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1 Einleitung

Genesis. Ein expandierender Teilchenzoo fiigt sich zu Atomen zusammen aus denen Sonnen und Pla-
neten wie unsere Erde entstehen. Spater wird tote zu lebendiger Materie und der Evolutionsprozess
beginnt. Pflanzen kénnen die Energie der Sonne speichern und bilden {iber mehrere Erdzeitalter fos-
sile Energietrager. Etwa 3,5 Milliarden Jahre nach Auftreten der ersten Lebensformen entwickelt sich
der Mensch. Soziale Strukturen und das Streben nach Wohlstand fithren hin zur Industrialisierung.
Innerhalb weniger Jahrzehnte wird hier der Grofiteil der globalen fossilen Energietriager verheizt.
Der Energichunger bleibt der immer stérker beschleunigten und wachsenden Gesellschaft jedoch
eingepréagt. Unser blauer Planet ist bald erschopft und kann diesen Hunger nicht mehr stillen. . .

Neben der fossilen Rohstoffknappheit gibt es viele weitere Aspekte, die die Forschung an re-
generativen Energiequellen motivieren. Primér zu nennen ist hier sicherlich die Abschwichung des
Klimawandels, dessen Folgen starke Auswirkungen auf das Okosystem Erde haben. Auch bei schnel-
lem und gemeinschaftlichem Handeln wird dieser eines der groflen Themen des 21. Jahrhunderts
bleiben. Zudem koénnten politische Spannungen und Abhéngigkeiten, welche durch die Jagd auf
fossile Energietrager und deren Handel entstehen, abgebaut werden. Dabei ist das Feld der erneu-
erbaren Energien (EE) iiberaus vielfaltig. Bis auf Gezeitenkraftwerke, welche die Gravitation des
Mondes nutzen und geothermische Anlagen, die sich der gespeicherten Erdwirme bedienen, wird
hierbei die gesamte Energie direkt oder indirekt aus der Sonne gewonnen. Als indirekte Quellen
gelten Wind- und Wasserkraft, sowie das Verbrennen von Biomasse. Solarthermische Kraftwerke
wandeln Sonnenenergie zunéchst gezielt in Warmeenergie, um spéter elektrische Energie zu gene-
rieren. Durch Sonnenkollektoren kann diese Warme auch direkt genutzt werden z.B. zum Heizen
von Gebéduden. Die Photovoltaik (PV) ist die einzige Energieform, bei der das Licht der Sonne ohne
weiteren Zwischenschritt in die entropisch wertvolle, elektrische Energie transformiert wird.

Laut Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit (BMU) deckten die
erneuerbaren Energien im Jahr 2010 gut 17 % des gesamten Bruttostromverbrauchs in Deutschland
ab [1]. Mit 6 % leistet der Strom aus Windenergie hier den grofiten Beitrag. Die Photovoltaik zeigt
zwar das grofte Wachstum (70 % aller Gesamtinvestitionen fiir EE-Anlagen flossen 2010 in die
PV), kommt aber bisher gerade einmal auf knapp 2 %. International steht sie noch schlechter dar,
wenn man bedenkt, dass Deutschland (beschleunigt durch das “Erneuerbare-Energien-Gesetz”) mit
Abstand die grofte installierte PV-Leistung weltweit vorzuweisen hat [2|. Ein Grund fiir den noch
eher geringen Anteil ist die eingeschrénkte Verfiigbarkeit in Verbindung mit bisher wenig effizienten
Speichermedien. Ausserdem sind die Kosten des PV-Stromes pro erzeugter Leistung (€/kWh) in
Deutschland noch tiber dem Niveau von fossilen Brennstoffen. Studien ergeben jedoch, dass bei
insgesamt steigenden Energiepreisen und sinkenden Modulkosten die Preisniveaus schon zwischen
2013 und 2016 angeglichen sind (“Grid-Parity”) [3]. Fir Lander wie Spanien mit hoher Einstrahlung
und hohen Energiepreisen ist dies teilweise schon jetzt der Fall.

Wafer-basierte Solarzellen aus kristallinem Silizium beherrschen mit einem Anteil von ca. 88 %
(davon knapp 60 % polykristallin; Stand 2011/2012) noch immer den PV-Markt [4]. Die restlichen
12 % teilen sich vor allem Diinnschichttechnologien, mit Absorbern aus mikro- bis nano-kristallinem
(pc/nc) oder amorphem Silizium, sowie polykristallinem CdTe und Cu(In,Ga)(S,Se)2 (CIGSSe).
Aufgrund des hohen, technologieinhidrenten Kosteneinsparpotentials erwartet man ein weiteres An-
steigen des relativen Marktanteils der Diinnschichtphotovoltaik (DSPV) [5]. Der im Vergleich zu kris-
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tallinem Silizium iiber weite Bereiche des Sonnenspektrums hohere Absorptionsgrad [6] erméglicht
eine Schichtdickenreduktion um etwa zwei Groéfienordnungen. Dies begriindet deutliche Material-
einsparungen und bietet zudem die Mdglichkeit der monolithischen Serienverschaltung. Durch diese
entweder mechanisch oder per Laser geschriebene Strukturierung kénnen Abschattungsverluste und
elektrisch inaktive Bereiche in Modulen minimiert werden |7]. Ein weiterer Vorteil der DSPV besteht
in der moglichen Verwendung von flexiblen Substraten wie Edelstahl oder Polyimid-Folie [8,9]. Zum
Einen er6ffnen sich durch flexible Solarmodule neue Anwendungsgebiete auf gekriimmten Oberfla-
chen und zum Anderen erhofft man sich beim Ubergang zur Rolle-zu-Rolle-Prozessierung einen
deutlich erhohten Durchsatz in der Produktion.

Das eigentliche Solarmodul macht nur etwa die Hélfte der Gesamtkosten einer PV-Anlage aus, wo-
bei sich der Rest auf die Peripherie (“Balance of system”: BOS), Installation und Wartung, sowie den
Profit des Herstellers verteilt [10]. Damit ist klar, dass eine Kostensenkung des PV-Moduls nur Sinn
macht, wenn auch ein hoher Wirkungsgrad (n) erhalten bleibt. Hierzu zeigt Abb. 1.1 einen Uber-
blick iiber die Entwicklung der Rekordwirkungsgrade aller relevanten PV-Technologien [11]. Von
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Abbildung 1.1: Chronologie der Rekordwirkungsgrade der relevantesten Solarzellen-Typen aus [11].

allen Diinnschichtvarianten (griine und orangene Symbole) weisen Solarzellen basierend auf dem
Chalkopyrit-Halbleiter Cu(In,Ga)(S,Se)2 die hochsten Labor-Effizienzen auf. Mit n = 20,3 % liegt
man hier mittlerweile auf dem Niveau von polykristallinem Silizium. Ausser CIGSSe zeigt bisher nur
noch CdTe Spitzenwirkungsgrade welche eine Modulproduktion auch 6konomisch motivieren. Genau
in dieser Aufskalierbarkeit der gezeigten Wirkungsgrade auf kommerzielle Modulgréfen (A > 1m?)
liegt jedoch noch ein grofes Problem. Wihrend der Ubergang vom cm?- in den m?2-Bereich bei
poly-Si nur 2,2 %-Punkte fiir Rekordmodule kostet, verliert man im Moment noch ca. 4,5 %-Punkte
an Effizienz fiir CIGSSe- und CdTe-Module [12]. Durchschnittliche Wirkungsgrade aus der Mas-

senproduktion liegen nochmals einige Prozentpunkte tiefer [13]. Dhere et al. fassen die Griinde fiir



diese Diskrepanz am Bespiel von CIGSSe zusammen [14]. Um die Moduleffizienzen zu steigern, ist
ein umfassendes Versténdnis der internen physikalischen Verlustprozesse erforderlich. Als geeignetes
Hilfsmittel bedient man sich hier immer stérker der Vorhersage von Solarzellencharakteristika durch
Computersimulationen. So kénnen nicht nur neue Wege zur Effizienzsteigerung aufgezeigt, sondern
auch Kosten durch Minimierung der Versuchsanzahl (s.g. “trial and error”) reduziert werden.

Ziel dieser Arbeit ist es, die Solarzellen-Parameter von industriell produzierten CIGSSe-Modulen
in einer Simulation abzubilden und so elektrooptische Eigenschaften vorhersagen und interpretieren
zu konnen. Dazu wird das vorliegende Zellsystem zunédchst moglichst prézise charakterisiert und
auf eine eindimensionale Struktur reduziert. Dieser erste, aber durchaus schon komplexe Ansatz,
soll spater als Grundlage fiir mehrdimensionale Simulationen dienen, welche die in lateraler und
vertikaler Richtung vorliegenden Inhomogenitédten beriicksichtigen. Anhand des gefundenen Mo-
dells werden Entwicklungsvorschlige motiviert und mit entsprechend hergestellten Zellvariationen
verglichen. Gewonnene Erkenntnisse und Schlussfolgerungen werden primér als Fallstudie fiir den
hier untersuchten Zelltyp diskutiert und beziehen sich weniger auf allgemeine Fragestellungen. Der
didaktische Aufbau dieser Arbeit lésst sich wie folgt beschreiben:

i) Grundlagen: Im ersten Teil wird die Physik der Solarzelle sowie der Cu(In,Ga)(S,Se)s-
Halbleiter beschrieben. Dabei sollen alle erforderlichen Informationen zum Verstandnis der

spater diskutierten Ergebnisse kurz und prignant dargelegt werden.

ii) Was liegt vor? Es folgt die separate Beschreibung der Funktionsschichten der CIGSSe-
Solarzelle. Hier werden Messungen an den verschiedenen Elementen der CIGSSe-Solarzelle
vorgestellt, aus denen fiir eine Simulation relevante Eigenschaften extrahiert werden koénnen.
Besonderes Augenmerk gilt dabei der chemischen Charakterisierung des Absorbers.

iii) Wozu fithrt das? Nun wird die Solarzelle als Ganzes betrachtet und die Standard-
Konfiguration (Baseline-Fall) elektrooptisch charakterisiert. Dies liefert einerseits weitere Zell-
Parameter und zum Anderen die Messungen, an welche die Simulation spéater angepasst wird.

iv) Wie kann das modelliert werden? Anhand der zuvor prisentierten Erkenntnisse wird hier
das Schichtsystem fiir die eindimensionale elektrische Simulation aufgebaut und die gefunde-
nen Parameter eingepflegt. Nicht messbare Grofen gehen als Variablen zur Anpassung an die
Messergebnisse in die Simulation ein. Als Software dient der frei erhéltliche eindimensionale Si-
mulator SCAPS-1D (englisch fiir: Solar Cell Capacitance Simulator in 1 Dimension) [15]. Un-
ter anderem macht die mogliche Implementierung von gradierten Strukturen [16] SCAPS zu ei-
nem populdrem Werkzeug zur theoretischen Betrachtung von Chalkopyrit-Solarzellen [17-19].

v) Kann das Modell die Auswirkungen variierter Schichteigenschaften vorhersagen?
Nach dem Aufstellen eines akkuraten Modells zur Beschreibung des Standard-Zelltyps, soll
dieses an Zellvariationen verifiziert werden. Die Variationen sind dabei gezielt mit Blick auf
potentielle Effizienzsteigerungen gewéhlt worden.

vi) Diskussion des eindimensionalen Simulations-Ansatzes: Hier wird diskutiert, in wel-
chem Mafse eine eindimensionale Simulation die zuvor gefundenen heterogenen Strukturen der
Zelle beschreiben kann, und welche Effekte eventuell nur durch eine Erweiterung auf mehrdi-

mensionale Berechnungen abbildbar sind.

vii) Was wurde geleistet? Abschliefend erfolgt eine kurze Darstellung der Vorgehensweise und
der Kernaussagen dieser Arbeit.
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2 Theoretische Grundlagen

Im ersten Teil dieses Kapitels soll kurz die Physik der Solarzelle erlautert und darauf basierend die
Funktionsweise des in dieser Arbeit verwandten PV-Simulationsprogrammes SCAPS-1D vorgestellt
werden. Der zweite Teil dient der Einfithrung des Halbleiters Cu(In,Ga)(S,Se)2 und fasst die wich-
tigsten, fiir die Diskussion der spéter gezeigten Ergebnisse relevanten, Informationen zusammen.

2.1 Physikalische Beschreibung der Solarzelle

Die Funktion einer Solarzelle ist es, durch Absorption von Licht Ladungstriger zu erzeugen, diese
rdaumlich zu trennen und so eine elektrische Potentialdifferenz (oder Spannung) aufzubauen. Diese
kann dann einen Strom durch einen angeschlossenen Verbraucher induzieren.

Wurde durch Photonenabsorption ein Elektron-Loch Paar erzeugt, miissen diese, um effektiv ge-
trennt zu werden, lang genug existieren bevor sie rekombinieren. Das heifst, es muss eine hohe
Ladungstriagerlebensdauer 7 der Minoritéaten vorliegen. Aufgrund der kontinuierlichen Zustandsver-
teilung ist diese in Metallen sehr gering, da angeregte Ladungstriger sehr schnell thermalisieren
und ihre Energie sukzessive in Form von gequantelten Gitterschwingungen (Phononen) abgeben
konnen. Halbleiter besitzen nun eine Energieliicke Ey zwischen dem bei T' = 0K voll besetzten

A E

Abbildung 2.1: Illustration der unterschiedlichen Ladungstrigerlebensdauern in Metallen (links)
und Halbleitern (rechts).

Valenzband (Energieband = Kontinuum an elektronischen Zustdnden) und dem unbesetzten Lei-
tungsband. Wird nun ein Ladungstrégerpaar durch Absorption eines Photons der Energie E,;, > E,
erzeugt, thermalisiert dieses zunéchst an die Bandkanten. Da die Energiedifferenz zum néchsten Zu-
stand (zum anderen Band oder zu einem Storstellenzustand in der Bandliicke) deutlich hoher ist
als innerhalb eines Bandes, ist die Wahrscheinlichkeit fiir einen Ubergang stark verringert (Fermi’s
goldene Regel). Somit steigt die Lebensdauer der Ladungstrager um mehrere Grofenordnungen, bis
in den Bereich von 7 ~ ms an [20]. Dies ist dann die Zeit in der es zu einer rdumlichen Trennung
kommen muss.
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2.1.1 Der pn-Ubergang

Um nun eine Ladungstrennung zu erreichen, bendtigt man ein asymmetrisches System, in dem die
treibende Kraft fiir Locher und Elektronen in entgegengesetzte Richtungen zeigt. Diese Asymmetrie
wird in den meisten Solarzellen durch einen pn-Ubergang realisiert. Hier wird zwischen einem Homo-
und einem Heteroiibergang unterschieden. Ersterer ist gegeben, wenn der pn-Ubergang in nur ei-
nem Halbleiter vorliegt, was durch eine rdumlich getrennte Einbringung von n- und p-dotierenden
Fremdatomen erreicht werden kann. Kommt es zu einem Kontakt zwischen zwei unterschiedlichen
Materialien spricht man dagegen von einem Heteroiibergang. Abbildung 2.2 zeigt das Energieschema
zweier unterschiedlich dotierter Halbleiter vor dem Kontakt im Dunkeln am Beispiel eines Homo-
iibergangs. In der Darstellung ist der allgemeine Fall mit duferem elektrischen Potential ® darge-
stellt. Die Position der Leitungsbandkante ist nun durch die Summe von -e® (e = Elementarladung)
und der negativen Elektronenaffinitét y festgelegt. Liegt kein elektrisches Feld vor, vereinfacht sich
die Darstellung und die Elektronenaffinitét legt den Abstand zwischen Vakuumniveau E,,q; und Lei-
tungsbandkante Ef, fest. Die Austrittsarbeit, oder chemisches Potential Wy, definiert den Abstand
vom Ferminiveau bis -e® und ist damit abhéngig von der Dotierkonzentration (Np bei Donatoren
und N4 bei Akzeptoren). Fiir hhere Np bzw. Ny wandert die Fermienergie an das entsprechende
Band und die Anzahl der freien Ladungstrager steigt. Hier wurde die Fermienergie Er eingefiihrt,
welche sich aus der Summe des chemischen (W4) und elektrischen (e®) Potentials ergibt und auch
als elektrochemisches Potential bezeichnet wird. Vereinfacht gesprochen ist diese ein Mafs fiir die
maximale Energie von Elektronen. Sie ist definiert als die Energie, bei der die Besetzungswahr-
scheinlichkeit eines elektronischen Zustandes nach der Fermi-Verteilung bei f = % liegt.

AE
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Abbildung 2.2: Energieschema eines n- (rechts) und p-dotiertem (links) Halbleiters vor dem elektri-
schen Kontakt.

Bringt man nun die beiden Halbleiter in Kontakt (siche Abb. 2.3), kommt es aufgrund des Konzen-
Ocn p
ox

n-Gebiet. Die Diffusionsstromdichte Jg; sy ldsst sich mit dem ersten Fick’schen Gesetz beschreiben

trationsgradienten der Ladungstriager zur Diffusion von Elektronen ins p- und von Léchern ins

Jcy,
Jaiff = —Dnyp - axp ) (2.1)

Wir beschranken uns hier und im weiteren Verlauf der theoretischen Betrachtungen auf eine eindi-
mensionale Darstellung, da auch die fiir diese Arbeit eingesetzte Simulation nur in einer Dimension
rechnet. Der Proportionalitétsfaktor D, , wird als Diffusionskoeffizient bezeichnet und ist ein Mafs
fiir die Diffusivitdt von Teilchen. Er ist {iber die Einstein-Relation mit der Beweglichkeit p,, , ver-



2.1 Physikalische Beschreibung der Solarzelle

kniipft (kp = Boltzmannkonstante, 7" = Temperatur)

kpT

Dnp = tinp ——- (2.2)

Die diffundierten Ladungen hinterlassen nun (in den vorher neutralen Bereichen) ionisierte Atom-
riilmpfe, so dass sich im n-Halbleiter bis in eine Tiefe w,, eine positive, und im p-Halbleiter bis in
eine Tiefe w, eine negative Raumladung aufbaut. Diese ladungstrégerfreie Zone wird als Raum-
ladungszone (RLZ) bezeichnet und ist der Motor des pn-Ubergangs. Das entstandene elektrische

Feld 5 ”
F—_2" _ b 2.3
0r  wRrLz (23)

ist der Diffusion entgegengerichtet und bringt diese fast vollstindig zum Erliegen. Hierin ist Vj;
die sich intern aufgebaute Spannung (“built-in”) und wgrz die Weite der Raumladungszone. Bei
T # 0 K (z.B. Raumtemperatur) werden jedoch Ladungstriger thermisch generiert, welche dann
durch das elektrische Feld getrennt werden. Die resultierende Driftstromdichte wird als Sperr-
Sattigungs-Stromdichte Jy bezeichnet und bedingt einen stetigen kleinen Diffusionsstrom in die
entgegengesetzte Richtung. Liegt keine Spannung an, gleichen sich diese beiden meist sehr kleinen
Stréme im Detail aus, und es fliekt kein Nettostrom iiber den pn-Ubergang. Das Ferminiveau hat
sich auf beiden Seiten angeglichen und das System ist im thermodynamischen Gleichgewicht.

AE x=0

,,,,,,,,,,,,,,,
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Abbildung 2.3: Energieschema eines pn-Uberganges im Gleichgewicht.

Beschreibung der Raumladungszone

Um die Ladungsverteilung und damit das elektrische Feld in der Raumladungszone zu beschreiben,

betrachten wir die Poisson-Gleichung
0%d P
— = — . 2.4
0z? €-€0 (2:4)
Hierin ist p die Gesamtladung in dem infinitesimalen Intervall Oz, €, die Dielektrizitétszahl und e

die elektrische Feldkonstante. Unter der Annahme einer kompletten Ladungstrégerverarmung in der

RLZ und vollstdndiger Ionisation der Dotieratome ergibt sich die Ladungsdichte in den verarmten
Gebieten aus der Summe der Dotierdichte und der Dichte ionisierter Defektzustande N;r /=

p=e-(ENpa+N'")=xe NI, (2.5)
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so dass folgt

(2.6)

0?® e Nf‘ff fiir —w, <x <0,
0r2 €€

—Ngff fir 0 < z < wy,.

Wobei Nle_)f/i die effektive Nettodichte von ionisierten, ortsfesten Ladungen im n- bzw. p-Gebiet
beschreibt. Mit der Randbedingung, dass das gesamte elektrische Potential an den Réndern der

RLZ abfallt
b — 0 fiire = —w,p,
Vi fir x = wy,,

liisst sich nach zweifacher Integration von (2.6) und der Stetigkeitsbedingung fiir F' am Ubergang
(x = 0) die Weite der Raumladungszone herleiten

2€,€0 1 1
pu— p— V . 2.7
WRLZ = Wp + Wy - (sz 7+ Ngf f> bi (2.7)

Nehmen wir an, dass eine Seite deutlich stérker dotiert ist (hier Ngf F> Njf f ), erstreckt sich die
RLZ nach

Wy, (2.8)
beinahe vollstédndig in den p-Halbleiter und man kann vereinfacht schreiben

2¢€,€0

Vi 2.9
eszf ' (29

WRLZ ~ ’u)p =

Wird eine Spannung V' (Polung: + an p- und — an n-Halbleiter) angelegt, dndert sich die elek-
trische Potentialdifferenz iiber dem pn-Ubergang mit A® = (Vj; — V) und die RLZ-Weite wird
spannungsabhéingig

2€,€q
WRLZ & (Vi = V). 2.10
\/eszf (Vi — V) (210

Der Verarmungszone lésst sich nun eine Kapazitiat C' zuordnen. Dazu wird diese idealisiert durch
einen Plattenkondensator genéhert, dessen Plattenabstand wgrrz entspricht und dessen Ladung
durch die Gesamtladung @ der RLZ gegeben ist (in diesem Fall Q = eszf “wRrz -+ A)

g_d(Q/A) e |eee Njff (2.11)
A dV  wrrLz 2 V-V’ '

Hierbei ist d(Q/A) die Anderung der Ladung pro Fliche A unter Anderung der angelegten Spannung
dav.

Der beleuchtete pn-Ubergang

Bisher haben wir den pn-Ubergang nur im Dunkeln und damit als einfache Diode betrachtet. Hier soll
nun auf die Auswirkungen der Ladungstrigergeneration durch externe Lichtanregung eingegangen
werden. Im Dunkeln und ohne Ladungstriagerinjektion war das Gesamtsystem im Gleichgewicht und
es galt das Massenwirkungsgesetz

np =ni = NNy exp (—E,/kgT) . (2.12)
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Wobei n; die intrinsische Ladungstragerdichte durch thermische Generation und Ny, bzw. Ny die
effektive Zustandsdichte im Leitungs- bzw. Valenzband beschreibt. Durch die Absorption von Pho-
tonen werden nun jedoch zusitzliche Uberschussladungstriger An und Ap erzeugt und (2.12) kann
nicht langer gelten. Das System ist nicht mehr im Gleichgewicht. Die Ladungstragerdichten n und
p lassen sich nun nicht mehr durch nur eine Fermienergie ausdriicken. Fiir deren Beschreibung
werden die so genannten Quasi-Fermienergien Fr, und Er, definiert, so dass man innerhalb der
Boltzmann-Naherung (‘E v — Erny Fp‘ > 3kT) schreiben kann

Er — Ep,

0= Ny exp (k:BTF> , (2.13)
Er, — F

p= Ny exp (FkBTV> . (2.14)

Das Produkt der Ladungstrigerdichten ist somit jetzt abhéngig von der Aufspaltung der Quasi-
Ferminiveaus, welche lokal der chemischen Energie des Elektron-Loch-Paares entspricht und die
maximal umwandelbare Energie definiert

EFn - EFp>

2.1
T (2.15)

np = n? exp <

Es lésst sich zeigen (siehe z.B. [21]), dass die Stromdichte J;, ;, am Ort x proportional zur Anderung

h+

®

Abbildung 2.4: Energieschema eines pn-Ubergangs unter Beleuchtung im Kurzschlussfall (a) und
bei zuséitzlich angelegter Spannung V' in Vorwértsrichtung (b).

der jeweiligen Quasi-Fermienergie und zur Ladungstrigerdichte ist

dEpy,
n = Hn 5 2.1
Jala) = " (2.16)
dEp
Jp(z) = L. 2.17
p(@) = ppp— (2.17)
Unter Verwendung der Definitionen der Quasi-Ferminiveaus lédsst sich weiterhin schreiben
dn d® dyx dln Ny,
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g
————— — T
€ dr dz dx +hp dx

< d® dy dE dlan> 219)

Man erkennt, dass durch Gradienten in der Elektronenaffinitdt, der Bandliicke oder der Zustands-
dichte, zusétzlich zum elektrostatischem Feld F' = _% ein effektives elektrisches Feld auftreten
kann. Liegen keine Variationen in der Zusammensetzung des Halbleiters vor (homogenes Material),

lasst sich vereinfacht schreiben

dn dd

In(z) = eDn@ — e,unn% , (2.20)
dp dd
Jp(x) = fer% —eppp (2.21)

In dieser Darstellung sind die beiden treibenden Kréfte der Ladungstriager klar zu unterscheiden.
Der erste Summand driickt rdumliche Unterschiede in der Teilchenkonzentration (Diffusionsstrom)
und der zweite in der Ladungsverteilung (Driftstrom) aus. Die Netto-Gesamtstromdichte an jedem
Punkt z ergibt sich dann aus der Summe von Elektronen- und Locherstromdichte

Jges(x) = Jn(x) + Jp(2). (2.22)

Mit diesem Wissen kénnen wir nun das Prinzip des Stromflusses in einer Solarzelle beschreiben.
Abbildung 2.4 zeigt schematisch den Verlauf der Quasi-Fermienergien bei Beleuchtung (a) und bei
zusitzlich angelegter Spannung V' (b). Der erste Fall stellt die Situation im Kurzschluss dar (J = Js
= Kurzschlussstromdichte). Die Kriimmung im Verlauf der Quasi-Fermienergien ist in der RLZ am
starksten und wird durch das eingebaute elektrische Feld eV}; verursacht. Werden Ladungstrager
in einem Abstand unterhalb der Diffusionslinge L, , von der RLZ generiert, konnen diese durch
diesen Gradienten getrennt werden. Durch Anlegen einer Spannung verringert sich der Gradient der
Quasi-Fermienergien und der Gesamtstrom in Driftrichtung sinkt. Im vorherigen Terminus bleibt
der Driftstrom (bis auf Verluste in der Einsammelwahrscheinlichkeit durch die Verringerung der
Raumladungszonenweite) nahezu konstant, wéhrend der Diffusionsstrom ansteigt. Die Spannung,
bei der gerade kein (Gesamt-) Strom mehr flieft, wird Leerlaufspannung V. genannt.

2.1.2 Numerische Losung der Halbleitergleichungen: SCAPS 1-D

An dieser Stelle soll kurz die Physik des in dieser Arbeit verwendeten PV-Simulationsprogramms
SCAPS 1-D dargelegt werden.

Als elektrische Kenngrofse ldsst sich an einer Solarzelle die resultierende Stromdichte bei einer an-
gelegten Spannung, und die im Falle eines zeitlich modulierten Signals auftretende Phasendifferenz
beider Grofsen ermitteln. Weitere Parameter, wie zum Beispiel die Kapazitiat der Raumladungszone
C, lassen sich dann (unter Modellannahmen) aus diesen Messwerten bestimmen. Um elektrische
Messungen zu simulieren, geniigt es, den Gesamtstrom unter den gegebenen Bedingungen zu be-
rechnen. So zum Beispiel unter verschiedenen angelegten Spannungen (Strom-Spannungs-Kennlinie)
oder fiir unterschiedliche Wellenldngen des einfallenden Lichtes (Quantenffizienzspektrum).

Es gilt also nach einer Losung fiir Jges(x) (2.18 & 2.19) an jedem Punkt x zu suchen. Wurde erst
einmal ein Halbleiter mit bestimmten Materialeigenschaften (x, Np v, Np/a, Ey usw.) definiert,
bleiben fiir die Losung nur noch die drei unbekannten Variablen ®, n und p zu finden. Diese sind
iiber drei Differentialgleichungen gekoppelt

20 (x e B
d;;(z ) e [—n(:c) +p(z) — Na(z) + Np(z) £ N,/ (g:)} : (2.23)
dn(z) 1dJ,(x)
g = Onl@) = Ba(2) + - ——, (2.24)

10
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dpd(f) = Gyl) — Ry(z) + id‘]é’f) ,

(2.25)

welche auch als die Halbleitergleichungen bezeichnet werden. Die Poisson-Gleichung haben wir fiir
den Spezialfall in der RLZ schon kennengelernt. Gleichungen (2.24 & 2.25) sind die Kontinuitéts-
gleichungen fiir Elektronen und Locher. Da Solarzellen im stationdrem Betrieb arbeiten, wird héufig
(wie auch in SCAPS) nur der stationére Fall betrachtet, was zu einer Vereinfachung der Kontinui-
tétsgleichungen fiihrt (%’Z = % = 0). Gy, /p(x) beschreibt die Generationsrate fiir Elektronen/Lécher
und ist bei nicht zu geringen Einstrahlungen (thermische Generationsrate Gy, zu vernachlissigen)
durch die Anzahl der durch Licht generierten Ladungstrager am Ort x gegeben. Da fiir jedes absor-
bierte Photon ein Elektron und ein Loch generiert werden, gilt auerdem G,, = G,,. In SCAPS wird
G(z) nach dem Modell von Lambert-Beer direkt aus dem Absorptionskoeffizenten o gewonnen

Gn =G, =G\ z) =bN)a(\ z) - exp(—a(\ z)-x) . (2.26)

Darin ist b die einkommende Photonenflussdichte nach Reflektion an der Oberflache. Gibt man also
ein einfallendes Photonenspektrum (z.B. AM 1.5G [22]) vor und hat zu jedem Punkt = und jeder
Wellenlénge A einen Absorptionskoeffizienten definiert, ergibt sich daraus das Generationsprofil. Fiir
die Losung der Kontinuitatsgleichung muss nun noch eine Beziehung zwischen den Rekombinations-
raten fiir Elektronen/Lochern R,,/,(z) und den Ladungstrigerdichten hergeleitet werden. R, ()
ist hierbei abhéngig von dem vorliegenden Rekombinationsmechanismus. Hier unterscheidet man
zwischen vier grundlegenden Mechanismen, welche im Folgenden kurz beschrieben werden sollen.

i
1E %o O Ge c[> E,
1“‘ Ao
IR B
(a) (b) (0 (d)

Abbildung 2.5: Illustration der unterschiedlichen Rekombinationsmechanismen in einem Halblei-
ter nach Abgabe der kinetischen Energie (AE = E,;, — E;) an das Kristallgit-
ter. Strahlende Band-Band Rekombination (a), Auger-Rekombination (b), SRH-
Rekombination (c) und Grenzflachenrekombination (d).

Bei der strahlenden Band-zu-Band Rekombination (Abb. 2.5 (a)) relaxiert ein Elektron aus
dem Leitungsband direkt in das Valenzband und emittiert dabei ein Photon mit E,, = FE,. Diese
tritt vor allem in sehr defektarmen und direkten Halbleitern in Erscheinung. Fiir die Rekombinati-
onsrate erhalt man

Rgir(n,p) = Bar(np —n3) . (2.27)

Wobei der stahlende Rekombinationskoeffizient B, eine Materialkonstante und damit unabhéngig
von n und p ist. Fiir p-dotierte Halbleiter ldsst sich vereinfacht schreiben (analog fiir n-Typ)

Rstr (n) == NABStTAn, (228)

11



2 Theoretische Grundlagen

so dass R, nur noch von der Uberschussladungstrigerdichte An abhéngt.

In indirekten Halbleitern mit kleiner Bandliicke und hohen Ladungstrigerdichten (z.B. kristallines
Si oder Ge) muss die Auger-Rekombination beriicksichtigt werden (Abb. 2.5 (b)). Hier wird die
durch die Rekombination freiwerdende Energie in Form kinetischer Energie an ein zweites Elektron
(oder Loch) im Leitungsband (Valenzband) tibertragen. Wird die Energie an ein Elektron abgegeben

gilt

Raug(nap) = Ap(n2p - n%p()) s (229)
wird sie an ein Loch iibertragen

Raug(n,p) = An(p*n — pgno) - (2.30)
Dabei ist A/, der Auger-Rekombinationskoeffizient und po/no die Gleichgewichtskonzentrationen

fiir Locher /Elektronen.

In der Realitét lassen sich Solarzellen nicht vollkommen fehlerfrei herstellen und es kommt zu St6-
rungen des periodischen Kristallgitters. So existieren z.B. schon intrinsisch im thermischen Gleichge-
wicht nicht besetzte Gitterpléatze (Leerstellen oder “vacancies” V) [23]. Neben diesen kénnen zudem
noch interstitielle (Atome auf Zwischengitterplétzen) und substitutionelle (Fremdatome auf Git-
terpldtzen) Defekte auftreten. Diese konnen nun elektronische Zusténde innerhalb der Bandliicke
bilden, welche einen potentiellen Rekombinationspfad darstellen oder die Dotierung beeinflussen
kénnen (Abb. 2.5 (c)). Ein Elektron kann somit schrittweise durch Phononengeneration ins Valenz-
band relaxieren, was deutlich wahrscheinlicher ist als ein direkter Band zu Band Ubergang. Die so
genannte Storstellenrekombination ist in realen Halbleitern, und damit auch in Diinnschichtso-
larzellen wie CIGSSe, der dominierende Rekombinationsmechanismus. Sie wird durch die statisti-
sche Shockley-Read-Hall Theorie (SRH) [24, 25| beschrieben und daher auch SRH-Rekombination
genannt. Man unterscheidet hier mit dem Finfang und der Emission von Elektronen und Léchern
vier Elementarprozesse. Damit es zu einer Rekombination kommen kann, darf es zwischen den da-
zu jeweils bendtigten Einfangprozessen des Elektrons und des Lochs nicht zur Emission des zuerst
gefangenen Ladungstrigers kommen. Die Emissionsrate e, der Elektronen ist hierbei thermisch
aktiviert und abhéngig von der energetischen Lage des Storstellenniveaus E; (analog fiir Locher)

Fr—FE
€En = Uthh,nNL €xXp <_§cBTt> ) (2-31)
—-F
en o 0, T? exp <I€B;> . (2.32)

Dabei beschreibt o, den Einfangquerschnitt und vy, , die thermische Geschwindigkeit fiir Elek-
tronen. Der Zusammenhang folgt aus der Annahme, dass im thermischen Gleichgewicht gleich
viele Elektronen emittiert wie eingefangen werden (Prinzip des detaillierten Gleichgewichts, sie-
he z.B. [26]). Unter der Niherung Ny, o< T%?2 und vy, o< T'/? folgt die Proportionalitit aus
(2.32). Man erkennt, dass je ndher die Storstelle an der Bandkante liegt (kleine Aktivierungsener-
gie E4), die Emission von Elektronen exponentiell ansteigt und somit die Wahrscheinlichkeit fiir
deren Rekombination sinkt. Flache Storstellen (oder auch Fallenzusténde) setzen daher durch stén-
dige Einfang- und Emissionsprozesse eher die Beweglichkeit herab, wiahrend tiefe Storstellen eher
als Rekombinationszentrum auftreten konnen. Neben der Aktivierungsenergie beeinflusst zudem
der Einfangquerschnitt die Besetzungsdynamik eines Defektes. Dieser ist z.B. bei einem Donator
(Ladungszustand positiv oder neutral) aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung mit dem positiv
geladenen Defekt hoher fiir Elektronen als fiir Locher. Bei sehr unterschiedlichen oy, ) ist eine Re-
kombination somit unwahrscheinlicher. Anhand obiger Uberlegungen lisst sich folgender Ausdruck

12
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fir die Rekombinationsrate iiber einen Defekt finden
Onoplin(pn — n?)Nt

On [n + n; exp (Etk}El)} +op [p + n; exp (%)]

Rsru(n,p) = (2.33)

Hier ist F; das intrinsische Ferminiveau im Gleichgewicht, welches nahe der Bandmitte liegt. Nimmt
man vereinfachend an, dass die Einfangquerschnitte sehr &hnlich sind (o, ~ 03,), folgt der kompakte
Ausdruck

(pn — n?)

. (2.34)
n + p + 2n; cosh (Ltk_TEZ)

Rsru(n,p) = ovyp, Ny

Die Rekombinationsrate hat ihr Maximum somit fiir F; = E;. Weiterhin lasst sich herleiten, dass
Rgsrp fiir n = p maximal wird (Ef, — Ep, = Epp, — Ey) [21]. Zusammenfassend fiithren also gerade
Defekte nahe der Bandmitte, an Stellen mit dhnlicher Ladungstrigerdichte (was in der Regel nur
in der Raumladungszone gegeben ist) zu grofen Rekombinationsverlusten. Bei geringer Ladungs-
tragerinjektion (kleinen Spannungen) ergibt sich abschliefend fiir einen p-Halbleiter die einfachste
Form der Rekombinationsrate

An
RSRH(”) = P (2-35)
S . 2.36
7 onVin Ny (2:36)

Dabei ist 7, die Lebensdauer der Elektronen. Ist die Beweglichkeit p,, bekannt, ldsst sich unter
Verwendung von (2.2) die Diffusionslédnge berechnen

Ly =+/Dy - 7n. (2.37)

Neben den soeben diskutierten Punktdefekten (0D) treten in realen Halbleitern auch mehrdimen-
sionale Defekte, wie z.B. Versetzungen (1D), Korngrenzen, Materialiibergénge oder Oberflachen (alle
2D) auf. An diesen Stellen kommt es aufgrund von fehlenden Gitteratomen zu unabgeséttigten (s.g.
dangling bonds) oder nichtperiodischen Bindungen. Zudem aggregieren gerade in diesen Gebieten
bevorzugt Fremdatome. Somit ergibt sich hier eine grofie Fiille an potentiellen Defektzustanden, die
iiber einen breiten Bereich in der Bandliicke verteilt sein kénnen. Gelangt nun ein Elektron an eine
solche Grenzflache, kann dieses iiber mehrfache Phononengeneration suksessive ins Valenzband rela-
xieren und rekombinieren (Abb. 2.5 (d)). Die Grenzflichenrekombination kann bei inkohérenten
Grenzflachen der limitierende Prozess in einer Solarzelle sein. Die Rekombinationsrate im infinitesi-
mal kleinen Abstand 0z zur Grenzfliche wird durch die Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit
Shp beschrieben. So erhdlt man, bei einer Dichte von Ng,; Defekten pro Einheitsfliche und einer
Elektronendichte ngy an der Grenzflache, fiir einen p-Halbleiter

Ryp(n)9x = onvinnNos(ngs —no) - (2.38)
S

Nun haben wir fiir jeden moglichen Mechanismus die Rekombinationsrate durch die Ladungstra-
gerdichten n und p ausgedriickt. Somit sind die drei Halbleitergleichungen unter Einbeziehung der
Gleichungen fiir die Stromdichten (2.16 & 2.17) jeweils nur noch Funktionen von ®, n und p. In
SCAPS werden diese Gleichungen nun an jedem der N Knotenpunkte eines zuvor gewéhlten Netz-
werks numerisch gelost (siehe Abb. 2.6). Hierbei ist die Knotendichte an den Grenzflachen aufgrund
der stirkeren Anderung der Parameter hoher als im Volumen. Fiir die Losung werden die 3N Dif-
ferentialgleichungen zunéchst zu algebraischen Formeln gendhert. In einem ersten Ansatz werden
dann geeignete Startwerte (g, ngt, pst) zur Losung des el. Potentials ® aus (2.23) geschdtzt. Dieses
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Abbildung 2.6: Schema eines eindimensionalen Simulationsnetzwerks.

® und p gehen dann in (2.24) zur Berechnung von n ein, um anschliefend wiederum das soeben
bestimmte n und @ in (2.25) zur Bestimmung von p zu stecken. Das Verfahren wird iterativ so lange
durchlaufen bis ein zuvor festgelegtes Konvergenzkriterium €y, erfiillt ist (siche Abb. 2.7). Liegen

d n, ®
@, n,, p, —>[Poisson| —>[Kontinuitat (n)] —> [Kontinuitét (p)

st’

oD, én, dp>¢, . oD, én,0p<e,

@, n,p
Losung

|

elektr.
Simulation

Abbildung 2.7: Schema der einzelnen numerischen Schritte zur Losung von @, n und p.

nun die gesuchten Werte fiir ®, n und p vor, kann die Gesamtstromdichte Jy.s der Solarzelle fiir un-
terschiedliche Spannungen berechnet (J(V)) und somit jede elektrische Messung simuliert werden.
Fiir eine detaillierte Beschreibung der numerischen Methoden [27] und der physikalischen Model-
le in SCAPS [15, 28] sei auf die Literatur verwiesen. In dieser Arbeit wird die Solarzelle teilweise
aus Schichten mit gradierten Eigenschaften (z.B. Bandliickenvariation innerhalb eines Halbleiters)
aufgebaut. Diese seit der SCAPS-Version 2.8.2 verfiigbare Option interpoliert iiber definierbare
Randparameter und Funktionen die Schichteigenschaften an jedem Knotenpunkt der Simulation.
Auch hier sei bei tiefergehendem Interesse auf Veroffentlichungen der Programm-Entwickler verwie-
sen [16,29].

2.1.3 Analytische Losung der Halbleitergleichungen: Die Shockley-Gleichung

Um die Halbleitergleichungen analytisch 16sen zu kénnen, miissen verschiedene Vereinfachungen
gemacht werden. Die (ideale) Diode wird dazu mit der Raumladungszone und den beiden neutralen
Bahngebieten (“quasi neutral region” QNR) in drei Bereiche eingeteilt. In den weit ausgedehnten
(p/n-Region > L, /,) neutralen Gebieten wird eine konstante Zusammensetzung und Dotierung
angenommen, so dass hier kein elektrisches Feld vorhanden ist (F' = 0). Es flieft also ein reiner
Diffusionsstrom Jy;r¢. Zudem werden die Kontinuitédtsgleichungen wieder fiir den stationdren Fall
betrachtet. Unter Einbeziehung der Randbedingungen an den Grenzen der Raumladungszone und
der neutralen Bereiche x = —z,, (analog fiir die n-Seite)

2 %
n—mny= ]7:{4 <exp <]fBT> — 1> T =—wp, (2.39)
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dn
"dx
lasst sich die Stromdichte in den neutralen Gebieten herleiten (siehe z.B. [30])

= Sp(n —ng) r=—xp, (2.40)

1%
Jaify (V) = Jaifs0 (eXp (k?BT) - 1) , (2.41)
D, D
Jaiffo0 = qn: (NALn + NDpr> . (2.42)

Gleichung (2.41) wird auch Shockley-Gleichung genannt und gibt die Abhéngigkeit der Strom-
dichte von der angelegten Spannung fiir eine ideale Diode an. Zum Diffusionsstrom addiert sich
jedoch im Allgemeinen noch der Strom aus der Raumladungszone Jgy 7. Falls SRH-Rekombination
iiber diskrete Defekte in der Bandliickenmitte der dominierende Rekombinationsmechanismus in der
Raumladungszone ist, erhédlt man

JRLz(V) = JRLZ,O <exp (2]€BT> 1) , (2.43)
Wy, + Wp

Nao

Man erkennt die unterschiedlichen Spannungs-Abhéngigkeiten der beiden Teilstrome. Die Gewich-

JrRLZ0 = qni (2.44)

tung der jeweiligen Strome héngt nun vom Ausmaf der Rekombination in der Raumladungszone
ab. Haufig tragen beide Bereiche zum Strom bei, so dass diese zusammengefasst werden

Jaiode(V) = Jo <exp <m§;T> - 1> . (2.45)

Hierin ist Jg die oben beschriebene Sperr-Sattigungsstromdichte. Der Idealitdtsfaktor m nimmt

bei Raumtemperatur Werte zwischen 1 (Strom aus neutralen Bereichen oder Rekombination iiber
sehr flache Storstellen in der RLZ) und 2 (Rekombination tiber tiefe Storstellen in der RLZ) an
[31-33|. Ein Idealitdtsfakor von 1 ist also eine notwendige Bedingung fiir QNR-~Rekombination,
wahrend m > 1 eine hinreichende Bedingung fiir RLZ-Rekombination ist. Durch tunnelunterstiitzte
Besetzung von Defektzustéinden kann es bei tiefen Temperaturen jedoch auch zu Idealitatsfaktoren
> 2 kommen [34]. In der Praxis sind niedrige Idealitatsfaktoren wiinschenwert, da diese zu einem
hoheren Fiillfaktor fithren. Fiir die Beschreibung der Stromdichte in einer Solarzelle geht man nach

dem Superpositionsprinzip vereinfacht von einer Uberlagerung des Dioden- und Photostroms aus

qV
Joes(V) = J(V) =y (exp <kaT> - 1> — Jpn (V). (2.46)
Die Photostromdichte Jp;, wird hierbei als spannungsunabhéngig angenommen (J,, (V) = Ji), was
nur bedingt richtig ist, und die verringerte Einsammelwahrscheinlichkeit durch eine verkleinerte
RLZ-Weite ausser Acht lasst. Stellt man (2.46) fir den Fall V =V, um

Vie ~ —— In 252 (2.47)

erkennt man, dass V,. bei gegebener Einstrahlung durch Jy (und m) bestimmt wird. Der Sperr-
Sattigungsstrom bildet den Rekombinations- und somit den gesamten Diffusionstrom ab. Wird Jy
grofer, so gleicht der Diffusionsstrom schon bei kleineren Spannungen den Photostrom aus und V.
sinkt. Da die Kurzschlussstromdichte ndherungsweise proportional zur einkommenden Photonen-
flussdichte ist, steigt V,. zudem logarithmisch mit der Beleuchtungsintensitét an.

In realen Bauteilen kann es nun aufgrund der Widerstéande der Kontakte und der Halbleiterschichten
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Abbildung 2.8: Ersatzschaltbild mit parasitdren Widerstdnden.

selbst sowie lokaler Kurzschliisse (z.B. metallische Uberbriickung des pn-Ubergangs) zu Leistungs-
verlusten kommen. Diese kénnen durch einen in Serie (R,) und einen parallel (R,) zur Solarzelle
geschalteten Widerstand beschrieben werden (siehe Abb. 2.8). Die iiber dem pn-Ubergang abfallende
Spannung verringert sich durch den Serienwiderstand um JRg und die Stromdichte am Verbraucher

durch den Parallelwiderstand um V_TiRS

V —JR; V —JR;
J(V)=Jo (exp (Q(kaT)> - 1> + R Jsc - (2.48)
»

Der Wirkungsgrad n einer Solarzelle entspricht nun dem Verhéltnis der maximalen elektrischen
Leistung P,,q. zur einkommenden Lichtleistung P;. Dabei sind J,. und V,, iiber den Fiillfaktor F'F
mit Py, verkniipft

Pmaz’ =FF- Jsc ' Loc (249)
und es folgt:
FF - Jg Vo
1 B (2.50)

2.2 Der Halbleiter Cu(In,Ga)(S,Se)

Das notwendige Kriterium eines Halbleiters fiir den Einsatz als absorbierendes Material in einer So-
larzelle ist eine dem Sonnenspektrum angepasste Bandliicke. Hier gilt es, die optimale Balance zwi-
schen hoher Kurzschlussstromdichte (kleine Bandliicke) und hoher Leerlaufspannung (grofse Band-
liicke) zu finden. Nach dem Prinzip des detaillierten Gleichgewichtes haben Shockley und Queisser
einen Zusammenhang zwischen der Bandliicke und der maximal erreichbaren Effizienz eines pn-
Ubergangs unter Einstrahlung des AM 1.5 Spektrums errechnet [35]. Hier wird von einer optimalen
Einsammelwahrscheinlichkeit ausgegangen und die Oberflachenreflektion vernachlissigt, so dass alle
Photonen mit E,, > E, ein Elektron-Loch-Paar erzeugen, welches zu Js. beitragt. Die Bandliicke
stellt nun eine obere Schranke fiir die Leerlaufspannung dar (genauer gilt: Eq/e > Vi; > V), kann
diese jedoch aufgrund von Rekombinationsprozessen nicht erreichen. Nach (2.47) legt Jy die Leer-
laufspannung fest. Bei auschlieklich strahlender Rekombination und im thermischen Gleichgewicht
mit der Umgebung ist dessen kleinstmoglicher Wert (Jo min) durch die Absorption der Wérmestrah-
lung bei 300K (bspox = Photonenflussdichte) gegeben

o
JO,min = 26/ b300KdE.
Ey

Es ergibt sich der in Abb. 2.9 gezeigte Zusammenhang zwischen der maximal moglichen Effizienz
und der Bandliicke des Absorbers. Gerade im Bereich F; = 1-1,5eV kénnen somit sehr hohe Ef-
fizienzen erreicht werden, was den Einsatz von z.B. Si (E, = 1,11eV) oder GaAs (E,; = 1,42¢V)
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2.2 Der Halbleiter Cu(In,Ga)(S,Se),

als hocheffiziente Absorbermaterialien rechtfertigt. Wie in Kapitel 2.2.1 noch nédher beschrieben
wird, lasst sich die Bandliicke des uns vorliegenden Halbleiters Cu(In,Ga)(Se,S)2 durch Variation
des Kationen- (Ga/(Ga+In)) und Anionenverhéltisses (S/(S+Se)), zwischen 1,04eV und 2,42V
gezielt steuern [29]. Neben dem Erreichen des Bereiches optimaler Bandliicke kénnen so auch giins-
tige interne Felder durch Kompositionsgradienten kreiert werden [12,36]. Im Gegensatz zu Silizium
zeichnet CIGSSe auferdem der hohe Absorbtionsgrad aus (o > 10°m™? fiir E,, > E, [37,38]),
was aus der Eigenschaft als direkter Halbleiter folgt. So reichen schon sehr diinne Schichten (ca.
2 pum), um einen Grofiteil des einfallenden Lichtes zu absorbieren und Produktionskosten durch

Materialeinsparungen zu verringern.
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Abbildung 2.9: Theoretische Bandliickenabhiingigkeit der maximalen Effizienz eines pn-Ubergangs
unter AM 1.5-Beleuchtung (nach [35]). Die gestrichelten Linien zeigen die minimale
(CulnSez) und maximale (CuGaSs) Bandliicke des Cu(In,Ga)(Se,S)2 Halbleiters.

2.2.1 Struktur

Cu(In,Ga)(Se,S)2 ist ein Verbindungshalbleiter bestehend aus Elementen der I. (Cu) III. (Ga,In)
und VI. (S,Se) Hauptgruppe. Er folgt somit der Regel, dass die Zahl aller Valenzelektronen im Mittel
vier ergibt, wie es auch bei III-V (z.B. GaAs) und II-VI Halbleitern (z.B. CdS) oder dem verwandtem
CugZnSn(S,Se)s (I-1I-IV-VI) der Fall ist. Eine wichtige Eigenschaft der Verbindungshalbleiter ist
die Bildung von Mischkristallen beim Austausch von Elementen der gleichen Hauptgruppe (z.B.
S ¢+ Se) unter Erhaltung der Gitterstruktur.

Um die Struktur und Phasenbildung des vorliegenden CIGSSe-Absorbers zu verstehen, wird hier
zunéchst das leichter zugéngliche und am besten erforschte (siehe [39]), ternére System CulnSey dis-
kutiert, aus dem sich dann die Eigenschaften bei Gallium- und Schwefelzugabe ableiten lassen. Es
hat sich erwiesen, dass bei iiblichen Prozessbedingungen vor allem Phasen auf der Verbindungslinie
von CugSe und InySes enstehen [31,33]. Hierzu zeigt Abb. 2.10 (a) das quasibinédre Phasendiagramm
dieser Verbindungen. Das System kristallisiert fiir nahstochiometrische Zusammensetzungen (d.h.
Konzentrationen: ccy, rm ~ 25at.-% und cge ~ 50at.-%, siehe rot schattierter Bereich) und unter-
halb von 800°C in die so genannte Chalkopyritstruktur der a-Phase. In dieser Struktur weist der
Halbleiter die erforderlichen Eigenschaften als Absorbermaterial auf. Jedoch kommt es bereits bei
kleinen Abweichungen zu unerwiinschten Nebenphasen. So bildet sich z. B. bei Cu-reichem Wachs-
tum CugSe, wohingegen bei Cu-armer Komposition die S-Phase CulnsSes entsteht. In dieser Form

17



2 Theoretische Grundlagen

des Chalkopyrits besetzen geordnete 2V, +Ing, Defektkomplexe Platze im Kationenuntergitter.
Sie wird oft auch “ordered defect compound” (ODC) oder “ordered vacancy compound” (OVC) ge-
nannt [33|. Im Bereich der Prozesstemperatur 7' ~ 550 °C lasst die a-Phase, vor allem fiir Cu-arme
Zusammensetzungen, die breiteste Kompositionstoleranz zu, was eine defektarme Herstellung be-
giinstigt.

Die Chalkopyritstruktur ldsst sich mit einer tetragonalen Einheitszelle beschreiben, wie sie in Abb.

T T T [ T T 1 L
a) b)
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o . 500 —
~
400 — —
300 — |
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200 —
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InSe, =— Cu-Gehalt [at.-%] — Cu,Se

Abbildung 2.10: Quasibindres Phasendiagramm des CugSe-InySes Systems (a) und CIGSSe in der
Chalkopyrit-Struktur (b) aus [33].

2.10 (b) dargestellt ist. Fiir reines CulnSey liegt das Verhaltnis der beiden Gitterparameter knapp
tiber dem ideal tetragonalem Wert ¢/a = 2 [40]. Bei substitutionellem Austausch von Indium durch
Gallium und Selen durch Schwefel wird das Verhéltnis ¢/a geringfiigig reduziert [40]. Zudem ver-
ringern sich stetig beide Gitterkonstanten, was sich durch die jeweils kleineren Ionenradien von Ga
und S und der damit verbundenen stérkeren coulombschen Wechselwirkung mit den Nachbaratomen
erkléaren lasst. Nach der Vegardschen Regel existiert ein linearer Zusammenhang zwischen den Kon-
zentrationen der Konstituenten eines substitutionellen Mischkristalls und deren Gitterkonstante,
wobei die Konstituenten denselben Strukturtyp aufweisen miissen [41]. Dieses empirisch bestimmte
Gesetz wurde auch fiir die Systeme Cu(Gai—z,In,)Sep [42] und Culn(Si—y,Sey)2 nidherungsweise
bestétigt [43]. So ergeben sich z.B. Gitterkonstanten von

a=(577—0,25z) : c= (11,73 — 0,67z)

fiir Cu(Gaj_z,Ing)Ses beim Austausch von Indium durch Gallium (Einheiten in A).

2.2.2 Bandliickenabhangigkeit

Mit sinkender Gitterkonstante kommt es zur stiarkeren Uberlappung der dukeren Orbitale benach-
barter Gitteratome und damit groferen Aufspaltung der Energiezustdnde. Die Zugabe von Galli-
um und Schwefel fithrt somit zur Aufweitung der Bandliicke. Abbildung 2.11 (a) zeigt hierzu die
Bandliicken der vier moglichen ternédren Verbindungen von Cu(In,Ga)(S,Se)2 in Abhéngigkeit des
Gitterparameters a (Werte aus [42-44|). Die eingezeichneten Verbindungslinien geben nur unge-
fahre Verldufe der Bandliicke an, da diese sich, wie unten beschrieben wird, nicht exakt linear
mit der Gitterkonstante dndert. Durch Austausch der Kationen (In — Ga) lésst sich eine etwas
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2.2 Der Halbleiter Cu(In,Ga)(S,Se)2

starkere Aufweitung der Bandliicke erzielen (1,04eV — 1,68¢€V) als durch Substitution von Selen
durch Schwefel (1,04eV — 1,53¢eV). Experimentelle Untersuchungen von Turcu et al. [45] bestéati-
gen “first-principle” Berechnungen von Wei et al. [46], wonach die Zugabe von Ga fast ausschlieflich
die Leitungsbandkante zu hoheren Energien verschiebt (auch gemeinsame Anionen Regel genannt)
und Schwefel-Beimischung zu nahezu gleichen Teilen die Valenzbandkante absenkt und die LBK
anhebt (gemeinsame Kationen Regel). Hierzu zeigt Abb. 2.11 (b) eine schematische Darstellung der
errechneten Bandliickenaufweitungen nach [46].
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Abbildung 2.11: Gitterparameter a gegen die Bandliicke der terndren Verbindungen von
Cu(In,Ga)(S,Se)2 (a) und schematische Darstellung der nach [46] berechneten
Bandverschiebungen durch Kationen- und Anionenaustausch (b).

Da im quinédren System Cu(In,Ga)(Se,S)2 vor allem Mischkristalle mit Gitterkonstanten und Band-
liicken innerhalb der durch die rein ternéren Systeme gesteckten Grenzen (siehe néherungsweise
gelber Bereich in Abb. 2.11) auftreten, ist eine Beziehung zwischen der Zusammensetzung und
der Bandliicke erforderlich. Eine Erweiterung der oben beschriebenen Vegardschen Regel verkniipft
die Bandliicke mit der Konzentration der ausgetauschten Konstituenten eines Mischkristalls. Am
Beispiel von Cu(Inj_,,Ga,)Ses ergibt sich

EgCIGSE(ZL‘) _ (1 _ l‘)EgCISB +r- EgCGSe _ b:U(l _ w) . (2_51)

Hierbei gibt der so genannte optische Krimmungsfaktor b die Abweichung vom linearen Zusam-
menhang an. Béar et al. haben die Abhéngigkeit aus Gleichung 2.51 auf das quindre System
Cu(Ini—z,Gag)(Se1—y,Sy)2 erweitert, wobei sich die Berechnung durch Vernachlédssigung des Kriim-
mungsfaktors beim ausschliefslichen Austausch von Schwefel und Selen (experimentell b ~ 0 [46])

vereinfacht [47]
EgC‘IGSSe(l,7y) _ (1 - y)[(l - x)EgCISe 4 EgCGSe - bCIGSSI(l _ x)] (2 52)
+y[(1 — :E)EgCIS +x- EgCGS — b (1 — )]

Setzt man nun noch die gefundenen Werte fiir die Bandliicken der vier ternédren Systeme und die
Mittelwerte der Kriimmungsfaktoren aus [46] (b“71¢%¢ = 0,13 und b“7¢S = 0,21) ein, ldsst sich
die Bandliicke des quindren Chalkopyrits direkt aus den Verhéltnissen von Gallium zu Indium
(GGI = ) und Schwefel zu Selen (SSSe = y) bestimmen

BG1E5%e (2 y) = (1 - y)[(1 — 2)1,04eV + 2 - 1,68¢V — 0,13eV(l — )]

(2.53)
+y[(1 —x)1,53eV + x - 2,42¢V — 0,21leV (1 — x)].
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2 Theoretische Grundlagen

Abbildung 2.12 stellt den Zusammenhang nochmals graphisch dar. Die verwendeten experimentell
bestimmten Kriimmungsfaktoren b zeigen jedoch eine recht breite Verteilung [45,46,48], so dass leich-
te Abweichungen von den tatsdchlich vorliegenden Werten auftreten konnen. Heinrich et al. emp-
fehlen daher eine vergleichende direkte Bestimmung der Bandliicke (z.B. durch Photolumineszenz-

Messungen), um etwa Bandliickenprofile zu ermitteln [49].
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Abbildung 2.12: Graphische Darstellung der Bandliickenabhéngigkeit vom GGI und SSSe nach Glei-
chung 2.53.

2.2.3 Elektronische Defekte

Wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben, beeinflussen elektronische Defektzustéinde in der Bandliicke
die elektrischen Eigenschaften eines Halbleiters, wie z.B. die Ladungstriagerlebensdauer 7 und
-beweglichkeit p. Durch die Menge der beteiligten FElemente existiert im quindren System
Cu(In,Ga)(Se,S)2 eine Vielzahl an moglichen intrinsischen Defektzustdnden. Die bisherigen Be-
rechnungen zur energetischen Lage dieser Zusténde beschrinken sich jedoch noch groftenteils auf
die ternédren Systeme, weshalb hier wieder exemplarisch die Erkenntnisse fiir die CulnSes-Strukur
diskutiert werden. Abbildung 2.13 fasst die theoretisch berechneten Ubergangsenergien der mogli-
chen intrinsischen Punktdefekte (rote Linien) in CISe zusammen [50-53]. Interstitielle Kation-Anion
Austauschdefekte sind aufgrund der sehr hohen Bildungsenthalpie nicht berticksichtigt [54,55|. Der
flache Vg, -Defekt (E4 =~ Ey + 20meV) weist eine sehr geringe und bei Cu-armem Wachstum sogar
negative Bildungsenthalpie auf, was zur spontanen Formation schon bei Raumtemperatur fithrt [53].
Es wird daher davon ausgegangen, dass die Kupfer-Vakanzen verantwortlich fiir die p-Dotierung
des Absorbers sind. Wahrend sich CulnSes und CulnSs auch intrinsisch n-leitend herstellen las-
sen [58,59], ist dies durch Eigendefekte fiir CuGaSes nicht moglich [60]. Hier kommt es zur sponta-
nen Entstehung von kompensierenden Kupferleerstellen, was ein weiteres Ansteigen der Fermienergie
verhindert (man spricht auch vom “Haften” von Er; engl. “Fermi Level Pinning”) [61]. Als Donator
mit geringer Aktivierungsenergie wurde der Ing,-Defekt identifiziert, welcher somit als mdoglicher
Kanditat fiir die n-Dotierung gilt und die p-Leitfdhigkeit durch Kupferleerstellen kompensieren
kann. Hingegen tritt die Selenvakanz Vg, nicht, wie frither angenommen [56|, als kompensieren-
der flacher Donator auf, sondern bildet eine Donator-Akzeptor Anomalie aus. Der Donatorzustand
Vse(2+/0) liegt nur knapp oberhalb des Valenzbandes und der Akzeptorzustand Vg.(0/-) nahe der
Leitungsbandkante, so dass keine Dotierung zu erwarten ist. Aufgrund der hohen Konzentration
von V¢, und der negativen Bindungsenergie des (Ve +Vge)-Defektpaares wird davon ausgegan-
gen, dass Vg, hauptséchlich in diesen metastabilen Komplexen auftritt [31,52]. Potentiell besonders
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Abbildung 2.13: Aktuelle Zusammenstellung der moglichen intrinsischen (rot) und héufig relevan-
ten, extrinsischen (blau) Punktdefekte in CulnSes nach [50-53,56,57|. Die rechte
Abbildung zeigt die bisher experimentell gefundenen Aktivierungsenergien (aus

[31]).

kritische Defekte sind Cuy, und Vj,, welche Zustdnde nahe der Bandliickenmitte erzeugen und
Rekombinationszentren ausbilden (siche Kap. 2.1.2).

Neben den intrinsischen Defekten konnen durch produktionsbedingte Eindiffusion von Fremdato-
men auch extrinsische Defekte entstehen (blaue Linien in Abb. 2.13 aus [56,57]). Wie spéter noch
gezeigt wird, sind hier vor allem Cadmium (aus dem verwendeten CdS-Puffer), Natrium (als vor-
satzlich hinzugefiigtes Element) und Sauerstoff (aus dem Glassubstrat, der ZnO-Fensterschicht oder
der Atmosphére) von Interesse. Als elektrisch akitv wurden hier Natriumatome auf Indiumplétzen
und Sauerstoffatome auf Selenplédtzen berechnet. Cadmium auf einem Kupferplatz bildet einen sehr
flachen Donator und kann somit die Typinversion am Heterokontakt unterstiitzen [62-64].

Es sei in dieser Stelle darauf hingewiesen, dass die theoretisch berechneten Ubergangsenergien
haufig mit und ohne Korrekturen (wie die Bildladungs- oder Makov-Payne-Korrektur) veroffentlicht
wurden [52,57] und die Werte gelegentlich aktualisiert werden (siche EXSe aus [56] und [52]), so dass
hier ein gewisser Fehler nicht ausgeschlossen wird.

Die rechte Grafik in Abb. 2.13 zeigt die experimentell gefundenen Aktivierungsenergien |[31].
Man erkennt, dass vor allem sehr flache Defekte nachgewiesen werden konnten. Die populérsten
experimentell gefundenen Signale wurden N1 und N2 genannt, wobei hierzu vielfaltige Theorien
zum physikalisch-chemischen Ursprung verdffentlicht wurden [32]. Fiir die Aktivierungsenergie des
etwas flacheren N1-Defektes lasst sich eine breite Verteilung in der Literatur finden und es existiert
keine Zuordnung zu den intrinsischen Defekten [31]|. Zudem variiert diese nach dem Tempern an Luft
[65,66]. Die Quelle dieses Signals wird kontrovers diskutiert und reicht vom Grenzflachen- [66] oder
Volumendefekt [67], tiber den Effekt einer Riickkontaktbarriere [17,68], bis hin zum Ausfrieren der
Ladungstragermobilitat [69]. Der N2-Defekt liegt bei E4 = Ey + 250-300 meV [32] und stellt somit
eher ein potentielles Rekombinationszentrum dar. Die Aktivierungsenergie ist hierbei unabhéngig
vom Gallium-Anteil und verschiebt sich bei Schwefelzugabe zu hoheren Energien [45]. Hanna et
al. konnten einen Anstieg der N2-Defektkonzentration in Zusammenhang mit V,.-Verlusten bringen
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[70]. In “state of the art”™-Solarzellen mit hohen Effizienzen (> 15 %) wurden jedoch keine N2-Signale
mehr gefunden, so dass hier andere Verlustprozesse die Leistung limitieren [17,69].

2.2.4 Herstellungsverfahren

In diesem Kapitel sollen mit der Koverdampfung und der Selenisierung und/oder Sulfidierung von
zuvor aufgebrachten Schichtstapeln die beiden etablierten Prozessierungsarten von Chalkopyritab-
sorbern vorgestellt werden. Die notigen Schritte zur fertigen Solarzelle (zum Modul) werden am
Beispiel des sequentiellen Prozesses erldutert, da dieser auch der Herstellung der in dieser Arbeit
betrachteten Zellen diente.

Im Labor lassen sich aktuell die héchsten Effizienzen fiir CIGS-Zellen per Koverdampfung her-
stellen (7 = 20.3 % bei A ~ 0,5cm? [71]), jedoch zeigen Module im industriellen Mafstab fiir beide
Methoden &hnliche Werte von maximal knapp 16 % [12, 72|. Optische Verluste aufgrund der fiir
Module erforderlichen dickeren Fensterschichten (i), elektrisch inaktive Bereiche (Strukturlinien)
sowie ein Ansteigen des Serienwiderstandes bei der monolitischen Serienverschaltung (ii) und vor
allem Schwierigkeiten im Aufskalieren der Homogenitdt und kristallienen Qualitdt des Absorbers
(iii) sind die Hauptgriinde fiir diese Diskrepanz [73]. Die in dieser Arbeit untersuchten Solarzellen
wurden in einer industriellen Pilotanlage hergestellt, so dass hier vor allem auf die grofiskaligen
in-line Depositionen eingegangen wird.

Alternative nicht vakuumbasierte Herstellungsmethoden wie die Elektrodeposition, das Drucken
von Nanopartikeltinten oder das Aufbringen von Losungen, wurden von Hibberd et al. zusammen-
gefasst [74]. Hier scheint derzeit die Elektrodeposition mit Zell-Effizienzen von knapp 14 % der
vielversprechenste Kanditat zu sein |75].

Koverdampfung

Bei diesem Prozess werden die beteiligten Elemente (Cu, In, Ga und Se) simultan mit dynamisch ein-
gestellten Flussraten thermisch verdampft, um wihrend des Abscheidens auf dem geheizten Substrat
den Absorber zu formen. Hierbei konnen entweder Punktquellen oder Linienquellen, wie in Abb.
2.14 gezeigt ist, verwendet werden. Man unterscheidet zwischen zwei moglichen Konfigurationen.
Wird das Substrat von unten beschichtet, spricht man von der so genannten “bottom-up” Konfigura-
tion, welche an Temperaturen unter 510 °C gebunden ist, da sich ansonsten das Glassubstrat durch
Gravitation deformiert [73|. Erfolgt die Beschichtung von oben (“top-down”), konnen zwar hohere
Temperaturen erreicht werden, jedoch besteht die Gefahr von herabfallenden Fragmenten der Quel-
len [31]. Die Chronologie des Koverdampfungsprozesses verlief vom 1-Stufen, iiber den 2-Stufen,

Line sources

Coated plates
Heater

Load lock  Vaccum Deposition Atmosphere

Conditioning

Raw plates

AN

N

Atmosphere

Abbildung 2.14: Skizze der Absorberdeposition durch Koverdampfung von Linienquellen aus [31].

bis hin zum 3-Stufen Prozess. Zunédchst wurden alle Elemente gleichzeitig verdampft [76]. Es zeigt
sich jedoch, dass deutlich grofere CIGSSe-Korner (~ 1 um) bei anfanglich Cu-reichem Wachstum
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2.2 Der Halbleiter Cu(In,Ga)(S,Se),

entstehen, anschliefend aber ein zuséatzlicher Cu-armer Schritt notig ist, um hohe Effizienzen zu er-
reichen |77]. Deshalb wurde der 2-Stufen Prozess (oder auch Boeing-Prozess) entwickelt bei dem zu
Beginn Cu-reiche und zum Ende Cu-arme Bedingungen herrschen. Die hochsten Effizienzen wurden
dennoch erst spiter per 3-Stufen Prozess erzielt [71]. Hier wird zunéchst bei niedriger Temperatur
gar kein Kupfer mitverdampft, gefolgt von einem Kupfer-Uberschuss bei nun héheren T und ab-
schliefender Cu-Armut [78|. Die Oberflichenrauheit bei Absorbern aus dem 3-Stufen Prozess ist
zudem geringer als beim 2-Stufen Prozess [31]. Ein Nachteil der Deposition durch Koverdampfung
ist der relativ geringe Durchsatz durch die limitierten Wachstumsraten.

Selenisierung oder Sulfidierung von Schichtstapeln

Diese Prozessvariante unterteilt die Elementdeposition und Absorberformation in zwei Schritte. Zu-
néchst werden bei geringen Temperaturen elementare Schichten oder Verbindungen von Cu, In und
Ga auf das Substrat aufgebracht (z.B. durch Sputtern oder Elektrodeposition). Dem Schichtstapel
fehlt nun noch das Chalkogen (Se und/oder S) fiir die Bildung von CIGSSe. Dieses kann entweder
direkt withrend des Heizens in einer Chalkogen-haltigen Atmosphére (HoSe oder HyS) oder vor der
Absorberformation z.B. durch thermisches Aufdampfen auf den Schichtstapel hinzugefiigt werden.
Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Proben wurde folgende Variante eingesetzt [13]:

Abbildung 2.15 (a) skizziert, wie in einem ersten Schritt die Elemente Kupfer, Indium, Galli-
um und Natrium in Form von Legierungen bzw. reinen Metallen als Schichtstapel aufgesputtert
(DC-Magnetron) werden. Daraufhin wird das fliichtige Selen in leichtem Uberschuss thermisch auf-
gedampft. Die Absorberformation erfolgt anschlieflend durch schnelles Heizen (“rapid thermal pro-
cessing” = RTP) in einer schwefelhaltigen Atmosphére. Die Schwefelzugabe dient hier vor allem der
Steigerung der Leerlaufspannung |[79]. Durch den schnellen RTP-Schritt kann ein hoher Durchsatz
an Modulen erreicht und eine Entnetzung des aufgebrachten Selens minimiert werden [78].

a) b)
7. ZnO:Al-Frontkontakt o Stacked Elemental Layer Process  —»
6. i-ZnO
5. Cds
T > 500 °C | Bamier +Mo 2 Patteming#1  3.Na/Cu(Ga)/In/Se  Process Control:
4. (Laser) Precursor Deposition Cu/(In+Ga), Se
3.
2.

Mo-Riickkontakt

1 SiN-Diffusionsbarriere

0. Contacts
1 1 9. Edy deletion
1 1 (Laser) us weldng

Glassubstrat , shunts

Abbildung 2.15: Chronologie der Zellprozessierung unter Anwendung des RTP-Verfahrens. Abbil-
dung (a) skizziert die Schichtfolge der beteiligten Elemente und (b) zeigt die Pro-
zesskette vom Substrat zum fertigen Solarmodul [13].

Vorteile dieser Methode gegeniiber dem Koverdampfen ergeben sich zum Beispiel durch Material-
einsparungen oder mogliches Recycling der nicht-kontaminierten Sputter-Targets. Ausserdem lassen
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2 Theoretische Grundlagen

sich schon bei geringen Schichtdicken qualitativ gute Absorber herstellen [73]. Jedoch ist dieses Ve-
fahren schwieriger zu kontrollieren, da die CIGSSe-Formation durch komplizierte Diffusions- und
Reaktionsprozesse bestimmt wird. So kommt es zum Beispiel hdufig zur Anreicherung von Gallium
am Riickkontakt. Dies lasst sich als Folge der schnelleren Bildung der CulnSes-Kérner im Vergleich
zu CuGaSeo-Koérnern und der intitialen Rekristallisation von oben (spiter Ubergang zum Frontkon-
takt) erkliaren. Hohe Temperaturen sind insbesondere nétig, um daraufhin eine Ga-Diffusion zum
Heterokontakt zu aktivieren [31].

Bisher wurde ausschliefslich auf die Absorberabscheidung eingegangen. Im Folgenden soll kurz
beschrieben werden wie auf dieser Grundlage die in dieser Arbeit untersuchte Solarzellenstruktur
entsteht. Hierzu zeigt Abb. 2.15 (b) die Prozesskette der Pilotanlage vom Substrat bis hin zum ferti-
gen Modul. Als Substrat dient hier Float-Glas, was im grofsskaligen, kommerziellen Mafsstab zu den
besten und kostengiinstigsten Modulen fiihrt. Allerdings werden auch Losungen auf flexiblen Sub-
straten wie Edelstahl oder Polyimid-Folien erforscht [8,9], wovon man sich Kostensenkungen durch
eine kontinuerliche Rolle-zu-Rolle-Prozesserierung und eine Verbreiterung des Einsatzgebietes von
CIGSSe-Photovoltaikmodulen (Installation auf gewdlbten Flachen) erhofft. Eine auf das Glassub-
strat gesputterte SigNy-Diffusionsbarriere soll ein undefiniertes Austreten von Natrium und anderen
Fremdstoffen aus dem Tragermaterial verhindern. Daraufthin wird der Riickkontakt aus Molybdén
aufgesputtert (DC-Magnetron). Molybdén hat sich hier als leitfiahiges und kostengiinstiges Materi-
al etabliert. Als geeignete Alternativen fiir Mo wurden Wolfram oder Tantal identifiziert [80]. Mit
dem Schreiben der P1-Linien folgt der erste von drei Strukturierungsschritten fiir die monolithische
Serienverschaltung. Standardmiéfig wird ein gepulster Infrarot-Laser eingesetzt, um das Molybdén
zu strukturieren.

Natrium wird als Teil der Precursor-Deposition eingefiihrt. Im Vergleich zur haufig ausgenutzten
Eindiffusion aus dem Glassubstrat kann hierbei die Na-Verteilung im Absorber exakter kontrolliert
werden. Es hat sich gezeigt, dass eine geringe Na-Zugabe zum CIGSSe-Absorber vor allem den Fiill-
faktor und die Leerlaufspannung der Solarzelle verbessern. Allerdings kann zu viel Natrium diese
Eigenschaften wieder stark verschlechtern [81]. Praktisch alle “state-of-the-art” CIGSSe-Solarzellen
mit hohen Effizienzen beinhalten einen Gewissen Anteil von Natrium. Mikroskopische Griinde fiir
den so genannten “Na-Effekt” werden kontrovers diskutiert. Eine Theorie geht von der direkten
(Incy — Napp,,,) und indirekten (iiber Katalyse von Vg, zu Og.) Passivierung von kompensie-
renden Donatoren [56,82, 83| durch Natrium aus. Messungen ergeben tatséchlich eine héhere La-
dungstréigerdichte bei Na-Zugabe [84]. Beobachtet wurden auch Auswirkungen auf die Korngrofen-
und die Wachstumsrichtung (Textur), wobei der Trend hier keineswegs eindeutig ist |85, 86]. Eine
kompakte Zusammenfassung einiger Mythen und Fakten zum “Na-Effekt” findet sich in [31].

Nach der oben beschriebenen Abfolge der CIGSSe-Formation wird nun eine diinne (ca. 50 nm)
CdS-Schicht durch chemische Badabscheidung deponiert und somit die Vakuumkette unterbrochen.
Das n-leitende CdS stellt aufgrund der guten Gitteranpassung zum Absorber [87] und energe-
tisch gilinstiger Bandanordnung mit Absorber und Fensterschicht [88] einen geeigneten Partner zur
Bildung des Heteroiibergangs dar. Dieser realisiert den in Kapitel 2.1.1 geforderten pn-Ubergang
zur Trennung der generierten Ladungstrager. Ausserdem wird davon ausgegangen, dass durch Cd-
Eindiffusion in den CIGSSe Absorber eine oberflachennahe Typinversion hervorgerufen wird (siehe
Cdey-Defekt in Abb. 2.13), wodurch Verluste durch Grenzflichenrekombination am Heterokontakt
verringert werden [64,89]. Zur Zeit werden die besten Zellwirkungsgrade mit CdS-Puffer erzielt,
jedoch ist man aufgrund der Toxizitdt von Cd und der recht hohen parasitiaren Absorbtion [90]
bestrebt alternative Puffermaterialien einzubinden. Als aussichtsreichste Materialien gelten im Mo-
ment InyS3, Zn(0O,S) und ZnMgO [91].

Im néchsten Prozessschritt werden mechanisch die P2-Linien geritzt, welche den Absorber und
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2.2 Der Halbleiter Cu(In,Ga)(S,Se),

Abbildung 2.16: Photographie eines Teststreifens nach Prozesssierung in der RTP-Pilotanlage und
Strukturierung in 16 gleichgrofe Solarzellen mit A = 1,65cm? (a). In Abb. (b)
ist eine Rasterelektronenmikroskopie- (REM) Aufnahme des Querschnitts einer
CIGSSe-Solarzelle aus dem so genannten Baseline-Prozess dargestellt.

die CdS-Schicht strukturiert. Anschliefend wird eine diinne, intrinsiche ZnO-Schicht aufgesputtert
(RF-Magnetron), dessen Effekt nicht vollkommen verstanden bzw. nachgewiesen ist. Das i-ZnO
scheint vor allem die Wahrscheinlichkeit und das Ausmaf von lokalen Kurzschliissen bei groftflachi-
gen Beschichtungen zu minimieren [92]. Nach intrinsischem wird nun Aluminium-dotiertes n-ZnO
als transparentes, hochleitfihiges Oxid (TCO) aufgesputtert (DC-Magnetron). Dieses dient dem
lateralen Abfiihren der getrennten Elektronen zu den Kontakten. Hierbei muss die ZnO:Al-Dicke
fiir eine optimale Balance zwischen hoher lateraler Leitfihigkeit (vor allem wichtig bei Modulen)
und geringer parasitérer Absorption eingestellt werden. Nach der Abscheidung des n-ZnO wird die
monolithische Serienverschaltung durch einen weiteren mechanischen Schnitt (P3), welcher bis hin-
unter auf das Molybdén alle Schichten trennt, vollendet. Die Kantenisolation, das Anbringen der
duferen Kontakte und die Verkapselung komplettieren das CIGSSe-Modul.

Wie Anfangs motiviert, soll diese Studie die photoelektrischen Eigenschaften von Solarzellen mit
modulnahen Absorbern beschreiben und adéquat in einer Simulation abbilden. Um fiir die unter-
suchten Solarzellen moglichst &hnliche Prozessbedingungen und damit eine vergleichbare Absorber-
formation wie im Modulprozess zu gewéhrleisten, hat jeweils ein kleines Substratglas (Teststreifen)
den Modulweg in der RTP-Pilotanlage begleitet (sieche Abb. 2.16 (a)). Die P1- bis P3-Linien wur-
den hierbei ausgelassen. Fiir spétere elektrooptische Messungen wurden anschliefend 16 gleichgrofe
(A = 1,65 cm?) Einzelzellen durch mechanische Strukturierung definiert und mit Ni/Al-Gridfingern
zur Kontaktierung und Stromeinsammlung bedampft. Die REM-Aufnahme in Abb. 2.16 (b) zeigt die
einzelnen Schichten einer fertig prozessierten Standard-Testzelle im Querschnitt, welche im néchsten
Kapitel ndher charakterisiert werden sollen.
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3 Charakterisierung der einzelnen
Funktionsschichten der CIGSSe-Solarzelle

Dieses Kapitel stellt die elektrisch und optisch relevanten Elemente der untersuchten CIGSSe-
Solarzelle vor. Obwohl die experimentell ermittelten Schichteigenschaften spéter einer eindimen-
sionalen Simulation dienen, werden auch mehrdimensionale Strukturen innerhalb der Schichten und
an vorhandenen Grenzflachen beschrieben. Dies ist n6tig um Vereinfachungen der Dimensionsredu-
zierung und deren Einschrankungen zu diskutieren. Aufserdem kénnen so gewonnene Erkenntnisse
in nachfolgenden Arbeiten zur 2D /3D-Simulation beriicksichtigt werden. Die hier vorgestellten Er-
gebnisse beziehen sich auf den Standard-Zelltyp (Baseline), wie er zu Beginn dieser Arbeit vorlag.

3.1 Der Molybdan-Riickkontakt

3.1.1 Elektronische Eigenschaften und Struktur

Aus elektronischer Sicht ist die Aufgabe des Riickkontaktes, die Majoritédtsladungstrager des Absor-
bers (hier also Locher) moglichst verlustfrei abzuleiten. Um einen ohmschen Kontakt zu erreichen,
sollte die Austrittsarbeit des Riickkontaktes Wgrg grofer sein als die von CIGSSe (Wergsse > 5eV
[93]). Molybdén weist nun mit Wy, = 4,6V [94] einen geringeren Wert auf, so dass ein ungewoll-
ter Schottky-Kontakt zu erwarten ist. Es zeigt sich jedoch, dass sich durch Interdiffusionsprozesse
wahrend der Absorberformation eine Mo(Sy,Se1_z)2-Zwischenschicht ausbildet [95]. Diese ergibt
wiederum einen ohmschen Kontakt [96], weshalb sich Mo als Riickkontakt fiir CIGSSe-Solarzellen
etablieren konnte. Die optischen Bandliicken der indirekten Halbleiter MoSes und MoSs werden
mit etwa 1,1eV bzw. 1,3eV angegeben [97,98|. Die Bandliicke der hier betrachteten Mo(S,Se)a-
Verbindung kann somit durch den geringen Schwefelanteil (aus EDX-Analyse, hier nicht gezeigt) zu
ca. 1,15eV abgeschétzt werden.

CIGSSe

Abbildung 3.1: REM-Aufnahme der Mo- und Mo(S,Se)9-Schicht unter 38° Kippungswinkel nach
FIB-Priparation (a) und TEM-Aufnahme des Ubergangs Mo/Mo(S,Se)s/CIGSSe

(b).

Auswertungen an Querschnittsaufnahmen der Proben (siehe z.B. Abb. 2.16 (b)) ergaben durch-
schnittliche Schichtdicken von dys, = (3454 18) nm und djo(s,5¢), = (3134 77) nm, was einem Ver-
haltnis von ca. 1,2:1 entspricht. An der hohen Standardabweichung erkennt man, dass die Mo(S,Se)o-
Schichtdicke hierbei deutlich stérker variiert. Wie Béar et al. zeigen, wachst diese Zwischenschicht
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bei schwefelfreien Absorbern (MoSes) schneller als bei Vorhandensein von Schwefel an der Grenzfla-
che (Mo(S,Se)2), so dass die Dickenvariation durch chemische Inhomogenitéaten bedingt sein konn-
te [99]. Zudem nimmt die relative Schichtdicke (bezogen auf reines Mo) mit der Substrattemperatur
zu [100]. Abbildung 3.1 (b) zeigt die Struktur nach Querschnittspréaparation durch einen fokussier-
ten Ionenstrahl (engl. “focussed ion beam” FIB). An dieser Stelle hat sich der Absorber wihrend
der Formation von der Grenzflache gelost und zwei Hohlrdume (“Voids”) sind entstanden, so dass
die Oberfliche der Mo(S,Se)2-Schicht aufgedeckt wird. Diese weist eine hohe Rauheit mit lateralen
Strukturen im Bereich von 50 nm auf. Die Transmissions-Elektronen-Mikroskopie- (TEM) Aufnah-
me in Abb. 3.1 (c) zeigt den Ubergang Mo/Mo(S,Se)s/CIGSSe. Deutlich zu beobachten sind die
lamellar gewachsenen Korner des Molybdéns, wéhrend keine Kristalle in der Mo(S,Se)2-Schicht zu
erkennen sind.
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Abbildung 3.2: Auf Mo(011) normiertes Rontgenspektrum des Mo/Mo(S,Se)a-Riickkontaktes. Die
roten (Mo) und blauen (MoSey) Linien zeigen die theoretischen Intensitéiten der
jeweiligen Pulverproben nach [101] bzw. [102].

Um die Kristallstrukur des Riickkontaktes zu charakterisieren, wurden die dariiberliegenden
Schichten mit einer dem Konigswasser dhnlichen Séure (3HNOs-+HCI molar nach [103]) selektiv
abgedtzt. Die anschliefende Analyse mittels Rontgenbeugung (engl. “x-ray diffraction”: XRD) zeigt
die fiir kubisch raumzentriertes Molybdén zu erwartenden Signaturen (siche Abb. 3.2). Ein Vergleich
mit dem theoretischen Pulverspektrum ergibt eine signifikante Erhohung des (011)-Reflexes, was ein
texturiertes Wachstum in diese Richtung vermuten léasst [101]. Fir das Mo(S,Se)2 konnten nur der
(100)- und (110)-Reflex der vorliegenden hexagonalen Struktur gefunden werden [102]. Diese liegen
durch die Beimischung von Schwefel knapp iiber den zu erwartenden 20-Werten von MoSes. Insge-
samt sind die Mo(S,Se)2-Signale deutlich breiter (mittlere Halbwertsbreiten: FWHM 705, 5¢), = 0,8°
und FWHM,, = 0,4°), was auf eine kleinere Korngrofe hindeutet und somit mit der in Abb. 3.1
(b) dargestellten amorphen Struktur vereinbar ist.

3.1.2 Optische Eigenschaften

Um den effektiven optischen Weg energiearmer Photonen durch den Absorber zu vergrofern, ist
eine hohe Reflexion am Riickkontakt wiinschenswert. Hier ergaben Messungen an purem Molybdan
von Orgassa et al. eine nahezu konstante Reflexion von ca. 60 % im sichtbaren Bereich und monoton
ansteigende Werte fiir A > 800 nm [80]. Zur Bestimmung des Einflusses der vorhandenen Mo(S,Se)a-
Verbindung wurden die iibrigen Schichten nach Abschrecken im Stickstoffbad mit selbstklebendem
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3.1 Der Molybdén-Riickkontakt

Streifen abgelost. Der zurtickbleibende Mo/Mo(S,Se)2-Riickkontakt verweilt dabei unbeschadet. Je-
doch bleiben an manchen Stellen Absorberfragmente haften (Abb. 3.3 (a)). An drei beliebigen
Stellen auf diesen Proben wurden nun die totale und diffuse (> 10° Streuwinkel) Reflexion in einer
Ulbricht-Kugel vermessen. Wie in Abb. 3.3 (b) zu sehen, dhnelt der spektrale Reflexionsverlauf sehr
dem (oben beschriebenen) von reinem Molybdén, ist aber um ca. 40 %-Punkte erniedrigt. Dieser
starke Reflexionsverlust konnte durch parasitdre Absorption im Mo(S,Se)2 und dessen eben gezeigte
hohe Oberflachenrauheit auftreten. Letztere bewirkt wiederum auch den vorteilhaften hohen Anteil
der Diffusreflexion (> 50 %), was den optischen Weg der reflektierten Strahlung durch den Absor-
ber verlangert (“light trapping”). Die gemessenen Werte entsprechen jedoch nicht der Reflexion an
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Abbildung 3.3: Mo(S,Se)2-Oberflache nach Abreifen der dariiberliegenden Schichten (a) und wellen-
langenabhéingige Reflexionsmessungen an drei beliebigen Stellen dieser Proben (b).
Die gepunktete Linie zeigt schematisch den errechneten Verlauf fiir die Grenzflache

Mo/Mo(S,Se)2/CIGSSe aus [94].

der Grenzfliche CIGSSe/Riickkontakt. Hier miissen die unterschiedlichen komplexen Brechungsin-
dizes n; von Luft und CIGSSe beriicksichtigt werden. Die Reflexion an einer Grenzfliche wie z.B.
Mo(S,Se)s/CIGSSe lasst sich nach der Fresnel-Formel berechnen

MMo(S,Se)s — NCIGSSe

R= |- — (3.1)
Npfo(S,Se)y T NCIGSSe
mit
n=mn-—ik. (3.2)

Der Realteil n beschreibt hierbei die Lichtbrechung, und der Imaginéarteil, oder auch Extinktionsko-
effizient k die Dampfung der einfallenden elektromagnetischen Welle. Durch Ellipsometriemessungen
lassen sich diese Materialparameter fiir die einzelnen Schichten bestimmen. Darauf basierende Stu-
dien von Kao et al. zeigen, dass sich die Reflexion von Mo/CIGSSe im Gegensatz zu Mo/Luft
deutlich verringert (ca. 40 %-Punkte). Die tatséchliche Mo/Mo(S,Se)s/CIGSSe-Grenzfliche weist
im sichtbaren Bereich sogar ein zu vernachlassigendes R < 5% auf. Im relevanten langwelligen Be-
reich 800nm < A < 1240nm (kurzwelliges Licht erreicht RK nicht) steigt die berechnete Reflexion
dann, wie schematisch in Abb. 3.3 (b) skizziert, nahezu linear auf ca. 35 % an [94].

Durch die Bildung der bereits angedeuteten Grenzflichen-Hohlraume besteht jedoch nicht iiberall
Kontakt zwischen dem Absorber und der Mo(S,Se)s-Schicht. Zur Abschétzung des kontaktbildenden
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Fldachenanteils wurden mehrere FIB-Querschnitte, wie in Abb. 3.4 (a), prapariert und vermessen.
Aus elf solcher Aufnahmen (Gesamtlange ca. 130 nm) an zuféllig verteilten Probenstellen ergibt sich,
dass nur an (52 49) % der Zellflache ein Mo(S,Se)2/CIGSSe-Kontakt besteht. Abbildung 3.4 (b) il-
lustriert dazu eine mogliche laterale Verteilung der vorliegenden Grenzflacheverhéltnisse (weifs = kein
Kontakt, schwarz = Kontakt). Aufgrund dieser Erkenntnisse ist die resultierende effektive Gesam-

Kontakt

kein Kontakt

Abbildung 3.4: Mit der FIB praparierter Zell-Querschnitt zur Charakterisierung der Grenzfliche
zum Riickkontakt (a) und mogliche, laterale Verteilung der so bestimmten 52 %
Kontaktflache (b).

treflexion an der komplexen Struktur des Riickkontaktes nur sehr schwer zu beschreiben. Die an
Mo/Mo(S,Se)q/Luft gemessene Reflexion liefert hier nicht mehr als eine Abschétzung des Maximal-
wertes, da im Falle eines Hohlraums die Riickreflexion vom CIGSSe in Richtung Riickkontakt nicht
einbezogen wird. Daher geht die Reflexion am Riickkontakt als Variable in die spétere Simulation
ein, wobei der Wert hier im relevanten Wellenlangenbereich R = 30 % nicht tiberschreiten sollte. Den
gewlinschten Effekt eines hocheffizienten Photonenspiegels, wie ihn z.B. Gold darstellen wiirde [94],
kann der vorliegende Riickkontakt somit nicht liefern.

3.2 Der Cu(In,Ga)(S,Se),-Absorber

Aufgrund der herausragenden Bedeutung fiir die Charakteristika der Solarzelle und somit auch
deren Simulation, folgt nun eine detaillierte Beschreibung des CIGSSe-Absorbers.

3.2.1 Effektive Schichtdicke

Die Photostromdichte ergibt sich aus der Generationsrate GG der Ladungstriager und der Wahrschein-
lichkeit, dass diese auch die Raumladungszone erreichen 7, (auch Einsammelwahrscheinlichkeit ge-
nannt)

Wabs
Ta\) = q- /0 Gl \) - ne(x)da (3.3)

Als unbekannte Parameter tauchen hier die Absorptionskonstanten a(\) (in G), die Minoritatendif-
fusionslénge L,, und Oberflachen-Rekombinationsgeschwindigkeiten S; ,, (in 7.), sowie die Dicke des
Absorbers W auf. Der am leichtesten zugéngliche Parameter ist hierbei sicherlich die Absorberdi-
cke. Diese sollte so prézise wie moglich bestimmt werden, um die Unschérfe der anderen Parameter
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fiir die spétere Kalibration der Simulation auf den Kurzschlussstrom zu minimieren. Hierzu dienten
wiederum mit der FIB priparierte Querschnittsaufnahmen, auf denen die Ubergange zum CdS-
Puffer und Riickkontakt gut zu erkennen sind (Abb. 3.5 (a)). Die auf den Bildern beobachtbaren
Strukturen wurden mit Hilfe eines selbstgeschriebenen MatLab-Programms digitalisiert, um somit
nach Abzug des Untergrunds das Hohenprofil und dessen Standardabweichung (= Rauheit Rrass
fiir hohe Anzahl an Messpunkten) zu bestimmen. Abbildung 3.5 (b) zeigt hierzu exemplarisch das
gemessene Absorberprofil aus Bild (a). Neben den schon besprochenen Grenzflachen-Voids verrin-
gern auch Hohlrdume im Volumen, wie sie in Abb. 3.5 (a) zu sehen sind, die effektive Absorberdicke.
Diese “Aussparungen” wurden ebenfalls quantifiziert und miissen vom Mittelwert des gemessenen
Hohenprofils subtrahiert werden. Es ergibt sich ein Flachenanteil der Hohlrdume von (4,7 +0,6) %
an der Grenzfliche und von (1,2 +0,1) % im Volumen, so dass insgesamt nur (94,1 40,7) % des ge-
mittelten Hohenprofils die effektive Absorberdicke ausmachen. Tabelle 3.1 zeigt hierzu die gemessene
mittlere Profilhéhe, mittlere Rauheit und die korrigierte effektive Absorberdicke.
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Abbildung 3.5: Mit der FIB préparierter Zell-Querschnitt zur Bestimmung der Absorberdicke (a)
und Digitalisierung des Hohenprofils (b).

Parameter Wert [nm]
mittlere Profilhohe 1995 + 107
mittleres Rrars 160 4+ 23

korrigierte Absorberdicke W, 1877 + 115

Tabelle 3.1: Aus FIB-Querschnitten bestimmte mittlere Profilhdhe, Rauheit und um Hohlrdume
korrigierte Absorberdicke des Baseline-Absorbers.

3.2.2 Chemische Inhomogenitidten und Gradienten

Die elektrischen und optischen Eigenschaften des Absorbers hingen insbesondere von dessen Zu-
sammensetzung ab. Wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, definiert diese vor allem die Bandliicke und
Elektronenaffinitét. Auf der einen Seite wird somit durch Variation der atomaren Verhéltnisse das
Absorptionsspektrum veréndert und auf der anderen Seite auch die Bewegung der Ladungstriger
durch interne Felder beeinflusst (siehe (2.18) & (2.19)). Zudem legt die relative Lage der Bandkanten
noch die Wechselwirkung mit Defekten fest und hat so z.B. Einfluss auf die Rekombinationsraten
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3 Charakterisierung der einzelnen Funktionsschichten der CIGSSe-Solarzelle

und Diffusionslangen. Von primérem Interesse fiir die Simulation ist also das Bandliickenprofil,
welches aus den GGI- und SSSe-Verhéltnissen folgt. Fiir die eindimensionale Simulation ist es be-
sonders wichtig, nicht nur die Bandliicke exakt zu bestimmen, sondern dieser auch eine mdoglichst
préazise Absorbertiefe zuordnen zu kénnen. Zur chemischen Analyse wurden mit der Sekundérionen-
Massenspektrometrie (SIMS) und der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) zwei unter-
schiedliche Verfahren angewandt.

Sekundarionen-Massenspektrometrie

Bei der SIMS werden durch Primérionenbeschuss (Analysestrahl) Teilchen aus der Probenoberfldche
gelost. Der hiervon als Ton zerstdubte Anteil (nur ca. 1 %) wird anschliefend durch ein elektrisches
Feld beschleunigt. Daraufhin lassen sich z.B. durch Bestimmung der Flugzeit (engl. “time-of-flight”:
TOF-SIMS) auf einer feldfreien Strecke die Masse-zu-Ladung Verhéltnisse ermitteln und so die Ele-
mente zuordnen. Um Tiefeninformationen zu erhalten trégt ein weiterer Ionenstrahl (Sputterstrahl)
zwischen den Analysezeiten suksessive die Probe ab. Fiir die hier gezeigten Messungen wurde ein
gepulster Primérstrahl aus Ga-Ionen (Ujop, = 15kV, I;, = 3,5pA) iiber eine Analysefliche von ca.
15 x 15um? gerastert. Ein Strahl aus Cs-Ionen (Uion = 3KV, Lo, = 451nA) sorgte zwischen den
Analysezeiten auf einer Fliche von 100 x 100 pm? fiir den Probenabtrag.

10000 : — 10000 — : — :
Puffer§ CIGSSe RK Puffer . m(.i.IGSSe RK
P’y S
D e ® / M o
i e WA T L R S B
c / ; vYyly, Y’v«\v c ! v"'vv\\.: vv\
> 1000 .F' ™ k= 1000} o \ \, { —v—se
— f ";\’: h — 3 ) S
L / | W\ o . m ——cd
1B A \ \ v / i"-‘\\‘
L B 3‘ YURAS /1 : : Q\ Mo
/o TN L X [ eva
<\ i “ i
1 R il N
100y <, : - 100 A\ ‘ h)

Sputterzdt [a.u.] Sputterzdat [a.u.]

Abbildung 3.6: SIMS-Tiefenprofile von zwei Baseline-Zellen (links Probe 1, rechts Probe 2)

Die Ergebnisse von SIMS-Messungen an zwei Zellen des Baseline-Typs sind in Abb. 3.6 darge-
stellt. Zur Ubersicht werden dabei nur die Signale der (als Kation detektierten) CIGSSe-Elemente
und des Natriums gezeigt und z.B. das Zn und O aus der Fensterschicht nicht. Um den Ubergang
zum Puffer und Riickkontakt auszumachen sind ausserdem die Cd- und Mo-Ereignisse eingezeich-
net. Durch die zuvor beschriebene Oberflichenrauheit des Absorbers verschmieren die Tiefenprofile
stark, so dass z.B. noch Cadmium zu Zeiten detektiert wird, zu denen die Signale der CIGSSe
Matrixatome bereits signifikant ansteigen. Dieser Effekt setzt sich bis zum Riickkontakt fort, an
dem eine dhnliche Unschérfe erkennbar wird. Als CdS/CIGSSe-Ubergang wurde hier der Bereich
der beginnenden S-Abnahme (in Richtung des Absorbers) und als CIGSSe/Mo(S,Se)2-Ubergang die
Stelle, an der das Indium- und Mo-Signal identisch sind, definiert (sieche gestrichelte Linien in Abb.
3.6). Neben der Oberflichenrauheit erschweren zusétzlich die unterschiedlichen Abtragsraten der
einzelnen Schichten eine eindeutige Ubersetzung der Sputterzeit in die Absorbertiefe. Eine weitere
Herausforderung der SIMS-Analyse ist die Quantifizierung der Elementverhéltnisse. Hier ergeben
sich Probleme durch die unterschiedlichen Ionisationswahrscheinlichkeiten der nachzuweisenden Ele-
mente, welche wiederum von der chemischen Umgebung abhéngen (Matrixeffekt). So zeigt sich z.B.
ein im Vergleich zur CIGSSe-Stochiometrie deutlich {iberh6htes In-Signal. Anhand der hier durch-
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3.2 Der Cu(In,Ga)(S,Se)2-Absorber

gefiihrten SIMS-Messungen kann somit nur der qualitative Verlauf der Zusammensetzung in der
Tiefe beschrieben werden.

Insgesamt lésst sich eine heterogene Verteilung beobachten. Der iiber die Atmosphére im RTP-
Schritt eingebrachte Schwefel zeigt eine starke Agglomeration an den Grenzflichen. Basol et al.
haben gezeigt, dass dieser Effekt vorwiegend in sulfidierten CIGSSe-Absorbern mit Cu-armer Sto-
chiometrie auftritt, wihrend das S-Profil fiir Cu-reiches Wachstum deutlich homogener ist. Ausser-
dem steigt der Schwefelgehalt am Riickkontakt mit dem Galliumanteil [104]. Im Absorbervolumen
(d.h. fern der Kontakte) fillt der S-Gehalt zwar stark ab, jedoch ist iiber die gesamte Tiefe Schwefel
vorhanden. Anders verhélt es sich mit Gallium. Im Bereich nah des Heterokontaktes ist der Absor-
ber vollkommen Ga-frei, wihrend ab einer gewissen Tiefe stetig mehr Indium durch Gallium ersetzt
wird. Die Segregation von Gallium in Richtung Riickkontakt wurde ebenfalls haufig als Folge des
Sulfidierungs- bzw. Selenisierungsprozesses beobachtet [81].

Die oben angesprochene Ionisationswahrscheinlichkeit fiir die gemessenen Kationen héngt von der
Ionierungsenergie des jeweiligen Elementes ab. Da diese fiir Schwefel und Selen (10,4€eV zu 9,8 ¢V)
bzw. Gallium und Indium (6eV zu 5,8eV) sehr &hnlich sind, sollten zumindest die GGI- und SSSe-
Verhéltnisse ndherungsweise den tatsdchlichen Werten entsprechen. Abbildung 3.7 (a) zeigt hierzu
die sich aus den SIMS-Messungen ergebenden Verldufe. Aus diesen lassen sich nun die Tiefenprofile
der Bandliicke nach Gl. 2.53 errechnen (siche Abb. 3.7 (b)). Probe 2 zeigt einen leicht héheren
Gallium-Gehalt zum Riickkontakt, wohingegen die qualitativen Verlaufe beider Proben sehr dhnlich
sind. Am Heterokontakt ist die Bandliicke aufgrund des Schwefelgehalts auf Werte zwischen 1,15 eV
und 1,17 eV aufgeweitet und fillt dann um 80-100 meV in Richtung Absorbervolumen ab. Die starke
Bandliickenzunahme Richtung Riickkontakt auf ca. 1,55€V ist neben dem wieder steigenden SSSe
(~ 0,3), vor allem durch den anwachsenden Galliumanteil bedingt. Dieser nimmt stetig bis auf einen
GGI von ca. 0,5 (d.h. cgq = c1p) zu.
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Abbildung 3.7: Aus den SIMS-Messungen folgende GGI- und SSSe-Tiefenprofile der Proben 1 & 2
(a) und daraus berechneter Bandliickenverlauf (b) des Absorbers.

Die SIMS-Messungen koénnen als integrale Methode qualitative Tiefenprofile iiber ein relativ
grofies Analysevolumen ermitteln. Jedoch wird fiir die elektrische Simulation eine quantitative Be-
stimmung der Zusammensetzung in der exakten Absorbertiefe benotigt, was die SIMS-Methode aus
den angesprochenen Griinden nicht leisten kann.
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3 Charakterisierung der einzelnen Funktionsschichten der CIGSSe-Solarzelle

EDX-Analyse

Dieses Verfahren nutzt die, nach externer Anregung durch einen Elektronenstrahl emittierte, cha-
rakteristische Rontgenstrahlung eines Elementes zu dessen chemischer Identifikation. Ein Vorteil
der EDX-Methode ist die lokale Bestimmung der chemischen Eigenschaften bei gleichzeitiger prézi-
ser Zuordnung der untersuchten Probenstelle durch das REM-Bild. Allerdings beschrinkt sich das
analysierte Volumen nicht nur auf die Oberfliche, sondern enthélt auch Informationen aus einem
Gebiet (Anregungsbirne) darunter. Fiir CIGSe wird die rdumliche Ausdehnung dieses Volumens
mit 130nm < R < 270 nm abgeschétzt [105]. Um das Problem der limitierten raumlichen Auflésung
zu umgehen, wurden Querschnittslamellen der Zellen mit Dicken < 100nm per FIB préapariert.
Nach dem Anhaften an einen Mikromanipulator wurden diese aus der Zelle entfernt (“Lift out”)
und an einen Mo-Halter angebracht. An diesen elektronentransparenten Proben konnten dann im
Raster-TEM (engl. “scanning-TEM”: STEM) Modus EDX-Analysen durchgefiihrt werden, so dass
sich die Tiefeninformation zumeist auf ein einzelnes Korn beschrénkt. Abbildung 3.8 (a) zeigt ei-
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Abbildung 3.8: TEM-Aufnahme einer Querschnittslamelle aus der CIGSSe-Zelle mit eingezeichne-
tem EDX-Linienscan (a) und daraus gewonnenes Tiefenprofil der relevanten Ele-
mente (b).

ne TEM-Aufnahme einer solchen Probe. Die rote Linie entspricht der Position der durchgefiihrten
EDX-Analysespur (Linescan). Die Ergebnisse der Messung sind in Abb. 3.8 (b) dargestellt. Im Ge-
gensatz zu den SIMS-Profilen lassen sich die Uberginge zu den Kontakten recht exakt lokalisieren.
Als CdS/CIGSSe-Grenze wurde die Tiefe definiert, an der die Signale der CIGSSe Matrix-Atome
abrupt ansteigen. Der Ubergang zur Mo(S,Se)s-Schicht ist z.B. durch das sprunghafte Ansteigen
von Selen auszumachen. Es zeigt sich eine signifikant stirkere Segregation des Schwefels zu den
Grenzflachen als dies die SIMS-Messungen vermuten liefen. Am Heterokontakt féllt der S-Gehalt
(cHE) innerhalb von etwa 100 nm (d2 ) auf einen konstant bleibenden, geringen Anteil im CIGSSe-
Volumen ¢4 ~ %-c#% ab. Ungefshr 200 nm vor dem Riickkontakt (d5X) steigt er schlieRlich wieder
an. Im unteren Drittel des Absorbers zeigt sich die auch in den SIMS-Messungen beobachtete, stetig
anwachsende In-Substitution durch Gallium. Insgesamt weist der Absorber eine, bis auf einen klei-
nen Bereich nahe des Riickkontaktes, deutlich kupferarme Zusammensetzung (cc, < 25at.-%) auf.
Als Folge der Einbindung des Selens in die Mo(S,Se)2-Phase ist der Bereich am RK stark Selen-
reduziert. Dieses Defizit wird dabei nicht vollkommen durch den Schwefel-, sondern auch durch

einen weiteren Galliumanstieg kompensiert (deutlicher in spéter diskutierter Abb. 7.12 erkennbar).

34



3.2 Der Cu(In,Ga)(S,Se)2-Absorber

1,8
a) oo ) b)
' . CdS/CIGSSe-Ubergang
1,7
0,8}
0,7t 1,6}
% 0,6 . 1,5}
>
0,5 Mo(SSe), | @, 14
2 —=— GGl o
5 0,4+ w HK
—e—SSSe 13l E
O 03} lg
(D 0127 1,2* EVol
g
00 : : 1,0 - : (nGa) :
0 500 1000 1500 2000 ) 500 1000 1500 2000
Absorbertiefe [nm] Absorbertiefe [nm]
) 11 d) 20
1,0l o eaen 190/
0,9t 18!
08 17,
’ RK, SIMS
g o _ E
o6 ~ —=—GGI ;[ e v >y AN e
© QD 15
c 05 o
S w14
o) 04t
1,3
O 03}
0,2 12t Ty
0,1 j ! 1,1t
] Ll .
0,01 iaeuatcaiegcictlret oo it N \ 1,0l ‘ ‘ ‘ w
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Absorbertiefe [nm] Absorbertiefe [nm]

Abbildung 3.9: Aus der in Abb. 3.8 gezeigten STEM-EDX-Messung folgende GGI- und SSSe-
Tiefenprofile (a) und daraus berechneter Bandliickenverlauf (b) des Absorbers. In
(c) und (d) sind die jeweiligen Verldufe fiir alle sechs durchgefiihrten Linescans

zusammengefasst.

Aus den STEM-EDX Profilen lassen sich nun wieder die Gallium- und Schwefelanteile, sowie der
daraus folgende Bandliickenverlauf bestimmen (siehe Abb. 3.9 (a&Db)). Die Bandliicke am Hetero-
kontakt (Ef K zeigt mit 1,18 eV einen #hnlichen Wert, wie ihn die SIMS-Messungen ergaben. Nach
dem beschriebenen Abfall des Schwefels bleibt diese bis in eine Absorbertiefe von ca. 1100 nm kon-
stant bei ca. 1,05eV (E;/OZ), was der Bandliicke von reinem CulnSes bei minimaler Schwefelzugabe
entspricht. Durch den Galliumanstieg nimmt der Wert dann stetig auf ein Plateau von ca. 1,4eV zu
(Ef; lat) um auf den letzten 200 nm aufgrund des erhéhten GGI und SSSe am Riickkontakt nochmals
sprunghaft bis auf knapp 1,8eV anzusteigen (E;%K ).

Die STEM-EDX Methode liefert somit die geforderte, chemische Tiefenprofilanalyse des Absor-
bers mit klar erkennbaren Signaturen der Grenzflichen. Jedoch entspricht jeder Linescan nur einer
sehr lokalen Stichprobe der Zusammensetzung. Um die laterale Streuung des Bandliickenprofils ab-
zuschétzen, wurden an flinf weiteren Proben EDX-Linescans aufgenommen. Bei diesen Messungen
waren allerdings die Ubergiéinge zu den Kontakten (Bereiche des Schwefelanstiegs) nicht eindeutig
zu definieren, so dass der Bandliickenverlauf hier nicht auswertbar ist. Die Ergebnisse aller durch-
gefiihrten Messungen sind in Abb. 3.9 (c&d) dargestellt. Vor allem die Tiefe des beginnenden
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3 Charakterisierung der einzelnen Funktionsschichten der CIGSSe-Solarzelle

(In,Ga)-Austausches (drp gq) und dessen Ausmaf variieren signifikant. Tendenziell ergibt sich nach
dem unterschiedlich steilen Anstieg, zundchst ein Plateau mit nahezu konstantem GGI. Wie der
Vergleich in Abb. 3.9 (d) zeigt, streuen die gefundenen Bandliickenwerte der EDX-Analyse Rich-
tung Riickkontakt im Bereich des durch SIMS ermittelten Wertes (ERK SIMS 1,55 eV). Um die
signifikanten Parameter herauszustellen, fasst Tablle 3.2 die wichtigsten, jeweils aus den einzelnen
Messungen in Abb. 3.9 (b) bestimmten Daten als Mittelwerte zusammen. Aufgrund der variieren-
den Absorberdicke sind die Langenangaben auf prozentuale Anteile der Gesamtdicke berechnet. Die
Bandliicke ist in der oberen Hélfte des Absorbers sehr genau definiert, wihrend diese in der unteren
Halfte aufgrund der inhomogenen, lateralen Ga-Verteilung stark schwankt (vgl. Abb. 3.11). Ab-

ENE [ev]  EY° [ev]  EPet[ev]  EEK V] dB5 (%] dBX (%] dinca (%]
1,18* 1,05 + 0,01 1,45 + 0,14 1,77* 6* 12* 49,5 + 9.6

Tabelle 3.2: Mittelwerte der aus den STEM-EDX Analysen gewonnenen Parameter.

bildung 3.10 zeigt das zunéchst auf die zuvor gefundene effektive Absorberdicke (W45 = 1877 nm)
normierte, dann interpolierte und schliefslich gemittelte Bandliickenprofil der sechs STEM-EDX
Messungen. Hierbei wurde die Zusammensetzung am Heterokontakt, aus oben genannten Griinden,
ausschlieflich der Messung aus Abb. 3.8 entnommen. Die Fehlerbalken ergeben sich aus der Stan-
dardabweichung der Messserie und erlauben somit eine Abschétzung der lateralen GGI-Variation.
Durch die Mittelung iiber verschiedene Messungen bei unterschiedlichen Absorberdicken sind die
zuvor beschriebenen Bereiche, wie das Ga-Plateau und der starke Bandliickenanstieg nahe des Riick-
kontaktes nur noch schwach ausgeprégt.
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Abbildung 3.10: Gemitteltes, interpoliertes und auf die effektive Absorberdicke normiertes
Bandliickenprofil.

Zur Nlustration der rdumlichen Bandliickenvariation zeigt Abb. 3.11 (a) Elementverteilungsbilder
(EDX-Mapping) von Zn, In, Ga und Mo iiber einen FIB-praparierten Querschnitt. Hierin nimmt

“Hier nur ein Scan aus Abb. 3.8 zur Bestimmung des Wertes verwendbar.
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3.2 Der Cu(In,Ga)(S,Se)s-Absorber

jedes Bildpixel die Farbe des zugehorigen Elementes mit der jeweils hochsten atomaren Konzentra-
tion an. Somit gilt in den griinen Bereichen ¢y, > ¢g, und in den gelben Bereichen dementsprechend
CIn < €Ga. Man erkennt deutlich, dass der griin/gelb-Ubergang (GGI = 0,5) keineswegs in einer
konstanten Absorbertiefe liegt, sondern stark variiert. So erstrecken sich vereinzelt Bereiche mit
Indium-reichen Koérnern bis zum Riickkontakt. Um die laterale Inhomogenitét groftflichig zu cha-
rakterisieren, wurde der Absorber auf eine Restdicke von ca. 500 nm geétzt (siehe schematisch rote
Linie in Querschnitts-Mapping). Das EDX-Mapping der so entstandenen Oberfliache lédsst eine Se-
gregation des Galliums in Netzwerkstrukuren erkennen, was die variierenden GGI-Tiefenprofile der
STEM-EDX-Analysen erklért.

Abbildung 3.11: REM-Bild (a) und EDX-Mapping (b) des Zellquerschnitts und laterale Ga- und In-
Verteilung (auch EDX) der Absorberoberfliche nach Tiefendtzung auf eine Rest-
dicke des Absorbers von ca. 500 nm (c).

3.2.3 Morphologie, Struktur und Wachstum

Anhand von REM-Untersuchungen an mehreren Querschnittsproben konnte eine komplexe Mi-
krostruktur ausgemacht werden. Hierzu zeigen Abb. 3.12 (a&b) die Bruchkanten zweier Proben.
Da die Zelle primér an Korngrenzen bricht (mdgliche Risskeime), sind einzelne Kérner zu erkennen.
Waéhrend die Korngréfse im oberen Bereich bei ca. 1 pm liegt, lassen sich in der unteren Hélfte deut-
lich kleinere Korner (~ 200nm) finden. Allerdings wachsen vereinzelt auch grofe Koérner bis nah an
den Riickkontakt (siehe Abb. 3.12 (a)). Die dhnliche Zweiteilung des chemischen Tiefenprofils und
der Mikrostruktur liasst eine Korrelation der Korngrofe mit dem Ga-Gehalt vermuten. Untermauert
wird diese Annahme durch STEM-EDX Analysen. Abbildung 3.13 (a) zeigt hierzu den GGI-Verlauf
von einem grofen Korn am Heterokontakt zu einem kleinerem Korn tiefer im Absorber (gekenn-
zeichnet durch rote Linie in TEM-Aufnahme in Abb. 3.13 (b)). Es ergibt sich ein signifikanter
Galliumanstieg vom grofen zum kleinen Korn. Weitere Messungen bestétigten diese Beobachtung,
was darauf schliefsen lésst, dass die Dichte der Korngrenzen ab der Tiefe des Gallium-Plateaus
deutlich zunimmt.

Abbildung 3.14 zeigt das auf den (112)-Reflex normierte XRD-Spektrum der CIGSSe-Zelle nach
selektivem Entfernen der Fensterschichten (mit 5vol.-% HCI). Zum Vergleich entsprechen die roten
Linien der theoretischen Signal- und Intensitétsverteilung einer Pulverprobe von reinem CulnSes
[101]. Neben den Absorber-Reflexen treten aufgrund der hohen Eindringtiefe der Anregung die schon
diskutierten Signale vom Riickkontakt auf. Bei einem zum CISe (112)-Reflex leicht hoheren 20-Wert
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3 Charakterisierung der einzelnen Funktionsschichten der CIGSSe-Solarzelle

Abbildung 3.12: REM-Aufnahmen von zwei Zell-Bruchkanten. Die kleinen, Ga-haltigen Kérner wur-
den zur Illustration rot eingefarbt.
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Abbildung 3.13: STEM-EDX Linescan iiber die Grenze eines grofen, Ga-armen Korns am Hetero-
kontakt zu einem kleinerem Ga-reichen Korn Richtung RK (a). Die Scan-Position
ist im TEM-Bild dargestellt (b).

(ca. 27,5°) zeigt sich ein weiteres Signal. Dieses lasst sich dem (112)-Peak eines Gallium-haltigen Ab-
sorbers, wie er hier in der unteren Absorberhélfte vorliegt, zuordnen (siehe Kap. 2.2.1). Um daraus
Aussagen iiber das chemische Tiefenprofil zu generieren, wurden XRD-Scans im Bereich der beiden
(112)-Reflexe vor und jeweils nach zwei Atzschritten durchgefiihrt. Nach dem letzten Schritt betrug
die Absorberdicke noch etwa 500 nm (dieselbe Probe wie in Abb. 3.11 (b)). In Abb. 3.15 sind ne-
ben den Ergebnissen fiir die unterschiedlichen Atzdauern die theoretischen (112)-Peakpositionen fiir
verschiedene Galliumanteile eingezeichnet [101]. Die scharfe Trennung und die geringe Halbwerts-
breite der beiden Signale deutet auf eine strikte Zweiteilung in eine Ga-freie und eine Ga-haltige
Phase mit relativ konstantem GGI (= wahrscheinlich GGI-Plateauwert) hin. Durch den geringen,
aber konstanten S-Gehalt im Absorber ist der “linke” (112)-Reflex im Vergleich zu reinem CISe zu
leicht hoheren Winkeln verschoben. Das Signal der Ga-haltigen Phase entspricht einem GGI von
tiber 60 %, was nur bei 2 von 6 STEM-EDX Linescans (vgl. Abb. 3.9) gemessen werden konnte. Als
Folge der Tiefenseperation nimmt das (112)-Signal der CISSe-Phase mit zunehmender Atzdauer
signifikant ab, wiahrend das (112)-Signal der CIGSSe-Phase eher ansteigt. Bei einer Restdicke von

38



3.2 Der Cu(In,Ga)(S,Se)2-Absorber

T [ T [ T [ T [ T [ T [ T

10 - jClse (112 u
- 2
= 08 o
IS | i
X
E 0,6 _
S - ClSe, (204/ 220) .
5 04 - -
g L ClSe, (116/ 312) .
S 02 ClSe, (424) *
= | ClSe, (211) ClSe, (316/ 332) 2 i

0.0 A . L L ~ LN L L

30 40 50 60 70 80 90
20 [Grad]

Abbildung 3.14: XRD-Spektrum der CIGSSe-Zelle nach selektivem Entfernen der Fensterschichten.
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Abbildung 3.15: Verlauf der (112)-Reflexe der nahezu Ga-freien und stark Ga-haltigen Phasen mit
zunehmender Atzdauer (suksessiver Absorberabtrag).

etwa 500 nm sind beide Signale in etwa gleich grofs, was bei gleicher Textur auf dhnliche Volumen-
anteile dieser beiden Phasen hindeutet. Diese, iiber einen grofen Bereich integrierende Methode (ca.
1 x 1mm?), bestitigt damit die im EDX-Mapping in dieser Tiefe gefundene Netzwerkstruktur der
Galliumverteilung in Abb. 3.11 (b) (auch hier dhnliche Volumenanteile).

Die Uberhéhung des (112)-Reflexes und die Analyse von entsprechenden Polfiguren (hier nicht
gezeigt) unterstreichen eine ausgeprigte (112)-Textur des Absorbers. Berechnungen von Jaffe et al.
ergaben, dass die (112)-Ebene die kleinste Oberflichenenergie aufweist [106], so dass ein Wachstum
in <112>-Richtung begiinstigt sein sollte. Abbildung 3.16 (a) zeigt die nach selektivem Entfernen
der Fensterschichten freigelegte CIGSSe-Oberfliche. Es ldsst sich eine stark facettierte Oberfla-
chenstruktur ausmachen. Das terrassenartige Schichtwachstum, welches die Topographie bestimmt,
folgt aus dem Bestreben, die Oberflichenenegie durch Bildung von (112)-orientierten Flachen zu
minimieren. Diese hohe Mikrorauheit fiihrt zur Verringerung der Reflexion an der CdS/CIGSSe-
Grenzflache und lésst eine Verldngerung des optischen Weges im Absorber vermuten. Messungen
der Topographie mittels eines Raster-Kraft-Mikroskopes (AFM) ergaben Stufenhéhen im Bereich
von 20nm (siehe Abb. 3.16 (b)). Die RMS-Rauheit (bei Welligkeit = 0) ergibt sich aus den AFM-
Messungen zu (169 + 21) nm, was sehr gut im Bereich des durch die Auswertungen der FIB-Schnitte
bestimmten Rppss-Wertes liegt.
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3 Charakterisierung der einzelnen Funktionsschichten der CIGSSe-Solarzelle

Abbildung 3.16: REM- (a) und AFM-Aufnahme (b) der Absorberoberfliche nach selektivem Ent-
fernen der Fensterschichten.

Die vorliegende (112)-Textur ist jedoch nicht unbedingt wiinschenswert. Contreras et al. fanden,
dass flir CIGSSe-Zellen aus dem Koverdampfungsprozess die hochsten Effizienzen bei moglichst ho-
hem Anteil an <220/204>>-Orientierung zu erreichen sind [107]. Dafiir darf allerdings ein kritischer
Na-Level nicht tiberschritten werden (sieche Abschnitt 2.2.4). Zudem beeinflussen die Eigenschaf-
ten des Molybdéans und die Prozesstemperatur die Textur [108]. Kathodolumineszenz- (CL) und
Kelvin-Sonden-Kraftmikroskopie-Messungen (KPFM) deckten eine signifikant erhéhte elektrische
Aktivitdt in Korngrenzen von (112)-texturierten CIGSSe-Absorbern auf [93,109], was einen mogli-
chen Verlustmechanismus erkldren koénnte.

Zusammenfassend weist der Absorber eine stark heterogene Struktur auf. Dies gilt zum einen
fiir die Morphologie, aber vor allem auch fiir die rdumliche Verteilung der CIGSSe Matrix-Atome.
Insgesamt ldsst sich eine Zweiteilung in einen nahezu Ga-freien oberen und einen Ga-reichen Be-
reich am Riickkontakt ausmachen. Hier zeigen unterschiedliche Methoden (SIMS, EDX und XRD)
dhnliche Tendenzen, jedoch jeweils ein leicht unterschiedliches, absolutes Ga-Niveau. Zudem ist die
Bandliicke nahe den Kontakten nochmals signifikant erhoht.

3.3 Die CdS-Pufferschicht

Das hier verwendete CdS ist ein Verbindungshalbleiter mit einer Bandliicke von ca. 2,4¢eV [110].
Er dient zum einen der Gitteranpassung zur Fensterschicht und stellt zum anderen den n-leitenden
Heterokontakt-Partner des Absorbers dar. Es zeigt sich, dass die Effizienz von CIGSSe-Solarzellen
bei Verwendung dieser so genannten Pufferschicht durch Erhéhung der Leerlaufspannung und des
Fiillfaktors deutlich verbessert werden kann [111]. Eine mogliche Erklarung ist hier die verringerte
Rekombination an der sonst inkohérenten und damit defektreichen ZnO/CIGSSe-Grenzflache. Auf-
grund der geringen Einsammelwahrscheinlichkeit fiir im CdS generierte Ladungstriager, verringert
sich jedoch mit zunehmender Schichtdicke der Kurzschlussstrom im Bereich der spektralen CdS-
Absorbtion (Ep;, > 2,4€eV). Andererseits lésst sich die Gesamtreflexion im Bereich des relevanten
CIGSSe-Absorptionsspektrums bis zu einer Schichtdicke von ca. 70 nm signifikant reduzieren, was
die Verluste im Kurzschlussstrom aber nicht aufwiegen kann [90]. Es gilt somit, eine fiir das vor-
liegende System optimale Schichtdicke zu finden. Mit Blick auf die Simulation ist es nétig, diese
moglichst exakt zu bestimmen (&hnlich wie bei der Charakterisierung des Absorbers). Da die Dicke
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3.3 Die CdS-Pufferschicht

der Pufferschicht anhand der REM-Aufnahmen nicht eindeutig quantifizierbar ist, wird hierzu ein
STEM-EDX Linescan iiber diesen Bereich betrachtet. Abbildung 3.17 zeigt den zugehorigen Kon-
zentrationsverlauf der Elemente. Der CdS-Bereich ist durch die starke Ausprigung des Cadmium-
Signals deutlich auszumachen. Die Halbwertsbreite ergibt sich zu 64nm (gestrichelte Linien), was
hier die Pufferdicke definieren soll. Allerdings muss an dieser Stelle sicherlich die elektronische von
der optischen Dicke unterschieden werden, da aufgrund der beschriebenen Oberflachenrauheit des
CIGSSe-Absorbers der optische Weg durch das CdS verldngert ist.
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Abbildung 3.17: STEM-EDX Linescan iiber CdS-Pufferschicht (Inset zeigt Scan-Linie im TEM-
Bild).

Durch die hohe rdumliche Auflésung in Abb. 3.17 ldsst sich der Ubergang zum Absorber gut
erkennen. Der Schwefelgehalt und die Eindringtiefe (ca. 100nm) an der CdS/CIGSSe-Grenzflache
entsprechen den zuvor bestimmten Werten. Ein héufig diskutiertes Merkmal ist die Ausbildung einer
diinnen, n-leitenden CulnsSes-Defektphase (Cu-arme ODC-Schicht, siche Kap. 2.2.1) am Ubergang.
Durch die resultierende Absenkung der Valenzbandkante und die hierdurch verstérkte Typinversion
(p — n) kann die Locher-Dichte am Heterotibergang reduziert und somit die Rekombination an der
Grenzflache verringert werden [28,53]. Dies fiihrt vor allem zur Erhohung der Leerlaufspannung.
Wiéhrend die ODC-Schicht z.B. von Schmid et al. identifiziert wurde [112], konnten andere Autoren
diese Phase am Heterotibergang nicht beobachten [64,113]. Auch fiir den hier vorliegenden Zelltyp
kann keine Kupferarmut an der Grenzfliche festgestellt werden. Wie bereits angesprochen, kann es
neben dem gerade diskutierten Modell noch durch den Ausstausch von Cu und Cd an der Grenzfla-
che zur Unterstiitzung der gewiinschten Typinversion kommen (Cd¢,, = flacher Donator) [64, 89].
Innerhalb der rdumlichen Auflésungsgrenze der STEM-EDX Messungen lasst sich jedoch auch keine
Substitution von Kupfer und Cadmium feststellen. Eine Typinversion durch eine Defektphase oder
Cd-Dotierung der Oberflache wird daher fiir die Simulationen nicht weiter betrachtet.

Aufgrund der kleineren Elektronenaffinitdt des CdS (Werte in Literatur reichen von 4,0eV
[114,115] bis 4,45eV [116]) im Vergleich zu CISe und ZnO (beide ca. 4,5¢V [116]) entsteht eine
Stufe im Leitungsband (LB-Offset). Diese Diskontinuitét stellt eine Barriere fiir den Elektronen-
transport dar und wurde als Ursache fiir die experimentell vielfach beobachteten Anomalien in
IV-Kennlinienverldufen identifiziert [117,118]. So werden Injektions- und Driftstrom im Dunkeln
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3 Charakterisierung der einzelnen Funktionsschichten der CIGSSe-Solarzelle

oder unter Belichtung mit langwelligem Licht (abhéngig von der Bandkriimmung, d.h. von angeleg-
ter Spannung) signikikant reduziert (Abb. 3.18 (a)). Dieser Effekt verstérkt sich mit abnehmender
Temperatur, da nach der Theorie der thermionischen Emission weniger Elektronen die Barriere
iiberwinden koénnen. Es zeigt sich jedoch, dass sich der LB-Offset unter Belichtung verkleinert und
somit bei Raumtemperatur keine Effizienzverluste auftreten [118|. Dies fithrt unter anderem zum
Uberschneiden von Hell- und Dunkelkennlinie (engl. “cross-over”) und somit zur Verletzung des
Superpositionsprinzips in (2.46).

Hierzu zeigt Abb. 3.18 (a) IV-Kennlinien des Baseline-Zelltyps unter Verwendung unterschiedli-
cher Tiefpassfilter bei T' = 180 K. Beginnend mit der Dunkelkennlinie im relaxierten Zustand wurde
sukzessive der Wellenldngenbereich zu kleineren Werten verschoben und die (Schwach-) Lichtintensi-
tat jeweils auf einen konstanten Kurzschlussstrom geregelt. Es zeigt sich, dass fiir Photonenenergien
oberhalb der Bandliickenenergie des CdS (A &~ 515nm) keine Anomalien durch die Transport-
barriere mehr auftreten und die Kennlinien in die Hellkennlinie unter Weifslicht iibergehen. Nach
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Abbildung 3.18: IV-Kennlinien der Baseline-Zelle bei T" = 180 K unter variiertem Abschneiden der
kurzwelligen Strahlung (a) und Dunkelkennlinie direkt bzw. 13 Stunden nach Be-
leuchtung (b).

Abschalten der Beleuchtung ergibt sich dann ein transientes Verhalten der Kennlinien zuriick in
den relaxierten Zustand (hohe Barriere). Dies zeigt sich z.B. im Versatz der Dunkelkennlinien nach
unterschiedlichen Zeiten ohne Belichtung (Abb. 3.18 (b)). Eine Modell zur Erklarung dieses Effekts
geht von einer hohen Konzentration von tiefen, kompensierenden Akzeptorzustinden im CdS aus,
welche zunéchst die n-Dotierung reduzieren. Bei Lichtabsorption im Puffer werden aufgrund des
héheren Einfangquerschnitts primér Locher eingefangen (o, > oy,), was zu einer Photodotierung
fiihrt. Durch die hohere Ladungstriagerdichte “wandert” das Ferminiveau an die LB-Kante und die
effektive Elektronen-Barriere sinkt [118].

3.4 Der i-ZnO/Zn0O:Al-Frontkontakt

Die Fensterschicht besteht aus einem Stapel einer sehr diinnen (~ 70nm), intrinsischen und einer
1200 nm dicken hoch n-leitfahigen ZnO-Schicht. Aufgrund der geringen Bedeutung von i-ZnQO fiir
die elektrooptischen Eigenschaften der Zelle wird dieses Element hier nicht weiter beschrieben.
Wie der Name schon sagt, sind die Anforderungen an das hochleitfihige, transparente Oxid ein
geringer lateraler Schichtwiderstand zur Ableitung der Elektronen zur néchsten Zelle (im Modul)
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3.4 Der i-ZnO/ZnO:Al-Frontkontakt

und eine hohe Transmission im aktiven Spektrum des Absorbers. Diese Parameter sollen fiir das

hier vorliegende ZnO:Al charakterisiert werden.

3.4.1 Elektronische Eigenschaften und Struktur

Der direkte Halbleiter ZnO kristallisiert in die hexagonale Wurtzit-Struktur. Hierzu zeigt Abb.
3.19 (a) das normierte XRD-Spektrum von ZnO auf Glas. Der Vergleich mit der theoretischen
Intensititsverteilung von ZnO-Pulver (rote Linien [101]) deutet aufgrund der deutlichen Uberhéhung
des (002)-Reflexes auf eine stark ausgepréagte Texturierung hin. Bestétigt wird dies durch ein scharfes
Maximum im Zentrum der ebenfalls dargestellten Polfigur, welche die Intensitétsverteilung des
(002)-Peaks unter verschiedenen Kippwinkeln (-90° < ¢, /, < 90°) zeigt. Das gefundene Wachstum
in Richtung der c-Achse (001) ist erwiinscht, da die laterale Leitfahigkeit proportional zum Anteil
der (002)-orientierten Korner ist [119,120]. Die charakteristischen ZnO-Reflexe lassen sich im XRD-
Spektrum der CIGSSe-Zelle wiederfinden (Abb. 3.19 (b)). Jedoch fillt auf, dass z.B. der (103)-Peak
im Verhéltnis deutlich ansteigt und auch die Polfigur des (002)-Reflexes verbreitert ist, was auf
eine verringerte (002)-Textur des ZnO hinweist. Zu erkléren ist dies durch die hohere Rauheit
des “Substrates” (hier der CIGSSe-Absorber). Die hohe Al-Dotierung (n ~ 10?°cm™3) und die
vorliegende (002)-Textur ergeben geringe ZnO:Al-Schichtwiderstdnde. Der spezifische Widerstand
des hier vorliegenden TCOs auf Glas wurde nach der 4-Punkt Methode zu p = (1017 £ 3) pQcm

bestimmdt.
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Abbildung 3.19: XRD-Spektrum von ZnO auf Glas (a) und XRD-Spektrum der kompletten CIGSSe-
Zelle (b). Die roten Linien illustrieren theoretische Intensitétsverteilung von ZnO-
Pulver [101].

3.4.2 Optische Eigenschaften

Aufgrund der hohen Exzitonenbindungsenergie (E¢z.p = 65meV [121]) konnen im ZnO generierte
Ladungstrager nicht getrennt werden und tragen somit nicht zum Photostrom bei. Eine verlustarme,
effektive Absorption von Photonen findet somit ausschliefslich im CIGSSe statt, was eine hohe
Transparenz des TCOs erforderlich macht. Diese ist aufgrund der grofen Bandliicke fiir ZnO:Al
gegeben. Abhéngig von der Dotierung variiert der Wert zwischen Ey 7,0 ~ 3,3eV (intrinsich) und
leicht hoheren Werten fiir ansteigende Al-Konzentrationen [122]. Die Verschiebung der optischen
Bandliicke durch zunehmende Entartung des Halbleiters (Fermi-Niveau liegt im Leitungsband) wird
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3 Charakterisierung der einzelnen Funktionsschichten der CIGSSe-Solarzelle

auch Burstein-Moss shift genannt [123]. Das Potential einer verringerten parasitdren Absorption
durch eine weitere Steigerung der TCO-Bandliicke ist eher gering und lésst sich fiir das AM 1.5G-
Spektrum zu maximal AJs. < 1mA/ cm? berechnen.
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Abbildung 3.20: Optische Parameter T, R und A von ZnO auf Glas sowie die resultierende Gesam-
treflexion an der Oberfliche der CIGSSe-Zelle.

Abbildung 3.20 zeigt die, in einer integrierenden Ulbricht-Kugel gemessenen, optischen Parame-
ter von ZnO (Dicke 1200 nm) auf Glas. Aufgrund optischer Verluste durch das Substrat (graue
Linie) erreicht der Schichtstapel eine maximale Transmission von lediglich 80 %. Die Modulatio-
nen der Kurven entstehen durch Interferenzen von Wellen, die an der ZnO-Oberfliche und an der
Zn0O/Glas-Grenzflache reflektiert werden. Aus der Transmission 7" und Reflexion R ergibt sich die
Absorption A des Stapels. Fiir Energien unterhalb von Ey 7,0 nimmt diese innerhalb weniger Na-
nometer auf ca. 5% ab. Jedoch zeigt sich fiir A > 600nm ein erneutes Ansteigen von A, was auf
die Lichtabsorption durch freie Ladungstrager (FLA) im Leitungsband des ZnO zuriickzufiihren ist.
Der Energieiibertrag bei diesem Prozess lasst sich nach dem Lorentzoszillator-Modell beschreiben.
Hiernach induziert die einfallende elektromagnetische Welle eine kollektive Schwingung des Elek-
tronengases im Festkorper (nur fiir Metalle oder hochdotierte Halbleiter giiltig). Diese Oszillation
nimmt dabei gequantelte Energiezustdnde an, welche als Plasmonen bezeichnet werden. Die Fre-
quenz der Ladungstrégerschwingung wird daher auch Plasmonenfrequenz w,; (oder Eigenfrequenz
des Fermigases) bezeichnet und ist proportional zur Wurzel der Ladungstrégerdichte wy o< /n.
Mit zunehmender Dotierung wird somit die FLA des TCOs immer stérker in den sichtbaren Wel-
lenlangenbereich verschoben, was zu optischen Verlusten im langwelligen Spektrum und damit zur
verringerten Ladungstragergeneration im Absorber fiihrt. Die Berechnung des Absorptionskoeflizi-
enten ergibt sich aus den oben gezeigten Messungen naherungsweise aus dem Lambert-Beerschen
Gesetz (ohne Berticksichtigung von Mehrfachreflexionen):

T n as ’ 1-R as 1
o — i [ Fznosc ( Glas)) (3.4)
Taias - (1 = Rzn0/G1as)/)  1200nm

Das so erhaltene Spektrum «(A) ist in Abb. 3.21 (a) (schwarze Linie) gezeigt. Aufgrund des
leichten Versatzes von 1" und R zeigen sich in der halblogarithmischen Darstellung leichte Modu-
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Abbildung 3.21: Berechnete und modellierte Absorptionsspektren (a) und daraus folgende Bestim-
mung der optischen Bandliicke von ZnO (b).

lationen. Der Absorptionsgrad ist hier durch die Nicht-Beriicksichtigung von Mehrfachreflexionen
vor allem im Bereich des minimalen « iiberschétzt. Neben der direkten Berechnung wurde der Ab-
sorptionskoeffizient tiber die Software DIPLOT 5.1.1 [124] extrahiert. Hier wird unter Anwendung
des Transfermatrix-Formalismus die dielektrische Funktion e(w) fiir das Schichtsystem ZnO/Glas
modelliert. Diese beschreibt die Abschwichung des inneren E-Feldes eines Mediums in Abhéngigkeit
der Frequenz des duferen elektrischen Feldes (hier elektromagnetische Welle). Daraus ergeben sich
dann n und «, welche die dielektrische Funktion bestimmen. Neben der Band-zu-Band Absorption,
liefert auch die freie Ladungstréger-Absorption einen Beitrag zu €(w) (Drude-Lorentz-Term). Nach
der Parameteroptimierung fiir die Anpassung des Modells an die Transmissionsdaten ergibt sich der
in Abb. 3.21 (a) gezeigte Verlauf fiir a(\) (rote Linie), welcher in etwa den berechneten Werten
entspricht. Die Bandliicke des n-ZnO ergibt sich aus der Extrapolation des linearen Bereiches in
Abb. 3.21 (b) zu 3,34 eV, wobei die Achsenauftragung aus dem Zusammenhang o o< (E — Ey)Y /hv,
mit v = 1/2 fiir direkte Halbleiter, folgt. Die im Vergleich zu intrinsischem ZnO zu leicht hoheren
Energien verschobene Bandliicke resultiert, wie beschrieben, aus der hohen Dotierung.
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Abbildung 3.22: REM- (a) und AFM-Bild (b) der ZnO-Oberfliche als TCO in der CIGSSe-Zelle.
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3 Charakterisierung der einzelnen Funktionsschichten der CIGSSe-Solarzelle

Neben der geringen Absorption ist auch eine geringe Reflexion des TCOs wiinschenswert. Hier
fallt auf, dass die mittlere Reflexion der Zelloberflache im relevanten Bereich deutlich geringer ist als
fiir ZnO auf Glas (siehe Abb. 3.20). Dies lasst sich durch die signifikant hohere Oberflachenrauheit
begriinden. Wie in FIB-Querschnittsaufnahmen zu erkennen ist (siehe z.B. Abb. 3.4 (a)), bildet die
TCO-Schicht die Welligkeit des darunter liegenden Absorbers ab. Dazu zeigt Abb. 3.22 REM- (a)
und AFM-Aufnahmen (b) der Zell-Oberflache. Die Stufen der CIGSSe-Topographie sind nicht mehr
zu erkennen, jedoch liegt die aus AFM-Messungen bestimmte Rauheit mit Rrars = (132 £ 16) nm
nur unwesentlich unter dem fiir die CIGSSe-Oberflache bestimmten Wert (Rrys = (169 & 21) nm).
Insgesamt wird also durch die raue Topographie des Absorbers eine giinstige ZnO-Strukturierung
erzeugt, wodurch Reflexionsverluste minimiert werden koénnen.
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4 Elektrooptische Eigenschaften der
CIGSSe-Solarzelle

Nachdem im vorigen Kapitel die einzelnen Funktionsschichten beschrieben wurden, wird die
CIGSSe-Zelle nun als Ganzes betrachtet. Verschiedene Methoden der Kapazitétsspektroskopie, sowie
temperatur- und spannungsabhéngige IV-Messungen sollen zunéchst den Zugang zur vorliegenden
Defektverteilung ermdglichen. Um die aus allen Einzelheiten resultierende Effizienz der Solarzelle
zu bestimmen, werden unter Standard-Testbedingungen (STB) gemessene IV-Kennlinien diskutiert
und die statistische Schwankung abgeschétzt. Anschliefsend gezeigte Messungen der externen Quan-

teneffizienz (EQE) dienen der Analyse von Verlusten im Kurzschlussstrom.

4.1 Charakterisierung der Raumladungszone

Wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, ldsst sich der Raumladungszone eine Kapazitét zuordnen, welche
von dessen Ausdehnung wrrz abhéngt. Fiir den experimentellen Zugriff auf die Kapazitit wird die
Solarzelle im Dunkeln als Kondensator mit parallel geschaltetem Widerstand (R,-C),-Glied) gené-
hert. Durch das Anlegen einer kleinen Wechselspannung wird ein phasenverschobener Wechselstrom
induziert. Aus der gemessenen Impedanz Z (beinhaltet V', I und die Phasenverschiebung ¢) lassen
sich dann die theoretischen Werte fiir C}, und R,, berechnen

1

Z(w) = 1/Ry(w) + iwCp(w)

(4.1)

Ab hier soll der Einfachheit halber C}, = C geschrieben werden. Bei zu hohem Serienwiderstand
der Zelle Rg, oder zu hoher Induktivitdt L durch zusétzliche Elemente des Stromkreises (wie z.B.
Kabel), verliert das Modell fiir hohe Frequenzen seine Giiltigkeit. Messungen an CIGSSe-Zellen
werden daher bei Frequenzen von f < 300kHz empfohlen [125]. Hier werden nun mit Kapazitats-
Spannungs- (CV) und DLTS-Messungen (engl. “Deep Level Transient Spectroscopy”), sowie der
Admittanzspektroskopie (AS) drei Verfahren der Defektspektroskopie ausgewertet. Erstere erlaubt
dabei vor allem die Bestimmung der Dotierdichte (= el. Defekt), sowie der Raumladungszonenweite.
Die beiden anderen Methoden dienen der Aufdeckung tieferer Defekte.

4.1.1 Kapazitits-Spannungs-Messungen

Die CV-Messungen wurden bei Raumtemperatur und unter 4 Punkt-Geometrie mittels eines HP
4194 A Impedanzanalysators aufgenommen. Amplitude und Frequenz des Abtastsignals lagen bei
Vge = 30mV bzw. f = 35kHz. Letztere liegt somit tief genug, um Effekte von Rg; und L auszu-
schliefsen, und hoch genug, um den Kapazitidtsbeitrag von anderen Defekten zu minimieren. Im
Folgenden wird deshalb mit Njf U Ngl GSSe fiir V' = 0V die Dotierkonzentration in der RLZ des
CIGSSe-Absorbers approximiert.

Unter Annahme der totalen Ladungstrigerverarmung in der RLZ und eines abrupten n*-p- bzw.
Schottky-Uberganges, ergibt sich durch Umstellen von (2.11) ein linearer Zusammenhang zwischen
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4 Elektrooptische Eigenschaften der CIGSSe-Solarzelle

1/C? und der angelegten Spannung V'

A\? 2
<C) - NCIGSSe (Ve = V). (4.2)
A

€eEr€Q -

Eine Variation der Bias-Spannung (hier -1V < V < 0,5V) und die gleichzeitige Bestimmung der
Kapazitit durch das Abtastsignal erlauben somit die Ermittlung der Dotierkonzentration Ngl GSSe,
Diese ergibt sich aus der inversen Steigung bei V' = 0V im so genannten Mott-Schottky-Plot, welcher
fiir die 16 Zellen des Baseline-Typs in Abb. 4.1 (a) dargestellt ist. Man erkennt, dass die Messungen
leicht vom theoretischen, linearen Verlauf abweichen, was héufig auf eine Tiefenvariation von sz I
zuriickgefiihrt wird. Um dieses Profil zu extrahieren lasst sich jeder angelegten Bias-Spannung iiber
(2.11) eine Distanz zum (theoretisch) abrupten Ubergang und iiber die Steigung am jeweiligen
Punkt eine effektive Dotierkonzentration zuordnen. Abbildung 4.1 (b) zeigt den iiber alle 16 Zellen
gemittelten Verlauf, wobei sich die Fehlerbalken aus der Standardabweichung ergeben. Die Tiefe wird
hierbei als Abstand zur RLZ-Weite des unbelasteten pn-Ubergangs (wo,rLz) dargestellt, welche sich
in der Verarmungs-Néherung aus wo rr.z = €oe,A/ Cv=ov) errechnen lasst. Das Ansteigen von Nflf f
in Richtung des Riickkontaktes wird dem Kapazitétsbeitrag tiefer Defekte zugeordnet. Wahrend
deren Kinetik der hier hochfrequenten Wechselspannung nicht folgen kann, beeinflusst die angelegte
Gleichspannung den Ladungszustand der Defekte, was die gemessene Kapazitdt beeinflusst. Bei
Vorhandensein eines Defektes der Dichte IV; ldsst sich ndherungsweise schreiben [126]

NeIT ~ NGIGSSe |, . (1 B wo,mz) .

4.3
WRLZ (43)

Nimmt man die Differenz des Plateauwertes von sz 7 und Ngl GSSe  erhalt man mit
N; > 5 - 10" cm™3 eine Abschitzung der unteren Schranke fiir die Defektdichte. Das erneute An-
steigen von sz ! Richtung Heterokontakt kénnte auf den Einfluss der beginnenden Ladungstriage-

rinjektion zuriickzufiihren sein.
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Abbildung 4.1: Mott-Schottky-Plots aller 16 Baseline-Zellen (a) aus denen das gemittelte sz I
Tiefenprofil bestimmt wurde (b).

Bedingt durch die nur leicht hohere n-Dotierung des CdS (N ~ 107 cm=3 [127-129]) im
Vergleich zur p-Dotierung des Absorbers, erstreckt sich die RLZ fiir das vorliegende System teilweise
in den Puffer, was die Néherung eines abrupten nt-p-Uberganges nur sehr bedingt rechtfertigt. Die
aus den CV-Messungen gewonnenen Mittelwerte fiir die Dotierkonzentration und die RLZ-Weite in
Tabelle 4.1 gelten daher nur als Abschitzung.
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4.1 Charakterisierung der Raumladungszone

NgIGSSe [10%-cm ™3] wo rLz [nm]

1,75 4 0,15 204 + 5

Tabelle 4.1: Mittelwerte der aus CV-Messungen bestimmten effektiven Nettodotierung und
Raumladungzonenweite.

4.1.2 Admittanzspektroskopie

Der limitierende, elektrische Verlustmechanismus in CIGSSe-Zellen ist die Rekombination iiber De-
fektzustéinde. Um die in Kap. 2.1.2 diskutierten SRH-Rekombinationsraten R, ,
miissen die verantwortlichen Defekte iiber die Aktivierungsenergie F 4, die Dichte N; und die Ein-

zu bestimmen,

fangquerschnitte o,,/, eindeutig definiert werden.

n/p

Die Admittanzspéktroskopie nutzt den Kapazititsbeitrag von Defektumladungen zu deren Cha-
rakterisierung. Eine Storstelle besitzt eine endliche Emissionsrate e, j, von Ladungstragern. Nach
(2.32) sinkt diese mit zunehmendem E4 und sinkender Temperatur. Im Folgenden werden die Aus-
wirkungen eines rdumlich homogen verteilten Defektes auf die Kapazitdtsmessung betrachtet. Wird
wie oben eine kleine Abtast-Wechselspannung mit f < e, (i) angelegt, kommt es im Bereich des
Schnittpunktes der (Quasi-) Fermienergie und der Defektenergie F; zur Emission gefangener La-
dungstréger in das korrespondierende Energieband und damit zur Umladung des Defektes. Da die
Ladungsantwort im Abstand w; < wg grrz induziert wird, verkleinert sich die effektive RLZ-Weite
WRLz, was zum Ansteigen der gemessenen Kapazitiat Cy,es filhrt (sieche Abb. 4.2 (a)). Fir f > epp
(ii) kann der gefangene Ladungstriger der externen Anregung nicht mehr antworten, so dass die
Kapazitit sinkt, wie Abb. 4.2 (b) illustriert. Wird nun also die Frequenz des Abtastsignals tiber
einen grofsen Bereich variiert, tritt bei f. = e, eine Defekt-induzierte Kapazititsinderung auf,
welche den direkten Zugang zur Emissionsrate liefert. Um nun die Aktivierungsenergie moglicher

evac e Et evac [ Et
B e By e
& o =
f< Cn/P f> Cn/p
dp/ dﬁ dp/dtt

noo I
w, Wriz  Worz Tiefe w, Wy, Tiefe

8r8014/ Cmes SI_SOA/ Cmes

Abbildung 4.2: Skizze der ortsabhidngigen Ladungsénderung in einem p-Halbleiter unter Anlegen
einer kleinen Wechselspannung v,. mit Frequenzen unterhalb (a) und iiberhalb (b)
der Emissionsrate des vorhandenen Defektes.

Defekte zu extrahieren werden die kritischen Frequenzen f. fiir verschiedene Temperaturen ermit-
telt. Abbildung 4.3 (a) zeigt hierzu die, an der Baseline CIGSSe-Zelle gemessenen, C( f)-Spektren
fiir T = 50-100 K in Schritten von 10 K. Es lasst sich deutlich ein Einbruch der Kapazitit erkennen,
welcher sich fiir hohere Temperaturen zu héheren Frequenzen verschiebt. Fiir hohe f néahert sich
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4 Elektrooptische Eigenschaften der CIGSSe-Solarzelle

C der geometrischen Kapazitét, welche sich aus der zuvor bestimmten Absorberdicke W (tiber
Cyeo = €06, A/ Waps) zu Cyeo = 4,72nF/ cm? berechnen lisst. Die kritische Frequenz wird nun als
Punkt maximaler Kapazititsinderung definiert, was einem Maximum der 1. Ableitung entspricht.
Diese ist abhéngig von der Frequenz und der Temperatur in Abb. 4.3 (b) dargestellt. Im fiir das
angenommene RC-Glied giiltigen Bereich f < 100 kHz zeigt sich ein stark ausgeprigtes Maximum
(Defekt) bei T < 150 K. Die neben dem signifikanten Signal auszumachende Schulter ldsst eine
weitere Storstelle vermuten, welche aber nicht auszuwerten ist.

a) g b)

16

14
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10

C/ A[nF/cm’]

"~ 10°

P 4
S B T 10 v [HZ]

B0 200 150 109 5y 10
T [K]

100 1000 10000 100000

fIHZ]

Abbildung 4.3: C(f)-Spektren von 50-100 K in 10 K Schritten (a) und Kapazitatsableitung in Ab-
héngigkeit der Frequenz und Temperatur (b).

Nach der Arrhenius-Beziehung in (2.32) ergibt die Steigung einer Auftragung von In(e, j,/T?)
gegen 1/T die gesuchte Aktivierungsenergie (siche Abb. 4.4). Fiir das hier gefundene Signal erhélt
man einen Wert von £4 = 32meV. Wie oben beschrieben, muss die Fermienergie die Defektenergie
irgendwo schneiden um die Storstelle nachzuweisen. Nun wurde im vorangegangen Kapitel eine star-
ke Typinversion am Heteroilibergang ausgeschlossen, so dass die geringe Energie auf einen Akzeptor
nahe des Valenzbandes schliefsen lisst. Der Vergleich mit den moglichen Defektenergien in Abb. 2.13
lasst vermuten, dass die fiir die Dotierung verantwortliche Kupfervakanz V¢, dem Signal zuzuord-
nen ist. Die beschriebenen, héufig in AS-Messungen beobachteten N1- und N2-Signale wurden fiir
die vorliegenden Proben nicht gefunden.

10: L e e B e L |
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G)E
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Abbildung 4.4: Arrhenius-Graph zur Bestimmung der Aktivierungsenergie aus Admittanzspektren.
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4.1 Charakterisierung der Raumladungszone

4.1.3 Transiente Storstellenspektroskopie

Diese Methode ermittelt die Emissionraten von Storstellen direkt aus Kapazitdtstransienten, die
sich durch die Umladung von zuvor befiillten Defektzustinden ergeben. Das Messprinzip ist in
Abb. 4.5 schematisch fiir eine Majoritdtenstorstelle im p-Halbleiter veranschaulicht. Zunéchst wird

E
. H3o_ji’,_‘f’.?__o__(?__
‘O 0 0_9_.0__0__0__9_ - = ?)’O’T _____
S —— o —;)Yf[__-.
g :
C=C,-C,(N,/2N) o c

@) ®)
Abbildung 4.5: Schematische Chronologie (1-3) des Defektverhaltens bei einer DLTS-Messung.

die Probe unter einer Riickwértsspannung V, “vorgespannt”. Dadurch werden zusétzliche Defekte
der Dichte N; tiefer im Absorber geladen, welche zur Kapazitédt der Raumladungszone beitragen. In
diesem Zustand lasst sich die so genannte Quasi-Gleichgewichtskapazitiat C, messen (1). Nun erfolgt
ein positiver Spannungspuls V), (oder auch Fiillpuls). Abhéngig davon, ob Minoritéten injiziert
werden sollen oder nicht, wird V}, > V,. bzw. V,, < V,. gewahlt. Durch den Fiillpuls verschiebt sich
der Schnittpunkt des Quasi-Ferminiveaus mit E; in Richtung pn-Ubergang, so dass zusitzliche
Ladungstriager eingefangen werden (hier Locher). Fiir den gezeigten Fall einer Majoritatenstorstelle
verkleinert sich die Kapazitét direkt nach Beenden des Fiillpulses um C, - (N;/2N ™) (2). Hierbei ist
N~ die Gesamtdichte der ionisierten Raumladung. Fiir eine Minoritdtenstorstelle vergrofiert sich
die Kapazitdt entsprechend. Daraufthin kehrt das System in den Quasi-Gleichgewichtszustand bei
V =V, zuriick. Aufgrund der endlichen Emissionsrate verweilen die gefangenen Ladungstriger eine
charakteristische Zeitspanne 7,,/, = 1/e,/, im Defektzustand, was zu einer zeitlich exponentiellen
Annédherung an die initial gemessene Kapazitat C, fithrt (3) [26]

o) =C, |1 -

Ny

SN exp(—ept)| . (4.4)
Das DLTS-Signal bei einer bestimmten Temperatur ist als Kapazitétsdifferenz zwischen den Zeiten
t; und to (t2 > t1) nach dem Fiillpuls, normiert auf die maximale Kapazitatinderung AC), 4z,
definiert. Dieser Wert wird maximal wenn 7, /p gerade dem Ratenfenster t;.s entspricht:

t1 — 19 1

- e = . 4.
(/i) - ey )

ttest =
So ldsst sich fiir unterschiedliche Ratenfenster jedem Maximum im DLTS-Signal eine Temperatur
und eine Emissionrate zuordnen. Wertet man die erhaltenen Kapazititsspektren beziiglich e,, /, fiir
verschiedene Temperaturen aus, lassen sich (wie bei der Admittanzspektroskopie) aus der Arrhenius-
Beziehung in (2.32) die Aktivierungsenergien moglicher Defekte bestimmen.
Abbildungen 4.6 (a& b) zeigen reprisentative Ergebnisse mehrerer DLTS-Messungen an den vor-
liegenden CIGSSe-Zellen. Die Riickwirtspannung betrug dabei V. = -1V, die Pulshéhe V, = +1V
und die Pulsdauer ¢, = 10ms. Fiir alle Proben liefen sich zwei signifikante Signale ausmachen. Ein

Maximum D; (= Minoritatsstorstelle bzw. Donator) bei sehr kleinen Temperaturen 7" < 50 K und
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4 Elektrooptische Eigenschaften der CIGSSe-Solarzelle
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Abbildung 4.6: Aus DLTS-Messungen erhaltene Defektsignaturen bei tiefen (a) und hohen Tempe-
raturen (b).
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Abbildung 4.7: Arrhenius-Graph zur Bestimmung der Aktivierungsenergien aus DLTS.

ein breites Minimum A; (= Majoritétsstorstelle bzw. Akzeptor) um Raumtemperatur. In Abb. 4.7
sind die hieraus gewonnenen e,, /,,(T')-Wertepaare zusammen mit dem AS-Signal im Arrhenius-Graph
dargestellt. Das Tieftemperatursignal D; liegt mit F4 = 25 meV sehr nah an der Aktivierungsener-
gie des zuvor bestimmten AS-Signals, was vermuten lésst, dass es sich hier um dieselbe Signatur
handelt. Jedoch wurde das Admittanz-Signal als flacher Akzeptor-Zustand identifiziert, wobei das
positive DLTS-Signal auf einen Donator hindeutet. Nun wurden wiederum keine Minoritédten bei
der DLTS-Messung injiziert (V}, = V;.), wodurch theoretisch gar kein Donatorniveau detektiert wer-
den diirfte. Diese Ergebnisse machen einen Defekt als Ursache fiir diese Signatur eher zweifelhaft.
Mogliche Erklarungen wiren z.B. das “Ausfrieren” der Ladungstriager (Signatur bei hohen f und
kleinen T') [26] oder eine spontane Abnahme der Ladungstragerbeweglichkeit unterhalb einer ge-
wissen Temperatur durch den Ubergang zum Transport iiber lokalisierte Zustinde (“variable range
hopping”) [69,130]. Ohnehin wiirde ein derart flacher Defekt nur Einfluss auf die Beweglichkeit des
Absorbers nehmen und nicht als Rekombinationszentrum wirken.

Die Aktivierungsenergie des gefundenen Akzeptors A; wurde zu EF4 = 921 meV bestimmt. Dies
deutet auf ein Signal der akzeptorartigen Selen-Vakanz Vg, hin (siehe Abb. 2.13). Die zuvor ge-
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4.2 Strom-Spannungs-Charakteristik @ STB

fundene Bandliickenaufweitung zum Heterokontakt konnte dabei den leicht hoher gemessenen Wert
erklaren (Etj = 850meV in reinem CISe). Der Defekt liegt somit zwar etwas tiefer in der Bandliicke,
jedoch hochstwahrscheinlich immer noch unter der Demarkationsenergie E; des CIGSSe-Absorbers
(Ec - Ey =~ 150meV), so dass keine Rekombination zu erwarten ist. Auch an anderer Stelle wurde
dieser (oder ein &hnlicher) Defekt in CIGSe gefunden (E4 = Ey + 940meV), jedoch zeigte sich
keine Korrelation mit den Kenngrofen der Solarzelle [131].

Ein Grund warum keine “schéidlichen”, tiefen Storstellen in den DLTS-Messungen gefunden wur-
den, konnte deren sehr lokale Verteilung nah am Heterokontakt sein. Dies wiirde ein mogliches
DLTS-Signal stark reduzieren. Insgesamt konnten anhand der Kapazitatspektroskopie keine Defek-
te identifiziert werden, welche als sinnvolle Eingangsparameter fiir die Simulation dienen kénnten.
Allerdings kann der Ort der limitierenden Rekombination {iber eine Auswertung des Idealitédtsfaktors
und des Sattigungsstromes bestimmt werden, worauf im Folgenden eingegangen wird.

4.2 Strom-Spannungs-Charakteristik @ STB

Um Effizienzbestimmungen durch Strom-Spannungs-Kennlinien (IV-KLen) vergleichen zu kénnen,
werden die Messungen unter definierten Standard-Testbedingungen durchgefiihrt. Das entspricht ei-
ner Einstrahlung des AM 1.5-Lichtspektrums bei einer Leistung von P, = 100 mW /cm? (= 1 Sonne)
und einer Temperatur von T = 25°C. Die so gemessenen [V-KLen der 16 Baseline-Zellen sind in
Abb. 4.8 (a& b) gezeigt. Hier ist der Strom bereits auf die aktive Zellfliiche von A = (1,25 £ 0,02) cm?
normiert und als relevante Stromdichte dargestellt. Der relativ groffe Fehler der Zellflache ergibt sich
aus den nur schlecht abzuschéatzenden Abschattungsverlusten wiahrend der Kontaktierung, woraus
die verhéaltnisméfig hohe Ungenauigkeit der Kurzschlussstromdichte folgt. Tabelle 4.2 fasst die wich-
tigsten Parameter zusammen. Die Widerstdnde R, & R, wurden dabei nach der von Hegedus et al.
publizierten Methode extrahiert [132]. Wahrend die Kurzschlussstromdichte nur geringfiigig mit
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) i ] P V  tiber Probenriegel i
100 | - r 585 mV i
80| - -10}
= O 1 = i
g 40- - g 20 /
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Abbildung 4.8: Gesamte IV-Kennlinien der 16 Baseline-Zellen (a) und Auschnitt des 4. Quadranten
(b). Die eingefiigte Grafik in (b) zeigt die V,e-Inhomogenitét tiber den Zell-Riegel.

der Position auf dem Teststreifen (siche Schema in Abb. 4.8 (b)) variiert, lassen sich bei nominell
gleichem Absorber bereits signifikante Unterschiede in der Leerlaufspannung feststellen. Da hier
nicht mit einem Flasher gemessen wurde, sondern unter dauerhafter Beleuchtung mit einem So-
larsimulator, ergeben sich durch die Probenerwarmung Probleme bei der Temperaturbestimmung
der vermessenen Solarzellen (AV,./AT ~ -2mV /K, siche Kap. 4.3). Der Fehler wird hier zu etwa
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4 Elektrooptische Eigenschaften der CIGSSe-Solarzelle

Jse [mA/ecm?| V. [mV]  FF [%] 7 | %] Rs [Qem?] R, [Qcm?|
36,4 £ 0,8 57T+ 6 722 +13 151+£0,7 0,30 £ 0,03 1153 £ 208

Tabelle 4.2: Aus den IV-KLen in Abb. 4.8 gewonnene, mittlere Zellparameter.

AT = + 2K abgeschitzt, was die grofe Diskrepanz jedoch nicht erklart. Wie die V,.-Verteilung in
4.8 (b) zeigt, ist vielmehr die laterale Inhomogeniét fiir die Schwankung verantwortlich.

Nach (2.47) legen der Idealitatsfaktor m und die Sattigungsstromdichte Jy die Leerlaufspannung
fest. Um diese wichtigen Parameter zu bestimmen, werden die Kennlinien iiber die Widerstands-
korrigierte Schockley-Beziehung in (2.48) beschrieben. Den Serienwiderstand und eine erste Ab-
schédtzung der Idealitétsfaktors erhélt man nach Umstellen und Ableitung von (2.48) fiir sehr hohe

R, und V

dV mkT
= Rg+ ——(J+ J) L. 4.6
4 S q ( ) ( )

Aus einer Auftragung dV /dJ gegen (J+Js.)~! ldsst sich somit Rg aus dem extrapolierten Ach-
senabschnitt und m aus der Steigung ermitteln. Abbildung 4.9 (a) zeigt dies exemplarisch fiir eine
der 16 Messungen. Die um die Widerstinde und den Kurzschlussstrom korrigierte Kennlinie ist
halblogarithmisch in Abb. 4.9 (b) dargestellt. Umstellen von (2.48) ergibt

In(Jo) + %(v — Rg) =In(J + Jee — (V — JRg)/Ry) . (4.7)

Aus der Steigung folgt somit m und aus dem extrapolierten Achsenabschnitt Jy. Die aus allen
Messungen bestimmten Mittelwerte sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Der relativ hohe Fehler
ist wiederum der Schwankung iiber den Probenriegel geschuldet (Zelle mit hohem V. zeigt kleinen
Jo- und m-Wert).
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Abbildung 4.9: Auftragung zur Bestimmung des Serienwiderstands (a), sowie Widerstands- und
Photostrom-korrigierte IV-Kennlinie zur Bestimmung von m und Jy (b).

Wie in Kapitel 2.1.3 beschrieben, deutet ein Idealitdtsfaktor m > 1 auf eine primér limitierende
Rekombination iiber Storstellen in der Raumladungszone hin. Der hier gefundene Wert von m = 1,71
liegt etwas unter dem erwarteten Idealitétsfaktor fiir RLZ-Rekombination {iber Defekte exakt in
der Bandmitte (m = 2). Im Gegensatz zu den hochsteffizienten CIGSSe-Rekordzellen (m < 1,5
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4.3 Temperatur- und beleuchtungsstiarkeabhéngige Strom-Spannungs-Messungen

m Jo [nAcm™2|

1,71 £ 0,10 76 + 69

Tabelle 4.3: Mittlerer Idealitdtsfaktor m und mittlere Sperrsiattigungsstromdichte Jy (16 Zellen
gemessen).

[71,133]) lasst dies einen oder mehrere Defekte nahe E4 ~ E4/2 vermuten. Allerdings kann allein
iiber den Idealitdtsfaktor nicht zwischen einer priméren Rekombination am, “a priori” defektreichen
Heteroiibergang, und einer limitierenden Rekombination im Volumen der RLZ unterschieden werden
[134]. Eine genauere Analyse des Sattigungsstromes soll dies im néchsten Abschnitt leisten.

4.3 Temperatur- und beleuchtungsstarkeabhangige
Strom-Spannungs-Messungen

Die nach (2.47) die Leerlaufspannung bestimmende Sperrsittigungsstromdichte Jy ist thermisch
aktiviert und ldsst sich iiber folgende Arrhenius-Beziehung ausdriicken

_ EA{O
Jo = J, . 4.8
0 00 €XP kT (4.8)
Der Vorfaktor Jyg ist hierbei nur schwach temperaturabhéngig [31]. Eine Analyse der Aktivierungs-
energie Ejo erlaubt, bei bekanntem Idealitdtsfaktor, den Ort des hochsten Rekombinationsstromes
(wird durch Jy abgebildet) zu identifizieren. Dazu soll Abb. 4.10 zunéchst die moglichen Rekombi-
nationspfade illustrieren. In der hier vorliegenden Zellgeometrie lassen sich drei mogliche Rekom-

CdS | CIGSSe

Abbildung 4.10: Schema der méglichen Rekombinationspfade in CIGSSe Solarzellen.

binationsorte unterscheiden. Die Rekombination im Quasi-neutralen Gebiet (1) wiirde eine Akti-
vierungsenergie gleich der Bandliickenenergie (E;{0 = E,) ergeben, kann aber direkt ausgeschlossen
werden, da ein Idealitdtsfaktor von m # 1 gefunden wurde [31]. Es bleiben die Rekombination in
der RLZ (2) und an der Grenzfliche zum CdS-Puffer (3) als mogliche Pfade des Diodenstroms zu
diskutieren. Damit es zu einer Rekombination am Heterokontakt kommen kann, miissen Locher vom
Absorber zur Grenzfliche gelangen. Die zu iiberwindende Energiebarriere ¢,; < FE, entspricht in
diesem Fall der Aktivierungsenergie des Séttigungsstromes. Nach Rau et al. kann somit fiir eine be-
stimmte Aktivierungsenergie von Ejo < E, direkt auf eine Grenzflachenrekombination geschlossen
werden [135]. Eine weitere Betrachtung von Scheer et al. fihrt zu dem Schluss, dass Eio = Opb
nur bei einer hohen Dichte an Grenzflachendefekten, welche die energetische Lage des Ferminiveaus
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4 Elektrooptische Eigenschaften der CIGSSe-Solarzelle

festsetzen (engl. “fermi level pinning”: FLP) zu erwarten ist [31]. Ohne FLP folgt hiernach wieder
eine Aktivierungsenergie, die auch fiir Grenzflichenrekombination der Bandliickenenergie des Ab-
sorbers am HK entspricht. Allerdings ergébe sich in diesem Fall fiir den hier vorliegenden, positiven
LB-Offset zwischen CIGSSe und CdS (xcas < Xxcriasse) ein Idealitatsfaktor von 1, was bereits
ausgeschlossen wurde [134]. Somit ldsst sich durch Bestimmung der Aktivierungsenergie E;]lo iber

5o Opp < Egc 1GSSe  — Grenzflichenrekombination ,
A EgCI GSSe = RLZ-Rekombination

eindeutig der Ort der limitierenden Rekombination lokalisieren.
Setzt man den Ausdruck fiir Jy aus (4.8) in (2.47) ein, ergibt sich folgende Temperaturabhéngig-

N <J00>
JSC
Da hier der leistungslose Fall bei V' = V. betrachtet wird, kénnen die Widerstande vernachlas-
sigt werden. Fiir m # m(T) sollte die Leerlaufspannung nach dem Maximalwert bei T = 0K

keit der Leerlaufspannung (mit Jog > Js)

_EP mkT |

Voe(T') = . . (4.9)

(Voe = Ejﬂ /q) linear mit der Temperatur sinken. Die Aktivierungsenergie lisst sich also durch Ex-
trapolation der Leerlaufspannung zu 7' = 0K bestimmen. Der bendtigte V,.(T')-Verlauf soll an
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Abbildung 4.11: IV(T")-Kennlinien von 130-300 K bei 1 Sonne mit eingezeichnetem F'F-Verlauf (a)
und V,.(T')-Verlauf fiir unterschiedliche Beleuchtungsstérken (b).

dieser Stelle aus temperatur- und beleuchtungsstéarkeabhéangigen IV-Kennlinien gefunden werden.
Abbildung 4.11 (a) zeigt hierzu die IV-Hellkennlinien fiir Temperaturen von 130K bis 300 K bei
P, ~ 100mW /cm?. Mit sinkendem T ergibt sich die erwartete Verschiebung der Kennlinien zu
héheren Spannungen. Jedoch bleibt die Form der Graphen nur bis ca. 240 K erhalten, was auf
einen konstanten Idealitétsfaktor bis hierher hinweist. Fiir tiefere Temperaturen treten als Folge des
Leitungsband-Offsets im CdS-Puffer (siehe Kap. 3.3) Anomalien in den Kennlinien auf. Dies zeigt
sich fiir positive Strome (Injektionsrichtung) im “Abknicken” der Kurven. Im fiir die Zellparameter
relevanten 4. Quadranten resultiert aus der LB-Barriere eine Verringerung des Fiillfaktoranstiegs,
wie der eingefiigte Graph zeigt. Aufgrund der V,.-Zunahme steigt der F'F' zu niedrigen Tempera-
turen zunéchst an. Mit weiter sinkender Temperatur verringert sich jedoch der Photostrom iiber
die Barriere, wodurch der Punkt maximaler Leistung im Vergleich zur Leerlaufspannung weniger
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4.4 Spektrale Quantenausbeute

verschoben wird, was schliefslich zum F F-Verlust fiihrt. Eine Beschreibung der Kennlinien iiber
das verwendete 1-Dioden-Modell ist somit fiir 7' < 240K nicht mehr moglich. Die Auswertung
beschrankt sich daher ausschlieflich auf den Bereich T > 240 K.

In Abb. 4.11 (b) sind die Verldufe der Leerlaufspannung fiir vier verschiedene Beleuchtungsstirken
dargestellt. Die Extrapolation der Kurven zu T" = 0 K ergibt eine mittlere Aktivierungsenergie von
Ejo = (1,1440,01) eV. Hierbei steigt der Temperaturkoeffizient von AV,./AT = -1,9mV /K fiir ca.
eine Sonne bis zu AV,./AT = -2,2mV /K fiir P, ~ 10 mW /cm?. Dieselben Messungen wurden fiir ins-
gesamt fiinf verschiedene Zellen durchgefiihrt. Als Mittelwert ergibt sich genau der oben gefundene
Wert von Ejo = (1,14 £0,01) eV. Der geringe Fehler spricht fiir die Genauigkeit der Messmethode.
Nun liegt der gefundene Wert oberhalb der in Kapitel 3.2.2 bestimmten, minimalen Bandliicke des
CIGSSe-Absorbers. Zusammen mit dem gefundenen Idealitétsfaktor von m = 1,71 identifiziert dies
die Rekombination iiber tiefe Defekte im RLZ-Volumen als priméren Pfad des Diodenstromes. Uber
das zuvor ermittelte Bandliickenprofil kann der Ort des hochsten Rekombinationsstromes sogar
noch genauer eingegrenzt werden. Hierzu zeigt Abb. 4.12 nochmal den aus STEM-EDX Messun-
gen gemittelten Verlauf mit eingezeichneter Aktivierungsenergie und Raumladungszonenweite. Die
maximale Rekombination kann schliefslich in einer Absorbertiefe von ca. 50 nm lokalisiert werden.
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Abbildung 4.12: Gemitteltes EDX-Bandliickenprofil des Absorbers mit eingezeichneter Aktivie-
rungsenergie fiir Jo und RLZ.

4.4 Spektrale Quantenausbeute

Die bisherigen Messungen in diesem Abschnitt behandelten die Defektphysik des CIGSSe-Absorbers,
welche vor allem die Leerlaufspannung der Zelle beeinflusst. Eine méchtige Methode, Verluste im
Kurzschlussstrom zu untersuchen, ist die Bestimmung der externen Quantenausbeute. Hier wird
die Solarzelle mit monochromatischem Licht des gesamten, relevanten Spektralbereiches beleuch-
tet und simultan der Kurzschlussstrom gemessen. Dieser ergibt sich fiir jede Wellenldnge aus der
Anzahl der generierten und dann getrennten Ladungstriger pro Zeit. Durch die zuvor, mittels Si-
und Ge-Referenzdetektoren bestimmte Photonenflussdichte, ldsst sich die Anzahl der eingestrahlten
Photonen ins Verhéltnis zur Anzahl der getrennten Ladungstriger setzen, was die externe Quan-
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4 Elektrooptische Eigenschaften der CIGSSe-Solarzelle

teneflizienz ergibt
~he Jse(N)

EQE() = 5 Frs

(4.10)

Hierin ist P;(\) die Energieflussdichte fiir das jeweilige Wellenldngenintervall. Die EQE ist somit
die Wahrscheinlichkeit fiir die effektive Nutzung von einfallenden Photonen. Aus ihr lésst sich der
resultierende Kurzschlussstrom bei Einstrahlung des AM 1.5G-Spektrums errechnen, so dass der
Vergleich zu den aus IV-Kennlinien bestimmten Jg.-Werten méoglich ist

Amaz
Jsc:e~/ EQE-A~PZAM1_5-d>\. (4.11)
Amin hc 7
Abbildung 4.13 (a) zeigt exemplarisch die EQE-Messungen einer Zelle des Baselinetyps. Die Er-
gebnisse mehrerer anderer Zellen zeigten ausnahmslos dhnliche EQE-Verldufe, mit geringen Va-
riationen vor allem im kurzwelligen Bereich. Die gestrichelte, rote Linie stellt die nach Gl. 4.11
berechnete und mit steigender Wellenldnge aufsummierte Kurzschlussstromdichte dar. Die Stei-
gung dieser Kurve ist ein Mak fiir den spektralen Beitrag zu Js.. Durch die konstant hohe EQE
im Bereich von 530nm < A < 900nm, zeigt sich hier der grofste Anstieg. Die beiden Unstetig-
keiten der Kurve sind durch die Einbriiche im AM 1.5-Spektrum, aufgrund atmosphérischer Ab-
sorptionsbanden zu erklaren. Schlieflich ergibt sich nach Integration iiber alle Wellenlédngen eine
Kurzschlussstromdichte von Jg. = 36,6 mA /cm?. Der Mittelwert aller Messungen liegt unwesentlich
tiefer bei Js. = (36,5+0,1) mA /ecm?, was innerhalb der Fehlergrenzen dem aus IV-Messungen be-
stimmten Wert entspricht. Nun ldsst sich die maximal mogliche Kurzschlussstromdichte fiir die hier
vorliegende (minimale) Bandliicke zu J™% — 46,1 mA /cm? berechnen. Es miissen also verschiedene
Verlustmechanismen vorliegen, die im Folgenden diskutiert werden sollen.

Wie Abb. 4.13 (b) zeigt, wird die Quanteneffizienz durch die Reflexion an den Fensterschichten
(blaue Kurve) iiber das gesamte Spektrum um ca. 10 %-Punkte reduziert (Region 1). Die griine
Kurve ergibt sich aus der Multiplikation des nicht reflektierten Anteils der einfallenden Strahlung
(1-R) mit der in Kap. 3.4.2 bestimmten Transmission des ZnO (7z,0). Dies entspricht dem Anteil
der den CdS-Puffer erreichenden Photonen. Im kurzwelligen Bereich (Interband-Absoption), sowie
fiir Wellenldangen > 700 nm (Intraband-Absorption, FLA) treten Verluste aufgrund parasitiarer Ab-
sorption im ZnO auf (Region 2). Wie erwéhnt ist auch die Absorption im CdS-Puffer iiberwiegend
parasitér, was zu einer EQE-Abnahme im Bereich von 360 nm < A < 530 nm fiihrt (Region 3). Die
Diskrepanz der griinen Kurve zur gemessenen EQE fiir lange Wellenldngen ist durch Rekombina-
tionsverluste (nach Gértner-Modell fiir L,, < Wyps [136]) und/oder eine zu geringe Absorberdicke
zu erkldren (Region 4). Oberhalb der minimalen CIGSSe-Bandliickenenergie (zuziiglich der Urbach-
Energie durch Bandausldufer) werden keine Photonen mehr absorbiert und die EQE ist gleich Null
(Region 5).

Die griine Kurve gibt die maximal mogliche Quanteneffizienz nach Abzug der TCO-Verluste an,
und sollte somit im gesamten Spektrum oberhalb der gemessenen EQE liegen. Die maximale EQE
im Bereich von A = 600 nm ist jedoch ausschlieklich durch die Reflexionsverluste limitiert (EQE-
Werte erreichen blaue Linie), was auf eine vernachléssigbar kleine ZnO-Absorption in dieser Region
hinweist. Aufgrund der beschriebenen Nichtberiicksichtigung von Mehrfachreflexionen wurden in
Kap. 3.4.2 nun aber gerade im Bereich hoher Transmission zu hohe Absorptionskoeffizienten fiir das
TCO bestimmt, so dass die EQE-Werte die eigentlich limitierende griine Kurve hier tibertreffen.
Um diese Uberschitzung der ZnO-Absorption zu korrigieren, wurden die Absorptionskoeffizienten
im Bereich von 520-900 nm empirisch angepasst (siehe Abb. 4.13 (c)). Die resultierende TCO Verlust-
Kurve (griine Kurve) ist in Abb. 4.13 (d) dargestellt. Das so korrigierte Absorptionsspektrum wird
in den kommenden Simulationen verwendet.
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Abbildung 4.13: EQE-Messung und daraus folgender Kurzschlussstrom unter STB (a). In (b) sind
neben dem EQE-Verlauf noch der in Kap. 3.4.2 bestimmte Verlust durch die Zell-
Reflexion und Transmission des n-ZnO mit eingezeichnet. Die empirische Korrektur
der n-ZnO Absorptionsdaten (c) resultiert in einer angepassten ZnO-Verlustkurve

(d).

Geht man davon aus, dass sich die Quanteneffizienz im Bereich der optischen Bandliicke des
Absorbers linear mit dem Absorptionskoeffizienten verringert (bei geringen Diffusionsléngen und
Absorberdicken nicht gegeben), ldsst sich diese aus den EQE-Messungen bestimmen. Fiir einen
direkten Halbleiter wie CIGSSe folgt dann

o’ o By, — EST95%¢ « EQE? .

Bei einer Auftragung von EQE? gegen die Photonenenergie ergibt sich also aus der linearen Extra-
polation der Niederenergie-Flanke auf EQE? = 0 die optische Bandliicke des Absorbers. Fiir das hier
vorliegende gradierte Bandliickenprofil ist dies ein Maf fiir die minimale Bandliicke im CIGSSe. Ei-
ne entsprechende Auswertung aller Baseline-Zellen ergibt einen Wert von Ey i = (1,06 £0,01) eV.
Genau wie beim zuvor aus der chemischen Analyse gewonnenen Wert (Ef%)fb = (1,056+£0,01)eV),
zeigt sich auch hier die leichte Bandliickenaufweitung durch den konstanten Grundgehalt an Schwe-

fel.
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5 Aufbau des Simulationsmodells

Nachdem die einzelnen Schichteigenschaften beschrieben und die CIGSSe-Zelle als Ganzes charak-
terisiert wurde, sollen die Ergebnisse nun in die SCAPS-Simulation einflieften. Hierzu wird zunéchst
die Abbildung der elektrischen und optischen Struktur unterschieden, um dann die aus dem Modell
resultierenden Simulationen mit den Messungen am Baseline-Zelltyp zu vergleichen. Einige Parame-
ter (wie z.B. effektive Zustandsdichten oder Beweglichkeiten) sind experimentell schlecht zugéanglich
und werden daher als Mittelwerte aus mehreren Literaturstellen eingebunden. Es soll daher keine
detaillierte Beschreibung jedes Parameters erfolgen, sondern nur auf die wichtigsten Eigenschaften
eingegangen werden. Alle Input-Daten fiir die Simulation lassen sich im Anhang finden (Tab. A.1).
Die Schichtdicken wurden hier jeweils wie in Abschnitt 3 bestimmt, gewahlt.

5.1 Abbildung der elektronischen Struktur

5.1.1 Elektroden und CdS-Puffer

Aufgrund des nachgewiesenen Ohm’schen Charakters des CIGSSe/Mo(S,Se)2-Ubergangs, welcher
sich im geringen Rg wiederspiegelt, wird die Austrittsarbeit des Riickkontaktes mit der Austritts-
arbeit des Absorbers gleichgesetzt (= flache Bander am RK). Da die elektronischen Eigenschaften
des CIGSSe/Mo(S,Se)s/Mo-Systems ansonsten jedoch nur unzureichend erforscht sind, ist der RK
hier nicht weiter als elektronisch aktive Schicht berticksichtigt.

Der intrinsischen und dotierten ZnO-Fensterschicht werden bis auf eine leicht erhohte Bandliicke
(Burstein-Moss shift) und Dotierkonzentration des n-ZnO gleiche Eigenschaften zugeordnet. Da die
Simulation in der Boltzmann-N&herung rechnet, darf Np im n-ZnO hierbei nicht die Zustands-
dichte im Leitungsband iibersteigen, so dass diese auf Np = 10'® cm™3 heruntergesetzt ist (real
Np ~ 102 cm™3). Wie beschrieben werden die Ladungstriger im TCO nicht getrennt. Dies wird
durch eine hohe Defektdichte und die daraus resultierende, verschwindend geringe Diffusionsldnge in
den ZnO-Schichten modelliert. Wie im Falle des Riickkontaktes werden auch fiir den Ubergang zum
Frontkontakt flache Bander angenommen. Die Oberfléchenrekombinationsgeschwindigkeiten an bei-
den Kontakten entsprechen im Modell dem maximal moglichen Wert von Sy, /, = vy n/p = 107 cm/s.

Die elektrischen Eingangsdaten des CdS-Puffers ergeben sich grofstenteils aus mittleren Lite-
raturwerten. Einzig die Elektronenaffinitét, welche die Hohe des LB-Offsets (AFErp) definiert
und die Eigenschaften des vorhandenen tiefen Akzeptors wurden auf die Messungen kalibriert.
Uber diese beiden Parameter lassen sich die in CIGSSe-Zellen beobachteten Kennlinien-Anomalien
steuern. Die Einfangquerschnitte des tiefen Defektes sind dabei stark asymmetrisch gewéhlt
(on/0e = 10°), was den beschriebenen Effekt der Photodotierung modelliert. Da SCAPS keine De-
fektkinetik und somit kein transientes Verhalten von Kennlinien simulieren kann, ist die exakte
Hohe der LB-Diskontinuitdt nur abzuschétzen. Fiir Hellkennlinien wird eine Elektronenaffinitét
von Xcas = 4,27 eV angenommen, was einem Wert von AEgéGSSE = 170meV zum Absorber und
AE%EO = 200meV zum TCO entspricht. Der relaxierte Zustand von Dunkelkennlinien kann jedoch
nur mit weit hoheren LB-Offsets abgebildet werden.
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5.1.2 CIGSSe-Absorber

Ausgangspunkt fiir die elektrische Modellierung des Absorbers ist dessen chemisches Tiefenprofil,
aus dem dann alle weiteren Eigenschaften folgen. Um die vorliegenden gradierten Strukturen zu
modellieren, wird auf die in SCAPS verfiighbare Option der Interpolation zwischen Stiitzparametern
zuriickgegriffen. Hier werden an den Réndern der jeweiligen, gradierten Schicht Materialeigenschaf-
ten festgelegt, welche dann {iber verschiedene Funktionen im “Volumen” variiert werden kénnen.
Fiir die Beschreibung des Absorbers ist dieser in drei Bereiche/Schichten, mit (bis auf Defektei-
genschaften) stetigen Ubergéingen, eingeteilt (sieche z.B. Abb. 5.1). Der erste Bereich (1: CISSe)
erstreckt sich vom HK bis zum Rand der RLZ (d; = 0-200nm) und bildet die Schwefel-Zugabe
in der Absorberoberfliche ab. Die zweite Region (2: CIGSe) reicht bis zum Ende des Ga-Plateaus
(d2 = 200-1600 nm), wobei die dritte Absorber-Schicht (3: CIGSSe) die Zunahme des SSSe und GGI
nah am RK modellieren soll (d3 = 1600-1877 nm). Da die Anderungen der iibrigen elektrischen Pa-
rameter bei Ga- oder S-Zugabe nur unzureichend erforscht sind, wurden nur die Bandliickenenergien
und Elektronenaffinitdten, sowie die Defekteigenschaften variiert. Hierbei sind die Affinitdten {iber

x(x) = xcise —(Eg(z) — EGT5) (5.1)
—
=4,5eV = 1,046V

bei ausschlieflichem Ga-In Austausch und iiber

x(z) = xcrse — 0,43 (Ey(z) — EgCISG) (5.2)

bei ausschliefflichem S-Se Austausch aus den jeweiligen Bandliickenenergien berechnet. Dies ergibt
sich ndherungsweise aus den theoretischen Betrachtungen von Wei et al. [46], welche in Abb. 2.11
illustriert sind.
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Abbildung 5.1: Aus EDX-Messungen bestimmte Fehlergrenzen des Bandliickenprofils und in SCAPS
verwandtes Tiefenprofil. Gestrichelte Linien entsprechen Bereichsiibergdngen.

Die Interpolationsfunktionen innerhalb der jeweiligen Schichten sind so gew&hlt, dass das vorlie-
gende Bandliickenprofil wiedergegeben wird. An dieser Stelle erfolgt nun die Reduzierung der rdum-
lich heterogenen Struktur des Absorbers auf eine Dimension. Dazu zeigt Abb. 5.1 das in SCAPS mo-
dellierte Tiefenprofil der Bandliicke im Vergleich zu den Fehlergrenzen des aus den EDX-Messungen
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bestimmten Verlaufes. Im Absorbervolumen bildet die Modellierung die mittleren Messwerte gut ab.
Zu den Kontakten wurde der Verlauf aus genannten Griinden der Messung aus Abb. 3.9 angepasst,
weshalb dieser hier minimal die Fehlergrenzen iibersteigt.

Aus diesen und den weiteren in Tabelle A.1 angegebenen Parametern ergibt sich fiir die elektri-
sche Simulation der CIGSSe-Zelle das in Abb. 5.2 gezeigte Banddiagramm. Die Raumladungszone
(Region der Bandkriimmung) erstreckt sich bis an den Rand des ersten Absorber-Bereiches. Aus
der Galliumzugabe resultiert ein Anheben des Leitungsbandes Richtung Riickkontakt, was nach
(2.18) zu einem effektiven elektrischen Feld (engl. “back surface field”: BSF) fiihrt. Elektronen im
Gebiet des Affinitétsgradienten werden in Richtung RLZ beschleunigt, so dass die Dichte der Mi-
noritétsladungstrager am defektreichen Riickkontakt ab- und deren Lebensdauer zunimmt. Durch
den stark erhéhten Schwefel- und Galliumgehalt nahe des Riickkontaktes erhéht sich die Energie-
barriere fiir Elektronen nochmals. Insgesamt sollte die Passivierung eine signifikante Verringerung
der Rekombinationrate am Riickkontakt bewirken.
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Abbildung 5.2: Modelliertes Banddiagramm bei V' = 0V und im Dunkeln zur elektrischen Simula-
tion der CIGSSe-Zelle.

Die vorangegangenen Analysen in Abschnitt 4 konnten quantitativ keine limitierenden Storstel-
len aufdecken. Jedoch wurde gezeigt, dass der Rekombinationsstrom primér iiber bandmittennahe
Storstellen in der Raumladungszone fliefst. Um diese Defektstruktur zu modellieren wurde folgender
Ansatz gewahlt: Da die genaue energetische Lage der (des) Defekte(s) nicht bekannt ist, wurde tiber
den gesamten Absorber ein Defekt exakt in der Bandmitte eingefiigt. Die symmetrischen Einfang-
querschnitte sind hierbei konstant gesetzt. Eine Konsequenz dieser Annahme ist die Vereinfachung
der Rekombinationsraten-Gleichung (2.35), so dass den Defekteigenschaften direkt die Diffusionslan-
ge der Minoritétsladungstriager zugewiesen werden kann (siehe (2.36) & (2.37)). Die Zustandsdichte
der Defekte ist gaukformig verteilt, mit einer charakteristischen Energie (E., =~ 0,6-FWHM) von
100 meV. Aufgrund mangelnder Informationen iiber den Charakter der Storstelle wird diese als neu-
tral beschrieben, was bedeutet, dass sie nicht zur Raumladung, aber dennoch zur Rekombination
beitragt. Um die erhohte Rekombination in der RLZ zu simulieren, ist die Defektdichte in diesem
Bereich um mehr als eine Gréfenordnung erhoht angenommen (N; = 0,1 — 2,7 [1016.cm™3]). Somit
liegt N; in der RLZ tiberhalb der aus den CV-Messungen abgeschétzten minimalen Defektdichte.

63



5 Aufbau des Simulationsmodells

Daraus folgt eine mit L, = 440nm deutlich verringerte Elektronen-Diffusionslange im Gegensatz
zu L, = 2300 nm im restlichen Absorber. Eine hohe Diffusionslange (L, > 1pm) in weiten Teilen
des CIGSSe-Halbleiters ist erforderlich, um die spéter gezeigten geringen elektrischen Verluste im
langwelligen Bereich abzubilden.

5.2 Abbildung der optischen Struktur

Da SCAPS die rein optische Simulation nicht beinhaltet, werden die in den Kontinuitétsgleichungen
enthaltenen Generationsraten durch Einbindung von Absorptionsspektren der einzelnen Schichten
und Reflexionsdaten des Front- und Riickkontaktes definiert (interne Reflexionen werden nicht be-
riicksichtigt). Diese sollen hier kurz beschrieben werden.

5.2.1 Elektroden und CdS-Puffer

Der Riickkontakt wird optisch nur als Photonenreflektor betrachtet. Hierbei soll die zuvor bestimm-
te Reflexion der Mo(S,Se)a/Luft-Grenzschicht (sieche Abb. 3.3) zunéchst einen groben Maximalwert
abschétzen. Durch die Anpassung an die gemessene EQE wird die Reflexion leicht nach unten
korrigiert. Die optischen Eigenschaften des CdS werden durch ein von SCAPS angebotenes Absorp-
tionsspektrum (“Cd-base.abs”) beschrieben. Fiir das i-ZnO sind die Absorptionsdaten der Literatur
entnommen [137|. Die fiir die hohe Leitfdhigkeit nétige grofe Dicke des n-ZnO bedingt eine mog-
lichst genaue Kenntnis von a(A). In der Simulation wird das empirisch korrigierte Spektrum aus
Abb. 4.13 (c) verwendet.

5.2.2 CIGSSe-Absorber
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Abbildung 5.3: Aus [38] extrahierte Absorptionsspektren fiir unterschiedliche GGI-Werte in CIGSe.
Die prézise Abbildung des Generationsprofils im CIGSSe ist von fundamentaler Bedeutung fiir
die Anpassung der Simulation an die Messergebnisse. Dazu miissen dem zuvor beschriebenen, che-

mischen Tiefenprofil orts- und konzentrationsabhingige Absorptionsdaten zugewiesen werden. Eine
adidquate Methode zur Bestimmung der Extinktions- und daraus folgenden Absorptionsspektren von
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5.2 Abbildung der optischen Struktur

optisch dichten Proben ist die spektroskopische Ellipsometrie (SE). Fiir die vorliegende komplexe
Absorberstruktur hatte der erforderliche Messaufwand jedoch den Rahmen dieser Arbeit iiberschrit-
ten, weshalb hier auf verdffentlichte Literaturdaten zuriickgegriffen wird. Alonso et al. publizierten
2001 aus SE-Messungen extrahierte, optische Konstanten der vier moglichen reinen, ternéren Sys-
teme von Cu(In,Ga)(S,Se)2 [37]. Da es sich bei den Proben um Einkristalle handelte, konnen diese
Konstanten allerdings von den Werten des stark polykristallinen Absorbers abweichen. Deshalb
werden die wenig spéter von Paulson et al. verdffentlichten Ergebnisse zur Simulation der CIGSSe-
Absorption herangezogen [38|. Hier wurden SE-Untersuchungen fiir unterschiedliche, aber homogene
Ga-Gehalte an polykristallinen Cu(In;_;,Ga;)Seg-Absorbern durchgefiihrt. Diese Daten sind fiir die
GGI-Werte von 0, 0,31, 0,45, 0,66 und 1 in Abb. 5.3 graphisch dargestellt. Aus den Ga-Anteilen las-
sen sich die entsprechenden Bandliickenwerte berechnen. Durch Interpolation wurden den Réndern
der jeweiligen Absorberschicht die zu den modellierten Bandliicken passenden Absorptionsdaten
zugeordnet. Diese folgen in SCAPS den zur Abbildung des Bandliickenprofils gesetzten Interpolati-
onsfunktionen. So ergibt sich schlieflich zu jeder Absorbertiefe ein der Zusammensetzung entspre-
chendes Absorptionsspektrum. Hier wurde die Bandliicken-Abhéngigkeit von «(\) fiir die Gallium-
und Schwefelzugabe gleichgesetzt, was aber durch die verhéltnisméfig geringe S-Konzentration zu
einem vernachléssigbar kleinen Fehler fiihren sollte.
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Abbildung 5.4: Aus den Absorptionsdaten folgendes, simuliertes Generationsprofil (a) und Anteil
der am RK ankommenden Photonen in Abhéngigkeit der Ga-Tiefe (b).

Das gesuchte, aus den optischen Daten resultierende Generationsprofil Gy, ,(z) fiir den Absorber,
ist in Abb. 5.4 (a) dargestellt. Der Grofteil der Ladungstriager wird bereits innerhalb der RLZ
generiert, wihrend der Ga-haltige Bereich beinahe keinen Beitrag mehr liefert. Zur Abschétzung der
verbleibenden Absorptionsverluste zeigt Abb. 5.4 (b) den berechneten Anteil der den Riickkontakt
erreichenden Photonen (schwarze Kurve). Ab A ~ 950 nm reicht die Ausdehnung des Bereiches
minimaler Bandliicke demnach nicht mehr aus, um das gesamte Licht zu absorbieren. Bei Erreichen

= EgCI GSSe steigt der Anteil dann signifikant an, wihrend er fiir hohere Wellenléingen

von Epp,
aufgrund der FLA im n-ZnO wieder sinkt. Durch die Verschiebung des beginnenden Galliumplateaus
(Waq) tiefer in den Absorber liefsen sich die Verluste leicht reduzieren, wobei der Absorptionsgewinn

ab einer Tiefe von Wg, = 1200 nm vernachléssigbar klein wird.
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5.3 Vergleich der Simulation mit experimentellen Eigenschaften der
Baseline-Zelle

Mit der Zuweisung der optischen und elektrischen Eigenschaften der Schichten ist das Simulations-
modell fiir den Baseline-Zelltyp komplettiert. An dieser Stelle soll das Modell durch Vergleich mit
den zuvor gezeigten Messungen quantitativ evaluiert werden. Im ersten Schritt wurde die Simulation
auf die EQE und damit auf den spektralen Kurzschlussstrom kalibriert. Dies ermoglicht eine erste
Abschétzung der Defekteigenschaften (bestimmen L,,), welche spéter genauer auf die resultierende
Leerlaufspannung und die Diodenparameter in der IV-Simulation abgestimmt wurden. Die Anpas-
sung an den Temperaturverlauf der IV-Kennlinien dient der Kalibrierung der Puffereigenschaften.
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Abbildung 5.5: Vergleich der simulierten und gemessenen EQE ohne Beriicksichtigung der Riick-
kontaktreflexion und bei maximalem Rprg (a). Die in (b) angenommene mittlere

Reflexion von Rrx = 15 % wird fiir die nachfolgenden Simulationen verwendet.

Abbildung 5.5 stellt die gemessene und simulierte EQE gegeniiber. Es ldsst sich erkennen, dass das
Modell die Stromeinsammlung der Baseline-Zelle im Kurzschlussfall akkurat beschreiben kann. Der
Bereich bis A &~ 800 nm ist hierbei vor allem auf eine korrekte Modellierung des TCOs und des CdS-
Puffers zuriickzufiithren. Die gute Anpassung fiir A > 800 nm ergibt sich aus der exakten Abbildung
der elektrooptischen Eigenschaften des Absorbers. Neben der berticksichtigten FLA bestimmen hier
das zuvor definierte Generationsprofil (Abb. 5.4) und die anschliefslend angepasste Diffusionslange
(L, = 2300nm) den Verlauf. Fiir Wellenldngen > 950 nm kann die EQE zudem durch die Refle-
xion am RK (Rgrk) gesteigert werden (siehe Abb. 5.4 (b)). Wie erwéhnt wird diese hier auf die
Messwerte kalibriert. Dazu zeigt Abb. 5.5 (a) die EQE-Simulationen fiir die minimale (Rrx = 0,
rote Kurve) und maximale (gemessen an Mo(S,Se)q/Luft, blaue Kurve) Reflexion. Bei Einbindung
der gemessenen Reflexion ergibt sich eine nur leicht erhéhte EQE im langwelligen Bereich, was ei-
nem Gewinn von AJ,. = 0,3mA /cm? entspricht. Fiir die weitere Simulation wird ein konstanter
Wert von Rgrx = 15% angenommen, wodurch eine gute Anpassung des langwelligen Bereiches zu
erreichen ist (siehe Abb. 5.5 (b)). Die simulierte Kurzschlussstromdichte entspricht im Rahmen der
betrachteten Genauigkeit exakt dem gemessenen Wert (Abweichung AJS™ = 0,03 mA /cm?).

Um den Effekt des durch den Ga-Gradienten eingefiihrten “back surface fields” auf die Stromein-
sammlung zu verdeutlichen, vergleicht Abb. 5.6 den EQE-Verlauf von Solarzellen mit vorliegendem
und ohne eingebautes BSF (E, = 1,05¢V fiir den gesamten Absorberbereich). Die Elektronenaffini-
tat wurde entsprechend (5.1 & 5.2) angepasst, wobei alle weiteren Parameter unverdndert blieben
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5.3 Vergleich der Simulation mit experimentellen Eigenschaften der Baseline-Zelle

und somit einzig der elektronische Effekt des BSF betrachtet wird. Bereits ab A &~ 600 nm ldsst sich
eine verringerte Quanteneffizienz ausmachen. Die Verluste steigen fiir hohere Wellenldngen aufgrund
der grofseren Photoneneindringtiefe und der riickkontaktnahen Minoritdtengeneration an. Dies fiihrt
zu Einbufen in der Kurzschlussstromdichte von insgesamt AJg. = 1,7mA/ cm?. Somit liefert der Ga-
haltige Bereich zwar keinen wesentlichen Beitrag zur Ladungstragergeneration, reduziert jedoch die
Oberflichenrekombinationsverluste am Riickkontakt und erhéht die Einsammelwahrscheinlichkeit.
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Abbildung 5.6: Simulation zum elektrischen Einfluss des Ga-Gradienten auf die Stromeinsammlung.
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Abbildung 5.7: Vergleich von simulierten und gemessenen IV-Kennlinien unter Standard-
Testbedingungen im gesamten Bereich (a) und im relevanten 4. Quadranten (b).

Die korrekte Abbildung des Kurzschlussfalles kann nur der erste Schritt zur Evaluierung des Mo-
dells sein. Insbesondere die Auswirkungen der Verteilung und Quantitét der angenommenen Defekte
zeigen sich erst im Diffusionsstrom. Da dieser erst bei Anlegen einer Spannung signifikant injiziert
wird, sollen im néchsten Schritt IV-Kennlinien anhand des beschriebenen Modells simuliert und
mit den Messungen verglichen werden. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.7 dargestellt. Die Simulation
gibt den Verlauf der IV-Messungen unter Beriicksichtigung der Schwankung der nominell gleichen
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5 Aufbau des Simulationsmodells

Solarzellen gut wieder. So liegen alle simulierten Zell-Parameter innerhalb der Fehlergrenzen der ge-
messenen Werte (siche Tab. 5.1). Die grofite Abweichung lésst sich fiir die Kurzschlussstromdichte
feststellen, was auf die Unsicherheit der jeweils vorliegenden aktiven Fléache zuriickzufiihren ist.

Messung ~ Simulation  Ag, [%]

Jse [mA/em?] 36,4 4 0,8 36,0 1,1
Ve [mV] 577 £ 6 577 0
FF (%] 722 + 1,3 72,5 0,4

7 %] 15,1 + 0,7 15,1 0

Tabelle 5.1: Aus den IV-Kennlinien in Abb. 4.8 ermittelte Zellparameter und relative Abweichung
der Simulation Agjp,.

Bedingt durch den LB-Offset im CdS (AEp) kénnen Anomalien in den IV-Kennlinien auftreten
(vgl. Kap. 3.3). Der Stromtransport tiber solch eine Barriere wird in SCAPS nach der Theorie der
thermionischen Emission berechnet:

(5.3)

—gAFE
Jpar X T2 exp <(1LB>

kpT

Bei konstanter Barrierenhohe sinkt die Gesamtstromdichte der Elektronen iiber den Puffer Jp,, ex-
ponentiell mit fallender Temperatur. Abbildungen 5.8 (a&b) vergleichen den, durch diesen Effekt
beeinflussten, gemessenen und simulierten IV(T')-Verlauf. Die Kennlinien werden bis ca. T" = 200 K
qualitativ gut nachgebildet. Unterhalb dieser Temperatur zeigen sich jedoch Abweichungen. So las-
sen sich die diskutierten KL-Anomalien in der Simulation erst ab ca. T" = 160 K ausmachen, wihrend
diese in den Messungen frither auftreten (ca. 7' = 190 K). Deutlich wird dies durch den Vergleich
des Fiillfaktor-Verlaufes, dessen Maximum fiir die Messungen bei 7' = 180 K und im Modell bei
T = 150K liegt. Ein Grund fiir die nicht optimale Abbildung des Tieftemperaturverhaltens kénnte
die in SCAPS nicht beriicksichtigte Temperaturabhéngigkeit der Bandliicke sein, welche Einfluss
auf die Hohe der LB-Diskontinuitdt nimmt. Ausserdem wurden Tunnelprozesse am Heterokontakt
in der Simulation nicht betrachtet.
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Abbildung 5.8: Gemessener (a) und simulierter (b) IV(T)-Verlauf fir 7' = 130-300 K.
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Abschlieflend ldsst sich sagen, dass das aufgestellte Simulationsmodell die elektrooptischen Fi-
genschaften der vorliegenden Solarzelle in weiten Bereichen addquat abbilden kann. Um vor allem
die angenommene Defektstruktur des Absorbers noch genauer zu evaluieren, wiren erweiternde Si-
mulationen von Kapazitdtsmessungen (z.B. CV und AS) erforderlich. Dies ist jedoch aufgrund der
“fiktiv” gesetzten und nicht messtechnisch erfassten Defekte an dieser Stelle nicht sinnvoll und l&sst
Raum fiir nachfolgende Optimierungen.
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6 Verifizierung des Simulationsmodells bei
variierten Zelleigenschaften

Nachdem ein Modell zur Beschreibung des Standard-Zelltyps gefunden wurde, soll dieses an ver-
schiedenen Variationen einzelner Schichteigenschaften {iberpriift werden. Diese wurden dabei ge-
zielt mit Blick auf mogliche Effizienzsteigerungen gewahlt. Hier werden prozesstechnische Strategi-
en zur Erh6hung der Leerlaufspannung und Kurzschlussstromdichte unterschieden. Die Steigerung
der Leerlaufspannung soll durch eine vergréfserte Absorberbandliicke und die Jg.-Steigerung durch
Modifikationen des verwendeten TCOs erreicht werden. Da die Variationen zu unterschiedlichen
Zeitpunkten der industriellen Zell-Weiterentwicklung prozessiert wurden, ist der Vergleich zur ur-
spriinglichen Baseline-Zelle (im vorherigen Kapitel beschrieben) nicht sinnvoll. Um dennoch den
Effekt der Anderungen zu studieren, wird stets die Solarzelle aus dem jeweils zugehorigen, aktuellen
Baselineprozess mit den variierten Zellparametern verglichen.

6.1 Steigerung der Leerlaufspannung

Die im Folgenden untersuchten Ansétze zur Steigerung der Leerlaufspannung basieren auf der ver-
ringerten Rekombinationrate im Gebiet der angenommenen, hohen Defektdichte (= RLZ im Mo-
dell). Um dies zu erreichen, betrachten wir erneut den Sperrsdttigungsstrom, welcher V,. nach
(2.47) limitiert. Ein Weg zur Reduktion von Jj fiithrt iiber das Anheben dessen Aktivierungsenergie
Ejo (vgl. (4.8)). Diese entspricht fiir die vorliegenden Zellen gerade der Bandliickenenergie nahe
des Heterokontaktes. Somit sollte eine Bandliickenaufweitung im Bereich der Raumladungszone
den Rekombinationsstrom verringern und dadurch die Leerlaufspannung verbessern. Die geforderte
E,-Steigerung lasst sich durch das Einbringen von Gallium oder Schwefel in die Region nahe des
Heterokontaktes realisieren.

6.1.1 Einbringen von Ga in die Raumladungszone

An dieser Stelle sollen drei Zellen mit unterschiedlichen Absorberdicken verglichen werden. Die
Profilhéhe (vor Abzug der Hohlrdume) des diinnsten Absorbers wurde dabei zu W, ~ 900 nm und
des mitteldicken Absorbers zu WQ/ ~ 1300 nm vermessen (aus TEM-Aufnahmen, hier nicht gezeigt).
Bei gleichem Anteil der Hohlrdume wie in Kap. 3.2 fiir den Baselineabsorber bestimmt, reduzieren
sich die effektiven Dicken zu W7 = 847nm bzw. Wy ~ 1223nm. Als Referenz und damit dritte
Absorberdicke dient hier die im vorigen Kapitel betrachtete Baseline-Zelle (W3 ~ 1877 nm).
Prozessbedingt fithrt eine verringerte Absorberdicke zu relativen Anderungen in der Gallium-
Verteilung. Hierzu stellt Abb. 6.1 (a) die erneut aus STEM-EDX-Analysen gewonnenen GGI-
Verlaufe der zwei diinneren Absorber dar. Zum Vergleich wurde ein typisches Profil des Baseline-
Absorbers mit eingefiigt. Es zeigt sich, dass durch die Dickenreduzierung ein gewisser Anteil an
Gallium in die defektreich angenommene RLZ eingebracht werden kann. Dieser steigt hierbei si-
gnifikant mit abnehmender Absorberdicke. Da hier jeweils nur ein Linescan pro Probe gemessen
wurde, konnen die Ergebnisse allerdings nur als qualitative Verldufe angesehen und die laterale
Homogenitdt der Galliumkonzentration im Gebiet der RLZ nicht abgeschétzt werden. Abbildung
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Abbildung 6.1: Mittels STEM-EDX-Analyse erhaltener GGI-Verlauf der unterschiedlichen Absor-
berdicken (a) und daraus folgende Bandliickenprofile sowie angepasste Profile fiir
die Simulation (b).

6.1 (b) zeigt die sich ergebenden Bandliickenprofile, welche in der nachfolgenden Simulation durch
die eingezeichneten, auf die effektiven Schichtdicken angepassten Verldufe (Linien) abgebildet wer-
den. Da der Schwefelanstieg am HK in diesen Messungen rdumlich nicht aufzul6sen war, kénnen
hier keine Aussagen iiber den S-induzierten Bandliickenverlauf zum CdS getroffen werden. Daher
geht das simulierte Profil fiir alle Dicken in den fiir die Baseline-Zelle bestimmten Maximalwert
von Ey g = 1,18¢eV iiber. Die durch das Gallium ansteigende minimale Bandliicke wird fiir die
mittlere Absorberdicke zu Ey i, = 1,07eV und fiir den diinnsten Absorber zu Eg i, = 1,10eV
angendhert. Dies filhrt zu der geforderten, groferen Bandliicke im Bereich der hohen Defektdichte
(sieche Rechteck in Abb. 6.1 (b)). Fiir die folgende Simulation der Absorbervariationen wurden nun
ausschlieflich die gezeigten Bandliicken- und daraus folgenden Elektronenaffinitétsprofile, sowie die
dazugehorigen Absorptionsdaten angepasst.

Abbildung 6.2:
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Simulierte und gemessene EQE fiir die drei unterschiedlichen Absorberdicken. Das

Inset zeigt die Auftragung zur Bestimmung der optischen Bandliicke.



6.1 Steigerung der Leerlaufspannung

Abbildung 6.2 zeigt den Vergleich der simulierten und gemessenen Quanteneffizienz fiir die Ab-
sorberdickenvariation. Die verringerte Dicke zusammen mit der erhéhten Bandliicke resultiert zu
mit der Wellenldnge ansteigenden Verlusten. Dieser Effekt lédsst sich gut in der Simulation abbilden,
was die im Modell bestimmte Kombination des chemischen Profils und deren zugewiesenen opti-
schen Daten sowie der passend definierten Diffusionsldnge bestétigt. Die nur geringen Unterschiede
zwischen den Absorbertypen im kurzwelligen Bereich (A < 700nm) deuten auf eine unverénderte
Wahrscheinlichkeit der Stromeinsammlung nahe des Heterokontaktes hin. Die Auswertung der opti-
schen Bandliicke ergibt fiir die betrachteten Schichtdicken jeweils ansteigende Werte um ca. 20 meV
von ng‘j;t = 1,07€V fiir die Baseline auf E;/f/olpt = 1,11€V fiir den diinnsten Absorber (siehe Inset
in Abb. 6.2). Eine entsprechende Verschiebung der minimalen Bandliickenenergie konnte zudem in
PL-Messungen nachgewiesen werden (siche Anhang A.1). Der beobachtete Trend ist konsistent mit
den fiir das Modell angenommenen Werten der minimalen Bandliicken und bestétigt die aus den
EDX-Messungen folgende Vermutung, dass Gallium fiir die dickenreduzierten Proben iiber die ge-
samte Absorbertiefe vorliegt (also auch am HK). Sollte das Modell stimmen, ist durch die grofere
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Abbildung 6.3: V,.(T)-Verlauf fiir drei unterschiedliche Absorberdicken und Interpolation zu
Vool T = 0K) = EY /e.

Bandliicke am Ort des limitierenden Rekombinationsstromes ein erhéhtes E;{O zu erwarten. In der
Tat kann eine stetige Steigerung der Aktivierungsenergie mit sinkender Absorberdicke nachgewiesen
werden (siche Abb. 6.3). Wie Tab. 6.1 zeigt, fithrt die Erhohung der Aktivierungsenergie zu einer
reduzierten Sperr-Sattigungsstromdichte. Die zu beobachtende sukzessive Absenkung des Ideali-
tatsfaktors mit der Schichtdicke deutet fiir den angenommenen Defekt auf einen akzeptorartigen
Zustand hin, da sich die relative, energetische Lage eines solchen Defekts fiir ein erhéhtes E; von
der Bandliickenmitte entfernt.

Die geforderte Bandliickenaufweitung innerhalb der RLZ konnte offenbar erreicht werden. Wie
die in Abb. 6.4 dargestellten IV-Kennlinien zeigen, resultiert dies in der gewiinschten Steigerung
der Leerlaufspannung. Zur Ubersicht ist hier exemplarisch jeweils nur eine Messung abgebildet. Die
Simulation kann die durch die Dickenreduktion induzierten Anderungen der Kennlinienverliufe gut
abbilden. Abweichungen in der Photostromdichte sind der Unsicherheit der aktiven Fliche sowie der
Streuung iiber den Probenriegel geschuldet. Letztere wird durch Abb. 6.5 verdeutlicht, in der die
relevanten Parameter aller Zellen zusammengefasst sind. Vor allem V,. und der damit verbundene
Fillfaktor variieren recht stark mit der Zellposition. Erklaren ldsst sich dies iiber laterale Inhomo-
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Abbildung 6.5: Zusammenfassung aller Zell-Parameter fiir die drei unterschiedlichen Absorberdicken
und simulierte Werte (schwarze Balken).
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6.1 Steigerung der Leerlaufspannung

Wi =847nm Wy = 1223 nm W3 = 1877 nm

EY [eV] 1,19 1,18 1,14
Egopt [€V] 1,11 1,09 1,07
Jo [nA/cm?] 9 + 20 37 + 37 76 + 69
m 1,53 + 0,11 1,68 + 0,07 1,71 + 0,10
Voe [mV] 615 + 7 591 + 5 577 + 6

Tabelle 6.1: Zusammenfassung der die Bandliickenvariation in der RLZ bestétigenden Energien und
der Dioden-Parameter sowie der dadurch determinierten Leerlaufspannungen.

genititen im chemischen Profil (z.B. Schwefel-Einbringung am HK). Der eingezeichnete schwarze
Balken markiert jeweils den simulierten Wert. Es lasst sich erkennen, dass das Modell den Trend
aller Parameter in den Grenzen der statistischen Streuung gut vorhersagen kann. Einzig J,, fiir den
diinnsten Absorber wird durch die Simulation leicht iiberschétzt. In Abb. 6.2 zeigt sich, dass die
entsprechende EQE im Bereich 700nm < A < 850nm zu hoch simuliert wird, was eventuell auf
nicht berticksichtigte, verinderte Reflexionseigenschaften zuriickzufiithren ist (schwarze Verlaufe).
Zusammenfassend konnte eine Steigerung der Leerlaufspannung durch Einbringen von Gallium in
die RLZ erreicht werden. Dies wurde hier durch eine Reduktion der CIGSSe-Schichtdicke realisiert,
weshalb Verluste in J,. auftreten. Insgesamt fithrt dies somit nicht zur erhofften Effizienzsteigerung
(siche Tab. 6.2). Allerdings kann 7 bei einer reduzierten Absorberdicke von 35% (W3) im Rahmen

Absorberdicke [nm] 7 %]

Wi = 847 14,5 £ 0,7
Wy = 1223 15,0 £ 0,5
W3 = 1877 15,1 £ 0,7

Tabelle 6.2: Effizienzenverlauf bei Absorberdickenvariation.

0 T T T
5L i
10 J =352 mA/ cm’ .
15l V,_=62mV ]
3 FF=731%
20r 7=16,0% 1

J[mA/ sz]

_40 I L 1 L 1 L 1
0,0 0.2 04 06

V [V]

Abbildung 6.6: Simulierte IV-Kennlinie fiir minimalen GGI =~ 0,1 bei Erhaltung der Baseline-
Absorberdicke.
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6 Verifizierung des Simulationsmodells bei variierten Zelleigenschaften

der Streuung erhalten bleiben. Aus 6konomischer Sicht {iberwiegen hier die durch Materialeinspa-
rungen reduzierten Kosten gegebenenfalls die Effizienzverluste. Um das Potential der n-Steigerung
durch eine erhéhte Bandliicke abzuschétzen, wurde das Bandliickenprofil des diinnen Absorbers
(minimaler GGI ~ 0,1) im Modell auf die Dicke der Baselinezelle ausgedehnt. Die simulierte IV-
Kennlinie ist in Abb. 6.6 dargestellt. Aus der signifikanten Steigerung von V,. und des Fiillfaktor
ergibe sich eine deutlich erhohte Effizienz von n = 16 %.

6.1.2 Steigerung der S-Konzentration am Heterokontakt

Durch Anderungen im Sulfidierungsprozess (vgl. Kap. 2.2.4) konnte die Schwefelkonzentration nahe
des Heterokontaktes erhoht werden. Dazu zeigt Abb. 6.7 den aus SIMS-Messungen bestimmten,
qualitativen SSSe-Verlauf der Baseline-Zelle im Vergleich zur modifizierten Probe. Die Umstellun-
gen im Prozess ergaben nicht nur einen leicht héheren S-Gehalt am HK, sondern auch in Richtung
Riickkontakt, was hier aber nicht weiter beriicksichtigt werden soll. Es ist somit wieder eine Band-
liickenaufweitung erreicht worden, die allerdings nur lokal am Heterokontakt und nicht tiber die
gesamte RLZ zu erwarten ist. Im Folgenden sollen die Auswirkungen auf die Zelleigenschaften er-

lautert werden.

0.4 T T T T T T T

: L/
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- : ./. \.
‘ g S
03F ! / i
28RN . /.
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Abbildung 6.7: Aus SIMS-Messungen erhaltene SSSe-Profile der betrachteten Absorbertypen.

Der in Abb. 6.8 (a) dargestellte Vergleich der Quanteneffizienzen zeigt, dass die S-Variation keinen
signifikanten Einfluss auf die Ladungstriagereinsammlung hat. Anders als beim vorherigen Ansatz
zur Spannungssteigerung sind daher keine Verluste im Kurzschlussstrom durch eine verringerte
Absorption zu erwarten (fiir beide Proben JEQE — 362 mA /em?). Abbildung 6.8 (b) fasst alle
gemessenen Hellkennlinien zusammen. Die geringen Unterschiede sind in dieser Darstellung jedoch
kaum auszumachen, so dass der Effekt der S-Variation erst bei Betrachtung der Mittelwerte in Tab.
6.3 ersichtlich wird. Wahrend Js. anndhernd konstant bleibt, ergibt sich (wie vorhergesagt) eine
Steigerung der Leerlaufspannung. Aufgrund der nur kleinen Anderung im S-Profil ist diese allerdings
mit AV,. = +5mV eher gering. Auch die vorhergesagte Steigerung der Aktivierungsenergie von Jy
liegt mit AE’ — 4meV (Messung hier nicht gezeigt) in diesem Bereich. Zusammen mit dem leicht
gestiegenen Fiillfaktor ergibt sich daraus eine mittlere Effizienzsteigerung von An = 0,3 %-Punkten.

Leider konnten keine quantitativen Analysen der S-Variation in Abhéngigkeit der Absorbertiefe
erreicht werden. Somit wird an dieser Stelle auch der Effekt der schwefelabhéngigen Bandliickenauf-
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Abbildung 6.8: Variation von EQE- (a) und IV-Messungen (b) fiir die S-Variation und Baselinezelle.

Parameter Baseline  S-Variation Gewinn
Ve [mV] 588 + 2 593 £+ 4 + 5
Jse [mA/cm2] 36,0 £ 0,7 36,2 & 0,8 + 0,2
FF [%] 73,8 04 74,009 + 0,2
7 %] 156 £0,4 159 £ 0,6 + 0,3

Tabelle 6.3: Anderung der Solarzellenkenngréfen nach Variation der Grenzflichenbandliicke am He-
terokontakt durch Variation des Schwefelgehalts.

weitung nur qualitativ anhand des gefundenen Modells betrachtet. Hierzu wurden die Auswirkungen
unterschiedlicher Bandliickenverldufe im Bereich des Heterokontaktes simuliert (siehe Abb. 6.9 (a)).
Wie die Entwicklung der Kenngrofen in Abb. 6.9 (b) zeigt, konnen V,, und F'F' sukzessive mit
ansteigendem Schwefelgehalt erhdht werden. Fiir die maximal betrachtete Bandliickenaufweitung
(Ef K —1,18eV — 1,26 V) resultiert dies in einem Effizienzgewinn von An = 0,45 %-Punkten. Die
Kurzschlussstromdichte bleibt unter der Variation, wie auch in den Messungen beobachtet, kon-
stant. Der Vergleich mit der gemessenen Steigerung der Leerlaufspannung (siehe rote Linie) deutet
auf eine gesteigerte Bandliicke am Heterokontakt von etwa 40 meV auf Ef K ~ 1,226V hin (griine
Profilkurve). Dies entspréche einer Steigerung von SSSe = 0,29 fiir die Baseline auf SSSe = 0,37 fiir
die S-Variation. Da der rdumliche Anstieg des SSSe aus den SIMS-Profilen nicht quantifizierbar ist
(hier ASSSe = 40,04 am HK), lassen sich die exakten Werte nicht auf die reale chemische Struk-
tur abbilden. Dennoch kann die Simulation den gemessenen Trend vorhersagen und erkléren. Die
erreichte Aufweitung der maximalen Bandliicke, bei gleichbleibender Eindringtiefe des Schwefels
ergab ein vergleichsweise geringes Potential zur V,.-Steigerung. Um die Auswirkungen einer tieferen
Eindiffusion des Schwefels bei nun gleich bleibendem E;{ K zu studieren, wurden die Kenngrofen fiir
das in Abb. 6.9 (a) eingezeichnete, verbreiterte Profil (gestrichelte Linie) simuliert. Zwar resultieren
aus der geringeren Gesamtdicke des Bereiches minimaler Bandliicke leichte Verluste im Photostrom
(AJge = -0,2mA /cm?), jedoch steigt die Leerlaufspannung um AV,. = +22mV und damit auch
die Effizienz um An = 40,7 %-Punkte. Eine homogen erhohte Bandliicke in der Raumladungszo-
ne scheint somit zu einem insgesamt kleinerem Rekombinationsstrom zu fithren als eine auf den

grenzflachennahen Bereich beschriankte Bandliickenaufweitung.
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Abbildung 6.9: Variation des simulierten S-Profils (a), sowie sich daraus ergebene Entwicklung der
Kenngrofen (b).

Abschliefend lésst sich sagen, dass beide Ansédtze zur Steigerung der Leerlaufspannung die
durch das Modell vorhergesagten Resultate ergaben. Im Falle der Einbindung von Gallium in die
RLZ resultierte aufgrund der nétigen Schichtdickenreduktion kein Effizienzgewinn aus den V.-
Steigerungen. Allerdings zeigte sich hier ein deutlich hoheres Potential zur Verbesserung von V.
(vgl. Abb. 6.6), als fiir die S-Variation am Heterokontakt. Letztere brachte jedoch eine “echte”
Effizienzsteigerung mit sich.

6.2 Steigerung der Kurzschlussstromdichte

Zur Steigerung der Kurzschlussstromdichte bestehen prinzipiell drei Moglichkeiten. Eine Verbesse-
rung der Absorberqualitidt (— erhohte Diffusionsldnge), ein erhohter Absorptionsgrad (— dickerer
Absorber oder “light-trapping”) sowie eine Optimierung der optischen Eigenschaften der Fenster-
schichten. Um die Potentiale der verschiedenen Ansétze fiir die vorliegende Baseline-Zelle zu be-
stimmen, wurde der Js-Gewinn aus EQE-Simulationen unter folgenden Annahmen berechnet:

(i) unendliche Diffusionsldnge im gesamten Absorber, (ii) dreifache Absorberdicke und (iii) Ver-
nachléssigung der TCO- und Puffer-Absorption, sowie der Gesamtreflexion. Die sich ergebenden
Werte, welche sich insgesamt zu AJ! = 9.7mA /cm? addieren, fasst Tab. 6.4 zusammen. Unter
Annahme dieser Randbedingungen liefert die Simulation eine maximal mégliche Kurzschlussstrom-
dichte von J7% — 46,2mA /cm?, welche nur knapp oberhalb des im Shockley-Queisser Limit fiir
die minimale Bandliicke von E, = 1,04eV berechneten Wertes liegt (JM% = 46,1 mA /cm?). Im

Diffusionsliange Absorption Fensterschichten (davon R)

AJs. [mA /em?] + 0,29 + 0,51 + 8,89 (4,02)

Tabelle 6.4: Vergleich der Potentiale zur Jg.-Steigerung.

einzelnen zeigt sich, dass durch die hohe Diffusionslénge erwartungsgemafs fast keine Verluste mehr
in der Ladungstragereinsammlung auftreten. Etwas grofer ist das Potential eines verlangerten opti-
schen Weges im Absorber und der hierdurch erhéhten Absorptionswahrscheinlichkeit fiir langwelliges
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6.2 Steigerung der Kurzschlussstromdichte

Licht. Der wesentliche Anteil geht allerdings durch die Absorption in den Fensterschichten und die
Reflexion verloren. Um die Gesamtreflexion der Zelle zu minimieren, liefe sich beispielsweise eine
Antireflexbeschichtung (z.B. MgFs [32] oder ZnO-Nanostébe [138]) verwenden oder die Oberfldche
durch nasschemisches Atzen texturieren [139]. Diese Schritte sind jedoch aus Skonomischen Ge-
sichtspunkten auf industriellem Mafsstab nicht sinnvoll, da diese zusétzliche Elemente innerhalb der
Prozesskette erfordern, deren Kosten nicht durch die Wirkungsgradsteigerung kompensiert werden
konnen. Bleibt die Absorption der Fensterschichten. Zur Verringerung der Absorptionsverluste in
der Pufferschicht wird verstirkt an alternativen, nicht toxischen Puffer-Materialien mit vergrofser-
ter Bandliicke geforscht. Um prozessnahe und kurzfristig umsetzbare Optimierungsstrategien naher
zu erforschen, soll aber der Weg der verringerten, parasitdten ZnO-Absorption untersucht werden.
Hierzu werden mit der Dickenreduktion und der reduzierten Dotierkonzentration fiir das n-ZnO

zwel Ansatze betrachtet.

6.2.1 ZnO:Al Dickenreduktion

Um das Potential einer ZnO:Al-Dickenvariation zu studieren, wurde diese drastisch bis auf
dzno = 200nm (typisch fiir Rekordzellen) reduziert. In diesem Abschnitt sollen die Auswirkun-
gen auf die elektrooptischen Eigenschaften, sowie deren Vorhersagbarkeit durch das aufgestellte
Modell analysiert werden. Primér ist durch die Dickenreduktion von einer Anderung der optischen
Eigenschaften auszugehen. Hierzu vergleicht Abb. 6.10 (a) die experimentell bestimmten Werte fiir
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Abbildung 6.10: Transmissions- und Absorptionsspektren fiir 200 nm und 1200 nm ZnO:Al auf Glas
(a), sowie Extrapolation zur Bestimmung der Bandliicke (b).

die Transmission und die berechnete Absorption der 200nm und 1200 nm (Baseline) dicken ZnO-
Schicht auf Glas. Aus der geringeren Schichtdicke folgt eine kleinere Anzahl an Interferenzextrema
im Transmissionsverlauf. Aufgrund der angesprochenen Mehrfachreflexionen wird die Absorption fiir
Energien knapp oberhalb der Bandliicke iiberschétzt, wobei dieser Effekt mit der Schichtdicke zu-
nimmt. Insgesamt ergibt sich vor allem im Bereich A < 450 nm (verringerte Interband-Absorption)
und A > 800nm (verringerte FLA) eine erh6hte Transmission fiir das diinne TCO. Wie Abb. 6.10
(b) zeigt, ist dies im kurzwelligen Bereich nicht auf eine variierte Bandliickenenergie (nimmt leicht
ab fiir dilnnes TCO), sondern primér auf die Schichtdicke zuriickzufiihren.

Die Auswirkungen der erhohten Transmission auf den Kurzschlussstrom zeigen sich im Verlauf
der Quanteneffizienzen (Abb. 6.11 (a)). Auch hier ldsst sich fiir die Zelle mit dem diinnen n-ZnO
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Abbildung 6.11: Gemessene und simulierte EQE (a) sowie Vergleich der R-korrigierten EQE (b) bei
variierter TCO-Dicke.

eine erhohte EQE in den oben beschrieben Spektralbereichen feststellen. Dies resultiert in einer
Steigerung der Kurzschlussstromdichte von J200m — 36 4mA /cm? zu J2002m — 37 8mA /em?.
Die simulierten EQE-Verlaufe kénnen beide Messungen gut beschreiben. Im Falle der Zelle mit
dickenreduziertem TCO ergeben sich vor allem in der Amplitude des Interferenzmusters leichte
Abweichungen. Zu erkléren ist dies eventuell dadurch, dass die Reflexion der Zelle nicht an der selben
Stelle gemessen wurde wie die EQE. Des Weiteren sind leichte Anderungen im Absorptionsverhalten
von ZnO auf Glas (woraus () fiir Simulation bestimmt wurde) zu ZnO auf dem rauen CIGSSe-
Absorber, etwa durch eine Verldngerung des optischen Weges, nicht auszuschliefien.
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Abbildung 6.12: Gemessene IV-Kennlinien bei
tion im 4. Quadranten (b).

variierter ZnO-Dicke (a) und Vergleich mit Simula-

Um den reinen Effekt der verringerten Absorption zu veranschaulichen, zeigt Abb. 6.11 (b) die
reflexionskorrigierte EQE der beiden Zellen. Die leichte Uberschreitung der 100 % bestitigt die Ver-
mutung, dass die Reflexion am Ort der EQE-Messung nicht exakt derjenigen am Ort der Reflexions-
messung entspricht. Zudem ist die Differenzkurve mit eingezeichnet, welches den spektralen Gewinn
durch die verringerte TCO-Absorption direkt abbildet. Es zeigt sich, dass mit der Dickenreduktion
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6.2 Steigerung der Kurzschlussstromdichte

vor allem Verluste durch die freie Ladungstragerabsorption im n-ZnO minimiert werden kénnen. So
ergeben sich fiir A\ < 450 nm nur etwa 25 % des Gesamtgewinns (AJ. = + 0,4mA /cm?). Insgesamt
resultiert aus der verringerten ZnO-Dicke eine Steigerung der Kurzschlussstromdichte. Dies zeigt
sich auch in den IV-Kennlinien (siehe Abb. 6.12 (a&b)). Jedoch liegt der gemessene Js.-Wert hier
deutlich tiber den aus der EQE und der Simulation ermittelten Werten (vgl. Abb. 6.12 (b)). Tabelle
6.5 fasst die einzelnen Kenngrofsen zusammen. Um den Trend zu verdeutlichen, sind zusétzlich die
Ergebnisse einer ebenfalls vermessenen Zelle mit sehr dickem TCO dargestellt (dz,o = 1600 nm).
Die Simulation gibt den Verlauf der gemessenen Paramater gut wieder. Quantitativ zeigt sich die
grokte Diskrepanz zum Experiment fiir Js. im Falle von dz,0 = 200 nm. Diese lésst sich nicht auf
einen Effekt der ZnO-Dicke zuriickfiihren, sondern resultiert hochstwahrscheinlich aus einer Abwei-
chung des Spektrums des Sonnensimulators zum AM 1.5G-Spektrum (“mismatch factor”). Neben der
Jse-Steigerung zeigt sich mit abnehmender TCO-Dicke eine leichte Verbesserung der Leerlaufspan-
nung, welche in diesem Ausmafs nicht durch die Simulation wiedergegeben wird. Es konnte gezeigt
werden, dass die Netto-Dotierkonzentration im Absorber mit zunehmender ZnO-Dicke abnimmt.
Als Ursache wurde hier die notige verldngerte thermische Belastung durch den ZnO-Sputterprozess
identifiziert (siche Verdffentlichung [140]).

dzno = 200nm dzno = 1200 nm dzno = 1600 nm

Messung  Simulation  Messung  Simulation Messung Simulation

Jse ImA /cm?| 39,2 37,4 36,1 36,0 35,7 35,0
Ve [mV] 574 578 571 577 566 576
FF %] 71,7 71,1 72,1 72,5 71,5 72,5

n [%] 16,2 15,4 14,8 15,1 14,4 14,6
R, [Qcm?| 0,64 0,31 0,30
Req [Qsq] 68,0+ 1,5 8,5+ 0,1
p [nQcm)] 1360 + 30 1017 £ 12

Tabelle 6.5: Gemessene und simulierte Zell-Kenngrofsen sowie Widerstandswerte bei TCO-
Dickenvariation.

Die Dickenreduktion fiihrt letztendlich zu einer gemessenen Effizienzsteigerung von An = 1,4 %-
Punkten (0,3 %-Punkte aus Simulation). Allerdings gilt dies nur fiir den hier betrachteten Zellmafs-
stab. Eine wichtige Grofe fiir die Aufskalierung zum Modul ist der Serienwiderstand, welcher sich
geméfs der Serienschaltung von Einzelzellen aufaddiert und so den Fiillfaktor limitieren kann. Ta-
belle 6.5 zeigt, dass sich Rs durch die verringerte laterale Leitfahigkeit des ZnO:Al etwa um den
Faktor 2 fiir dz,0 = 200 nm erhoht. Per Vier-Punkt-Methode wurde eine entsprechende Steigerung
des Flachenwiderstandes Ry, fiir 1200nm zu 200 nm n-Zn0O auf Glas gemessen. Hieraus ergibt sich
jedoch ein ebenfalls erhohter spezifischer Widerstand p (siche Tab. 6.5), was eine Anderung der
elektrischen Figenschaften des TCOs vermuten lasst.

Tatséchlich konnten strukturelle Unterschiede, welche die elektrischen Eigenschaften beeinflus-
sen, festgestellt werden. So zeigt der Vergleich der XRD-Messungen an ZnO-Schichten auf Glas eine
signifikant erniedrigte (002)-Textur mit sinkender TCO-Dicke (siehe Abb. 6.13 (a)). Abbildung 6.13
(b) stellt den Verlauf der Intensitatsverhdltnisse des (103)- zum (002)-Peak dar. Es lésst sich erken-
nen, dass der Anteil an (103)-orientierten Koérnern mit zunehmender Schichtdicke abnimmt. Dies
zeigen auch die eingefiigten Polfiguren des (002)-Peaks. Wahrend das Signal fiir dz,o > 1200 nm
ein sehr lokales Maximum bei einer Probenkippung von ¢/, = 0° aufweist (starke (002)-Textur),
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Abbildung 6.13: Réntgenspektren der drei unterschiedlich dicken ZnO-Schichten auf Glas (a) sowie
Vergleich der (103)/(002)-Intensitétsverhdltnisse und (002)-Polfiguren (b).

bildet sich fiir dz,0 = 200nm ein zweites Maximum bei ¢,/, ~ 30°, was auf eine zweite Textur
in (103)-Richtung hinweist. Der gleiche Trend ergibt sich fiir das n-ZnO auf der Zelle, wobei die
(002)-Textur hier ohnehin etwas schwécher ausgepragt ist (vgl. Abb. 3.19). Die Ergebnisse deuten
darauf hin, dass das ZnO wéahrend des Sputterprozesses zunéchst teilweise oder vollstandig in (103)-
Richtung aufwéchst, um spéter in die (002)-Orientierung iiberzugehen. Die sich aus der schwécheren
(002)-Textur ergebende, verringerte Querleitfahigkeit konnte den gesteigerten spezifischen Wider-
stand des diinnen TCOs erkléren.

y: 20 pm x: 20 pm

Abbildung 6.14: Ilustration der Wegverlangerung des Elektronentransports fiir dz,0 = 200nm (a)
im Vergleich zur kiirzesten Transportstrecke fir dz,0 = 1200nm (b) und AFM-
Aufnahme der Zelloberflache (c).

Zudem konnte die vom Absorber aufgepriagte Topographie des ZnO:Al auf der Zelle den lateralen
Elektronentransport beeinflussen. Wéahrend die Ladungstriger fiir dz,o = 1200nm parallel zum
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6.2 Steigerung der Kurzschlussstromdichte

Substrat abgeleitet werden kénnen, ergibt sich aufgrund der hohen Welligkeit fiir dz,0 = 200 nm
eine Verlangerung des kiirzesten Transportweges von etwa 3-4 % (siche Abb. 6.14 (a&b)). AFM-
Hohenprofile, wie exemplarisch in Abb. 6.14 (c¢) dargestellt, ergaben eine maximale Welligkeit
(= Abstand tiefstes Tal zu hochstem Berg) von W, = (1140+170)nm. Die in der Baseline
verwendete ZnO-Dicke erlaubt somit iiber weite Teile der Zellbreite einen geradlinigen Elektronen-
transport. Wie stark sich der Effekt des verldngerten Minimalweges fiir diinne TCOs quantitativ
auf den resultierenden Serienwiderstand auswirkt, kann jedoch nur vermutet werden.

Es lasst sich zusammenfassen, dass die Kurzschlussstromdichte und damit auch die Effizienz der
CIGSSe-Zelle durch eine ZnO:Al-Dickenreduktion erh6ht werden konnten. Hierbei trugen vor allem
die minimierten Verluste durch die verringerte FLA im ZnO bei. Der Effizienzgewinn ist allerdings
mit einer auf Modulebene unerwiinschten Rs-Steigerung verbunden.

6.2.2 Reduktion der ZnO:Al-Dotierkonzentration

Im vorangegangenen Kapitel konnte gezeigt werden, dass der grofste Anteil der optischen Verluste im
ZmnO:Al der Absorption durch freie Ladungstriager zuzuschreiben ist. Nach Kessler ist die Lichtab-
sorption durch das quasifreie Elektronengas in Halbleitern proportional zur Ladungstragerkonzen-
tration [141]. Neben dem zuvor diskutierten Ansatz lasst sich die FLA somit durch ein Verringerung
von n (bestimmt durch Al-Gehalt) reduzieren. Um das Potential einer geringeren TCO-Dotierung
zu bestimmen, wurde die EQE bei vernachlassigter FLA (az,0 = 0 fiir A > 600nm) simuliert
und mit der Baseline-Zelle verglichen (sieche Abb. 6.15 (a)). Es ergibt sich eine maximal mdgliche
Steigerung der Kurzschlussstromdichte von AJg. = 1,5mA /cm?.
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—— Ohne FLA (Sm.)
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Abbildung 6.15: Simulierte EQE bei Einbeziehung der gemessenen ZnO:Al-Absorption (Baseline-
Fall) und bei Vernachldssigung der FLA (azno = 0 fiir A > 600nm) (a) sowie

Vergleich der optischen Parameter fiir das standardméfig und niedrig-dotierte n-
ZnO auf Glas (b).

Nach der Drude-Theorie sinkt jedoch auch die Leitfihigkeit linear mit kleiner werdendem n,
so dass wiederum ein erhdhter Serienwiderstand zu erwarten ist. In diesem Abschnitt werden die
Auswirkungen einer verringerten TCO-Dotierkonzentration auf n und Ry diskutiert und mit dem
Modell verglichen. Die Absolutwerte des Aluminium-Gehaltes werden dabei aus schutzrechtsrele-
vanten Griinden nicht quantitativ angegeben, sondern als gering-dotiert (oder “low doped”) bzw.
standard-dotiert (oder “base doped”) angegeben. Des Weiteren ist die Dicke der Baseline-Zelle als
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6 Verifizierung des Simulationsmodells bei variierten Zelleigenschaften

Folge der industriellen Weiterentwicklung um etwa 400 nm reduziert, was in den Simulationen be-
riicksichtigt ist.

Abbildung 6.15 (b) vergleicht die Transmission und Absorption des fiir die Zellen verwandten
standard- und niedrig-dotierten ZnO auf Glas. Ab einer Wellenlénge von A =~ 700 nm l&sst sich ein
deutlich kleinerer Absorptionsgrad fiir das niedrig-dotierte TCO ausmachen, was zu einer erhéhten
Transmission in diesem Spektralbereich fiihrt. Wie in Abschnitt 3.4.2 wurde aus den optischen
Daten der Absorptionskoeffizient a(\) bestimmt und in SCAPS eingefiigt. Alle weiteren Parameter
bleiben in der Simulation konstant.
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Abbildung 6.16: Vergleich der gemessenen und simulierten EQE bei variierter n-ZnO Dotierung (a),
sowie aufsummierter Js.-Gewinn fiir die Zelle mit niedrig-dotiertem TCO (b).

Aus den in Abb. 6.17 (a) dargestellten EQE-Messungen folgt die erwartete Js.-Steigerung von

EQE — 35 67mA /cm? (base doped) zu JEF = 36,25 mA /cm? (low doped). Die simulierten Kur-
ven geben dabei den Verlauf der Messungen auch im langwelligen Bereich sehr gut wieder, was
abermals die bestimmten und empirisch angepassten Absorptionskoeffizienten fiir ZnO:Al sowie
die angenommenen Diffusionsldngen im Absorber bestétigt. Zur Veranschaulichung der spektra-
len Js-Gewinne zeigt Abb. 6.17 (b) die Differenz der aufsummierten Kurzschlussstromdichten
A (XJs) = SJw - i jbase. Wihrend bis A &~ 500nm zuniichst leichte Verluste auftreten (wahr-
scheinlich durch minimale Anderungen im CdS-Puffer), ergibt sich ein deutlicher Anstieg fiir
A > 600nm, was sich mit der erhdhten Transmission des niedrig-dotierten ZnO in diesem Bereich
deckt. Der rein durch die verringerte FLA geleistete Beitrag zur Jg.-Steigerung betrigt demnach
etwa 0,7mA /cm?.

Abbildung 6.17 (a) zeigt stellvertretend jeweils eine IV-Messung der beiden Proben. Es lassen sich
keine groften Unterschiede im Verlauf der Kennlinien ausmachen, was qualitativ zunéchst einmal auf
ghnliche Diodenparameter und Widerstédnde schlieffen ldsst. Der Ausschnitt des 4. Quadranten in
Abb. 6.17 (b) stellt die gemessenen und simulierten Kurven gegeniiber. Die erkennbare Steigerung
der Kurzschlussstromdichte fiir die Zelle mit niedrig-dotiertem TCO wird durch das Modell vorher-
gesagt. Tabelle 6.6 fasst die Mittelwerte aller Kenngrofsen zusammen. Es zeigt sich, dass wie anhand
der Simulation zu erwarten, nur J,. signifikant durch die Variation der ZnO:Al-Dotierkonzentration
beeinflusst wird. Dies resultiert zu einer gemessenen Effizienz-Steigerung von An = 0,5 %-Punkten
(0,3 %-Punkte simuliert).

84



6.2 Steigerung der Kurzschlussstromdichte

a) 250 T T T T T T T b) 5 T T T T T
I - ] ol ]
2001 kein R_-Effekt i
5L i
— 150 | 1 o -10F o low doped (Mess.) b
g ' low doped (Mess.) 1 g 15 o basedoped (Mess.) 5
= 100} —— base doped (Mess.) 1 < 0 low doped (Sm.) i
g é 20l — base doped (Sm.) /|
- 0r 1 = i
0 L i -
-50 1 1 1 1 Il 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,6

V [V]

Abbildung 6.17: IV-Kennlinien bei variierter TCO-Dotierung (a) und Vergleich mit den simulierten
Kurven (b).

Der Serienwiderstand der Zellen wurde durch die verringerte Dotierung nicht erhéht, was intuitiv
zunachst nicht zu erwarten war. Auch die Messungen an den entsprechenden ZnO-Schichten auf
Glas zeigten keine Verschlechterung der Querleitfahigkeit (im Gegenteil sogar ein leicht sinkendes p
fiir das niedrig-dotierte TCO). Eine Abnahme der ZnO-Leitfadhigkeit mit zunehmender Al-Dotierung
wurde auch an anderer Stelle beobachtet und durch eine verringerte Mobilitdt, beruhend auf einer

Al-Segregation an Korngrenzen, begriindet [119,142,143|.

Standard TCO-Dotierung Geringe TCO-Dotierung

Messung Simulation Messung  Simulation
Jse [mA/em?| 35,7+ 0,8 35,4 36,7 £ 1,1 36,2
Voe [mV] 575 £ 6 577 578 £ 3 578
FF %] 70,4 + 1,3 72,5 70,7 + 0,3 72,5
7 %] 14,5 + 0,3 14,9 15,0 £0,3 15,2
R, [Qem?] 0,29 4 0,01 0,29 + 0,01
R, [Qsq] 8,6 + 0,3 8,4 4+ 0,1
7 [1Qcm] 1026 £ 36 1008 + 12

Tabelle 6.6: Gemessene und simulierte Zell-Kenngrofien sowie Widerstandswerte bei variierter TCO-

Dotierkonzentration.

Es konnte also durch die reduzierte ZnO:Al-Dotierkonzentration eine Effizienzsteigerung erreicht
werden, welche, anders als fiir die reduzierte TCO-Dicke, nicht mit einem erhéhtem Ry einhergeht.
Sollte dies auch fiir die serienméfige TCO-Abscheidung auf Modulebene mdoglich sein, wird eine
Umstellung auf die verringerte Dotierung empfohlen. Eine weitere Alternative zur Herabsenkung
der Ladungstriagerdichte, bei erhalten bleibender Leitfahigkeit ist der Austausch von Aluminium
durch Bor. So wurden deutlich hohere Mobilitaten fiir ZnO:B-Schichten gemessen, deren Einsatz
als TCO in CIGSe-Zellen zu Steigerungen in der langwelligen EQE fiihrte [144].
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6 Verifizierung des Simulationsmodells bei variierten Zelleigenschaften

6.3 Zusammenfassung der Ansatze zur Effizienzsteigerung

Anhand des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Simulationsmodells zur Beschreibung der vor-
liegenden CIGSSe-Solarzellen konnte ein Ansatz zur Steigerung der Leerlaufspannung motiviert
werden. Es wurde gezeigt, dass eine Aufweitung der Bandliicke, im die Rekombination bestimmend
angenommenen RLZ-Bereich, die Aktivierungsenergie des Sattigungsstromes und somit auch V.
erhoht. Anders als beim Koverdampfungsprozess lassen sich jedoch im RTP-Verfahren nur schwer
homogene, iiber die gesamte RLZ-Weite erhohte Ga- und S-Verteilungen erzielen, und es kommt zur
dargestellten Segregation. Die signifikante Steigerung der Zell-Effizienzen iiber ein verbessertes V.
ist daher vor allem eine technologische Herausforderung. So kénnte etwa eine erhéhte Diffusivitat
des Schwefels im Absorber (z.B. bei Cu-reicherem Absorber [104]) das S-Profil verbreitern, was zum
starken V,.-Anstieg fiihrt. Weiterhin ist ein {iber die gesamte Absorbertiefe eingebrachter, minimaler
Ga-Gehalt wiinschenswert, welcher allerdings nur {iber eine Schichtdickenreduktion zu realisieren
war, so dass keine Effizienzsteigerung erzielt werden konnte.

Eine Steigerung der CIGSSe-Bandliicke fiihrt neben den oben angesprochenen Punkten auch zur
besseren theoretischen Anpassung an das Sonnenspektrum. So ergibt sich im Shockley-Queisser-
Limit eine um ca. 1,4 %-Punkte hohere, maximal erreichbare Effizienz bei einer Bandliickensteige-
rung um AE,; ~ 0,1eV oder um AE, ~ 0,3eV (siche Maxima in Abb. 2.9). Allerdings zeigt sich
fiir CIGSSe-Zellen, dass bei zu hohen Ga-Gehalten (GGI > 0,3) die erwartete V,.-Steigerung nicht
erreicht wird, was durch den Ubergang zur Grenzflichenrekombination am CdS-Puffer oder eine
erhohte RK an Korngrenzen erklart wird [145].

Die Kurzschlussstromdichte ist wie gezeigt primér durch die ZnO-Schichten, den Puffer und die
Reflexion limitiert, wihrend Absorberqualitdt und -dicke nur noch minimale Verluste ergeben. Es
konnte eine deutliche Effizienzsteigerung durch eine Abnahme der TCO-Dotierkonzentration und
-Dicke erreicht werden. Fiir den hier vorliegenden CIGSSe-Absorber mit kleiner Bandliicke fiihrt
vor allem die verringerte Absorption durch freie Ladungstriger im n-ZnO zur J,.-Steigerung. Im
Falle des ZnO mit reduziertem Al-Gehalt konnte die Leitfdhigkeit sogar erhalten bleiben, so dass
hier auch auf Modulebene ein gesteigertes 1 zu erwarten ist.
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7 Diskussion des eindimensionalen Ansatzes

Fiir das in dieser Arbeit entwickelte Modell zur Simulation der CIGSSe-Solarzelle, musste die zuvor
charakterisierte, stark inhomogene Struktur auf eine Dimension reduziert werden. Die dazu bend-
tigten Annahmen bringen natiirlich gewisse Fehlerquellen mit sich. In diesem Kapitel sollen die
Effekte, welche zu moglichen Ungenauigkeiten fithren, dargestellt und Thre Auswirkungen auf die
Simulation abgeschétzt werden. Hierzu zeigt Abb. 7.1 schematisch die im Folgenden diskutierten
und nicht in der 1D-Simulation beriicksichtigten, mehrdimensionalen Einfliisse.

twegﬁﬁderung

Abbildung 7.1: Schematische Darstellung mehrdimensionaler Einfliisse auf die 1D-Simulation.

7.1 Lichtbrechung an rauen Grenzflachen

Wie in Abschnitt 3 gezeigt wurde, ergibt sich als Folge des RTP-Verfahrens eine iiberaus raue
Absorber-Oberflache. Die so entstandene Topographie setzt sich ndherungsweise fiir die dariiber fol-
genden Puffer- und Fenster-Schichten fort. Von senkrechtem Lichteinfall ausgehend, fithrt dies zur
Lichtbrechung und damit zum mehrdimensionalen Photonenweg durch die einzelnen Zellelemente.
Wird eine exakte Abbildung der Absorber-Topographie angenommen (Schichtdicke von ZnO senk-
recht zum Substrat konstant), ergibt sich unter Vernachlassigung der CdS- und i-ZnO-Schicht der in
Abb. 7.2 schematisch eingezeichnete Lichtweg. Hier wurde die Welligkeit der Schichten vereinfacht
durch, iiber weite Strecken geradlinige Ubergénge angenihert. Es zeigt sich, dass die Lichtbrechung
zu einer verringerten Wegstrecke im n-ZnO und einer Wegverldngerung im Absorber fiihrt. Um
diesen Umstand qualitativ abzuschétzen, lassen sich nach Snellius

Nrufe - sin(a) = nzpo - sin(B) = ners - sin(y) (7.1)
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7 Diskussion des eindimensionalen Ansatzes

1200 nm

Abbildung 7.2: Schematische Darstellung des Lichtweges bei Brechung an der Luft/ZnO:Al- und
Zn0:Al/CIGSSe-Grenzflache.

die Austrittswinkel und dariiber dann die effektiven Wegénderungen berechnen. Hierbei entspricht
der Eintrittswinkel a der Oberflichenkippung (relativ zum Substrat) am Ort des Lichteinfalls. Die
Einbeziehung des Puffers und der intrinsischen ZnO-Schicht lassen Gl. 7.1 unter den gemachten
Annahmen unberiihrt.

Optische Messungen von Orgassa ergaben fiir Photonenenergien im Bereich der ZnO-Bandliicke
einen Brechungsindex von nz,o ~ 2,2 und im durch die FLA bestimmten, langwelligen Bereich
von nzno ~ 1,5 [146]. Abbildung 7.3 (a) zeigt die sich ergebenden Weglangenreduzierungen Ax 7,0
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Abbildung 7.3: Berechnete effektive Wegverkiirzung im ZnO in Abhéngigkeit der Oberflichenkip-
pung (a) und resultierender spektraler Gewinn der externen Quanteneffizienz (b).

in Abhéngigkeit der Oberflichenkippung «. Beobachtete Welligkeiten an Querschnittsaufnahmen
legen einen mittleren Wert von maximal a =~ 30° nahe, wobei dieser integral iiber die gesamte
Probe als absolut obere Schranke der mittleren Verkippung betrachtet werden kann. Hierzu zeigt
Abb. 7.4 (a) beispielhaft das digitalisierte und interpolierte Hohenprofil des Absorbers aus dem
FIB-Querschnitt in Abb. 7.1. An den meisten Stellen ergibt sich daraus eher ein Wert von a@ < 20°
(sieche Abb. 7.4 (b)). Fiir die beschriebenen Brechungsindizes lasst sich eine maximale Reduzierung
der optischen Lange im n-ZnO von Az z,0 = 8 - 11 % abschéatzen. Um den Effekt der Lichtbrechung
zu quantifizieren, wurde die ZnO:Al-Dicke in der Simulation um die maximalen 11 % auf dz,0 =
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Abbildung 7.4: Digitalisiertes Hohenprofil des FIB-Querschnitts aus Abb. 7.1 (a) und sich aus der
Interpolation ergebender Verlauf der Oberflichenkippung (b).

1068 nm verringert. Wie der Vergleich der simulierten EQE-Messungen in Abb. 7.3 (b) zeigt, er-
geben sich daraus nur geringfiigige Anderungen, welche in einer héheren Kurzschlussstromdichte
von AJg. = 0,2mA/ cm? resultieren. Alle weiteren Parameter bleiben im Rahmen der bisher dar-
gestellten Genauigkeiten unverdndert. Insgesamt kann der Fehler, der durch die nicht einbezogene
effektive Lichtwegreduktion im ZnO entsteht, als vernachlassigbar abgeschéitzt werden, da auch die
angenommene Aufprigung der CIGSSe-Topographie nur bedingt gegeben ist. So wurde in Kap. 3
eine im Vergleich zum Absorber etwas kleinere Oberflachenrauheit des ZnO festgestellt, was einer
leichten Einebnung entspricht. Eine Lichtbrechung an der Luft/ZnO-Grenzflaiche muss daher nicht
zwingend an jedem Ort zu einer (ohnehin schon geringen) Wegverkiirzung im TCO fiihren.
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Abbildung 7.5: Berechnete effektive Wegverlingerung im CISe in Abhéngigkeit der Oberflichenkip-
pung (a) und resultierender spektraler Gewinn der externen Quanteneffizienz (b).

Wie iibereinstimmende Veroffentlichungen zeigen, betragt der Brechungsindex von reinem CISe

(liegt hier ndherungsweise in der oberen Absorberhélfte vor) iiber den gesamten, relavanten Ab-
sorptionsbereich ungefdhr ncrse ~ 3 (37, 38]. Abbildung 7.5 (a) zeigt, dass daraus fir die an-
genommene mittlere Oberflachenverkippung eine effektive Wegverlangerung von Azcrs ~ 7%
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folgt. Fiir den betrachteten Baseline-Absorber resultiert eine entsprechende Zunahme der CIGSSe-
Schichtdicke (um 131nm) zu einer minimalen Steigerung im langwelligen Bereich der EQE-
Simulation (AJg. = 0,1 mA/cm?, siche Abb. 7.5 (b)). Wieder bleiben die iibrigen IV-Kenngrofen
unverdndert. Es zeigen sich nur geringfiigige Auswirkungen bei Einbeziehung der Lichtwegverldn-
gerung im Absorber, da die Schichtdicke der Baseline-Zelle (wie gezeigt) nur sehr schwach die
Absorption limitiert. Bei einer starken Absorberdickenreduktion (siehe Abschnitt 6.1.1) ergébe eine
Korrektur von Azcrs &~ 7% deutlich starkere Abweichungen in der Simulation. Allerdings schétzt
diese, wie beschrieben, nur den groftmdoglichen Fehler ab. Fiir eine realistischere mittlere Kippung
der Oberfliche von o = 20° liegt die theoretische Wegverlangerung nur noch bei knapp Azcrs =~ 3 %,
was deutlich kleiner ist als die Ungenauigkeit der gemessenen, effektiven Schichtdicke (AW 455 = 6 %,
vgl. Tab. 3.1).

Es konnte qualitativ gezeigt werden, dass durch die hohe Oberflichenwelligkeit die parasitdre Ab-
sorption der Fensterschichten verringert und der Lichtweg durch den Absorber verldngert werden
kann, so dass eine Steigerung der Generationsrate und damit von J. folgt. Um den Effekt exakt zu
quantifizieren, ist allerdings eine genauere Analyse der Topographie und Grenzflichenstruktur er-
forderlich. Gerade die sehr hohe “Mikrorauheit” der CIGSSe- (siehe Abb. 3.16) und ZnO-Oberfldche
wurde in den Annahmen nicht beriicksichtigt und beeinflusst den Lichtweg unter Umsténden erheb-
lich. Fiir das aufgestellte Modell stellen die Ungenauigkeiten der Schichtdicke oder der Absorptions-
koeffizienten sicherlich gréfere Fehlerquellen als die nicht beriicksichtigte Lichtbrechung dar. Somit
kann dieser Effekt im Rahmen der bereits vorliegenden Ungenauigkeiten vernachléssigt werden.

7.2 Wechselwirkung mit Nanopartikeln
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Abbildung 7.6: REM-Aufnahme eines FIB-Querschnitts zur Darstellung der Cu-Nanopartikel mit
eingefiigtem Cu-Signal eines EDX-Linescans iiber 3 Partikel (a) und deren Grofen-
verteilung im unteren und oberen Bereich des Absorbers (b).

In REM-Aufnahmen von FIB-praparierten Querschnitten lassen sich annéhernd sphérische Par-
tikel im CIGSSe-Absorber beobachten. Anhand von EDX-Analysen konnte an den entsprechenden
Stellen eine erhéhte Cu-Konzentration gefunden werden (siehe Abb. 7.6 (a)), wahrend fiir die tibri-
gen CIGSSe-Matrixatome an diesen Positionen keine Anderungen festzustellen waren. Dies deutet
darauf hin, dass es sich um reine Kupferpartikel oder zumindest kupferreiche Ausscheidungen han-
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7.2 Wechselwirkung mit Nanopartikeln

delt, was die beobachtete Cu-Armut im Volumen des Absorbers erkldren konnte (vgl. Abb. 3.8).
Eine Auswertung der Partikelgrofen ergab eine starke Abhéngigkeit von der Absorbertiefe. Zur
Quantifizierung wurde jeweils die Grofsenverteilung in der oberen und unteren CIGSSe-Hilfte aus
insgesamt sechs FIB-Querschnitten bestimmt (sieche Abb. 7.6 (b)). Es zeigt sich, dass der mittlere
Teilchendurchmesser im unteren Bereich deutlich geringer ist (d¢,, = (11 4+5) nm) als in der oberen
Hilfte (doy, = (25+14) nm).

Um zunéchst den optischen Effekt der Nanopartikel zu charakterisieren, wird im Folgenden ver-
einfacht ein senkrechter Lichteinfall in den Absorber angenommen. In Abb. 7.7 (a) ist jeweils die
(um wenige Grad verkippte) Aufsicht zweier FIB-praparierter Querschnittslamellen des Absorbers
dargestellt. Aus dieser Perspektive léasst sich bereits vermuten, dass an den meisten Stellen ein oder
mehrere Partikel den direkten optischen Weg zum Riickkontakt “versperren”. Abbildung 7.7 (b)
zeigt dazu beispielhaft den sich bei senkrechtem Einfall ergebenen “Schatten” (hellgraue Bereiche)
nach dem ersten Auftreffen eines Photons auf ein Cu-Teilchen. Tatséchlich bleibt der Lichtweg nur in
seltenen Féallen von den Ausscheidungen unbeeinflusst. Allerdings ist zu beachten, dass fiir die meis-
ten Wellenldngen der Grofteil der einkommenden Strahlung bereits in der RLZ (wgrz ~ 200 nm)
absorbiert wird und es somit haufig gar nicht zur Wechselwirkung des Lichtes mit einem Partikel
kommen kdnnte.

Aufsicht auf
Querschnittslamelle

Aufsicht auf
— Querschnittslamelle

Abbildung 7.7: Aufsicht auf, mit der FIB praparierte, CIGSSe-Lamellen zur Darstellung der Cu-
Nanopartikel (a) und Illustration des sich ergebenden optischen Projektionseffektes
bei senkrechtem Lichteinfall (b).

Um diesen Aspekt abzuschétzen, wurde fiir jede Bildspalte (1024) der Abstand des obersten
Partikels vom Heterokontakt bestimmt. Das Ergebnis ist als rel. Haufigkeit (Klassenbreite 200 nm)
fiir das Beispiel aus Abb. 7.7 (b) in Abb. 7.8 (a) dargestellt. An den meisten Stellen betrégt die
Absorbertiefe, in der das erste Cu-Partikel auftritt, weniger als 400 nm. Der Vergleich mit dem
in Abschnitt 5 gefundenen Generationsprofil zeigt, dass ein nicht zu vernachldssigender Anteil der
Photonen vor der Absorption auf ein Teilchen trifft. Im Mittel aller ausgewerteten Querschnitte
betréagt der Anteil, der ohne Partikel-WW den Riickkontakt erreichenden Photonen, nur (23 £17) %.
Weiterhin kann es in jeder Spalte auch zur Interaktion mit mehreren Teilchen kommen (siche Abb.
7.8 (b)). Hier wurde die mittlere Partikelanzahl pro Spalte zu (1,8 +0,7) bestimmt.

Insgesamt ist nach der gezeigten Auswertung davon auszugehen, dass die optischen Eigenschaften
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Abbildung 7.8: Laterale Verteilung des kleinsten Partikelabstands vom HK (a) und Verteilung der
Partikelanzahl pro ausgewerteter Bildspalte (b) fiir das Beispiel aus Abb. 7.7 (b).

des Absorbers nicht unerheblich von der Wechselwirkung zwischen Licht und Cu-Partikel abhén-
gen. Ein denkbarer Mechanismus ist die Streuung der einfallenden elektromagnetischen Wellen. Als
Spezialfall der Mie-Streuung kann diese fiir die hier vorliegenden, im Vergleich zur Wellenlénge des
Lichts deutlich kleineren, Partikelgroffen durch die Rayleigh-Theorie approximiert werden. Diese
geht von der elastischen Streuung der Photonen an den als elektrischer Dipol gendherten Nano-
partikeln aus, so dass kein Energieilibertrag und keine parasitidre Absorption durch die Cu-Teilchen
stattfindet [147]. Dabei gilt fiir die in den Raumwinkel 6 gestreute Intensitat I,

1

AT

Loty cos2(9) )

Ty o

Gerade kurzwelliges Licht wird danach stark gestreut, wihrend das weit eindringende langwelli-
ge Licht, dessen Absorption stidrker durch die Absorberdicke limitiert ist, eine deutlich kleinere
Wegénderung erfahrt.

Sollte die Absorption durch die Nanoteilchen {iber Anregung von Oberfléchenplasmonen zu nicht-
strahlenden Verlusten fithren (keine Reemission von Photonen), miisste sich diese als scharfe Ab-
sorptionsbande zeigen. Jedoch ldsst sich im Bereich der Plasmawellenlénge fiir Cu-Nanopartikel
(Apr = 570nm [148]) kein Einbruch im EQE-Spektrum ausmachen, was eine iiberwiegend elasti-
sche Streuung wahrscheinlich macht. Eine Reflexion an Teilchen in der oberen Hélfte des Absorbers
wiirde hingegen die effektive Weglénge durch den Absorber reduzieren. Die nicht quantitativ abzu-
schitzenden Auswirkungen der Nanopartikel auf die optischen Eigenschaften erschweren zusétzlich
die im vorherigen Kapitel diskutierte Analyse der Lichtpropagation durch den Absorber.

Neben den optischen lassen sich auch elektrische Effekte nicht ausschliefsen. So kénnte z.B. eine
hohe Defektdichte an den Partikel /CIGSSe-Grenzflichen zur erhohten Rekombination und somit zur
verringerten effektiven Diffusionsldnge im Absorber fiihren. Allerdings zeigen die vorangegangenen
Messungen und Simulationen, dass die Diffusionsldnge nur minimal den Kurzschlussstrom limitiert,
was auf eher geringe Rekombinationsverluste durch die Nanopartikel im CIGSSe hindeutet.

Qualitativ sollten die Kupferteilchen bei vorausgesetzter, elastischer Photonen-Wechselwirkung
kaum die Giiltigkeit des Simulationsmodells beeinflussen. Die geringe Streuung des langwelligen
Lichtes lasst hierbei einen vernachléssigbar kleinen Einfluss auf die Absorptionswahrscheinlichkeit
vermuten.
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7.3 Chemische Inhomogenitat

Die in Kap. 3.2 beschriebene, stark heterogene Ga-Verteilung im Absorber wurde im Modell durch
ein mittleres, eindimensionales Tiefenprofil gendhert. An dieser Stelle soll der dadurch entstandene
maximale Fehler abgeschéatzt werden. Hierzu wurden IV- und EQE-Messungen fiir die in Abb. 7.9
(a) dargestellten Bandliickenprofile simuliert. Die blaue Kurve bildet dabei die minimale (min. W, )
und die griine Kurve die maximale (max. Wg,) gefundene Tiefe des beginnenden Ga-Anstiegs ab
(vgl. mit Fehlergrenzen aus STEM-EDX Scans). Im Falle des minimalen W, ist der Plateau-Wert
auf Fy, = 1,68 eV erhoht, was gerade der Bandliicke bei GGI = 1 und damit einer Phasenseparation
von CISe im oberen und CGSe im unteren Bereich des Absorbers entspricht. Mit dieser Annahme
kann die groftmogliche, durch die verringerte Absorption bedingte, Abweichung bestimmt werden.
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Abbildung 7.9: Modellierte E,-Profile zur Abbildung der minimalen und maximalen Ga-Tiefe Wg,
(a) und sich daraus ergebende Anderungen in der simulierten EQE (b).

Wie der Vergleich der EQE-Simulationen in Abb. 7.9 (b) zeigt, fithren die Profilvariationen zu klei-
nen Abweichungen im langwelligen Bereich. Dies ist hauptsdchlich auf die verénderte Breite des
Bereiches minimaler Bandliicke zuriickzufiithren, durch den die Absorption fiir hohe A bestimmt ist.
Tabelle 7.1 fasst die aus IV-Simulationen extrahierten Kenngréfien zusammen. Wéhrend sich (fast)
kein Einfluss auf V,. und F'F zeigt, filhrt die Variation des Gallium-Profils zu einer maximalen
Anderung im Kurzschlussstrom von AJy. = 0,6 mA /cm?.

Parameter min. Wq, Baseline max. Wg,

Ve [mV] 577 577 576
Jse [mA /em?] 35,7 36,0 36,3
FF %] 72,5 72,5 72,5

n (%] 15,0 15,1 15,1

Tabelle 7.1: Simulierte IV-Kenngréfen bei variierter Ga-Tiefe Wey,.

Da nur der Photostrom geringfiigig beeinflusst wird und sich dieser integral aus den Einzelstrémen
an jedem Ort der Probe zusammensetzt, ist die Annahme eines mittleren Ga-Profils fiir das Modell
gerechtfertigt. Bei einer statistischen Schwankung sollte der sich ergebende Fehler in der Simula-
tion vernachlassigbar klein sein. Der geringe Effekt ist dadurch zu erkléren, dass der Grofiteil der
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Ladungstriager bereits in der oberen Halfte des Absorbers generiert wird. Bedingt durch die geringe
laterale, chemische Variation in diesem Bereich (annéhernd reines CulnSes), ist die Absorption im
CIGSSe sehr genau definiert. Allerdings gilt dies nur fiir die Baseline-Zelle. Falls die Absorption den
Kurzschlussstrom stéarker limitiert, wie dies etwa bei einer reduzierten Absorberdicke der Fall ist
(siche Kap. 6.1.1), fiihrt die heterogene Ga-Verteilung zu erheblich groferen Unsicherheiten fiir die
Simulation. Sobald das Ga-Profil an einigen Stellen in die defektreich angenommene RLZ hineinragt,
sollte aufserdem die Leerlaufspannung signifikant durch die Verteilung beeinflusst werden.

Bisher wurde nur der Effekt der lateralen Ga-Variation betrachtet. Das S-Profil konnte ausschliefs-
lich in einem STEM-EDX-Scan rdumlich aufgelost werden, so dass die laterale Streuung am Hetero-
und Riickkontakt leider nicht abzuschitzen ist. Wie die Simulationen in Kap. 6.1.2 zeigten, fiihrt
eine geringe Variation des S-Verlaufs am HK vor allem zu Anderungen in V,.. Da die S-Eindiffusion
in die CIGSSe-Oberfléche sicherlich eine gewisse laterale Schwankung aufweist, stellt sich die gemes-
sene Leerlaufspannung vermutlich als Folge eines mittleren S-Profils ein. Nah am Riickkontakt fiihrt
der steigende Schwefelgehalt zur Bandliickenaufweitung, was wie besprochen die Elektronendichte
an der defektreichen Grenzflache minimiert. An den analysierten Probenstellen konnte jedoch jeweils
schon in geringeren Absorbertiefen ausreichend Gallium gefunden werden, um den erwiinschten Ef-
fekt eines Elektronenspiegels zu realisieren. Da aufserdem kein Absorptionsgewinn oder -verlust bei
variiertem S-Gehalt am RK zu erwarten ist, ist die Schwefel-Verteilung am Riickkontakt fiir die
Simulation zu vernachléssigen.

7.4 Korngrenzen

Korn- oder Phasengrenzen bilden durch eine lokal erhohte Defektdichte potentielle Rekombinati-
onszentren und konnen einen limitierenden, elektronischen Verlustfaktor darstellen. So ldsst sich
etwa fiir Silizium-Solarzellen eine signifikante Steigerung der Effizienz mit zunehmender Korngrofse
ausmachen [149]. Diese liegt im vorliegenden CIGSSe-Absorber im Ga-freien Bereich bei ca. 1 pm,
und im Ga-haltigen unteren Bereich bei ca. 200 nm. Selbst unter Vernachléssigung der lateralen
Entfernung zum n#chsten Korn fithrt somit der eindimensionale Weg vom Riickkontakt bis zum
CdS-Puffer an den meisten Stellen iber mindestens eine KG. Ausgehend vom Heterokontakt tritt
der erste Korniibergang hierbei spétestens mit Beginn des Ga-Anstiegs auf (vgl. Abb. 3.13 (a&b)).

a) 19 [ T T T ] b) 100 T T T T T
18} i
17+ eingefiigter Grenzflachendefekt 80} 7
16 I Messung
—_ r 60 |- f S,=1Elcm/s J
15} §
% _ | ——S =1E2cm/s
— Baseline Modell J
ol4tF =
W "1 ——KG-Abbildung 4} S, = 1ESem/s .
13+ | —S =1Ed4cm/s
12 _ _ 2l Sn =1E5cm/s 1
111\ ] - ——S =1E6cm/s
L 1 ——S =1E7cm/s
1,0 R I R i R I R 0 i R I L I R I . LN
0 500 1000 1500 200 400 600 800 1000 1200 1400
Absorbertiefe [nm] A [nm]

Abbildung 7.10: Modifiziertes E,-Profil mit eingefiigtem Grenzflichendefekt zur Abbildung einer
Korngrenze (a) und Abhéngigkeit der simulierten EQE von der Defektdichte (b).
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Um den moglichen Effekt einer solchen Korngrenze auf die elektrischen Eigenschaften zu un-
tersuchen, wurde der gefundene stetige Verlauf des mittleren E,-Tiefenprofils durch einen abrup-
ten Ubergang von einem CISSe-Korn zu einem stark Ga-haltigen Korn ersetzt (siche Abb. 7.10
(a)). In der Tiefe der so modellierten Korngrenze (Waps = 1180nm) wurde ein Grenzflichende-
fekt mit variabler Dichte eingefiigt, welcher die Rekombinationsverluste in der KG abbilden soll.
Fiir Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeiten S, > 10%cm/s ergeben sich signifikante Ande-
rungen der elektrischen Eigenschaften. So lassen sich in der simulierten EQE (Abb. 7.10 (b)) mit
zunehmender KG-Defektdichte stark ansteigende Verluste im langwelligen Spektrum ausmachen
(AJmaz — _ 2 3mA /em?). Zudem degradieren auch die Leerlaufspannung (AV/?%* = - 14mV) und
der Fiillfaktor (AFF™** — - 0,9 %-Punkte), was zu einer maximalen, simulierten Effizienzabnahme
von An"* = - 1.5 %-Punkten fiihrt.

In dieser Abschéitzung wurde nur die denkbar kleinste Anzahl an Korngrenzen angenommen
und die lateral vorhandenen Korniibergénge (senkrecht zum Substrat) sowie die hohe KG-Dichte
in der unteren Absorberregion gar nicht betrachtet. Dennoch kénnen die Messungen nur mit ei-
ner vernachliissigbar kleinen Rekombination in den KGen (S, um Faktor 10% kleiner als an den
Kontakten) abgebildet werden. Daraus lasst sich schliefien, dass die Korngrenzen im vorliegenden
CIGSSe-Absorber keinen die Leistung der Solarzelle limitierenden Effekt haben. Die verhéltnisméfig
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Abbildung 7.11: Mégliche Probenstelle der entnommenen TAP-Spitze (a). Nach dem Lift-Off einer
CIGSSe-Lamelle (b) wird diese stiickweise an mehrere W-Spitzen angeheftet (c),
welche dann per Ionenstrahl “angespitzt” werden, bis die zu vermessene Proben-
spitze vorliegt (d).
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unkritische Rolle von Korngrenzen in CISe-Zellen wurde von Persson et al. durch die Cu-Armut der
die KG bildenden Oberflachen zweier CISe-Korner erklart. First-Principle Berechnungen ergaben
eine daraus resultierende Absenkung des Valenzbandes bei nahezu unbeeinflusstem Leitungsband-
verlauf {iber die KG [150,151]. Dies fiihrt zur repulsiven Wirkung auf Locher, welche den Elektronen
somit nur in geringer Dichte als Rekombinationspartner iiber Grenzflaichendefekte zur Verfiigung
stehen. Tatsédchlich konnte eine Cu-Armut in KGen z.B. durch Auger-Elektronen-Spektroskopie
beobachtet werden [152].

Zur Charakterisierung der hier vorliegenden Korngrenzen wurde mit der tomographischen Atom-
sondentomographie (“tomographic atom probe”: TAP) eine Methode zur dreidimensionalen Abbil-
dung der atomaren und chemischen Struktur des CIGSSe-Absorbers angewandt. Bei diesem Verfah-
ren liegt die zu untersuchende Probe als mikroskopische Spitze (Spitzenradius ~ 100 nm) vor. Die
Oberflichenatome oder -molekiile der Probenspitze werden wihrend der Messung sukzessive per
Laserpuls herausgelost. Der hierfiir verantwortliche, physikalische Effekt wird kontrovers zwischen
thermischer und feldinduzierter Verdampfung diskutiert [153]. Schliefslich kann die urspriingliche
Position der herausgelosten Atome innerhalb der Probe {iber einen positionssensitiven Detektor re-
konstruiert werden. Die Elementzuweisung erfolgt iiber die Flugzeit, wobei die Nachweisgrenze im
ppm-Bereich liegt.

Um die Wahrscheinlichkeit einer Detektion von Korngrenzen im Probenvolumen zu maximieren,
wurden die Spitzen jeweils aus dem unteren Teil des Absorbers (hohe Korngrenzen-Konzentration)
entnommen (siche Abb. 7.11 (a)). Die Préparation der CIGSSe-Spitzen ist chronologisch in Abb.
7.11 (b-d) dargestellt. Zunéchst wird per Ionenstrahl eine Querschnittslamelle der Zelle geschnitten
und diese dann mit Hilfe eines Mikromanipulators herausgehoben (“Lift-Off”). Die Lamelle wird
anschlieffend stiickchenweise an mehrere Wolfram-Spitzen angeheftet, so dass aus ihr mehrere Proben
entstehen. Im letzten Schritt wird die Spitze auf den notigen, geringen Radius “angespitzt” und ist
danach fiir die TAP-Messung prépariert.
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Abbildung 7.12: Aus der TAP-Messung bestimmtes, chemisches Tiefenprofil (zur Ubersicht nur jeder
20. Messpunkt dargestellt).

Exemplarisch sollen hier nur die Ergebnisse einer einzelnen Messung vorgestellt werden (insge-
samt wurden vier Proben untersucht). Abbildung 7.12 zeigt das aus der TAP-Messung extrahierte,
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chemische Tiefenprofil der Probe. Aufgrund der geringen Adhésion ist die Spitze in dieser (und jeder
weiteren) Messung bei Erreichen der CIGSSe/Mo(S,Se)2-Grenzschicht abgerissen und die Messung
damit an dieser Stelle terminiert. Insgesamt betrug die Lénge der Spitze 820 nm, was den maxi-
malen Abstand vom Riickkontakt und den Start der Messung definiert. Eine Spitze die sich iiber
die gesamte Probendicke erstreckt (ca. 2m) konnte leider nicht hergestellt werden. Der schon zu-
vor beobachtete Ga-In-Austausch in Richtung RK ldsst sich deutlich in Abb. 7.12 erkennen. Zudem
kann der Bereich nah am Riickkontakt rdumlich besser aufgelost werden als in den EDX-Messungen.
Auch hier zeigt sich eine signifikante Abnahme des Se-Gehalts, wihrend die Gallium- und Schwe-
felprofile im Abstand von ca. 80 nm vom RK zunehmen und somit die im modellierten Fy-Profil
berticksichtigte, weitere Bandliickenaufweitung auftritt.
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Abbildung 7.13: Rekonstruktion der Na-Atome in der TAP-Spitze (Quaderabmessungen:
820-90-90nm?) (a) und Elementprofile senkrecht durch KG 1 (b) und KG 3 (c).

Abbildung 7.13 (a) zeigt die rdumliche 3D-Rekonstruktion der Na-Atome in der Spitze (Rekon-

struktionen weiterer Proben siche Anhang A.2). Es ldsst sich eine signifikante Segregation von
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Natrium in zweidimensionale Bereiche erkennen, welche sich iiber die gesamte Breite des analy-
sierten Volumens erstrecken. Diese Regionen lassen sich als Na-angereicherte Korngrenzen identi-
fizieren (als KG 1 bis KG 3 gekennzeichnet), die bereits fiir koverdampfte Absorber beobachtet
wurden [77,153-156]. Zudem kann Natrium in kanalartigen Strukturen in der oberen Hélfte der
Spitze (z &~ 600nm) gefunden werden, welche z.B. Versetzungen oder andere eindimensionale De-
fekte abbilden konnten. Im Vergleich zu den KG-Bereichen ist die Na-Konzentration im Volumen
sehr gering (~ ppm).

Die starke Na-Einlagerung erlaubt eine exakte Lokalisation und damit chemische Analyse der
Korngrenzen. Abbildungen 7.13 (b & ¢) vergleichen die Elementprofile senkrecht durch eine KG nah
am Riickkontakt (KG 1) und eine KG tiefer im Volumen (KG 3). Die Na-angreicherten Zonen
sind jeweils etwas grofer als typische Korngrenzbreiten (< 1nm), was auf den so genannten lokalen
Vergrofserungs-Effekt zuriickzufithren ist, welcher von Vurpillot et al. als moglicher Artefakt in TAP-
Messungen beschrieben [157] und héufig beobachtet wird |[77,153-156]. Innerhalb der Korngrenzen
koénnen deutliche Konzentrationsénderungen der CIGSSe-Matrixatome festgestellt werden. So zeigt
sich fiir KG 1 eine Cu- und S-Anreicherung und eine Se-Verarmung. Fiir die Korngrenze tiefer im
Volumen ergibt sich dagegen ein starker Selen- und In-Uberschuss und ein deutliches Kupfer- und
Gallium-Defizit. Die leichte Verschiebung der Signale wird durch den Effekt der “chromatischen
Aberration” erkldrt [158]. Tabelle 7.2 fasst die Anderungen der Elementkonzentrationen in allen

Cu In Ga Se S z|nm]|

Probe 1 (gezeigt)

KG1 + 0 0 - + 70
KG 2 + 0 - + + 140
KG 3 - + - + o 390
Probe 2

KG 1 + n/a n/a n/a n/a 40
KG 2 n/a + n/a - + 90
KG 3 0 o mn/a o + 140
KG 4 - + n/a - + 180
Probe 3

KG 1 o 0 - + 120
KG 2 0 + - + 320
KG 3 + 0 - - + 360
KG 4 + 0 - - + 400
Probe 4

KG1 + 0 0 - + 50
KG 2 + mn/a n/a - n/a 100
KG 3 - + 0 0 0 450
Summe +/-  + - 4/ +

Tabelle 7.2: Zusammenfassung der Elementaranalysen aller untersuchten Korngrenzen. Fiir jedes
CIGSSe-Matrixatom ist gezeigt, ob eine Agglomeration (-+), eine Verarmung (-) oder
keine signifikante Anderung (o) der Konzentration in der jeweiligen KG gemessen wurde.
Nicht eindeutige Zuordnungen sind als n/a gekennzeichnet. Die Distanz der untersuch-
ten Korngrenze zum Riickkontakt z ist auferdem mit angegeben.
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7.4 Korngrenzen

so untersuchten Korngrenzen zusammen. Es zeigt sich, dass das Verhalten von Kupfer und Selen
stark von der betrachteten Korngrenze abhéngt. Die von Paulson et al. beschriebene Cu-Armut
fiir “unkritische” Korngrenzen (geringe Rekombinationsrate) ist somit nicht in jedem Fall gegeben.
Wenn Cu-arme Korngrenzen gefunden wurden, lagen diese allerdings jeweils im gréfiten Abstand
zum Riickkontakt vor.

Eine mogliche Erklarung fiir den geringen Effekt der Korngrenzen im vorliegenden CIGSSe kénnte
daher sein, dass diese im oberen Teil des Absorbers grofstenteils oder ausschliefslich Cu-arm und da-
mit unkritisch sind. Nachdem der iiberwiegende Anteil der Ladungstriger in diesem oberen Bereich
generiert wurde, verhindert das eingebaute BSF eine Diffusion der Elektronen in die Region der
kritischen, als Rekombinationszentrum wirkenden, Cu-reichen Korngrenzen nah am Riickkontakt.
Um diesen Mechanismus in der Simulation zu {iberpriifen, wurde im Modell ein Grenzflachendefekt
(S, = 10%cm/s) in einer Tiefe von Wy, — 1600 nm eingefiigt, welcher eine Cu-reiche KG nah am
Riickkontakt abbilden soll. Damit ausschliefslich der Effekt des BSF isoliert zu betrachten ist, wurde
nur die Bandliicke (und entsprechend y) verdndert (siehe Abb. 7.14 (a)). Tatséchlich ergeben sich
durch die geringere Diffusionslédnge fiir den Fall ohne eingebauten Elektronenspiegel deutliche Ver-
luste im Kurzschlussstrom (siehe Abb. 7.14 (b)), wéhrend die KG keinen Effekt bei Einbeziehung
des vorliegenden BSF hat. Ein Einfluss des Riickkontaktes auf die Simulationen ist aufgrund des
passivierenden, in beiden Fillen vorliegenden Anstieges der Bandliicke nah am RK, nicht gegeben.

a) 19 T T T T T T T | b) 100 T T T T T T T T T T
18l Grenzflachendefekt mit S = 1E6 cm/s
170 80| -
16+
— = 60} 4
% 15t §
— ohne BSF - Ll
o 14+ . 1 © 4
w — — -mit BSF , / | O 4o+t ) ©  Messung b 8
1,3+ , B [ ohne BSF
/ | — mit BSF
12} ) : 20l ]
11 \ _ 7 4
1,0 1 1 1 0 | 1 1 1 1
500 1000 1500 200 400 600 800 1000 1200 1400
Absorbertiefe [nm] A [nm]

Abbildung 7.14: Modellierte E,-Profile mit und ohne BSF vor dem eingebauten KG-Defekt (a) und
sich daraus ergebender Effekt auf die simulierte EQE (b).

Die vorgeschlagene Theorie erklart, warum die Rekombination an Korngrenzen fiir die in dieser
Arbeit betrachtete Baseline-Zelle keinen limitierenden Verlustprozess darstellt, und eine Nichtbe-
trachtung daher keinen grofsen Fehler in der Simulation ergibt. Allerdings gilt dies wiederum nicht
fiir den Fall einer starken Absorberdickenreduktion bei gleichbleibender Kornverteilung. Je grofer
der Anteil der im Bereich der Cu-reichen Korngrenzen absorbierten Photonen wird, desto starker
sollten die elektrischen Eigenschaften des CIGSSe-Absorbers degradieren (verringerte effektive
Diffusionslidnge).

Abschlieftend ldsst sich resiimieren, dass die in diesem Kapitel betrachteten und nicht in der Si-
mulation beriicksichtigten Effekte zu relativ geringen Unsicherheiten fiihren. Das eindimensionale
Modell ist deshalb gerechtfertigt, da sich die entscheidende Physik hauptséachlich in der oberen Ab-
sorberhélfte abspielt. Vor allem aufgrund des schwachen chemischen Gradienten, sowie der geringen
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7 Diskussion des eindimensionalen Ansatzes

Anzahl und des unkritischen Charakters der Korngrenzen, lédsst sich dieser Bereich gut definie-
ren. Die verbleibenden Fehlerquellen gehen integral in das eindimensionale Modell ein und lassen
sich, zumindest im Falle der Baseline-Simulation, gegeniiber Unsicherheiten der Schichtdicke oder
der Absorptionskoeffizienten vernachléssigen. Dennoch bleiben einige Aspekte einer mehrdimen-
sionalen Erweiterung, wie z.B. eine raumlich inhomogene Feldverteilung durch den nicht planaren

pn-Ubergang, unberiicksichtigt.
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8 Zusammenfassung

Elektrooptische Simulationen dienen dem Versténdnis der internen Prozesse in einer Solarzelle und
konnen neue Wege zur Effizienzsteigerung aufzeigen. Gerade im Bereich der industriellen Weiterent-
wicklung ist eine exakte Vorhersage der Zell-Charakteristika von Vorteil, um den Versuchsumfang
einer angestrebten Produktoptimierung einzugrenzen und somit Zeit sowie Kosten zu sparen.

In dieser Arbeit wurde auf Grundlage des Simulationsprogrammes SCAPS-1D ein eindimensiona-
les Modell zur Beschreibung von CIGSSe-Solarzellen entwickelt. Die Proben stammen dabei aus ei-
ner Pilot-Linie zur Herstellung von Diinnschicht-Modulen. Als Folge der grofsflichigen, sequentiellen
Prozessierung treten starke chemische und mikrostrukturelle Inhomogenitiaten auf. Um diese mog-
lichst prézise in der Simulation abzubilden, wurden die einzelnen Funktionsschichten der Solarzelle
zunéchst separat charakterisiert. Elektrooptische Messungen erdffneten spéter den Zugang zu den
fundamentalen Eigenschaften und vorliegenden Verlustprozessen des Gesamtsystems. Die notige Di-
mensionsreduzierung der Solarzellenstruktur erfolgte anschliefend {iber eine geeignete Mittelung der
zuvor experimentell ermittelten Eingangsparameter. Eine Fehlerabschétzung der hier eingeflossenen
Vereinfachungen und nicht beriicksichtigten mehrdimensionalen Effekte unterstreicht die Leistungs-
fahigkeit des Modells. Dabei rechtfertigt vor allem die wohldefinierte chemische Beschaffenheit der
oberen Absorberhélfte den eindimensionalen Simulationsansatz.

Das erarbeitete Simulationsmodell kann die elektrischen Eigenschaften der CIGSSe-Solarzelle aus
dem in Abschnitt 2.2.4 beschriebenen Baselineprozess gut abbilden. Zudem liefen sich Anderun-
gen der spektralen Empfindlichkeit sowie der IV-Kenngrofen bei variierten Schichteigenschaften
vorhersagen. Nach praktischer Umsetzung der simulativ empfohlenen Optimierungen in der Pilot-
Fertigungslinie, konnte somit eine Effizienzsteigerung erreicht werden. Hier wurden eine Bandliicken-
aufweitung nah am Heterokontakt und eine verringerte Absorption durch freie Ladungstrager in der
ZnO:Al-Fensterschicht als potentielle Ansétze fiir eine Wirkungsgradverbesserung identifiziert.

Es ldsst sich resiimieren, dass die Zielsetzung der Arbeit erfiillt und ein eindimensionales Mo-
dell zur Beschreibung der komplexen Struktur der vorliegenden CIGSSe-Solarzelle gefunden wurde.
Dieses kann, zusammen mit den in Abschnitt 3 vorgestellten, strukturanalytischen Ergebnissen, als
Grundlage fiir weiterfiihrende mehrdimensionale Simulationen dienen. Eine Vorhersage der opti-
schen Eigenschaften der Solarzelle kann das Modell allerdings nicht leisten, da diese als experimen-
telle Daten in SCAPS einfliefsen miissen. Die Einbindung eines Optik-Modells, welches die koh&rente
Lichtausbreitung in Mehrfach-Schichtsystemen sowie streuende Eigenschaften nicht ebener Oberfla-
chen berticksichtigt, wére daher sinnvoll, um Messungen zu vermeiden und z.B. Reflexionsverluste
voraussagen und minimieren zu koénnen.
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Summary

Electrooptical modelling is a powerful tool to provide comprehensive understanding of the internal
physics in solar cells and thus supports new strategies for efficiency improvements. Especially in the
field of industrial research and development a proper prediction of the output characteristics of the
cell can help narrowing the parameter space of desired product optimizations. Thereby, money as
well as time can be saved.

In this work a one dimensional model, based on the simulation software SCAPS-1D, have been
established to describe CIGSSe solar cells. The specimen originate from a pilot line for thin film
module production. As a result of the sequentiell and large scale processing, distinct chemical and
microstructural inhomogeneities appear. In order to image these features in the simulation model
as accurate as possible, the functional layers have been characterized separately first. Later, electro-
optical measurements provided access to the fundamental properties and existing loss mechanisms
of the completed system. The required dimension reduction was realized subsequently by averaging
of the experimental input parameters, determined before. An error estimation of the incorporated
simplifications and not considered multidimensional effects proves the capability of the approach.
Particularly the well defined chemical structure in the upper half of the absorber justifies the transfer
to one dimension.

The acquired simulation model images the electrical properties of the standard processed CIGSSe
solar cells (see sec. 2.2.4) very well. Furthermore, changes in spectral response and IV curves, induced
by variied layer properties, could be predicted accurately. After the successful implementing of
simulatively suggested cell modifications in the pilot line, an increased conversion efficiency was
achieved. A widened bandgap close to the heterojunction and a reduced absorption by free charge
carriers in the TCO layer have been identified as potential approaches for further improvements.

In summary the goal of this work could be fulfilled and a one dimensional model was found
to describe the present type of a CIGSSe solar cell. In combination with the presented structural
analysis (see sec. 3) this can serve as a fundament for continuative multidimensional simulations.
However, a prediction of the optical properties can not be supplied by the model because these
has to be integrated in SCAPS as experimental data. The implementation of an optical model,
that takes account of the coherent light propagation in multilayer systems and the scattering at
rough interfaces is recommended. This would avoid measurements and e.g. reflection losses could
be predicted and minimized.
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Anhang

Parameter CIGSSe CIGSe CISSe CdS i-ZnO  n-ZnO

Dicke [nm] 277 1400 200 64 70 1200
E, [eV] 1,77-1,45 145-1,05 1,05- 1,18 2.4 3,3 3,33
X [eV] 381-4,09 4,00-4,49 449 -444 427 447 447

Npsa [10%/em?®] 1,75 (A) 1,75 (A) 1,75 (A) 10 (D) 10 (D) 100 (D)

€r 13,6 13,6 13,6 10 9 9

Np, [10*® /cm3| 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2

Ny [1018/cm3) 18 18 18 18 18 18

Vthn/p lom/s] 107 107 107 107 107 107

pin [em?/Vs] 20 20 20 100 100 100

pp [em?/ Vs 10 10 10 25 25 25
Defekte

Ny [10%6 /cm?] 0,1 (N) 0,1 (N) 2,7 (N)  8(A) 1,8(N) 1,8 (N)

oy [em? 10-1° 1015 10-% 810717 10712 10712
op |em?] 1071° 10710 10-% 810712 1072 10712

Limin' [nm] 2300 2300 440 3 19 19
E; E,/2 E,/2 E,/2 E /2  E,/2  E,/2

Tabelle A.1: Parameteriibersicht fiir die SCAPS-Simulation der Baseline-CIGSSe-Zelle.

TNach GI. 2.37 berechnete Diffusionslinge der Minorititsladungstriger.
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Abbildung A.1: Vergleich der PL-Signale fiir die drei unterschiedlichen Absorberdicken (Anregung
mit A = 645 nm, P, = 11 mW, Pulslédnge ¢ = 7 ps und f = 4 MHz Wiederholrate).
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