgrad maximal war. Bei allen
anderen Solarzellentypen in Tabelle 15 wurden
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ebenfalls  diese  Praparationshbedingungen
(Abscheidemethode M2, Anhang Alll)
verwendet. Bei diesen bedarf es aber einer

weiteren Materialentwicklung der Puffer-
schichten.
Bei den am HMI hergestellten CulnS,-

Solarzellen muR erst tberpriift werden, ob die
besser angepaliten ILGAR-Pufferschichten
einen effizienten Heterollbergang in Zukunft
gewahrleisten kdnnen.

Bei allen auf Selenid-basierenden Absorbern
erfillen die [ILGAR-Schichten die An-
forderungen einer Wirkungsgrad steigernden

Tabelle 15: Zusammenstellung der Zellenparameter der besten Solarzellen basierend auf verschiedenen Absorbern,
verschiedenen chemischen VVorbehandlungen, Pufferschichten und Abscheideverfahren der Puffer.

Absorber Behandlung Deposition Voc [mV] Jsc [mA/cm?] FF [%] n [%0]
ILGAR-
Zn Zn(OH,0)S 507 32.1 62.0 10.1
ILGAR-
Cd Zn(OH,0)S 501 33.2 62.3 10.3
Siemens-
Camarillo ILGAR-
(CIGSSe) Cd Cd(OH.0)S 524 33..6 65.9 11.6
ILGAR-
Cd In,(OH,0)S; 548 32.2 64.2 11.3
- CBD-CdS 548 315 69.0 12.1
Absorber Behandlung Deposition Voc [mV] Jsc [mA/cm?] FF [%] n [%0]
ILGAR-
_ Zn Zn(OH,0)S 559 35.9 70.7 14.2
Siemens-
Miinchen
ILGAR-
(CIGSSe) Cd Cd(OH.0)S 555 36.8 69.3 14.2
= CBD-CdS 588 329 73.1 14.1
Absorber Behandlung Deposition Voc [mV] Jsc [mA/cm?] FF [%] n [%0]
ILGAR-
HMI Cd Cd(OH.0)S 659 18.5 59.8 7.29
(Culnsy)
- CBD-CdS 705 235 71.2 11.8
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Pufferschicht. ILGAR-Cd(OH,0)S als Puffer-
schicht einer CIGSSe-Munchen-Zelle flhrt zu
einer Solarzellenqualitat wie sie die CBD-CdS-
gepufferten Referenzzellen zeigen (Tabelle 15)
Wiederum ist der ILGAR-Puffer bewul3t dinn
gehalten worden (d<10 nm), so dafl Absorp-
tionsverluste durch das CdS gegenuber dem
CBD-CdS stark verringert wurden. Dies fiihrt
zu einem Gewinn an Stromdichte, was die zur
Zeit noch existierenden EinbufRen an Fullfaktor
und Leerlaufspannung kompensiert. Wie schon
bei ILGAR-Zn(OH,0)S sollte in zukinftigen

5.5 Zusammenfassung des Kapitels
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Entwicklungen bei diesem Material die
Schichtdicke weiter erhéht werden, wobei der
Sulfidanteil des Puffers reduziert und der
Oxidgehalt erhoht wird.

Alle Ergebnisse zeigen (Tabelle 15), dal3
ILGAR als alternatives Abscheideverfahren fir
Pufferschichten  geeignet ist; ILGAR-
Zn(OH,0)S stellt bei technologisch vorteil-
haftem Prozel} eine Alternative zum CBD-CdS
dar, so daR Chalkopyrit-Dunnschichtsolar-
zellen hocheffizient arbeiten.

Es wurden das Funktionsprinzip der CBD-CdS-Pufferschicht in einer Chalkopyrit-
Solarzelle und die Modifikationen der Absorberoberfléache durch die Abscheidung
verschiedener Pufferschichten veranschaulicht. Daraufhin wurde dberprift, in
wieweit die Abscheidung verschiedener Cadmium-freier ILGAR-Pufferschichten
das Funktionsprinzip des Puffers erfallt und ob sich auflerdem hierdurch
chemische Veranderungen an der Absorberoberflache ergeben.

Wie in Abschnitt 5.3.2 zusammengefalt wurde deutlich, dal es vor der
eigentlichen ILGAR-Pufferschichtabscheidung notwendig ist, eine chemische
Behandlung des Absorbers in ammoniakalischem Cadmiumsalz- bzw. Zinksalzbad

durchzuftihren.

Bei der systematischen Entwicklung einer geeigneten ILGAR-Pufferabscheidung
konnte gezeigt werden, dal’ eine hocheffiziente Solarzelle nicht mit einem reinen
ILGAR-Sulfid-Puffer auskommt, sondern ein Sulfid-Oxid-Hydroxid-Gemisch als
Puffer braucht. So erreichten ILGAR-Zn(OH,0)S-gepufferte Bauelemente einen
vergleichbaren Solarzellenwirkungsgrad (y = 14.2 %) wie diejenigen, die eine

standardmaRige CBD-CdS-Pufferschicht

enthalten. Aus den bisherigen

Experimenten kann geschlossen werden, dalR noch effizientere Chalkopyrit-
Diinnschichtsolarzellen mit ILGAR-Sulfid-Puffer zu erhalten sind, indem der
Sulfidgehalt weiter reduziert, damit einhergehend der Oxid-Gehalt im Puffer
erhoht sowie die noch zu geringe Schichtdicke vergroRert wird.



