Kapitel 3

Chemische Badabscheidung von
Zn(Se,OH)-Pufferschichten

Im folgenden Kapitel werden die Eigenschaften von ZnSe und der Abscheideprozefi von
Zn(Se,OH)-Pufferschichten vorgestellt. Das Material wird in einem naffichemischen Depositions-
prozel aufgebracht, der bis heute zu den héchsten Wirkungsgraden von Chalkopyritsolarzellen
fithrt. Der Ablauf der Praparation und die im chemischen Bad stattfindenden Reaktionen werden

beschrieben.

3.1 Eigenschaften von ZnSe

ZnSe ist ein II-VI-Halbleiter mit einer direkten Bandliicke. Sie betrdgt bei Raumtemperatur
2.7 eV. Fir nafichemisch priparierte Schichten wurde eine Bandliicke von 2.9 eV gefunden
[Lok98]. Aufgrund der direkten Bandliicke besitzt ZnSe ein hohes Absorptionsvermdgen mit
einem Absorptionskoeffizienten von o = 5x10* cm™!. ZnSe kristallisiert in der kubischen
Zinkblendestruktur oder in der hexagonalen Wurzitstruktur. Die thermodynamisch stabile
Phase ist die kubische [LS91]. Hexagonales ZnSe ist metastabil und wandelt sich unter Warme-
einwirkung in die kubische Modifikation um [Har70, Tak99]. In Abbildung 3.1 ist die dichteste
Kugelpackung der hexagonalen Wurtzit- und der kubischen Zinkblendestruktur von ZnSe
dargestellt. Fiir hexagonales ZnSe ergibt sich die dichteste Kugelpackung aus der Reihenfolge
A-B-A-B-... in [001]-Richtung. Die Gitterkonstanten der Elementarzelle betragen a = 3.97 A,
c = 6.51 A [Yeh92].

Fiir die kubische ZnSe-Modifikation besteht die dichteste Kugelpackung in [111]-Richtung
aus der Stapelreihenfolge A-B-C-A-B-C-.... Die Gitterkonstante der Elementarzelle betrigt
a = 5.67 A [Yeh92].

Neben der Verwendung in Solarzellen wurde ZnSe auch fiir die Anwendung in optoelektro-
nischen Bauelementen wie z.B. blauen LED’s oder Lasern untersucht. Die Schwierigkeit besteht
jedoch darin, defektarme Schichten herzustellen, da Abweichungen von der Stéchiometrie bevor-

zugt zur Ausbildung von intrinsischen Defekten fithren. Undotiertes ZnSe ist intrinsisch n-leitend,
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3.2. NaBchemischer Depositionsprozef3
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Abbildung 3.1: Darstellung der hexagonal (a) und kubisch (b) dichtesten Kugelpackung von
ZnSe.

da sich Selenfehlstellen ausbilden, die als Donatoren wirken [Tya91].

Auch ZnSe neigt zur Selbstkompensation, weshalb eine Dotierung mit Fremdatomen schwierig
ist. Dennoch konnte n-leitendes ZnSe mit Hilfe von Ga und Al, p-leitendes ZnSe durch Dotierung
mit Stickstoff erzeugt werden [deM88, Par85]. Die Dotierung mit Zinkoxid bzw. die Ionenim-
plantation von Sauerstoff fithrt zur Entstehung eines flachen Akzeptorniveaus bei ca. 100 meV
[Che95a, Aki92].

Fiir die Deposition von ZnSe wird eine Vielzahl von Methoden verwendet. Fiir defektarme epi-
taktische Schichten wurde die Molekularstrahlepitaxie erfolgreich eingesetzt [Cam90]. Mittels
chemischer Gasphasendeposition oder metallorganischer Gasphasendeposition kénnen sowohl
epitaktische als auch polykristalline Schichten hergestellt werden [Rum00, Eng99].

In dieser Arbeit wurde als Depositionsmethode die nafichemische Badabscheidung gew&hlt, da
diese Abscheidemethode zur Deposition von Zn(Se,OH) in Chalkopyritsolarzellen bislang sehr

erfolgreich eingesetzt wurde und zu sehr guten Wirkungsgraden fiithrt [Enn01].

3.2 Nafichemischer Depositionsprozef}

Fiir die nafichemische Deposition von Zn(Se,OH)-Pufferschichten werden zwei Losungen préapa-
riert: In Losung 1 wird Zinksulfat (ZnSO4) (0.4 M), Hydrazinhydrat (NoH4-H20)(25 %) und
Ammoniak (NH3-H20)(25 %) in deionisiertem Wasser geldst; Losung 2 enthélt Selenharnstoff
(SeC(NHz2)2)(0.08 M) und Natriumsulfit (NagS0O3)(0.08 M) ebenfalls gelost in deionisiertem
Wasser, wobei Natriumsulfit als Antioxidationsmittel dient, um eine schnelle Selenfreisetzung
zu verhindern [Don95]. Bei der Herstellung von Losung 1 wird zunédchst Hydrazinhydrat zu ei-
ner wissrigen Zinksulfatlésung hinzugegeben. Dadurch entsteht ein weifler Niederschlag, der sich
nach Zugabe von Ammoniak auflost, so daf die eingetriibte Losung wieder transparent wird.
Lésung 1 wird nun in einem 70°C heiflen Wasserbad erhitzt. Nach Erreichen der gewiinschten

Temperatur werden die CIGSS-Absorber eingetaucht, die auf einem langsam rotierenden Pro-
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3. Kapitel: Chemische Badabscheidung von Zn(Se,OH)-Pufferschichten
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Abbildung 3.2: Darstellung der chemischen Baddeposition von Zn(Se,OH)-Pufferschichten mit
einer Zink-Vorbehandlung (Zink-VB) des Absorbersubstrats.

benhalter befestigt sind (Abbildung 3.2). Die Substrate werden also in Losung 1 vorbehandelt.
Nach wenigen Minuten wird Losung 2 dazugegeben. Das chemische Bad wird nun nach ca. 15 sec
milchig. Ist die gewiinschte Abscheidedauer der Pufferschicht erreicht, so werden die Absorber-
substrate aus der Losung genommen, mit destilliertem Wasser gespiilt und trocken geblasen.
Ein schneller Ablauf des Spiilschritts ist wichtig, da sich Trockenspuren wie z.B. weifle Schlieren
auf dem Absorbersubstrat bzw. der Pufferschicht bilden konnen.

Qualitative Aussagen iiber die Dicke der aufgewachsenen Pufferschicht lassen sich aus dem Farb-
ton der Probe ziehen, der sich mit zunehmender Schichtdicke von grau iiber braun zu blau dndert.
Mefiparameter der Deposition sind Abscheidezeit, pH-Wert und Temperatur der Losung. Tem-
peratur und pH-Wert werden vor und nach der Deposition gemessen. Der pH-Wert vor Prozef-
beginn liegt bei ungefdhr 10 und nimmt in dessen Verlauf nur wenig ab.

Die Vorbehandlung des Absorbers in Losung 1, die Zinksulfat, Hydrazinhydrat und Ammoniak
aber keinen Selenharnstoff enthélt, wird im folgenden Zink- Vorbehandlung (Zink-VB) genannt.
Untersuchungen an Solarzellen, deren Absorber nur einer solchen Zink-Vorbehandlung unterzo-
gen wird, dienen dazu, die verschiedenen Einfliifle des chemischen Bades auf die Solarzelleneigen-
schaften voneinander zu trennen. Dariiberhinaus werden ebenfalls Solarzellen untersucht, deren
Absorber nur einer Hydrazinhydrat- Ammoniak-Behandlung ausgesetzt waren, ohne Zugabe von
Zinksulfat.

Im Standard-Depositionsprozefl, wie er in Abbildung 3.2 dargestellt ist, wird die Zink-
Vorbehandlung der eigentlichen Deposition der Zn(Se,OH)-Pufferschicht vorgeschaltet. Dadurch
wird gewéhrleistet, dafl die Oberflicheneigenschaften der Solarzellen, deren Absorber nur einer
Zink-Vorbehandlung unterzogen wurde, vergleichbar sind mit Solarzellen, die eine Zn(Se,OH)-
Pufferschicht inklusive Zink-Vorbehandlung enthalten. Daneben wurden jedoch auch Solarzellen
mit Zn(Se,OH)-Pufferschicht hergestellt, fiir die keine Zink-Vorbehandlung vorgenommen wur-
de. Dabei wurde Loésung 2 zu Losung 1 vor dem Eintauchen des Absorbers zugegeben. Die

elektrischen Eigenschaften der Solarzellen werden in Kapitel 8.1.4 besprochen.
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3.3. Reaktionen im chemischen Bad

3.3 Reaktionen im chemischen Bad

ZnSe-Schichten kénnen durch die Zersetzung von Selenharnstoff in einer alkalischen Losung
hergestellt werden, die ein Zinksalz und einen geeigneten Komplexbildner enthilt. Der De-
positionsprozef basiert auf der langsamen Freisetzung der Selenionen und der Kontrolle der
verfiigbaren freien Zinkionen durch den Komplexbildner. Um die Gesamtreaktion dieses Pro-
zesses zu verstehen, werden zunéchst einzelne Teilreaktionen betrachtet, die beim Mischen der
Loésung ablaufen. Neben den vorgestellten Reaktionen finden weitere Prozesse im chemischen
Bad statt, wobei Nebenreaktionsprodukte entstehen kénnen. Es wird z.B. die Bildung von
Hydrazin-Amminokomplexen [O’B00] und Hydroxo-Amminokomplexen [Gub68] diskutiert. Das
hier vorgestellte Schema soll lediglich das Reaktionsprinzip deutlich machen. Die angegebenen
Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen beziehen sich alle auf eine Temperatur von 25°C.
Zur Préaparation der Abscheidelésung wird zundchst ZnSOy4 in Wasser gegeben. ZnSOy ist ein
in Wasser sehr gut 16sliches Salz [Sil64]:

ZnSO, = Zn?" 4+ 803~ K = 10?3 (3.1)

Das thermodynamische Gleichgewicht liegt fast vollstdndig auf der rechten Seite. Zinksulfat kann
somit als Quelle fiir die zum Schichtwachstum benétigten Zinkionen verwendet werden.

Um die Bildung des in der L&sung beobachteten Niederschlags und dessen Auflosung bei
Hydrazin- und nachfolgender Ammoniakzugabe zu verstehen, sind folgende Reaktionsgleichun-

gen notig:

N>H4 + HyO
NH;3 + H,O

NoH + OH K =8.5x107 (3.2)
NH; + OH™ K=10"48 (3.3)

—\
—
—\
—

Hydrazin und Ammoniak sind Basen, die in wéssriger Losung OH~-Ionen bilden [Aud51, Rie90].
Dadurch ergibt sich ein pH-Wert, der bei 10 liegt. Bei Zugabe von Hydrazin zu einer wissrigen
Zinksulfatlosung, wird Zinkhydroxid gebildet, das als weiler Niederschlag ausfallt:

Zn** + 20H™ = Zn(OH), | Ky = 10716 (3.4)

Daneben bildet Zink mit Hydrazin einen Komplex mit drei Liganden (Gleichung 3.5). Wird nun
Ammoniak zu der Losung dazugegeben, 16st sich der weifle Hydroxidniederschlag unter Bildung

eines Zinkammoniumkomplexes mit vier Liganden auf (Gleichung 3.6):

Zn?t + NoH,y
Zn*t + NH;4

[Zn(NoHy)3)? " K = 10°° (3.5)
[Zn(NH3)4)*" K = 10%* (3.6)

—\
—
—\
S

Der Ammoniakkomplex (Gl. 3.6) ist aufgrund der hoheren Gleichgewichtskonstante stabiler als
der Hydrazinkomplex (Gl. 3.5). Durch die Bildung des Ammoniakkomplexes geht die Konzen-
tration freier Zinkionen zuriick. Sie werden durch die Riickreaktion des Zinkhydroxids nach
Gleichung (3.4) nachgebildet bis das thermodynamische Gleichgewicht wieder erreicht ist. Der
Anteil an ausgefallenem Zinkhydroxid geht dadurch zuriick, d.h. der weifle Niederschlag 16st sich
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3. Kapitel: Chemische Badabscheidung von Zn(Se,OH)-Pufferschichten

auf bis die Losung transparent wird. Die Zinkionen sind nun in Lésung fast vollstindig kom-
plexiert. Wird nun die Selenharnstofflésung dazugegeben, kommt es im alkalischen Medium zu

einer Freisetzung der Selenionen durch folgende Reaktion:

SeC(NHz)z + OH™
SeH™ + OH™

H Se + NCNH, + H,O
Se’~ + H,0 (3.7)

Fiir diese Reaktion sind keine Gleichgewichtskonstanten angegeben. Fiir die Reaktion von
SeC(NHz)s zu HySe betrigt K = 1.6*10727 [Kit70], so da auch in Gleichung (3.7) von einer
niedrigen Konstante ausgegangen werden kann. Diese sorgt dafiir, daBl das thermodynamische
Gleichgewicht auf der linken Seite liegt.

Die Gesamtreaktion der Pufferschichtdeposition ergibt sich also zu:
ZnL2" + SeC(NHy), +20H™ = ZnSe + n L + NCNH, + 2H,0 (3.8)

L gibt in diesem Fall den Liganden an (N2H4 oder NH3) und n deren Anzahl. Zinkkomplexe
bzw. freie Zinkionen reagieren somit nach Gleichung (3.8) in einem alkalischen Medium mit
Selenharnstoff zu ZnSe. Wichtig ist dabei, dafl diese Reaktion nicht instantan erfolgt und Zn-
Se als Niederschlag ausfillt, sondern Selenionen méglichst langsam freigesetzt werden und die
Konzentration freier Zinkionen durch den Komplexbildner kontrolliert wird. Das thermodyna-
mische Gleichgewicht in Gleichung (3.6) liegt auf der rechten Seite, in Gleichung (3.7) auf der
linken Seite, so da} immer nur wenig freie Ionen zur Verfiigung stehen. Bei einer Reaktion zu
ZnSe werden sie nachgebildet, da sich das Gleichgewicht nach dem Prinzip von Le Chatelier
verschiebt.

Das Loéslichkeitsprodukt fiir ZnSe ist mit K, = 103! jedoch sehr niedrig, so da8 es schon bei
geringen Konzentrationen von Se bzw. Zn zu einer Ausfillung von ZnSe und damit Triibung der
Losung kommt. Die Selenionen, die in diesem Fall in geringerer Konzentration als die Zinkionen
im Bad vorliegen, sind nach einigen Minuten verbraucht und stellen das limitierende Element
der Reaktion dar. Eine weitere Bildung von ZnSe findet dann nicht mehr statt. Um eine neue
ZnSe-Bildung zu erreichen, miissen neue Lésungen angesetzt werden.

Auf den Wachstumsprozefl von Zn(Se,OH)-Pufferschichten wird an dieser Stelle nicht eingegan-
gen, sondern auf Kapitel 7.2 verwiesen. Dort werden zunéchst verschiedene Wachstumsmodelle
aus der Literatur diskutiert und anschliefend der Wachstumsprozef3 der in dieser Arbeit ver-
wendeten Zn(Se,OH)-Pufferschichten vorgestellt.

17



