4 Solarzellen auf der Basis von CuGaSe,-Diinnschichten

Im letzten Kapitel wurde gezeigt, wie die Gasphase, aus der beim HCVD-Verfahren die Dlnnschicht-
abscheidung erfolgt, analysiert und eingestellt werden kann. In Kapitel 4 werden die Eigenschaften
HCVD-praparierter Dlinnschichten diskutiert und mit den thermodynamischen Erwartungen verglichen.
Es wird gezeigt, wie das HCVD-Verfahren auf die Herstellung von CuGaSe,-Absorberschichten von
Solarzellen angepaldt werden kann. Darauf aufbauend wird das elektrische Verhalten von CuGa-
Se,/CdS/ZnO-Heterostrukturen und der Einflu? der CdS-Schichtdicke untersucht.

Ein Schwerpunkt in diesem Kapitel bildet die Identifikation von Effekten, die auf die Gegenwart der
Halogene beim Schichtwachstum zuriickzufiihren sind, da darin der wesentlichste Unterschied zu den
herkdbmmlichen Herstellungsmethoden von Chalkopyritdiinnschichten liegt. AbschlieRend wird in Ab-
schnitt 4.3.4 die Stabilitat der elektrischen Solarzelleneigenschaften untersucht, da der Einbau von
Halogenen in die Heterostruktur zur Degradation der Solarzellen fihren kann.

4.1 Eigenschaften von Solarzellen

4.1.1 Aufbau und elektrisches Verhalten

Halbleitersolarzellen bestehen aus einem pn-Ubergang, in dessen Raumladungszone photogenerierte
Ladungstragerpaare getrennt werden und ein elektrisches Potential aufbauen. Falls der pn-Ubergang
mit isolierten Kontakten ausgestattet ist, kann zwischen diesen Kontakten eine Photospannung ge-
messen werden, die als offene Klemmenspannung V,. bezeichnet wird. Werden die Kontakte elek-
trisch leitend verbunden, baut sich das Potential ab und zwischen den Kontakten fliel3t ein
photogenerierter Strom, der sogenannte Kurzschluf3strom /s.. Falls in den Stromkreis ein Verbraucher
mit endlichem Widerstand eingebaut wird, liegen Strom und Spannung zwischen 0 und /. bezie-
hungsweise V.. und mit Hilfe eines variablen Widerstands kann die Strom-Spannungs-Kennlinie der
Solarzelle aufgenommen werden.

Das Produkt von Strom und Spannung entspricht der photovoltaisch erzeugten Leistung, die fir jeden
Spannungswert bestimmt werden kann und am sogenannten Arbeitspunkt (MPP) der Solarzelle ma-
ximal ist (Pypp). Die Effizienz der photovoltaischen Energieumwandlung wird durch den Wirkungs-
grad n angegeben, dem Verhaltnis aus der am Arbeitspunkt nutzbaren elektrischen Energie und der
eingestrahlten Lichtenergie (n = Pupp/PLicn).- Durch Einfuhrung des Fullfaktors kann die photovol-
taische Leistung aus V,. und /5. berechnet werden [110]:

n= Voc Dsc [t
R_icht

Gleichung 24

Da der Wirkungsgrad von der Intensitat und dem Spektrum des einfallenden Lichts abh&ngt, muf3 die
I(V)-Charakteristik der Solarzellen unter standardisierten Beleuchtungsbedingungen gemessen wer-
den, wenn reproduzierbare MeRbedingungen erreicht werden sollen. Die Ublichen Lichtquellen simu-
lieren die solare Einstrahlung auf Erdniveau bei einem Einfallswinkel von 48° und klarem Himmel.
Diese als AM1.5 bezeichnete Beleuchtung liefert eine Intensitat von P,/ F= 100 mW/cm?. Des wei-
teren wird fur die Bestimmung des Wirkungsgrads eine Zellentemperatur von 25 °C angesetzt [3].
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Abbildung 26: Ersatzschaltbild einer Solarzelle.

Die elektrische Charakteristik einer Solarzelle entspricht im Idealfall der /(V)-Kennlinie einer Diode
Ib(V), der der photogenerierte Strom |/, Uberlagert wird (Superpositionsprinzip). Abweichungen von
diesem Verhalten kénnen unter anderem durch Einfihrung eines Parallel- und Serienwiderstands
berticksichtigt werden. Eine beleuchtete Solarzelle verliert um so mehr photovoltaisch erzeugte Ener-
gie, je kleiner der Parallelwiderstand Rp und je hoher der Serienwiderstand Rs ist. Mit der Shockley-
Gleichung fur den Diodenstrom /p(V) [111] ergibt sich auf Grundlage des Ersatzschaltbilds aus
Abbildung 26 die folgende /(V)-Charakteristik der Solarzelle:

/= Io[exp(—e(v_ IRS)J —1} VR

AKT R, ph Gleichung 25

Gemessene Strom-Spannungs-Charakteristiken werden haufig auf die Probenflache F der Solarzelle
bezogen, so dal3 an die Stelle von / und /, die Stromdichten J und J, zu setzen sind. Gleichung 25 ist
trotz der Berlcksichtigung der ohmschen Verluste der Solarzelle eine Idealisierung ihres Verhaltens.
Die Gleichung vernachlassigt zum Beispiel Phdnomene, die mit der Beleuchtungs- oder Spannungs-
abhangigkeit der Parameter zu erklaren sind.

Der Aufbau einer Dinnschichtsolarzelle auf der Basis von Chalkopyriten ist der einer Heterostruktur,
wobei der Chalkopyritabsorber die p-leitende Schicht bildet (Abbildung 31). Da das Licht typischerwei-
se von der n-leitenden Seite des pn-Ubergangs eingestrahlt wird, muR die n-Schicht transparent sein
und wird als Fensterschicht bezeichnet. Bei den Chalkopyriten der Gruppe Cu(ln,Ga)(S,Se), haben
sich als Fenstermaterial transparente, leitende Oxide wie Zinkoxid (ZnO) durchgesetzt, die durch Ka-
thodenzerstauben oder CVD-Verfahren abgeschieden werden [2,112]. Auf3erdem wird zwischen Ab-
sorber und Fensterschicht eine diinne n-leitende Pufferschicht aus CdS oder anderen Il-VI-Halbleitern
eingesetzt, die die Bandanpassung zwischen dem breitbandigen ZnO (E; = 3.2 eV) und den Chalko-
pyritabsorber verbessern soll und durch chemische Badabscheidung hergestellt wird.

Als Riuckseitenelektrode von Chalkopyritsolarzellen ist der Einsatz einer Molybdanschicht weit ver-
breitet, die durch Kathodenzerstauben oder Verdampfen auf das Glassubstrat aufgebracht wird. Die
Frontelektrode der Solarzellen besteht aus metallischen Kontaktstreifen, die in feinen, fingerartigen
Strukturen auf das ZnO aufgedampft werden. Da die Frontelektrode zur Abschattung von aktiver Fla-
che der Solarzelle fuhrt, kbnnen Wirkungsgradangaben entweder auf die Gesamtflache der Solarzelle
bezogen werden (n.) oder auf die photovoltaisch aktive Flache der Solarzelle (na), und es gilt:

Niot < Nakt:
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Der Stromtransport in CuGaSe,/CdS/ZnO-Solarzellen wurde von Nadenau und Mitarbeitern mit Hilfe
eines Banderdiagramms beschrieben, das auf der Basis experimenteller Daten berechnet wurde und
in Abbildung 27 wiedergegeben ist [113]. Wesentlich fur den Stromtransport und die mdglichen Re-
kombinationspfade ist die Lage des Fermi-Niveaus an der CuGaSe,/CdS-Grenzflache, Uber die die
Autoren zu keiner abschlieBenden Aussage kommen. Fraglich ist, ob der Leitungstyp des Absorbers
an der Oberflache invertiert ist und die Grenzflache im n-Gebiet liegt oder ob das Fermi-Niveau, wie in
der Abbildung dargestellt, an der Grenzflache auf der Seite des Valenzbandes liegt. Im letzten Fall
sind die aus dem Absorber gesammelten Photoelektronen an der Grenzflache noch Minoritatsla-
dungstrager. Die Rekombinationswahrscheinlichkeit ist dann deutlich hdher als bei invertierter Grenz-
flache, und es ist mit Photostromverlusten und einem schlechten Fullfaktor zu rechnen.

CuGase,
Cds

ig'®)

Abbildung 27: Banddiagramm einer ZnO/CdS/CuGaSe;-Heterostruktur nach Nadenau [113]

4.1.2 Stand der Forschung

Angeregt durch die Arbeiten von Shay und Wagner tber CulnSe,-Solarzellen [114,115] berichteten
Romeo und Mitarbeiter 1976 erstmals von einer Solarzelle mit CuGaSe, als Absorbermaterial [116].
Die Heterostruktur wurde gebildet aus einem p-leitenden CuGaSe,-Einkristall und einer 10 um dicken
Fensterschicht aus Indium dotierten CdS. Der photovoltaische Wirkungsgrad wurde mit
5 % angegeben, lag aber nach Simon [25] nur bei 3.7 %, da der angegebene Wert im Widerspruch
zur veroffentlichten Quantenausbeute der Solarzelle stand. In den darauffolgenden Jahren wurden
keine Untersuchungen an Einkristallsolarzellen bekannt; erst Mitte der Neunziger Jahre wurden wie-
der Arbeiten verotffentlicht, die aus der Universitdt Konstanz stammten. Mit Fensterschichten aus
Cds(In), (Zn,Cd)S und CdS/ZznO wurden zunéchst Einkristallsolarzellen mit 4 - 5 % Wirkungsgrad
hergestellt und untersucht [7,25]. 1996 schliel3lich stellte Saad aus einem Einkristall die CuGaSe,-
Solarzelle mit dem bislang htéchsten Wirkungsgrad her und erreichte auf einer aktiven Flache von
4 mm? einen Wert von 9.7 % [6,117].
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CuGaSe,-Homoubergange konnten in jungster Zeit durch lonenimplantation beziehungsweise Eindif-
fusion von Fremdatomen hergestellt werden [118]. Die entsprechenden Solarzellen zeigten Wirkungs-
grade von 7.2 %. Der Fullfaktor dieser Solarzelle ist mit 70 % der hdchste, der bislang mit CuGaSe,-
Solarzellen erreicht wurde.

Die erste Diinnschichtsolarzelle auf der Basis von CuGaSe, wurde 1984 von Schock und Mitarbeitern
prapariert, die den Absorber durch simultanes Verdampfen der Elemente auf Molybdén beschichteten
Glas abschieden [77,119] (vgl. Methodenuberblick in Kapitel 3.1. Die Heterostruktur wurde abge-
schlossen durch Aufdampfen einer 3 um dicken, n-leitenden Zn,Cd;,S-Schicht und lieferte einen Wir-
kungsgrad von etwa 1 %. Mit der gleichen Struktur wurden wenig spéter in verschiedenen Gruppen
hohere Werte erreicht [80,120,121] und 1993 praparierte Klenk eine Heterostruktur mit 6.2 % Wir-
kungsgrad [16].

Wie bei den Einkristallsolarzellen wurden schlie3lich bei den Diinnschichtsolarzellen mit der Kombina-
tion von CdS und ZnO als n-leitendes Schichtsystem effizientere Solarzellen aufgebaut, und Nadenau
konnte mit diesem System die bislang beste Diinnschichtsolarzelle mit 8.7 % Wirkungsgrad praparie-
ren. Wie Klenk arbeitete Nadenau mit der Methode des Koverdampfens, paflte jedoch die CdS-
Schicht an das Absorbermaterial an und veranderte wahrend der Dinnschichtabscheidung die Ver-
dampfungsraten der Elemente, so dal3 von kupferreichen zu galliumreichen Wachstumsbedingungen
Ubergegangen werden konnte [5].

CuGaSe,-Diinnschichtsolarzellen, die nicht durch Koverdampfung hergestellt wurden, erreichen bis-
lang Wirkungsgrade von 2 - 5 %. Die Anzahl der Arbeiten zu CuGaSe,-Solarzellen ist jedoch insge-
samt zu gering, um aus der Qualitat der Solarzellen auf die Eignung der Herstellungsmethoden
schlielen zu kénnen. Um dennoch einen Eindruck von den erreichten photovoltaischen Leistungspa-
rametern zu geben, sind die Angaben verschiedener Autoren in Tabelle 9 zusammengefalit.

Tabelle 9: Literaturiibersicht zu den photovoltaischen Leistungsparametern verschiedener CuGaSe,-Solarzellen.

Typ Fenster CuGaSe,-Praparation n Vioc Jsc ff Referenz
% mvV  mA/cm’ %

Einkristall CdS (In) CVT mit I, 3.7 500 9.5 55 Romeo 1977 [25,116]

Einkristall CdS (In) CVT mit I, 4.8 777 8.6 60 Simon 1994 [25]

Einkristall ~CdS/ZnO/MgF, CVT mit I, 9.7 946 155 67 Saad 1996 [6]

Einkristall n-CuGaSe,/Au CVT mit I, 7.2 820 12.6 70 Schdn [2000] [118]
Dunnschicht (Zn,Cd)s Koverdampfen 1.0 620 6 26 Schock 1984 [77,119]
Dunnschicht Cds Koverdampfen 3.7 620 14.5 42 Powell 1985 [122]
Dunnschicht (Zn,Cd)s Koverdampfen 2.6 580 9.6 46 Noufi 1986 [80]
Dinnschicht (zZn,Cd)S Koverdampfen 2.7 680 11.2 35 Stewart 1987 [121]
Dinnschicht (Zn,Cd)S Koverdampfen 5.8 845 13.6 50 Dimmler 1987 [120]
Dunnschicht (Zn,Cd)S Koverdampfen 6.2 756 13.7 60 Klenk 1993 [16]
Dunnschicht CdS/znO Koverdampfen 8.7 870 14.8 67 Nadenau 1997 [5]
Dunnschicht (Zn,Cd)s Selenisierung von Cu/Ga 15 414 7.4 50 Dittrich 1989 [123]
Dunnschicht CdS/znO RTP von Cu/Ga/Se 2.3 563 8.7 47 Schoén 1997 [24]
Diinnschicht CdS/znO MOCVD 2.0 590 8.1 44 Siebentritt 2000 [124]
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4.2 HCVD-Préaparation von Absorberschichten

Bei der Praparation von CuGaSe,-Dunnschichten mit dem HCVD-Verfahren mufite der Einflu3 aller
Wachstumsparameter untersucht und verstanden werden, um zur Abscheidung von Dunnschichten zu
gelangen, deren Zusammensetzung und Qualitdt den Erfordernissen von Solarzellen genlgte. We-
sentliche Hinweise lieferte dabei die in Abschnitt 3.2.3 vorgestellte thermodynamische Simulation, die
in diesem Kapitel den experimentellen Ergebnissen gegenibergestellt wird. Zudem wird im Folgenden
der Einflu dynamischer Effekte diskutiert, sofern sie die Materialabscheidung betrafen. Die Bedin-
gungen und experimentellen Phdanomene des Quellenabtrags wurden in den Kapiteln 3.3 und 3.4
dargestellt.

Systematische Untersuchungen der Materialeigenschaften der HCVD-préaparierten Dunnschichten
fehlen in dieser Arbeit und werden in der Dissertation von Daniel Fischer behandelt [125].

4.2.1 Phasenbildung unter HCVD-Bedingungen

Die Abtragsraten der Quellenmaterialien Cu,Se und Ga,Se; wurden Uber die Mengen der angebote-
nen Transportgase |, und HCI festgelegt und bestimmten das Gasangebot im Substratbereich der
HCVD-Anlage (Kapitel 3.4). Dort war die Phasenbildung bestimmt durch das Verhdltnis der aus den
Quellenreaktionen resultierenden Metallhalogenide, und es wurde thermodynamisch gezeigt, daf’ das
GaCl,:Cul-Verhaltnis bei Werten zwischen 2.2 und 11.0 die Abscheidung von einphasigem CuGaSe,
erlaubt (Abschnitt 3.2.3). Das GacCl,:Cul-Verhaltnis kann nach Gleichung 23 aus dem Massenab-
tragswerten der Quellen berechnet werden, da in guter Naherung nga = Ngaci, Und Ny = Ny, gilt (Ab-
schnitt 3.4.6). Um den Phasenbildungsbereich von CuGaSe, unter HCVD-Bedingungen zu
bestimmen, wurde in aufeinanderfolgenden Experimenten das ngy:nc,-Verhaltnis verdndert und die
Phase der auf dem Substrat abgeschiedenen Stoffe bestimmt. Zunédchst muf3ten jedoch geeignete
Gasflusse, Druck- und Temperaturbedingungen gefunden werden.

In Abschnitt 3.3.1 sind der Aufbau des HCVD-Systems und die Bedingungen der Quellenverflichti-
gung vorgestellt worden. Fur die Abscheidungen auf Glassubstraten wurde eine Quellentemperatur Tq
von 600 °C und eine Substrattemperatur Ts von etwa 500 °C eingesetzt, wobei im Substratbereich ein
Temperaturgradient von etwa 10 K/cm bestand. Die funf Ofenzonen wurden auf die folgenden Werte
gesetzt: 600 °C, 600 °C, 575 °C, 500 °C und 450 °C.

Die Einstellung der Gasflisse und Driicke folgte den Tabelle 6 angegebenen Standardbedingungen,
wodurch die Ga,Ses-Abtragsrate wahrend der Dinnschichtabscheidung bei (435 +6) mg/h lag
(Abbildung 22). Der Cu,Se-Abtrag wurde Uber die Temperatur der Jodquelle variiert und lag fur
T304 =30—=70°C im Bereich von 5-120 mg/h (Abbildung 21), so dal3 das nga:nc,-Verhaltnis von
1 bis 25 variiert werden konnte. Der GesamtfluR im Cu,Se-Quellenrohr &nderte sich durch die Variati-
on von Q, nur marginal, so dal3 die gesamte Kinetik im HCVD-Reaktor auch bei Veranderung des
Halogenidangebots konstant gehalten werden konnte.

Die Gasphasenabscheidung von festem Material wurde unter diesen Bedingungen im gesamten Be-
reich des Reaktors beobachtet, der in FluRrichtung 5 - 50 cm hinter den Ausgéangen der Quellenrohre
lag, und fihrte zur Beschichtung des Substrats, der Substrathalterung, der Reaktorwénde und des
abfihrenden Rohrs (Abbildung 18). Die Farbe der Abscheidungen &anderte sich mit zunehmenden
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Abstand von den Quellen und reichte von Grau Uber Braun bis ins Rote. Der Ort, an dem die Material-
abscheidung einsetzte, konnte durch den Reaktordruck und die Stromungsgeschwindigkeit der Gase
im Substratbereich beeinflut werden: Senken des Drucks oder Anheben der Stromungsgeschwindig-
keit mit Hilfe des Gasflusses Qs verschob bei sonst gleichbleibenden Parametern die Abscheidungen
in Richtung Reaktorausgang (Abbildung 18).

Wourde der Verdiunnungsflul3 Qs auf Werte unter 1000 ml/min gesetzt, diffundierte Gas in Gegenstrom-
richtung bis an den Eingang des Reaktors und schied sich dort ab. Da dieser Bereich auBerhalb des
Ofens lag, war es nicht méglich, diese Belegungen der Reaktorwande durch Ausheizen zu entfernen.
Daher wurde auf Qs-Werte unter 1000 ml/min verzichtet und der Gasstrom auf Q; = 1500 ml/min fest-
gelegt, wodurch das Maximum der Abscheidungen einige Zentimeter hinter dem Substrat lag. Die
Summe der Gasstrome im Substratbereich lag damit unter Standardbedingungen bei Q,,; = 2.4 I/min.

Das Substrat wurde auf einem Quarzteller gelagert, der sich wéhrend der Abscheidung drehte, um
eine homogene Beschichtung zu erreichen. Als Substratmaterial wurde Natrium-Kalk-Glas eingesetzt,
das gegebenenfalls vor dem HCVD-Einsatz mit Molybdan beschichtet wurde. Zum Einbau der Sub-
strate wurde der Reaktor rechtsseitig gedffnet, zur Entnahme der Quellenboote linksseitig. Nach je-
dem Offnen wurde die Dichtigkeit des Reaktors mit einem Heliumlecktester tberpriift und die
Gasatmosphére durch dreimaliges Abpumpen des Reaktors auf 10 mbar und Fluten mit Stickstoff
ausgetauscht.

Unter den geschilderten Bedingungen schied sich auf den 2.5 x 2.5 cm? grof3en Substraten pro Stun-
de etwa 0.5-2mg Material ab und damit etwa 0.1-1 % des eingesetzten Quellenmaterials. Die
Transporteffizienz war demnach gering, was mit der Geometrie des Reaktors und der Auslegung der
Anlage als offenes System zu erkléren ist. Aus dem Schichtgewicht konnte die Schichtdicke berechnet
werden, indem die Phase des Materials mit der Réntgenbeugung festgestellt wurde und die Dichte
des Materials beriicksichtigt wurde. Das Schichtgewicht wurde durch Wiegen der Substrate vor und
nach der Abscheidung bestimmt, wozu eine Analysenwaage des Typs AT201 der Firma METTLER
eingesetzt wurde, die eine Ablesbarkeit von 0.01 mg besaf3. Die Beschichtungszeit lag bei 1 — 4 h, so
daR die Dicke der abgeschiedenen Dunnschichten 0.5 - 3 um betrug.

Der Phasenbildungsbereich von CuGaSe, wurde durch XRD-Messungen an den unter verschiedenen
Nea:Ncy-Verhéltnissen gewachsenen Schichten bestimmt. In Diffraktogrammen der Proben, die in einer
Gasatmosphare mit nga:nc, = 1 - 2 hergestellt wurden, zeigten sich Reflexe (Abbildung 28), die Cu,Se
in der a- und B-Phase zugeordnet werden konnten (vgl. Abschnitt 2.2.1). Bei Erhéhung des Galliu-
mangebots auf ng,:nc, =5 stimmte die Lage aller auftretenden Reflexe mit den CuGaSe,-Linien der
JCPDS-Referenzdatei Uberein. Bei Steigerung des Wertes bis nga:nc, = 25 blieb CuGaSe,; die einzige
nachweisbare Phase [125]. Unter Beriicksichtigung der Nachweisgrenze des Diffraktometers betragt
die Phasenreinheit der CuGaSe,-Diunnschichten flr ng,:nc, =5 - 25 daher mindestens 99 Molprozent.

Im Ubergangsbereich mit nga:ncy = 3 - 4 konnten in den Diffraktogrammen der entsprechenden Diinn-
schichten Reflexe von Cu,Se und CuGaSe, festgestellt werden [125]. Dabei dominierten fir
Nga:Ncy = 3 die Cu,Se-Reflexe und flr ngaine, = 4 die CuGaSe,-Reflexe, so dal? von einem scharfen
Ubergangsbereich bei ungefahr nga:ne, = 3.5 ausgegangen werden kann. Fir nga:ne, = 4 waren die
Cu,Se-Reflexe bei 20 =25.4 und 20 = 27.0 im Vergleich zur JCPDS-Referenz in Richtung hdherer
Winkel verschoben. Es wird angenommen, dald dieser Effekt durch Wechselwirkung mit dem Kristall-
gitter des CuGaSe, verursacht wird [125].
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Abbildung 28: Vergleich der Rontgendiffraktogramme von HCVD-préparierten Dunnschichten nach unterschiedlichen
GaCly:Cul-Wachstumsbedingungen; unten: JCPDS-Referenzdaten von CuGaSe; (35-1100), a-Cu,Se (47-1448), B-Cu,Se (71-
0044) und Au (JCPDS 4784).

Die HCVD-Praparation von CuGaSe, verlangt demnach ein Uberangebot an Galliumchlorid
(nsa:ncy= 5), da bei ausgewogenem ng,:ney-Verhaltnis die Phase Cu,Se abgeschieden wird. Dieses
Ergebnis kann unmittelbar mit den thermodynamischen Rechnungen aus Abschnitt 3.2.3 (Abbildung
17) verglichen werden. In Tabelle 10 werden dazu den experimentell erhaltenen Phasengebieten die
thermodynamisch berechneten gegeniibergestellt.

Theorie und Experiment zeigen die gleiche Abfolge der bei wachsendem ng,:nc,-Verhaltnis auftreten-
den Phasengebiete und liefern einen Praparationsbereich von CuGaSe,, der weit im galliumreichen
Nea:Ncy-Gebiet liegt. Diese Ubereinstimmung belegt die Aussagekraft der thermodynamischen Rech-
nung und beweist zugleich, dal’ die halogenunterstiitzte Gasphasenabscheidung eine dynamische
Methode ist, die nahe am thermodynamischen Gleichgewicht gefuhrt wird.

Der errechnete nga:nc,-Grenzwert fur die Cu,Se-Phasenbildung liegt mit 2.2 etwas zu tief, doch ist der
Wert stark von der Bildungsenthalpie von CuGaSe, abhédngig, so dal} die Abweichung mit der Feh-
lerintervall dieses Werts zu erklaren ist (Abschnitt 2.3.2). Thermodynamisch wurde auRerdem erwar-
tet, da3 fir nga:nc,= 11 Ga,Se; abgeschieden wird, was experimentell nicht beobachtet wurde. In
Experimenten zum Gasphasentransport von Ga,Se; mit HCI als Transportgas wurde jedoch festge-

Tabelle 10: Vergleich der theoretischen und experimentellen Ergebnisse zur Phasenbildung unter Halogeniden.

Abgeschiedene Phase Cu,Se Cu,Se, CuGaSe; CuGaSe; CuGaSe;, Ga2Se;

Notwendiges nga: nNcy-Verhaltnis
gemaf thermodynamischer Rechnung

<11 11-22 22-110 >11.0

Notwendiges nga: Ncy-Verhaltnis

u . <3 3-4 25 -
gemal HCVD-Experimenten
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stellt, daf3 der dazu bendétigte Temperaturgradient grof3er als 100 K sein mufR und die Gasphasenab-
scheidung zudem eine grof3e Zeitkonstante besitzt . Es ist daher davon auszugehen, dal3 die Ga,Ses-
Abscheidung im HCVD-Reaktor hinter den Substraten eingesetzt hat und bei der Charakterisierung
der Diinnschichten nicht festgestellt werden konnte.

In Vorexperimenten zur Entwicklung der HCVD-Methode wurde CuGaSe, anstelle von Cu,Se als
Quellenmaterial eingesetzt, die Ga,Ses-Quelle entfernt und der HCI-Strom auf Null gesetzt. Unter zur
HCVD-Abscheidung analogen Bedingungen konnten so CuGaSe,-Dunnschichten hergestellt werden
[126]. Dieses Phanomen wurde mit dem stochiometrischen Transport von CuGaSe, erklart, was nach
den Ergebnissen dieser Arbeit eine falsche Folgerung war [49]. Aus den nun vorliegenden Ergebnis-
sen geht hervor, dal3 die CuGaSe,-Bildung, die ein Gberstdchiometrisches Angebot an Gallium erfor-
dert, durch die nicht-kongruente Reaktion von CuGaSe, und Jod ermoglicht wurde, die zur Bildung
von Cu,Se flhrte und eine Gasphase mit einem ng,:nc,-Verhéltnis von 15 lieferte (Kapitel 2.4). Die
nicht-kongruente CuGaSe,-Verflichtigung war daher die Voraussetzung der CuGaSe,-Abscheidung.

4.2.2 Eigenschaften der CuGaSe,-Dunnschichten

Im letzten Abschnitt wurden die Voraussetzungen phasenreiner CuGaSe,-Praparation und die Be-
deutung des ng,:ncy-Verhdltnisses dargestellt. Aufbauend wird nun diskutiert, wie die Abscheidebe-
dingungen den Anforderungen angepaf3t wurden, die durch den beabsichtigten Einsatz der Schichten
als Absorber von Dinnschichtsolarzellen gegeben waren. Des weiteren werden die wichtigsten Ei-
genschaften der Schichten dargestelit.

Als Substratmaterial diente Molybdan beschichtetes Natrium-Kalk-Glas, so dal3 die Proben nach der
CuGaSe,-Abscheidung zu Solarzellen der Struktur Mo/CuGaSe,/CdS/ZnO/Ni/Al verarbeitet werden
konnten. Die Substrate hatten eine GréRe von 2.5 x 2.5 x 0.2 cm® und wurden in einer Industriespil-
maschine chemisch gereinigt und getrocknet. Die Mo- Rickelektrode wurde in einer Dicke von 1 pum
mit der Methode der Kathodenzerstadubung abgeschieden.

Fur die Abscheidung der CuGaSe,-Absorberschichten wurde ein ng,:nc,-Verhaltnis von 6 verwendet;
bei diesem Wert konnte die Bildung von Cu,Se als Sekundéarphase ausgeschlossen werden (Tabelle
10) und sogleich der Verbrauch unnétig groBer Mengen Ga,Ses verhindert werden. Die fir effektive
Solarzellen notwendige Absorberschichtdicke hangt vom Absorptionsverhalten des Materials ab.
CuGaSe, besitzt fur Licht mit einer Photonenenergie, gro3er als die Bandliickenenergie einen Ab-
sorptionskoeffizienten a von etwa 1 —5 [10* em™ [31]. Wird o = 3 [110* cm™ angenommen, absorbiert
eine 1 pum dicke Schicht etwa 99 % des eingestrahlten Lichts. Die HCVD-Abscheidezeit t wurde daher
so angepaldt, dal die CuGaSe,-Dinnschichten eine mittlere Dicke von mindestens 1 um besalien,
und betrug typischerweise t=2 -3 h. Die Ubrigen Wachstumsbedingungen folgten den im letzten
Abschnitt und Tabelle 6 (Seite 19) angegebenen Werten.

Im Rontgendiffraktogramm einer entsprechenden Dunnschicht sind alle Reflexe mit den JCPDS-
Referenzdateien fir CuGaSe, und Molybdén zu identifizieren (Abbildung 29). Alle im untersuchten
MeRbereich zu erwartenden Reflexe mit einer Intensitét von Uber 1 % der Intensitét des 112-Reflexes
konnten nachgewiesen werden, woraus auf ein weitgehend ungeordnetes Wachstum der polykristalli-
nen Schicht zu schlielen ist. Die Stéarke des 112-Reflexes weist jedoch auf eine Vorzugsorientierung
der Kristallite in Richtung der am dichtesten gepackten (112)-Ebene hin.

69



500 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

250 —H -

XRD Intensitat (SQRT[Z&hIrate])

0_‘—_—JJ‘LMJD -
S 3 g o
® CuGaSe, - 5 o o S
= Q ~
o Mo S s
~ o
S
Bl ox 3
S 88 T T Tg
|

15° 20° 25° 30° 35° 40° 45° 50° 55° 60° 65° 70°

20

Abbildung 29: Réntgendiffraktogramm einer CuGaSe,-Diinnschicht (Schichtdicke 1.8 um) auf Molybdéan-beschichtetem Glas
im Vergleich zu den JCPDS-Referenzen fir CuGaSe, (35-1100) und Mo (42-1120) (Wachstumsparameter: Ts =500 °C,
p=0.1bar, t=3h, Qo = 2.4 I/min, GaCl,:Culi, = 6).

Die Morphologie der CuGaSe,-Diinnschichten ist abhéngig von der Oberflache des Substratmaterials
und ist in Abbildung 30 flr eine auf Molybdan beschichtetem Glas abgeschiedene Schicht dargestellt.
In der Aufnahme mit dem Rasterelektronenmikroskop (SEM) sind Kristallite einer mittleren Gréf3e von
ungefahr 1 um zu erkennen. Die aus der SEM-Aufnahme abzuleitende mittlere Schichtdicke von un-
gefahr 2.0 pum stimmt gut mit der Dicke von 1.93 um Uberein, die aus dem gewogenen Schichtgewicht
(1.07 mg/cm?) berechnet wurde.

Die Schicht besteht aus deutlich auflésbaren, einzelnen Kristalliten mit Oberflachen, die die dreizahli-
ge Symmetrie der (112)-Ebenen [127] widerspiegeln, so dalR von einkristalliner Kornstruktur auszuge-
hen ist. Die gute Kristallinitat bedingt die Oberflachenrauheit von etwa 0.5 -1 pm und die hohe Dichte
von Vertiefungen und Hohlrdumen in der Dunnschicht. Eine vergleichbare Morphologie ist an SEM-
Aufnahmen von Chalkopyritdinnschichten festzustellen, die anderen Autoren unter der Gegenwart
von Jod prapariert haben [100,101,128]; sie ist als typisch flr das nukleationsbestimmte, halogenun-
terstitzte Wachstum anzusehen.

Die Zusammensetzung der CuGaSe,-Dinnschichten, die durch energiedispersive Rdntgenanalyse
(EDX) festgestellt wurde, war flr ng,:nc,-Verhaltnisse im Bereich von 5-10 stéchiometrisch oder
schwach kupferarm [125]. Die EDX-Messung an der in Abbildung 30 dargestellten Probe (nga:Ncy = 6)
lieferte einen atomaren Kupferanteil von (22.8 £ 1.7) % und einen Galliumanteil von (23.7 + 1.9) %,
woraus ein Cu:Ga-Verhaltnis von 0.96 £ 0.15 folgt. Dieses Ergebnis zeigt den Einflul3 der Halogene,
die den Wachstumsprozel3 nahe am chemischen Gleichgewicht ablaufen lassen und starke Stdchio-
metrieabweichungen, die angesichts des unausgewogenen ng,:Nc-Verhaltnisses zu erwarten waren,
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verhindern. Im Gegensatz dazu kann bei den physikalischen Abscheidemethoden die Schichtzusam-
mensetzung durch die Verdampfungsraten der Elemente in einem weiten Bereich eingestellt werden
und reagiert empfindlich auf Veranderungen des Gasangebots [79].

Abbildung 30: Morphologie einer HCVD-praparierten CuGaSe,-Dunnschicht auf Molybdan beschichtetem Glas in Aufsicht
(oben) und im Querschnitt (unten) (Wachstumsparameter: Ts = 500 °C, p = 0.1 bar, t = 4h, Qiot = 2.4 I/min, GaCl:Culi = 6)
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Die EDX-Messungen lieferten keine Signale von Jod oder Chlor. Dieses Ergebnis entspricht der theo-
retischen Erwartung (Abbildung 17), ist aber angesichts der gro3en Halogenmenge, die wahrend des
Schichtwachstums angeboten wird, dennoch hervorzuheben. Falls Transportgas in die Dinnschichten
eingebaut wird, liegt deren Menge unterhalb der Nachweisgrenze der EDX-Messung von 0.1 %.

Die elektrischen Eigenschaften der Diinnschichten wurden durch Leitféahigkeitsmessungen untersucht.
Der spezifische Widerstand von auf Glas abgeschiedenen Diinnschichten hing stark von der mittleren
Schichtdicke der Proben ab und lag bei Schichtdicken von uber 1 um im Bereich von 10 - 100 Q[dm.
Die Schichtdickenabhangigkeit ist mit der Morphologie der CuGaSe,-Dinnschichten zu erklaren, die
auf Glas offener ist als auf Molybdan-Dunnschichten und eine netzartige Struktur besitzt. Die Aussa-
gekraft transversaler Leitfahigkeitsmessungen an den HCVD-Schichten ist gering, da die Methode
homogene, kompakte Schichten voraussetzt. Der angegebene Wert erscheint jedoch plausibel und
liegt 1 - 2 GroRBenordnungen Uber den Werten von Einkristallen, die mit Jod als Transportgas gezich-
tet wurden [25,117].
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4.3 CuGaSe,/CdS/ZnO-Heterostrukturen

HCVD-praparierte Absorberschichten wurden ohne Nachbehandlungen wie chemisches Atzen oder
Ausheizen zu Solarzellen verarbeitet, deren Aufbau in Abbildung 31 wiedergegeben ist. Die CdS-
Pufferschicht wurde im chemischen Bad bei einer Temperatur von 60 °C abgeschieden und besal
eine Dicke von etwa 30nm. Die 0.5um dicke ZnO-Schicht wurde durch Hochfrequenz-
Kathodenzerstauben hergestellt und bestand aus einer diinnen intrinsischen und einer hochleitenden
Aluminium dotierten Schicht (ca. 5 Q@m). Als Frontelektroden dienten acht gleichméRig uber die
Oberflache verteilte Gitter aus einer Nickel-Aluminium-Schichtenfolge, die aufgedampft wurde. Die
Praparationsbedingungen der Mo, CdS, ZnO und Ni/Al-Schichten folgten dem am Hahn-Meitner-
Institut entwickelten Standardverfahren fir Chalkopyritsolarzellen. Eine Anpassung der Abscheidepa-
rameter an die CuGaSe,-Absorber wurde nicht vorgenommen.

Fur die elektrische Charakterisierung der Zellen wurde das Substrat durch mechanisches Ritzen in
acht einzelne Solarzellen des Formats 5 x 10 mm? zerteilt. Der Mo-Ruickkontakt wurde auf dem Rand-
streifen durch Abkratzen der tbrigen Schichten freigelegt und zur Verbesserung des elektrischen
Kontaktes mit Leitsilber bestrichen. Zur I(V)-Messung wurden die Substrate auf einen gekiihlten Mes-
singblock gesetzt und mit Hilfe gefederter Goldspitzen kontaktiert. Die Messung erfolgte mit der
MeReinheit SMU 238 der Firma KEITHLEY. Als Lichtquelle zur Aufnahme von Hellkennlinien wurde
ein Solarsimulator der Firma VOSS eingesetzt, der ein optisches System besitzt, mit dem das Licht
einer Halogenlampe mit dem Licht einer Xenonbogenlampe so kombiniert werden kann, daf3 das re-
sultierende Lichtspektrum dem AM1.5-Spektrum und dessen Intensitat nahezu entspricht.

Fur die Messung der Quantenausbeute (QE) wurde fir Wellenldngen im Bereich A =500 — 2500 nm
eine Halogenlampe und fur den Bereich A = 250 — 650 nm eine Xenonlampe eingesetzt. Das mit ei-
nem Monochromator spektral zerlegte Licht wurde auf die Probe gelenkt, und der in der Solarzelle
erzeugte Photostrom mit Lock-In-Technik gemessen. Die Messungen wurden kalibriert mit Hilfe einer
Siliziumphotodiode der Firma HAMAMATSU.

Frontkontakt Ni/Al
Riickkontakt Mo
N +Zn0O
7-CdS
/ 7 ’ 7 --CuGaSe,
--Mo
--Glas

Abbildung 31: Schematischer Aufbau einer Dinnschichtsolarzelle mit CuGaSe,-Absorber.
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4.3.1 Strom-Spannungs-Charakteristik

Der CuGaSe,-Absorber bildet gegenliber dem n-leitenden CdS den Heteroubergang aus. Die Eigen-
schaften der CuGaSe,/CdS-Grenzflache und der CdS-Schicht sind daher neben den Absorbereigen-
schaften mafgeblich fir das elektrische Verhalten der Solarzelle. Fur durch Koverdampfung
hergestellte = CuGaSe,-Dlunnschichten wurde gezeigt, dall die Anpassung der CdS-
Wachstumsparameter an den CuGaSe,-Absorber den Wirkungsgrad der Solarzelle von 7 % auf 9 %
erhdéhen kann [82]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Dicke der CdS-Schicht variiert und das Ver-
halten der Heterostrukturen verglichen.

Die chemische Badabscheidung von CdS basiert auf einer chemischen Fallungsreaktion zwischen
Thioharnstoff (H,N)CS) als Anionenquelle und Kadmiumacetat (Cd(AcO),) als Kationenquelle, bei der
das ausgefallte Material als kristalliner Film auf der Oberflache des Absorbers aufwachst. Die Reakti-
on wird ausgeldst durch Mischen der Chemikalien in einer Ammoniaklésung und wird in ihrer Ge-
schwindigkeit durch den pH-Wert der Losung und ihre Temperatur gesteuert [129]. Das Heizen der
Losung erfolgt durch Eintauchen in ein temperiertes Wasserbad, so daRR die Lésung nach wenigen
Minuten die eingestellte Badtemperatur annimmt. In dieser Zeit erreicht das CdS-Wachstum auf dem
Absorber einen Sattigungswert, der die mogliche Schichtdicke begrenzt. Um die Schichtdicke den-
noch zu erhéhen, kann die Badabscheidung mehrfach durchgefihrt werden.

HCVD-praparierte Absorber wurden fir den Versuch in zwei Halften der GréRe 2.5 x 1.25 cm? zer-
schnitten und ein- beziehungsweise zweimal mit CdS beschichtet; flr die ZnO-Abscheidung und die
Herstellung der Ni/Al-Kontakte wurden die Halften wieder zusammengesetzt. Dadurch konnten die
elektrischen Eigenschaften von Heterostrukturen verglichen werden, die sich nur durch die Praparati-
onsbedingungen der Pufferschicht unterschieden und CdS-Schichtdicken von 30 nm beziehungsweise
60 nm besal3en.
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Abbildung 32: Vergleich der Dunkelkennlinien von Solarzellen mit unterschiedlicher CdS-Dicke mit den nach Gleichung 24
angepafiten Kurven in der Betragsdarstellung (CuGaSe,-Wachstumsparameter: Schichtdicke 1.0 um, Ts =500 °C, p = 0.1 bar,
t=2h, Qo = 2.4 I/Imin, GaCly:Culy = 6).
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Tabelle 11: Photovoltaische Parameter von zwei Solarzellen mit unterschiedlicher CdS-SChichtdicke (* entspricht Steigung der
I(V)-Kurve bei V = 0).

PROBE DUNKELKENNLINIE HELLKENNLINIE
cds F Jo A R, R, n Voo Jeo ff R,*
nm cm? mA/cm? Q kQ % mvV mA/cm? % kQ
30 0.53 5.53010™ 3.64 7.46 10.5 3.7 763 10.8 45.5 0.51
60 0.53 2.38010° 2.37 1.45 13.7 4.3 853 11.1 45.8 0.51

Die I(V)-Charakteristik der Heterostrukturen wurde unter Beleuchtung und im Dunkeln gemessen,
wobei der MeR3bereich von 1 V bis - 1 V reichte. Die Dunkelkennlinien zeigten die Diodencharakteristik
und besal3en einen von der CdS-Dicke abhangigen Verlauf (Abbildung 32). Die Kennlinien wurden
nach Gleichung 24 angeglichen und stimmten im Bereich positiver Spannungen gut mit der angepal3-
ten Kurve uberein; fr negative Spannungen lagen die gemessenen Werte etwas hoher als die aus
der Anpassung erhaltenen. Da aber die angepal3ten Kurven die wesentlichen Unterschiede der Dun-
kelkennlinien wiedergaben, wurde die durch Gleichung 24 implizierte Modellvorstellung als aussage-
kréftig bewertet. Die Anpassung lieferte fur beide Solarzellentypen die Parameter Rs, Rp, A und Jy
(Tabelle 11).

Der Parallelwiderstand Rp der Proben mit doppelter CdS-Schicht lag deutlich Uber dem der Proben mit
einfacher CdS-Schicht. Die hohe Dichte an Vertiefungen in Locher in der Absorberschicht (Abbildung
30) erklart dieses Phanomen, da Uber diese bei Fehlen der Pufferschicht ein elektrischer Kontakt von
ZnO- und Molybdéanschicht hergestellt wirde, der zum Sinken des Parallelwiderstands fihren wirde
(Abbildung 26). Die CdS-Schicht hat eine um mindestens zwei Grof3enordnungen geringere Leitféhig-
keit als die ZnO-Schicht [24,117] und besitzt die Funktion eines hochohmigen Puffers zwischen Front-
und Ruckelektrode. Die Dicke der CdS-Schicht beeinflu3t daher bei nicht-geschlossenen Schichten
den Parallelwiderstand und erklart den geringeren Rp-Wert der Probe mit einfacher CdS-Schichtdicke.

Die Rp-Werte sind jedoch fur beide Proben im Bereich Rp > 10 kQ und lassen geringe und kaum un-
terschiedliche ohmsche Verluste der Solarzellen erwarten. Das gleiche gilt flr die Serienwiderstéande,
die im Bereich des spezifischen Widerstands der ZnO-Schicht liegen. Der wesentliche Unterschied der
Dunkelkennlinien liegt im Diodenidealitatsfaktor A und der Sperrsattigungsstromdichte J,.

Der Diodenidealitatsfaktor beschreibt die Abweichung der /(V)-Charakteristik vom Idealverhalten eines
pn-Ubergangs, das dadurch gekennzeichnet ist, daR die unter Vorwartsspannung injizierten Ladungs-
trager die Barriere des pn-Ubergangs iiberwinden und im Bahngebiet des p-Halbleiters rekombinieren
[111]. Bei Silizium-Homoubergangen weicht der Idealitatsfaktor typischerweise nur geringfligig von
A =1 ab [130]. In den hier betrachteten Heterostrukturen kénnen Defektzustdnde an der Grenzflache
und in der Raumladungszone des pn-Ubergangs auftreten, die zusétzliche Rekombinationspfade
schaffen. Der Idealitatsfaktor fur diese Prozesse liegt im Bereich von A=1-2 [131]. H6here Werte
des ldealitatsfaktors werden von Tunneleffekten in der Heterostruktur verursacht [113]. Ein solcher
RekombinationsprozelR kann darin bestehen, daf? Lécher aus dem Valenzband der CuGaSe,-Schicht
Defektzustande in der Raumladungszone erreichen, indem sie die Barriere durch Tunneln Uberwin-
den, und dort mit Elektronen aus dem Leitungsband der n-leitenden CdS-Schicht rekombinieren.

Die gemessenen Idealitatsfaktoren liegen bei beiden Solarzellentypen deutlich Gber zwei und sind
daher nur durch tunnelunterstiitzte Rekombination in der Heterostruktur zu erklaren. Aus dem hoheren
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Abbildung 33: Hell- und Dunkelkennlinien von Solarzellen mit einfacher (O ) beziehungsweise doppelter (---) CdS-Schicht
(Absorber Nr. 2) und Wirkungsgradvergleich von je drei Solarzellen (Einfligung).

Wert der Solarzelle mit einfacher CdS-Schicht ist zu schlieRen, dal? der Rekombinationsmechanismus
bei diese Zelle zu groReren Verlusten fuhrt. Das kann auf eine niedrigere Defektdichte oder eine ge-
ringere Tunnelwahrscheinlichkeit am Heterolibergang zu erkléaren sein. Um weitere Erkenntnisse tber
den Stromtransport zu gewinnen, wurde die Hellcharakteristik der CuGaSe,-Solarzellen analysiert.

Die Hell- und Dunkelkennlinie einer Solarzelle mit einfacher CdS-Schicht sind in Abbildung 33 den
entsprechenden Kurven einer Solarzelle mit doppelter CdS-Schicht gegenibergestellt. Die Unter-
schiede der Hellkennlinien dricken sich vorwiegend in den Werten der offenen Klemmenspannung
aus, die in Tabelle 11 zusammen mit den Gbrigen photovoltaischen Parametern angegeben sind. Die-
ser Unterschied bewirkte bei allen untersuchten Zellen eine hohere Leistungsabgabe der Proben mit
doppelter CdS-Schicht, was in der Einfligung von Abbildung 33 anhand des Wirkungsgrads von je
zwei Solarzellen von drei HCVD-Absorberschichten. Hervorzuheben ist der hohe Spannungswert der
Probe Nr.2 mit doppelter CdS-Schicht, der mit 853 mV im obersten Bereich der mit CuGaSe,-
Solarzellen jemals erreichten V,.-Werte liegt (Tabelle 9). Der Wirkungsgrad der Solarzelle liegt mit
4.3 % auf mittlerem Niveau und ist durch die niedrigen Werte von Fullfaktor und Stromdichte limitiert.

Die Steigung der Hellkennlinien bei V =0 entspricht nach Gleichung 25 dem Parallelwiderstand unter
Lichteinstrahlung (Rp*). Im Unterschied zu den aus den Dunkelkennlinien bestimmten Werten liegen
die Hellwiderstédnde unabhangig von der CdS-Schichtdicke bei Rp* = 0.51 kQ (Tabelle 11) und damit
zwei GrolRenordnungen unter den im Dunkeln gemessenen Werten. Die Beleuchtungsabhangigkeit
des Rp-Werts kann mit der Lichtempfindlichkeit der CdS-Schicht zu erklaren sein, deren Leitfahigkeit
unter Lichteinstrahlung um etwa vier GréRenordnungen steigt [132]. Die Bestimmung von Re* aus der
Hellkennlinie setzt allerdings voraus, dal3 der Photostrom I, spannungsunabhéngig ist (Gleichung
25). Die Hellkennlinien der diskutierten CuGaSe,-Solarzellen kénnen um den Rp*-Verlust korrigiert
werden, indem der Serienwiderstand vernachlassigt und /(V)'=I(V)-VIRy berechnet wird (Gleichung
25). Die resultierende Hellkennlinie /(V)' besitzt in diesem Fall eine negative Steigung im dritten Qua-
dranten, was dem Diodenverhalten der Heterostruktur widerspricht, so dafl3 von der Spannungsab-
hangigkeit des Photostroms auszugehen ist.
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Abbildung 34: Abhangigkeit der I(V)-Kennlinie von der Intensitat der AM1.5-Beleuchtung (100 % O 100 mW/cm?); Einfiigung:
Intensitatsabhangigkeit der Kurzschlu3stromdichte Jsc.

Der Verlauf von fn(V) kann durch /(V)-Messungen mit variierter Beleuchtungsintensitat berechnet
werden [133]. Dazu mussen die bei zwei unterschiedlichen Intensitaten gemessenen Hellkennlinien
voneinander subtrahiert werden. Wird die resultierende Kurve auf /(0) =1 normiert, ergibt sich die
normierte Spannungsabhangigkeit des Photostroms. Die Methode setzt jedoch voraus, dal3 der
Diodenstrom Ip keine Beleuchtungsabhangigkeit besitzt. Im folgenden wird gezeigt, dal3 diese Vor-
aussetzung nur unter Einschréankungen erfllt ist.

In Abbildung 34 ist die Beleuchtungsabhangigkeit der J(V)-Kennlinien einer CuGaSe,-Solarzelle dar-
gestellt, die mit Hilfe verschiedener Graufilter aufgenommen wurden. Die eingezeichneten Kurven
kreuzen sich im 1. Quadranten und steigen in diesem Bereich um so starker je hoher die eingestrahlte
Lichtintensitat ist. Das gleiche Phanomen ist auch an den in Abbildung 33 dargestellten Hell- und
Dunkelkennlinien zu beobachten und ist unabhéngig von der Dicke der CdS-Schicht. Dieses Ergebnis
verletzt das Superpositionsprinzip, nach dem die Hellkennlinien einer Solarzelle der Summe aus
Diodenstrom Ip und Photostrom /y, entsprechen. Denn selbst bei starker Spannungsabhéangigkeit des
Photostroms néahert sich die Hellkennlinie der Dunkelkennlinie nur von unten an, schneidet sie aber
nicht. Das Kreuzen der Kennlinien muf3 daher mit der Beleuchtungsabhangigkeit des Diodenstroms
und der Diodenparameter A, Ip und R erklart werden.

Bei Beleuchtungsintensitaten gréer als 10 % gleichen sich die Steigungen der Kennlinien an und ist
der Diodenstrom nur noch schwach beleuchtungsabhangig. Durch Subtraktion der Kennlinien bei
100 % und 50 % Beleuchtung wurde daher nach dem vorgestellten Modell die /,,(V)-Charakteristik
berechnet. Daraus ergab sich ein im gesamten Spannungsbereich abnehmender Photostrom, der bei
V=0.85V auf Null sank (Abbildung 35). Durch die gleiche Rechnung auf Grundlage der Kennlinien
bei 100 % und 85 % Beleuchtung konnte das Ergebnis bestatigt werden. Hervorzuheben ist jedoch,
dal} das Ergebnis nur fir den oberen Beleuchtungsbereich Gultigkeit besitzt und den EinfluR der Wi-
derstdnde Rs und Rp vernachlassigt, deren Betrage unter Beleuchtung unbekannt sind. Die Interpre-
tation ist daher nicht eindeutig, da sowohl Ry* beleuchtungs- als auch V,. spannungsabhéngig ist.
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Abbildung 35: Spannungsabhéangigkeit des Photostroms einer CuGaSe,-Solarzelle (Berechnung aus /(V)-Messungen bei
verschiedener Beleuchtungsintensitét [100 %, 80 %, 50 % AM1.5]).
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4.3.2 Quantenausbeute

In den Spektren der externen Quantenausbeute zeigten sich die Absorptionskanten der CuGaSe,-
Ubergange bei 1.68 eV, 1.75 eV und 1.96 eV und der Abfall der Quantenausbeute bei einsetzender
Absorption der CdS- und ZnO-Schicht. In Abbildung 36 werden die Spektren der Solarzellen mit un-
terschiedlichen CdS-Schichtdicken einander gegentibergestellt; die Solarzelle mit doppelter CdS-
Schicht besitzt im Wellenlangenbereich von A <540 nm eine um bis zu 20 % schlechtere Ausbeute
als die Solarzelle mit einfacher CdS-Schicht. Dieser Ausbeuteverlust wird durch die schichtdickenab-
héngige CdS-Absorption verursacht, und der Unterschied bestatigt, dal die zweifache CdS-
Abscheidung die Schichtdicke erhdht hat.

Im Wellenlangenbereich A > 540 nm liegt die Quantenbeute der Solarzellen mit doppelter CdS-Schicht
Uber der Vergleichskurve. Der Unterschied ist zwar mit etwa 10 % geringer als im Bereich niedriger
Wellenlangen, doch ist die Intensitat des AM1.5-Spektrums in diesem Wellenlangenbereich héher und
der resultierende Kurzschlu3strom daher bei beiden Solarzellentypen etwa gleich (Tabelle 11).

Die Ursache der unterschiedlichen Quantenausbeuten im Bereich der CuGaSe,-Absorption kann
durch theoretische Anpassung der Messungen bestimmt werden. Dazu entwickelte Klenk ein theoreti-
sches Modell fur die Quantenausbeute [16], mit dem auf der Grundlage von Absorptionsdaten die
effektive Sammlungslange L¢s des Absorbers bestimmt werden kann. Lg entspricht naherungsweise
der Summe aus Raumladungszonenbreite Lg > und Diffusionslange Lp und wurde nach dem Modell
von Dylla [134] mit Hilfe von Literaturangaben [79] fir die CuGaSe,-Absorption bestimmt. Durch vor-
spannungsabhangige Messungen der Quantenausbeute gelang Dylla zudem die Trennung des Lg -
und Lp-Anteils. Die Raumladungszone der CuGaSe,-Solarzellen wurde demnach durch die Verdop-
pelung der CdS-Schicht von Lg 7z = 0.4 um auf Lg 7z = 0.5 um verbreitert, wahrend die Diffusionslange
unabhangig von der CdS-Schichtdicke ist und Lp = 0.35 um betragt.
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Abbildung 36: Vergleich der Quantenausbeute von CuGaSe,/CdS/ZnO-Solarzellen mit unterschiedlicher CdS-Schichtdicke.

79



4.3.3 Stromtransport

In den letzten Abschnitten sind einige elektronische und optische Phanomene der CuGaSe,/CdS/ZnO-
Heterostrukturen vorgestellt worden, und es wurden Effekte identifiziert, die von der Dicke der CdS-
Schicht abhéngig sind. Einige der Ergebnisse kénnen im gegenseitigen Zusammenhang erklart und
mit einfachen Modellvorstellungen nachvollzogen werden.

Die Erhdéhung der offenen Klemmenspannung durch die Verdoppelung der CdS-Schicht steht im Be-
zug zum niedrigeren Sperrsattigungsstrom der entsprechenden Solarzellen, da bei Vernachlassigung
des Parallelwiderstands aus Gleichung 25 der folgende Zusammenhang von V,. und J, abgeleitet
werden kann:

AKT (|
Ve :T|”(?—h+1] Gleichung 26

0

Das Einsetzen der aus den Dunkelkennlinien bestimmten Werte fir A und /, und des Werts flr den
Photostroms [y, liefert fiir die Solarzelle mit der doppelten CdS-Schicht einen fast doppelt so hohen
Voc-Wert wie flr die Solarzelle mit einfacher CdS-Schicht. Dieser Unterschied ist wesentlich gréf3er als
der festgestellte, qualitativ ist das Ergebnis aber richtig. Die fehlende Ubereinstimmung der Zahlen-
werte hangt mit der Abweichung der Dunkelkennlinienanpassung im 3. Quadranten zusammen und ist
zudem mit der Photoempfindlichkeit der Diodenparameter zu erklaren.

Die Verbreiterung der Raumladungszone kann ebenfalls in Verbindung mit der Vy.-Erhéhung gebracht
werden, da sie zur Erhéhung der elektronisch wirksamen Barriere des Heteroubergangs fuhrt. Einen
weiteren Hinweis auf den Banderverlauf liefern die Photostromverluste durch die CdS-Absorption, die
sich in der Quantenausbeute fir A < 540 nm zeigten. Dieser Effekt spricht fur eine invertierte Grenz-
flache (Ec — Er < Er — Ey), da offensichtlich die im CdS photogenerierten Ladungstrager an der
Grenzflache rekombinieren und nicht zum Stromtransport beitragen (vgl. Abschnitt 4.1.1).

Die Ursache der tunnelunterstitzten Rekombination konnen Defektzustande in der Raumladungszone
oder an der Heterogrenzflache sein. Die Beleuchtungsabhangigkeit des Diodenstroms weist darauf
hin, dalR die Wirksamkeit dieser Defekte vom Vorhandensein photogenerierter Ladungstrager abhan-
gig ist. Das Sinken des Diodenidealitétsfaktors bei zunehmender CdS-Schichtdicke steht mit einer
reduzierten Tunnelwahrscheinlichkeit in Verbindung; diese kénnte durch die Verbreiterung der Barrie-
re verursacht sein.
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4.3.4 Langzeitstabilitat

Solarzellen dienen als Energiequelle, und ihr Einsatz lohnt sich energetisch erst, wenn sie im Laufe
ihres Lebens mehr Energie abgeben als zu ihrer Herstellung aufgewandt wurde. Die Energierticklauf-
zeit, die die Zeit angibt, nach der die Energiebilanz positiv ist, liegt je nach Solarzellentyp im Bereich
von einigen Monaten oder wenigen Jahren [135]. Daher sind in Bezug auf Solarzellen hohe Anforde-
rungen beziglich ihrer Langzeitstabilitat zu stellen.

Die Gegenwart von Halogenen bei der Diinnschichtherstellung kann zum Einbau der Gase in die He-
terostruktur und zur Degradation der Solarzelle fihren [136,137]. Daher sind Stabilitatsuntersuchun-
gen an CuGaSe,-Solarzellen durchgefiihrt worden, mit denen das Langzeitverhalten der
Heterostrukturen geprift wurde.

Fur die Bewertung der Stabilitéat von Solarzellen stehen internationale Standards zur Verfligung. Diese
enthalten Belastungstests, die die klimatisch bedingten Temperatur- und Feuchteschwankungen si-
mulieren sollen, denen Solarzellen wahrend ihres Einsatzes ausgesetzt sein kdnnen [138,139]. Die
Tests wurden ausgelegt fur Solarzellen auf der Basis von kristallinem oder amorphem Silizium, wer-
den aber auch fir Solarzellen aus Verbindungshalbleitern anerkannt [140-142]. Das Forschungsinsti-
tut der Europdischen Union in Ispra (Joint Research Centre) prift und zertifiziert in Europa die
Einhaltung der Standards.

Die Testprozeduren enthalten unter anderem Heizschritte, wahrend der die Solarzellen auf Tempera-
turen bis 85 °C gebracht werden. Die Dauer der thermischen Belastung ist beim sogenannten Damp-
Heat-Test (Klausel 10.13 [139]) l&anger als bei den anderen Einzeltests. Der Damp-Heat-Test verlangt,
dal3 die Solarzelle nach 1000 h bei T= 85 °C und einer relativen Feuchte von RH = 85 % weniger als
5 % ihrer Leistungsfahigkeit verliert. Die lange Heizzeit kommt einer Nachbehandlung der Solarzelle
gleich und kann kinetisch limitierte Prozesse in der Heterostruktur beschleunigen und Degradations-
prozesse aktivieren. Die Stabilitatsuntersuchung an HCVD-praparierten CuGaSe,-Solarzellen orien-
tierte sich daher am Damp-Heat-Test, der jedoch in trockener Atmosphéare durchgefuhrt wurde und in
dieser Form Dry-Heat-Test genannt wird [140].

Die Stabilitdt der CuGaSe,-Solarzellen wurde an Proben untersucht, deren Wirkungsgrad zwischen
2.5% und 4.5 % lag und die mit einfacher oder doppelter CdS-Schicht ausgestattet waren. Nach der
Aufnahme der Hellkennlinie wurden die untersuchten Solarzellen in eine Handschuhbox einge-
schleust, deren Atmosphére einen Wasser- und Sauerstoffgehalt von unter 1 ppm besalf3. Dort wurden
die Proben in ein Edelstahlrohr gesetzt, das mit Viton-gedichteten Klemmflanschen verschlossen wur-
de. Der Behalter wurde daraufhin ausgeschleust und in einen Ofen gelegt, der auf T= 85 °C geregelt
wurde.

Nach 20 h, 120 h und 900 h wurde der Heizschritt unterbrochen, der Behélter 1 - 2 h abgekihlt und
die Proben unter dem Sonnensimulator vermessen. Jede /(V)-Messung bestand aus vier identischen
Messungen, die in Abstadnden von 10 s, 20 s und 90 s durchgefihrt wurden und mit Einschalten der
Beleuchtung begannen. Der Mel3bereich wurde auf den vierten Quadranten konzentriert und reichte
von 0.9V bis — 0.1 V. Nach der letzten Hellmessung wurde eine Dunkelkennlinie von 1V bis -1V
aufgenommen. Vor jedem Heizschritt wurden die Proben erneut in die Handschuhbox beférdert und
dort wie beschrieben verpackt.
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Abbildung 37: Photovoltaische Parameter verschiedener CuGaSe,-Solarzellen nach der Herstellung (1.3 h) und nach trocke-
nen Heizschritten der Lange 20 h, 100 h und 780 h bei T=85 °C ( O Zellen mit doppelter CdS-Schicht, --- Zelle mit einfacher
CdS-Schicht).
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Fir den Vergleich des Probenverhaltens in den verschiedenen Zustanden wurde jeweils die letzte der
vier Hellmessungen verwendet, vor deren Aufnahme die Probe bereits 2 min beleuchtet worden war.
In Abbildung 22 ist die Entwicklung von Wirkungsgrad, offener Klemmenspannung, Kurzschlu3strom
und Fillfaktor Gber der Zeit dargestellt, die die Probe bis zum Zeitpunkt der Messung unter Dry-Heat-
Bedingungen gewesen ist. Die Parameter der vier dargestellten Proben entwickelten sich uneinheit-
lich, wie am deutlichsten am Wert ihrer Wirkungsgrade nach 120 h Heizdauer abgelesen werden
kann. Die grof3e Schwankungsbreite der MefR3ergebnisse von Dry-Heat-Tests ist jedoch kein spezifi-
sches Phanomen der CuGaSe,-Solarzellen, sondern ist auch an anderen Chalkopyritsolarzellen zu
beobachten [140].

Eine Ursache der Schwankungen ist darin zu sehen, dal3 die photovoltaischen Parameter eine Ab-
hangigkeit von der vorangehenden Beleuchtungszeit zeigen, was in der Literatur als Light-Soaking-
Effekt, Transientenbildung oder Metastabilitat bezeichnet wird [143,144]. Fur die CuGaSe,-Solarzellen
ist in Abbildung 38 beispielhaft an einer Solarzelle gezeigt, wie sich die MeRRergebnisse innerhalb der
zweimindtigen Beleuchtungszeit verandern. Dazu sind zusatzlich zu der in Abbildung 37 gezeigten
Kurve die Daten nach 0's, 10 s und 30 s Beleuchtung eingetragen, und es ist zu erkennen, dal3 sich
KurzschluBstrom und Fillfaktor in jedem MelRzyklus verbessern, wahrend die Spannung sinkt. Die
Transienten, die die Ableitung der Parameter nach der Beleuchtungszeit bezeichnen, sind daher un-
gleich Null und ihr Betrag nimmt mit wachsender Heizdauer zu.

Das Ergebnis von Stabilitatsuntersuchungen hangt aus diesem Grund vom Zeitpunkt der Messung ab.
Diesem Problem wurde dadurch begegnet, dal’ die Zeitdauer der Beleuchtung vor der eigentlichen
Messung bei jeder Probe und in jedem Zustand identisch war (2 min). Da jedoch auch die Grof3e der
Transienten der einzelnen Proben eine Schwankungsbreite besitzt, entstehen dennoch Schwankun-
gen der Ergebnisse des Dry-Heat-Tests.

Der Dry-Heat-Test an den CuGaSe,-Solarzellen liefert trotz dieses Problems eine Tendenz, die am
besten durch den Vergleich der ersten mit der letzten Messung abzulesen ist. Der Fullfaktor der So-
larzellen steigt im Zuge des 900 h langen Heizschritts um 2 — 4 %, wahrend der Kurzschluf3strom um
0.3 — 0.6 mA/cm? sinkt und die Spannung im Mittel konstant bleibt. Die gegenlaufige Entwicklung von
Voo, Jse Und ff bewirkt, daf3 der Wirkungsgrad der Solarzellen etwa gleich bleibt. Eine Degradation der
CuGaSe,-Solarzellen ist demnach nicht festzustellen, und es wird gefolgert, dal} die Gegenwart der
Halogene bei der Absorberabscheidung die Stabilitat der Heterostruktur nicht angreift.

83



4,6 1 1 A | 1 1 R | 1 1 | I |
aa M o L
S o RS o
e
£ <

4,2 4 -
(2] <O
(]

a 9

c <
35

< 40 g L

3,8 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 17T

880 1 1 1 L1l 1 1 1 L1l 1 1 1 |

860 <o o L

% o <
,;840_ & < N -
<
E <o
© 820 L
=]
>

800 — -

780 T T LI B B N N | T T LI B B B B | T T T T T T 17T

11’0 1 1 1 Lol 1 1 1 Lol 1 1 1 I |

g\

N,\10,5— ¢ a |-
£ 8 —
G <
=
<
S
- <
o 10,0 -
3 o

<

54 1 1 1 1l 1 1 1 o111l 1 1 1 11 111

52 ] * |

50 - -
~~ v o g
=]

S o
4+ 48 o o -
46 8 8 -
44 T T T T T T TT] T T T T T T T 1] T T T T T T 17T
1 10 100 1000

Abbildung 38: Transienten der photovoltaischen Parameter einer CuGaSe,-Solarzelle nach der Herstellung (1.3 h) und nach
trockenen Heizschritten der Lange 20 h, 100 h und 780 h bei 85 °C (Weil3: Mel3punkte nach 0's, 10 s und 30 s Beleuchtung,

Schwarz: Mef3punkte nach 120 s Beleuchtung).
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