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2 1 EINLEITUNG

1 Einleitung

Die Diinnschichtsolarzellen aus CdTe und Cu(In,Ga)Se,; (CIGS) haben in Deutschland
im letzten Jahr (2001) den Sprung von der Forschung in die Vermarktung geschafft. Die
beiden Solarzellentypen sind im Schichtaufbau sehr dhnlich. Der garantierte Modulwir-
kungsgrad der verkauften Module liegt zur Zeit fiir CdTe bei 6% (ANTEC Solar) und
fir CIGS bei 8% (Wiirth Solar). Sie stehen damit in direkter Konkurenz zu den amor-
phen Silizium-Diinnschichtsolarzellen. Auch wenn CdTe- und CIGS-Solarzellen wihrend
der Markteinfiihrung in etwa genauso teuer sind wie amorphe Silizium-Diinnschichtso-
larzellen, so haben sie noch ein sehr grofles Potential, die Herstellungskosten zu senken.
Ein Nachteil der CdTe- und CIGS-Diinnschichtsolarzellen liegt in den vergleichsweise
seltenen und giftigen Ausgangsmaterialien. So ist z.B. die maximal technisch mogliche
Gesamtleistung der Module aus CdTe bzw. CIGS auf eine Leistung von 4 TW (Te-
Verknappung) bzw. 1 TW (In-Verknappung) begrenzt [Moller, 98]. Das Gefahrdungspo-
tential fiir Mensch und Umwelt, das durch Herstellung [Patterson, 94] und den Betrieb
[Moskowitz, 90] von den Diinnschichtsolarzellen ausgeht, ist als gering einzuschétzen.
Aber wenn diese Solarzellen auf dem Markt auf lange Sicht bestehen wollen, so ist aus
beiden Griinden ein Recyclingsystem unerldfilich [Alsema, 92]. Der grofie Vorteil der
CdTe- und CIGS-Diinnschichtsolarzellen liegt in ihrem geringen Energieaufwand zur
Herstellung. Die Zeit, die ein CdTe- bzw. CIGS-Modul benétigt, um den Energieauf-
wand der Herstellung wieder zu erwirtschaften, ist um einen Faktor 5 geringer als fiir
die klassische Siliziumtechnologie [Moller, 98].

Durch das Bestreben von der Firma ANTEC GmbH (umbenannt in ANTEC So-
lar), eine Fertigungsstrafle fiir CdTe-Solarzellen in Deutschland zu bauen, wurde ein
enormer Forschungsbedarf geweckt. In diesem Zusammenhang ist das Projekt am In-
stitut fiir Solarenergieforschung GmbH Hameln/Emmerthal (ISFH) entstanden, das der
vorliegenden Arbeit zugrunde liegt. Das Projekt hat das Ziel, mit Hilfe einer Inline-
beschichtungsanlage hoch effiziente CdTe-Solarzellen zu entwickeln. Die Lieferung der
Inlineanlage verzogerte sich allerdings weit iiber ein Jahr, so daf§ es bis zu Projektende
nur moglich war, die fiir die Solarzelle notwendigen Einzelschichten herzustellen. Ver-
einzelte Versuche, die Schichten zu einer funktionstiichtigen Solarzelle zu kombinieren,
ergaben Solarzellen mit einem Wirkungsgrad bis zu 9,1%. Eine Optimierung oder gar Un-
tersuchungen an gezielten Préaparationsvariationen waren dadurch nicht mehr moglich.
Aus diesem Grund habe ich mich dazu entschlossen, zusétzlich Untersuchungen an extern
hergestellten Diinnschichtsolarzellen durchzufiithren. Das Projekt beinhaltet die Entwick-
lung von Maschinenkomponenten, ProzeB-Entwicklung, Einzelschichtcharakterisierung,
Herstellung der vollstdandigen Solarzelle bis hin zur elektrischen und optischen Charak-
terisierung der fertigen Solarzelle.

Diese Arbeit gliedert sich deshalb in drei Teilbereiche. Im ersten Teil wird die Priapa-
ration der CdTe-Solarzellen beschrieben und eine Variante des Aktivierungsprozesses
vorgestellt. Im zweiten Teil wird das Material SboTes und ZnTe auf seine Eignung als
Riickkontaktzwischenschicht in der CdTe-Solarzelle untersucht. Der dritte Teil befaf3t
sich mit der elektro-optischen Modellierung von CdTe- und CIGS-Diinnschichtsolarzel-
len und bildet den Schwerpunkt dieser Arbeit. Hier werden Modelle fiir die beleuchtungs-



abhéngigen Strom-Spannungs-Kennlinien der CdTe- und CIGS-Diinnschichtsolarzellen
vorgestellt. Die Modelle werden mit Hilfe des Programms SCAPS simuliert und mit
Messungen verglichen. Alle Teilbereiche zeigen neue Forschungsergebnisse auf. Deshalb
habe ich mich trotz der unterschiedlichen Themengebiete entschlossen, die drei Themen
in dieser Arbeit gemeinsam darzustellen.

2 Aufbau der CdTe- und CIGS-Solarzelle

Diinnschichtsolarzellen mit den Absorbern CdTe und Cu(In,,Ga;_,)(Se)s (CIGS) gibt es
in vielen Variationen. Als grundlegenden Aufbau hat sich fiir beide Solarzellentypen die
Schichtfolge TCO(transparent conducting oxide) /i(intrinsisch)-TCO/CdS/Absorber/Mo
als erfolgreich erwiesen. Es bietet sich demnach an, die beiden Solarzellentypen mitein-
ander zu vergleichen. In Abb. 1 sind Aufnahmen am Rasterelektronenmikroskop (REM)
von einer Bruchkante einer CdTe- und CIGS-Solarzelle zu sehen. Die darin enthalte-
ne schematische Schichtfolge soll im folgenden als Orientierung dienen. Typischerweise
werden CIGS-Solarzellen in der Substratkonfiguration und CdTe-Solarzellen in der Su-
perstratkonfiguration hergestellt.

An den Schichtvariationen, die in den Forschungslabors durchgefiihrt werden, kann
man die Hauptproblemfelder der Solarzellen gut erkennen. Die Variationen im Schicht-
stapel der CdTe-Solarzelle, die in der Fachwelt diskutiert werden, sind wesentlich ausge-
pragter als beim CIGS. Dafiir wurde bei CIGS-Solarzellen mehr Entwicklungsarbeit in
den Absorber investiert, der durch seinen quarterniren Aufbau zwei Freiheitsgrade mehr
hat. Tab. 1 zeigt eine Auswahl der Schichtstapelvariationen beider Solarzellentypen.

In der Pilotproduktion werden zur Herstellung des CdTe-Absorbers die elektro-
chemische Abscheidung (BP Solarrex), Close Space Sublimation (CSS) (ANTEC So-
lar [Bonnet, 00]) und Siebdruck (Matsushita) verwendet. Zur Herstellung von CIGS-
Absorbern kommt die Koverdampfung (z.B. Wiirth Solar [Powalla, 00]) und die sequen-
zielle Beschichtung durch Sputtern (z.B. Siemens Solar [Karg, 01]) zum Einsatz.

2.1 Transparentes leitfahiges Oxid

Die TCO-Schicht fiir CIGS-Solarzellen ist unkritisch, da mit ZnO:Al bereits ein ko-
stengiinstiges, gut leitfadhiges und transparentes Material gefunden wurde. In der CdTe-
Solarzelle wird meist noch das teurere SnO:In (ITO) verwendet. Deshalb ist man be-
strebt, dieses Material durch ein kostengiinstigeres zu ersetzen.Eine aussichtsreiche Ma-
terialalternative ist CdsSnO,4. Die aktuelle CdTe-Weltrekordsolarzelle wurde mit dieser
Fensterschicht hergestellt [Wu, 01]. Da in der CdTe-Solarzelle bereits viel Cd vorhanden
ist, stort eine weitere Cd-reiche Schicht nicht.

Sowohl bei der CIGS- als auch CdTe-Solarzelle verwendet man zusétzlich zum leitfahi-
gen TCO ein schlecht leitfahiges i-TCO, welches den Wirkungsgrad deutlich verbessert.
Das i-TCO besteht hdufig aus dem selben Fensterschichtmaterial, nur ohne explizite
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Fremddotierung. Antireflexschichten fiir die bessere Strahlungseinkopplung finden bis-
her nur selten Anwendung und sind zur Zeit Rekordpréiparationen vorbehalten.

2.2 Pufferschicht

Die verbreitetste Pufferschicht zwischen TCO und Absorber ist CdS. Diese Schicht
hat die Aufgabe, die Fensterschichten und den Absorber aneinander anzupassen. Das
CdS wurde auch schon frither in der CuSs-Solarzelle als Fensterschicht verwendet und
hat dadurch Zugang zu den modernen Absorbern gefunden. CBD-abgeschiedenes CdS
hélt sowohl in CdTe- als auch CIGS-Solarzellen den Wirkungsgradrekord (CdTe: 16,4%
[Wu, 01}, CIGS: 18,8% [Contreras, 99]) gegeniiber allen in Tab. 1 aufgelisteten Alterna-
tiven. In CIGS-Solarzellen ist man bestrebt, das Schwermetall Cadmium zu vermeiden.
Deshalb findet man viele Praparationsversuche mit Alternativmaterialien in der Lite-
ratur. AuBerdem eignet sich das CBD-Verfahren nur bedingt fiir industrielle Fertigung
(niedrige Produktausbeute). Dies treibt die Suche nach alternativen Pufferschichten vor-
an.

Abbildung 1: REM-Aufnahme der Bruchkante (A) einer CdTe- und (B) einer CIGS-
Solarzelle mit einer schematischen Beschreibung der Schichtfolge. Die
Hilfslinien deuten die tatséchliche Schichtdicke an.

2.3 Absorber

Der Absorber, sei es CdTe oder CIGS, konnte bereits durch viele Verfahren mit iiber
8% Wirkungsgrad der resultierenden Solarzellen hergestellt werden. CdTe-Solarzellen
sind sehr einfach in der Herstellung, weil man nur zwei Elemente im Verhaltnis 1:1
aufbringen mufl. Die CIGS-Herstellung birgt hohere Anforderungen an die Kontrolle der
Materialkomposition. Hier sind bis zu fiinf Elemente (Cu, In, Ga, Se, S) an der Bildung
des Absorbers beteiligt. Dies ist gleichzeitig ein Vorteil des CIGS-Absorbers, weil sich
die Absorbereigenschaften durch die Materialzusammensetzung frei einstellen lassen.
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Tabelle 1: Die Tabelle zeigt, durch welche Materialien die funktionalen Schichten in

der CIGS- und CdTe-Solarzelle aufgebaut werden. Die Methode gibt je-

weils die Herstellungsform, die den besten Wirkungsgrad ergibt oder/und
die weiteste Verbreitung hat, an. CBD: Chemical Bath Deposition, CSS:

Close(d) Space(d) Sublimation, COE: Coevaporation, PVD: Physical Va-

por Deposition, SD: Siebdruck, RFS: RF-Kathodenzerstaubung, DCS: DC-

Kathodenzerstdubung.
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2.4 Absorberbehandlung

Je nach Herstellungsverfahren des Absorbers sind Nachbehandlungsschritte erforderlich.
So muf} bei kupferreichen CIGS-Schichten {iberschiissiges CuSe, weggedtzt werden. Fiir
den CIGS-Absorber wird héufig auch eine Na-Verbindung als diinne Vorstufenschicht ge-
zielt zugegeben. Sie verbessert den Wirkungsgard der Solarzelle um etwa 4 Prozentpunk-
te [Keyes, 97]. Die CdTe-Solarzelle wird mit unterschiedlichen Chlorbehandlungen ,,ak-
tiviert“. Als Aktivierung wird ein Prozefschritt bezeichnet, in dem die CdTe-Solarzelle
(noch ohne Riickkontakt) mit einer Chlorverbindung behandelt und bei etwa 400-450°C
(meist in Luft) fir 10 bis 30 Minuten getempert wird. Eine frither sehr weit verbreite-
te Aktivierung ist das Auftragen einer nahezu geséttigten CdCly-Losung in Methanol
auf den Absorber mit anschlieBendem Tempern [Moutinho, 92]. Varianten dieses Ver-
fahrens sind z.B. das Aufdampfen einer diinnen CdCly-Schicht oder eine Cly- bzw. HCI-
Gasbehandlung des Absorbers ebenfalls bei 400-450°C. Fiir die CdTe-Solarzelle ist der
Aktivierungsschritt essentiell. Ohne Aktivierung sind die Wirkungsgrade der Solarzellen
meist unter 5%. Eine ebenso weit verbreitete Vorgehensweise besteht in der Temperung
der fertigen CdTe- bzw. CIGS-Solarzelle an Luft. So wird die CdTe-Solarzelle schon bei
der Aktivierung quasi nebenbei an Luft getempert. Die CIGS-Solarzelle wird hingegen
extra bei etwa 200°C fiir 1-5 Minuten unter Luftatmosphére getempert.

2.5 Riickkontakt

Als Riickkontakt der CIGS-Solarzellen hat sich schon seit langem Molybdén etabliert.
Der Riickkontakt der CdTe-Solarzelle ist immer noch Gegenstand der Forschung. Fiir
einen optimalen Kontakt auf der CdTe-Solarzelle dtzt man das Absorbermaterial nach
der Aktivierung. Viele unterschiedliche Siuren wurden hierfiir bereits getestet (vgl.
Tab. 1). Fiir die CIGS-Solarzelle ist so ein Atzschritt nicht notwendig. CdTe hat mit
4,4 eV£0,1 eV eine sehr hohe Elektronenaffinitiat [Ponpon, 85], die bei p-dotiertem Ma-
terial zu einer hoheren Austrittsarbeit fithrt als die sdmtlicher Metalle. Deshalb wurden
neben den Metallen mit hoher Austrittsarbeit auch hochdotierte Halbleiterzwischen-
schichten wie SbyTes und ZnTe eingesetzt. Da sich CdTe nicht hoch dotieren 148t setzt
man diese Schichten mit dem Ziel ein, einen Tunnelkontakt zum Metall herzustellen.



3 Forschungsstand der CdTe- und CIGS-Solarzellen

In diesem Kapitel wird die Funktionsweise der einzelnen Schichten der Solarzelle ndher
erlautert. Trotz intensiver Forschung gibt es hier kein einheitliches Bild der CIGS-
bzw. CdTe-Solarzelle. Zum einen tragen die vielen unterschiedlichen Priaparationen (vgl.
Tab. 1) zur erschwerten Vergleichbarkeit der Forschungsergebnisse bei und zum ande-
ren sind die Diinnschichtsysteme meist nur schwer mit reproduzierbaren elektronischen
Eigenschaften herzustellen. Es werden nicht wie in der Siliziumindustrie hohe Ausga-
ben fiir saubere Préperationsumgebungen und hoch reine Grundmaterialien getétigt.
Aber gerade dies macht die Attraktivitat dieser Materialien aus, daf} sie trotz grofler
Verunreinigungen einen guten Wirkungsgrad erzielen. Um dennoch eine verniinftige
vergleichende Darstellung zwischen den zwei Solarzellentypen zu geben, wird der Ver-
gleich auf die Schichtsysteme ZnO/i-Zn0O/CdS/Cu(In,Ga)Se; /Mo und ITO/i-SnO/CdS/
CdTe/Mo beschriankt. Ebenso werden nur aufgedampfte Absorber untersucht.

Als Leitfaden fiir die folgende Einzelschichtbetrachtung dient Abb. 2. Sie zeigt die
Banddiagrammodelle der (A) CdTe- und (B) CIGS-Solarzelle. Die wesentlichen Mate-
rialparameter der in den Solarzellen verwendeten Schichten sind in Tab. 2 aufgefiihrt.
Daten, die sich aus der Diskussion der Literaturdaten ergeben, werden am Ende eines
jeden Kapitels herausgestellt. Diese Angaben sowie die Angaben aus Tab. 2 werden in
den nachfolgenden Kapiteln als Simulationsparameter verwendet.

3.1 Transparentes leitfihiges Oxid

Das TCO hat in der Solarzelle die Aufgabe, Licht transmittieren zu lassen und den
generierten elektrischen Strom abzufithren. Die Austrittsarbeit ist unter anderem dafiir
verantwortlich, wie gut sich das TCO elektrisch an die Folgeschicht anschlieft. Die Aus-
trittsarbeit von ITO variiert von 4,32 bis 5,26 eV [Kim, 00]. In [Klein, 00] wird als
Erkldarung fiir die starke Variation der Austrittsarbeit vorgeschlagen, dafl sich an der
ITO-Oberflache die Béander so verbiegen, dafl das Ferminiveau bis zu ca. 1 eV unterhalb
der Leitungsbandkante liegt. Ebenso kann nach [Klein, 00] davon ausgegangen werden,
daf sich die Bandverbiegung tiefer in das Material erstreckt, als es die Dotierung vermu-
ten 1&Bt. Dieses Modell kann die unterschiedlichen Austrittsarbeiten erkldren. Allerdings
liefert das Modell keine Erklérung, wie es zu der erwahnten Bandverbiegung kommt. Au-
Berdem sollte die hohe Dotierdichte des ITO eine ins Material reichende Bandverbiegung
verhindern. Eine Anderung der Austrittsarbeit durch Dipole wird in [Klein, 00] ausge-
schlossen. Fiir die Diinnschichtsolarzellen wird das TCO zur Elektronenableitung ver-
wendet. Deshalb ist es fiir die Solarzellen giinstig, ein TCO mit niedriger Austrittsarbeit
bzw. ohne Elektronenbarriere zu verwenden. Wie sich die Bandverbiegung tatséchlich
einstellt, entscheidet sich aber erst nach der Verbindung mit der néchsten Material-
schicht. In [Fritsche, 01b] wird gezeigt, dafi nach dem Aufbringen einer undotierten 20 nm
dicken SnOs-Schicht (Abb. 2 (A) I) auf ITO das Ferminiveau max. 0,4 eV unterhalb der
Leitungsbandkante liegt. Man kann also spekulieren, dafl das SnO, in der CdTe-Solarzelle



3 FORSCHUNGSSTAND DER CDTE- UND CIGS-SOLARZELLEN

|_\
I
I =
m
(@]
<
O
o
_|
)
!_j

(O —EEEE S B
— cds E— _
E T ! / Te
L Te-reich
o \ /
g oL . Mischphase CdS Te, Mo |
&G |i-Sno, v

(A)
| | | | L ////: | L | L |
1.0 15 20 25 65 7.0 7.5
Ort X [um]
) ) ) ) ) )
1t i 4
} B
J/ vV |cu(n,Ga)se, vi
0 frrr g By 2
— é E J
B, Zno = v ?
w -1F E -
G_.) :\
>
S Ll : OVC/ODC 4
w IV
(B)
1 X 1 X 1 X 1 X 1
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Ort X [um]

Abbildung 2: Banddiagramm (A) der CdTe- und (B) der CIGS-Solarzelle. Die mit

romischen Ziffern gekennzeichneten Bereiche werden im Text erldutert.
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Tabelle 2: Materialparameter der verschiedenen Schichten der CdTe- bzw. CIGS-

300K).

Solarzelle und Si als Vergleichsmaterial (bei T
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Solarzelle i-TCO | U, I FF | n Bemerkung
Absorber/i-TCO | Dicke
mm] | [mV] | mA/em?] | [%] | [%]
CdTe/SnO, 0 660 -4.,2 49.0 | 1,4
CdTe/SnO, 10 695 | -18,9 60,6 | 8,0
CdTe/SnO, 20 725 | -21,0 63,2 | 9.6
CIGS/ZnO 0 629 | -26,6 73,1 | 13,5 | starke Streuung
CIGS/ZnO 50 645 -31,0 73,4 | 14,5
CIGS/ZnO 100 660 -30,0 73,9 | 14,6

Tabelle 3: Vergleich der Auswirkung einer i-TCO-Schicht auf die Kennlinienparameter
von CdTe- [Richter, 01] bzw. CIGS-Solarzellen [Rau, 01b].

die Aufgabe {ibernimmt, die Bandverbiegung vom ITO zu reduzieren. Ein Modell von
Rau [Rau, 0la] schlagt hingegen vor, die i-TCO-Schicht (Abb. 2 (B) I) als Serienwi-
derstand zu modellieren. In der Zusammenschaltung von Einzelkérnern mit hohem und
niedrigem Wirkungsgrad verhindert dieser Widerstand, daf die Bereiche mit niedrigem
Wirkungsgrad den Gesamtwirkungsgrad sehr stark negativ beeinflussen. Dieses Modell
148t sich grundsétzlich auf alle polykristallinen Diinnschichtsolarzellen iibertragen.

Bemerkenswert ist der genaue Einflul der i-TCO-Schicht auf die CdTe- bzw. CIGS-
Solarzelle (Tab. 3). Fiir CdTe-Solarzellen ist die i-SnOy-Schicht essentiell fiir die Funkti-
on der Solarzelle. Ohne diese Schicht erhilt man eine wenig aktive Solarzelle (n=1,4%).
Ahnliche Ergebnisse haben auch Alamri et al. erhalten [Alamri, 00]. Dies kann auf die
oben beschriebene hohe Elektronenbarriere im I'TO hindeuten oder auf eine chemische
Notwendigkeit der i-SnO,-Schicht z.B. als Diffusionssperre. Bei einer Schichtdicke von
10 nm steigt der Wirkungsgrad auf 8%. Die Auswirkung einer weiteren Erhohung der
Schichtdicke ist vergleichbar mit der Auswirkung der i-ZnO-Schicht bei CIGS-Solarzellen
und mit dem Modell von Rau [Rau, 0la] im Einklang. Folgende Interpretation der Li-
teraturzitate verwende ich in meinen Simulationsrechnungen:

e Die i-TCO-Schicht hat nur die Funktion eines vernachlédssigharen Widerstands
oder chemische Aufgaben. Sie wird deshalb in elektronischen Betrachtungen ver-
nachlassigt.

e Ich nehme fiir CIGS-Solarzellen an, dafl das Ferminiveau des i-ZnO an der Ober-
flache in der Nédhe der Leitungsbandkante fixiert ist.

e Ich nehme fiir CdTe-Solarzellen an, dafl das Ferminiveau des i-SnO, an der Ober-
flache 0,3-0,4 eV unterhalb der Leitungsbandkante fixiert ist.

3.2 Pufferschicht

CdS pafit sich gut in das Bandschema der CdTe-Solarzelle ein. Das Leitungsband von
CdS liegt etwa 0,1 eV unterhalb dessen von SnOs [Fritsche, 01b] und schliefit direkt an
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das von CdTe an [Fritsche, 01a] (Abb. 2 (A) II). In der CIGS-Solarzelle hingegen schlieft
das Leitungsband von CdS etwa 0,3-0,4 eV oberhalb des Leitungsbandes von i-ZnO an
[Schmidt, 96] (Abb. 2 (B) II). Ebenso liegt das Leitungsband des CdS 0,3 eV hoher am
Ubergang zum CIGS [Schmidt, 96]. In [Minemoto, 01] wird mit gezielten Préparatio-
nen des Leitungsbandversatzes zwischen Pufferschicht (Zn;_,Mg,O) und CIGS gezeigt,
daBl ein Versatz von 0,3 eV optimale Leerlaufspannungen und Wirkungsgrade erzielt.
Diese Ergebnisse sind aber aus folgenden Griinden sehr ungenau. Alle Leitungsband-
versétze wurden mit Ultraviolett-Photoelektron-Spektroskopie (UPS) ermittelt. Da di-
rekt nur der Valenzbandversatz gemessen werden kann, mufl die Bandliicke der beteilig-
ten Materialien exakt bekannt sein, um daraus den Leitungsbandversatz zu errechnen.
Die Bandliicke des CBD-CdS ist jedoch praparationsabhingig (2,4 - 2,62 eV), [Lee, 97]
und [Nakanishi, 94]. Ebenso #éndert sich die Bandliicke des CulnSe; an der Materialo-
berfliche um etwa 0,3 eV [Schmidt, 96].

Diese Probleme bei der Bestimmung des Leitungsbandversatzes machen genaue Aus-
sagen schwierig. Gerade der Leitungsbandversatz von CdS zu den AnschluBmaterialien
ist aber sehr entscheidend fiir die Funktion der Solarzelle. Liegt z.B. das Leitungs-
band des CdS am Materialiibergang energetisch niedriger als das des Absorbers, so
wird das Ferminiveau weiter in Richtung der Bandmitte des Absorbers geschoben, z.B.
bei CdS/CuGaSe; [Nadenau, 97]. Dadurch findet eine stirkere Rekombination am Ma-
terialiibergang, der meist eine groBe Storstellendichte aufweist, statt, siehe Abb. 2 III)
(A) und (B). Liegt hingegen das Leitungsband des CdS am Materialiibergang energe-
tisch hoher als das des Absorbers, so wird der Elektronentransport vom Absorber zum

n-Kontakt behindert (Abb. 2 (B) II).

Eine weitere wichtige Eigenschaft des CSS-CdS ist die Féhigkeit, seine Leitfahig-
keit durch Beleuchtung iiber viele Groenordnungen zu steigern [Morel, 00] und dariiber
hinaus bei CBD-CdS diese Anderung bis hin zu etwa einer Stunde oder mehr nach
Abschalten der Beleuchtung beizubehalten [Nakanishi, 94], [Kylner, 97]. Der Einflufl der
Parameter der Badabscheidung auf die CdS-Schicht und die CIGS-Solarzelle ist von Kyl-
ner et al. sehr genau untersucht worden, [Kylner, 96, [Kylner, 99a] und [Kylner, 99b].
Die Thioharnstoffkonzentration im Abscheidungsbad bestimmt im wesentlichen die lang
anhaltende Photoleitfahigkeit des CdS. Je niedriger die Thioharnstoffkonzentration, de-
sto niedriger ist auch die resultierende Photospannung der CdS/CIGS-Solarzelle.

Fiir CdTe-Solarzellen sind mir entsprechende Untersuchungen mit CBD-CdS nicht
bekannt. Nach [Lee, 97] haben die Kristalle, aus der eine CBD-Schicht besteht, je nach
Praparation einen Durchmesser von 7 bis 26 nm. Fiir CdS sind einige tiefe akzeptorartige
Storstellen bekannt [Bube, 60]. Z.B. liegen akzeptorartige Storstellen, die durch Cd-
Fehlstellen und Cu-Fremdatome auf Cd-Pldatzen verursacht werden, ca. 1 eV iiber der
Valenzbandkante. Diese Storstellen wirken kompensierend auf die flache n-Dotierung
und konnen Photoleitung verursachen. Eine deutliche Kupferanreicherung in der CdS-
Schicht der CdTe-Solarzelle (auch fir Solarzellen ohne Kupfer Kontakt!) wird héufig mit
Sekundérionen-Massen-Spektroskopie (SIMS)-Messungen beobachtet [Dobson, 00] und
[Dobson, 01]. Die effektive Dotierungskonzentration dieser Schicht ist nicht bekannt und
wird in Modellrechnungen sehr unterschiedlich angenommen. Unter Beleuchtung wird
die effektive n-Dotierungskonzentration fiir CBD-CdS von Bube zu 1-10*7 em? angegeben
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[Bube, 98].

Diese Literaturdaten flielen wie folgt in Simulationsrechnungen ein:

e Den Bandversatz in der CIGS-Solarzelle von i-ZnO/CdS setzte ich mit +0,3 eV
an und zwischen CdS/CIGS mit -0,3 eV.

e Den Bandversatz in der CdTe-Solarzelle von i-SnO4/CdS setzte ich mit -0,1 eV an
und zwischen CdS/CdTe mit 0 eV.

e Langlebige akzeptorartige Storstellen nehme ich in der Bandliickenmitte des CdS
an. Ich verwende hierfiir eine Dichte von 9,99-10'¢ ecm= fiir CBD-CdS.

e Die n-Dotierungskonzentration des CBD-CdS nehme ich willkiirlich zu 1,00-10*” cm ™3
an, so dafl zusammen mit den tiefen Akzeptoren eine geringe effektive n-Dotie-
rungskonzentration von 1-10'® cm=3 im CdS verbleibt.

3.3 Absorber

Der Materialiibergang zwischen CdS und dem Absorber ist sowohl bei der CdTe- als auch
der CIGS-Solarzelle ein intensiv diskutiertes Thema. So wird bei der CdTe-Solarzelle
angenommen, dafl es eine Mischzone Cd(S,Te;_,) zwischen CdS und CdTe (Abb. 2
(A) IV) geben kann. Der Absorber hat in diesem Mischbereich eine um 50-80 meV re-
duzierte Bandliicke. Die ermittelte Durchdringungstiefe dieser Mischzone umfafit nach
Literaturangaben mehrere 100 nm [Niles, 95]. In den Uberblicksartikeln [Durose, 99]
und [Dobson, 00] finden sich eine Vielzahl von Verweisen zu diesem Thema. In der
CulnSey (CIS)-Solarzelle wurde an der Oberfliche eine CulngSes-Struktur (Abb. 2 (B)
IV) entdeckt, die eine um ca. 0,3 eV groBere Bandliicke besitzt als das reine CulnSes,
vgl. Kap. 3.2. Diese Oberflachenstruktur wird in der Literatur Orderd Defect bzw. Va-
cancy Compound (ODC/OVC) genannt. Messungen an geziichteten Einkristallen der
CulnzSes-Struktur haben gezeigt, dafi dieses Material eine schwache n-Dotierung auf-
weist [Wang, 00]. AuBerdem wird auf eine starke Photoleitfihigkeit des Materials hinge-
wiesen. Ebenso wurde an dem reinen einkristallinen Absorbermaterial CIGS [Seifert, 98]
persistente Photoleitung (PPC) festgestellt.

Die Dotierung der Materialien macht elektrisch gesehen den Hauptunterschied der
beiden Solarzellentypen aus. CdTe verfiigt iiber eine nur sehr geringe Dotierungskon-
zentration von etwa 1-10' (unaktiviert) bis 5-10' cm™ (aktiviert) [Burgelman, 99,
vgl. Abb. 2 (A) V). CIGS hingegen zeigt eine fiir Diinnschichtsolarzellen besser geeig-
nete Dotierungskonzentration von 1-10'® bis 2:10'6 cm™ (Abb. 2 (B) V), [Miiller, 96]
und [Meyer, 99]. CdTe neigt zudem zur Autokompensation der Eigen- bzw. Fremd-
Dotierung durch Na und Li [Desnica, 98]. Durch die Fremdatome erhtht sich zunéchst
die Dotierungskonzentration, fiallt dann aber nach einigen Tagen wieder stark unter das
Niveau der Eigendotierung ab. Gerade Na ist in dem Glassubstrat, auf dem die Solarzel-
le aufgebracht wird, vorhanden. Beide Alkalimetalle sind in dem CdTe-Grundmaterial
in Beimengungen enthalten. Romeo et al. haben versucht, mit Dicken ITO- und SnO,-
Schichten die Eindiffusion von Alkalimetallen in das CdTe zu verhindern [N. Romeo, 00].
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Die so hergestellten Solarzellen zeigen eine deutlich geringere Verinderung der elektri-
schen Eigenschaften mit der Zeit als Solarzellen mit diinner Fensterschicht und entspre-
chend hoherem Na-Gehalt. Aulerdem scheint Na aus dem Glas den Wirkungsgrad der
CdTe-Solarzellen von der Herstellung an negativ zu beeinflussen.

Folgende Angaben werden aus dem obigen Literaturiiberblick fiir Simulationen ver-
wendet:

e Die effektive p-Dotierungskonzentration von aktiviertem CdTe nehme ich zu ca.
1-10 cm™3 an.

e Die effektive p-Dotierungskonzentration von CIGS nehme ich zu ca. 1-10*¢ cm=3

all.

3.4 Absorberbehandlung

Gerade die Behandlung mit Na spielt wiederum eine besondere Rolle bei der Herstel-
lung von CIGS-Solarzellen. Na fungiert dort als Wachstumsregulator der CIGS-Schicht
[Braunger, 00]. Es wird entweder iiber das Glassubstrat [Haug, 02] oder iiber eine speziell
eingearbeitete Natriumverbindung, vgl. Tab 1, in die Absorberschicht eingebracht. Fiir
das Wachstum von CIGS-Schichten unter dem Einflu von Na wurde in [Braunger, 00]
ein Modell vorgestellt. In dem Modell von Braunger férdert die Bildung von NaySe, an
der Oberfliche/den Korngrenzen die Haftung von Se-Ringen aus der Dampfphase an
der Schicht und dient als Se-Quelle im Wachstumsprozel des CIGS-Absorbers. Neben
der positiven Einwirkung auf das Kristallwachstum findet man auch eine erhéhte freie
Ladungstriagerdichte in mit Natrium behandelten Proben und es wird eine niedrigere
Defektdichte vermutet [Keyes, 97].

Ahnliche Funktionen werden bei einer nachtriglichen CdCly-Behandlung des CdTe-
Absorbers angenommen [Moutinho, 98|. Der Ursprung der Verwendung von CdCl, fin-
det sich beim Ziehen von CdTe-Einkristallen, wo es als FluSimittel verwendet wird
[Taguchi, 74]. Das CdCl, scheint bei Absorberschichten mit kleinen CdTe-Kristallen eine
Rekristallisation zu verursachen, wohingegen Schichten mit grolen CdTe-Kristallen nicht
mehr umkristallisiert werden [Cousins, 00]. Interessant ist auch das Zusammenspiel von
Natrium und CdCl, wéhrend der Aktivierung. CdTe-Schichten auf alkalihaltigem Float-
glas bzw. Mo/Floatglas zeigen bis zu 10 pum grofie Kristalle nach der CdCly-Behandlung
[A. Romeo, 00]. Dahingegen zeigen CdTe-Schichten auf alkalifreiem Glas nach der Ak-
tivierung nur Kristalle bis zu 5um Durchmesser. Allerdings sind gerade letztgenannte
Schichten photovoltaisch deutlich besser. Dieser Befund zusammen mit der Beobachtung
aus Kapitel 3.3, dafl dickere TCO-Schichten den Wirkungsgrad verbessern, 148t vermu-
ten, dafl gerade das Natrium aus dem Glassubstrat fiir den schlechten Wirkungsgrad
von CdTe-Solarzellen verantwortlich ist [A. Romeo, 00]. In diesen Zusammenhang reiht
sich auch die Tatsache ein, dal CdTe-Substratsolarzellen deutlich schlechter sind als
Superstratsolarzellen. Substratsolarzellen haben nur eine Na-durchléssige Metallschicht,
die das CdTe von dem Glassubstrat trennt. Oxidische Verbindungen, wie sie fiir die Fen-
sterschicht bei Superstratsolarzellen Verwendung finden, sind hingegen eine wesentlich
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bessere Diffusionsbarriere fiir Na [Haug, 02]. Interessant ist in diesem Zusammenhang
auch die Feststellung, daf fiir CIGS-Solarzellen die Situation genau umgekehrt ist. Sub-
stratsolarzellen sind deutlich besser als Superstratsolarzellen. Die CIGS-Schicht benotigt
im Gegensatz zum CdTe fiir gute Schichtqualitédt eine Na-Beimengung.

Die Rolle des CdCly als Dotiermittel im CdTe ist noch unklar. Auf der einen Seite
wird Cly auch als Kompensationsmittel [Fiederle, 98] fiir die Eigendotierung im CdTe-
Rontgendetektorbau verwendet [Kunz, 98]. Auf der anderen Seite wird beobachtet, dafl
sich die freie Locherladungstragerdichte durch das Aktivieren der CdTe-Solarzellen erhoht
[Burgelman, 99]. Burgelman erklart mit akzeptorartigen Storstellen in der Mitte der
CdTe-Bandliicke die effektive Zunahme der Locherladungstrigerdichte nach der Akti-
vierung. Seine Untersuchungen stiitzen sich auf Kapazitiat/Spannungs(CV)-Messungen.
Er schligt eine Dichteinderung dieser Akzeptoren von 1-10* cm™ (unaktiviert) auf
3-10'® ¢cm™? (aktiviert) vor, um die CV-Messungen zu erkliren. Es ist bekannt, dafl
sowohl Dotierung durch Fremdatome als auch Eigendotierung im CdTe, je nach Pla-
zierung der Atome im CdTe-Kristallgitter, beide Arten der Dotierung hervorbringen
konnen (amphoterisch) [Babentsov, 01]. Dies kann zu ausgeprigter Eigenkompensation
der Dotierung im CdTe fithren. Deshalb ist es auch moglich, dal die von Burgelman
gemessene tiefe Storstelle statt akzeptorartig donatorartig ist und eine Kompensation
der flachen Dotierung hervorruft. Da eine effektive Dotierung durch flache Akzeptoren
plus tiefe Akzeptoren nicht von einer Kompensation von flachen Akzeptoren durch tie-
fe Donatoren mit CV-Messungen unterscheidbar ist, kommen beide Moglichkeiten in
Betracht. Zu dem gleichen Schluff kommen Friederle et al. [Fiederle, 98]. Anhand einer
Indizienkette schligt er fiir intrinsiches p-CdTe eine hohe Eigenkompensation der flachen
p-Dotierung mit tiefen donatorartigen Storstellen von der Gréfienordung 10*¢ cm ™3 vor.
Als mogliche Fehlstelle fiir die Eigenkompensation gibt er einen Tesy-Defekt an, der eine
donatorartige Storstelle bei 0,75 eV (Bandliickenmitte) generiert.

Mehrere Autoren berichten auch, daf aufgrund der CdCly-Behandlung eine Cd/S/Te
Mischzone entsteht (Abb. 2 (A) IV) [Potter, 00], [Dobson, 00], vgl. Kap. 3.3. Eine weite-
re wichtige Nachbehandlung ist das Tempern des CdS/CdTe-Schichtstapels und CIGS-
Absorbers unter Sauerstoff (Luft). Leider sind mir hieriiber keine systematischen Un-
tersuchungen bekannt. Beobachtet wird, dafl in Sauerstoff getemperte Solarzellen sich
haufig im Wirkungsgrad verbessern. Auch eine Temperung nur der CdS-Schicht un-
ter Sauerstoffatmosphére fithrt zu besseren Wirkungsgraden. Am National Renewable
Energy Laboratory in Colorado, USA, werden sogar die effizientesten Solarzellen mit ei-
ner unter Sauerstoff-Atmosphire aufgedampften CdS-Schicht hergestellt [Ferekides, 00].
Hierbei werden die Bildung von CdO, eine feinere CdS-Kornstruktur und eine besser
geschlossene CdS-Schicht beobachtet. In [Akimoto, 92] wird aufgrund von Photolumi-
neszenzmessungen an mit Sauerstoff ionenimplantierten Kristallen vorgeschlagen, dafl
Sauerstoff im CdS und CdTe Akzeptoren ausbilden kann. Dies fithrt zu einer Kompen-
sation der natiirlichen n-Dotierung des CdS bzw. einer erhohten p-Dotierung im CdTe.

Folgende Angaben werden aus dem obigen Literaturiiberblick fiir Simulationen ver-
wendet:

e Aufgrund des ausgeprigten Hanges zur Eigenkompensation nehme ich an, dafl die
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von Burgelman vorgeschlagene tiefe Storstelle die flache p-Dotierung kompensiert.
Ich verwende deshalb in meinem Modell eine tiefe donatorartige Storstelle in der
Mitte der CdTe-Bandliicke, die die flache p-Dotierung kompensiert. Thre Konzen-
tration wihle ich zu 4,90-10'® cm ™3 fiir CdCly-aktivierte und zu 4,99-10'° cm =3 fiir
unaktivierte CdTe-Solarzellen.

=3, so daB fiir

3

e Die flache p-Dotierungskonzentration wiihle ich zu 5,00-10'° cm
CdCly-aktivierte Solarzellen eine effektive p-Dotierungskonzentration von 10 cm™
bzw. fiir unaktivierte 10'3 cm =2 resultiert. Abgesehen von der leichten Aufrundung
der Dichten ist dieses gednderte Modell fiir CV-Messungen ununterscheidbar ge-
geniiber dem von Burgelman vorgeschlagenen tiefen Akzeptor.

3.5 Riickkontakt

Der Riickkontakt der CIGS-Solarzelle bildet einen ohmschen Kontakt aus (Abb. 2 (B)
VI) [Shafarman, 96]. Dem hingegen ist die Herstellung eines ohmschen Kontakts auf
p-CdTe wesentlich schwieriger. Die hohe Austrittsarbeit des p-CdTe-Materials generiert
einen sperrenden Kontakt [Fahrenbruch, 87]. Die Barrierenhéhe (0,52-0,77 eV) solcher
Kontakte hidngt nur schwach von der Austrittsarbeit des verwendeten Riickkontaktme-
talls ab [Ponpon, 85]. Das Ferminiveau ist demnach knapp unterhalb der Bandliickenmit-
te an der Grenzfliache fixiert. Die besten Kontakte (0,4-0,6 eV Barrierenhéhe [Kraft, 01],
bzw. 0,26 eV [Niles, 95]) konnen nach Behandlung des CdTe-Absorbers mit dem Saur-
engemisch HNO3/H3PO, hergestellt werden. Diese Siaure 16st bevorzugt Cd aus dem
CdTe-Kristallgitter, so daf§ ein Kristallgitter mit vielen Cd-Fehlstellen bis hin zu reinem
Te an der CdTe-Oberfldche (100 nm tief und mehr) entsteht [Siponmaa, 95], [Niles, 95].
Auf Grund der geringen Bandliicke des Te und der hohen Eigendotierung ist anzuneh-
men, daB die Barrierenhthe im CdTe durch diesen Atzschritt nahezu allein bestimmt
wird (Abb. 2 (A) VI). Die Austrittsarbeit des Riickkontaktmetalls beeinflufit die Kon-

taktbarrierenhohe deshalb kaum noch.

Die Schottkybarriere am Riickkontakt ist in Serie mit der Hauptdiode des CdS/CdTe-
Ubergangs verbunden. Sie sind so verschaltet, da88 in jede Stromrichtung eine der beiden
Dioden sperrt. Dies macht sich in der Kennliniencharakteristik durch den sogenannten
,roll over“ bemerkbar (Abb. 3). Die Riickkontaktdiode beeinflufit auch den Wirkungs-
grad (Fiillfaktor) der Solarzelle [Niemegers, 97]. Deshalb wird der Riickkontakt haufig fiir
die Alterung der CdTe-Solarzelle verantwortlich gemacht. Allerdings wurden die Funkti-
onsweise und der Alterungsmechanismus des Riickkontaktes bisher nur wenig untersucht.
Es wurde versucht, die Alterung der CdTe-Solarzelle mit einer Oxidation [Siponmaa, 95]
der CdTe-Grenzfliche zum Riickkontakt zu erkldaren, die dann den Stromfluss behin-
dert [Singh, 95]. Bei dem oft verwendeten Kupferkontakt wurde beobachtet, dafi das
Kupfer schnell durch die CdTe-Schicht hindurch wandert und sich im CdS anreichert
[Dobson, 00] und [Dobson, 01]. Es wird vermutet, da§ Kupfer die Hauptdiode in irgend
einer Weise schiadigt [Durose, 99]. Bild 3 zeigt die Strom-Spannungs-Kennlinie so einer
Solarzelle mit Mo/Cu-Kontakt nach kiinstlicher Alterung durch Erhitzen bei 300°C. Ein
dghnlicher Effekt wird auch fiir die Metalle Gold und Silber vermutet. Degrave zeigt ver-
schiedene Alterungsmechanismen fiir unterschiedlich préaparierte CdTe-Solarzellen auf
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[Degrave, 01]. Er fiihrt die zeitlichen Anderungen im elektrischen Verhalten auf Veréinde-
rungen im Dotierprofil der Solarzellen zuriick.

Die Riickkontaktzwischenschichten SbsTes und ZnTe wurden in ihrer elektrischen
Funktionsweise bisher nicht untersucht. Es wird zwar angegeben, daf§ sie als Tunnelkon-
takt dienen sollen, aber da wie oben erwithnt nach dem Atzen des Riickkontaktes das Fer-
miniveau schon fixiert ist, ist diese Aufgabe fragwiirdig. Es ist vielmehr anzunehmen, dafl
Kontaktzwischenschichten als chemischer Schutz fiir die Te-reiche Oberfldche fungieren.
ShyTes hat aber grundsétzlich eine ausreichende intrinsische p-Dotierungkonzentration
von etwa 8-10' cm™3 [Stary, 89) fiir die Erstellung eines Tunnelkontaktes. Untersuchun-
gen zur chemischen Stabilitét von SboTes mit Ni:V als Riickkontaktmetall zeigen, dafl ab
200°C NiTe und V,Te; entstehen [Schmidt, 00]. Diese Reaktion kann zur Verschlechte-
rung des Kontakts fithren. Eine Reaktion zwischen CdTe und SbyTes findet nicht statt.
ZnTe zeigt einen nahezu sprunglosen Ubergang des Valenzbandes mit CdTe [Duc, 87],
[Tersoff, 86]. Die intrinsische Ladungstriagerdichte ist aber ohne Dotierung nicht aus-
reichend fiir einen guten Kontakt. Ausreichende Dotierungskonzentrationen von etwa
1-10' em ™ sind allein durch Stéchiometrieabweichungen nicht erreichbar [Gessert, 96].
Die Metalle Cu, Au und Ag sind als Dotiermittel geeignet, kommen aber wegen ihrer
negativen Wirkung auf die CdTe-Solarzelle nicht in Betracht.

Aus der obigen Diskussion werden folgende Schliisse fiir die Simulationen gezogen:

e Die Riickkontaktbarriere fiir CdTe setze ich zwischen 0,4-0,5 eV an.

e Die Te-Schicht der geédtzten CdTe-Solarzelle wird nicht beriicksichtigt, da sie gut
leitfahig ist und nur die Barrierenhohe festlegt.

e Riickkontaktzwischenschichten vernachldssige ich, da die Barrierenhohe am CdTe-
Te-Ubergang bereits fixiert und die Leitfdhigkeit der Kontaktzwischenschicht sehr
hoch ist.

e Die CIGS-Solarzelle modelliere ich ohne Barriere am Riickkontakt (ohmsch).

3.6 Einflul der Korngrenzen

In polykristallinem Material gibt es viele Korngrenzen. Durch die vielen offenen chemi-
schen Bindungen an den Korngrenzen kann eine Vielzahl von elektronischen Zustédnden
in der Bandliicke eines Halbleiters entstehen, die die Storstellendichte im Halbleiterin-
nern um Gréfenordnungen iibertrifft. Typische Storstellendichten fiir Korngrenzen an
CdTe-Bikristallen wurden von 4-10!° cm™2eV~! nach Passivierung mit Hy-Gas bis
6-10'2 cm~2eV~! ohne Passivierung ermittelt [Bube, 92]. Diese Storstellen kénnen im
Vergleich zum Halbleiterinnern sehr grofie Ladungsmengen aufnehmen und erzeugen ty-
pischerweise eine erhohte Rekombinationsgeschwindigkeit an den Korngrenzen.

e Die Storstellendichte an CdTe-Grenzflichen nehme ich zwischen 1-10° und
1-10" em™2eV~! an.
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Kennlinie: hell dunkel
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Gezeigt werden typische Strom-Spannungs-Kennlinien der CdTe-
Solarzelle mit Mo/Cu-Riickkontakt. Die Hell- und Dunkelkennlinien
iiberkreuzen sich in einem Punkt (,cross over) und oberhalb der
Leerlaufspannung sperrt die CdTe-Solarzelle bei manchen Proben den
Vorwirtsstrom (,,roll over®). Nach kiinstlicher Alterung bei 300°C fiir
20 min bricht der Wirkungsgrad deutlich ein und der roll over wird aus-
gepragter.
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4 Praparation der CdTe- und CIGS-Solarzellen

Die in dieser Arbeit verwendeten Proben wurden von unterschiedlichen Instituten herge-
stellt. Die von mir zum Teil selbst im ISFH hergestellten Solarzellen werden hier detail-
liert beschrieben. Die Herstellungsprozedur der an den anderen Instituten hergestellten
Proben wird nur kurz dargestellt.

4.1 CdTe-Solarzellen am ISFH hergestellt

Der Herstellungsprozef am ISFH wurde an die Prozessierung der ANTEC GmbH ange-
lehnt. Er beginnt mit Glas/SiO2/ITO (200 nm) beschichteten Floatglasscheiben (Dicke
1 mm), die von Balzers geliefert wurden. Sie werden in einer 4%igen MUCALSOL Lésung
im 50°C warmen Ultraschallbad gereinigt. Um das MUCASOL riickstandslos zu entfer-
nen, wird das Substrat mit vollentsalztem (VE) Wasser gespiilt und einmal in 50°C
warmem VE-Wasser im Ultraschallbad nachgereinigt. Anschliefend wird das Substrat
nochmal mit VE-Wasser gespiilt und mit Stickstoff abgeblasen. Die i-SnOs Schicht wird
nun mit RF-Kathodenzerstdubung im Vakuum aufgebracht. Bei einem Prozefdruck von
7-107% mbar und einem Sputtergasgemisch Ar:O, von etwa 94:6 wird das i-SnO, bei
Raumtemperatur hergestellt.

Die Folgeschichten CdS und CdTe werden mit dem CSS-Prozefi hergestellt. Dabei
wird das Material in einem Graphittiegel auf ca. 710°C fiir CdS und ca. 730°C fiir CdTe
erhitzt. Das Material sublimiert direkt, ohne zu schmelzen. Charakteristisch fiir diesen
Prozef ist, daf die Offnung des Graphittiegels nur wenige Millimeter unterhalb des zu
beschichtenden Substrats liegt, welches eine etwa 200°C niedrigere Temperatur als die
CSS-Quelle hat. Der Basisdruck liegt bei etwa 5:10~° mbar vor dem Anschalten der
CSS-Quelle und steigt wihrend des Sublimierens auf ca. 1072 mbar an. Ein Transport-
wagen, der das Substrat iiber die CSS-Quelle transportiert, ibernimmt gleichzeitig die
Funktion einer Blende wihrend der Aufheizphase der CSS-Quelle (Abb. 4). Durch die
Doppelfunktion des Transportwagens ist es allerdings nur begrenzt mdoglich, die Sub-
strattemperatur vor und wéhrend des Beschichtens einzustellen, weil die Warme der
CSS-Quelle iiber den Transportwagen zum Substrat geleitet wird. Auflerdem ist so nur
eine Beschichtung mit bewegtem Substrat moglich. Die mit diesem System erstellten
Schichten sind zur Zeit noch sehr inhomogen und nicht reproduzierbar.

Aktiviert werden die Solarzellen mit einer ca. 1% CdCly/Methanol-Losung. Nach
dem Aufbringen der Losung werden sie unter Umgebungsluft bei ca. 425°C fiir ca.
20 min getempert. Das Aufbringen der Losung erfolgt mit einer von mir entwicklten
Aerosol-Beschichtung. Sie verhindert die sonst beim Auftropfen der Losung entstehen-
den Trocknungsflecken auf der CdTe-Schicht. Das Aerosol der CdCl,-Losung wird mit
einem Ultraschallgeber fiir 10-30 s erzeugt (siehe Abb. 5). Die CdTe-Schicht wird so in
das Aerosol gelegt, dafl es keine direkte Sichtlinie zur Aerosolquelle gibt, um Flecken
von Spritzern zu vermeiden. Die Beschichtung findet in einem abgeschlossenen Raum
statt, so dafl kein giftiges Aerosol austreten kann. Die Probe wird erst dann aus der Ae-
rosolkammer entnommen, wenn das Aerosol vollstindig abgeklungen ist (etwa 10 min).
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Diese Wartezeit verhindert Trockenflecken durch zu schnelles Verdunsten und vermeidet
das Austreten von giftigem CdCly/Methanol-Aerosol. Alternativ zum CdCly wurde mit
dieser Methode auch 1%ige NaCl/Methanol-Losung eingesetzt. Mit NaCl behandelte
CdTe-Solarzellen zeigen den bisher besten Wirkungsgrad von 9,1%. Aufgrund der oben
geschilderten Probleme der Reproduzierbarkeit und Inhomogenitét war nicht verifizier-
bar, ob NaCl als Aktivierungsmittel besser funktioniert als Tempern an Umgebungsluft
oder die Aktivierung mit CdCls.

Vakuumkammer

OCOO0O0O0O0O0OOLOOOOOOO

Halogenlampen als Substratheizer

Sukstrat

i Transportwagen Transportrollen
| — —> B

N vy~
7 Target
CSS— —HH At - T—T
Quelle Kathoden—

zerstaubung

ﬁ Druck Pumpe
Messung

Abbildung 4: Schematischer Aufbau der CSS- und Kathodenzerstdubungs-Beschicht-
ungskammer. Der Transportwagen dient gleichzeitig als Quellenab-
deckung wihrend der Hochheizphase der Quelle und zum Substrat-
transport iiber die Quelle. Mit dem CSS-Proze8 werden CdS-, CdTe-
und ZnTe-Schichten hergestellt. Mit der Kathodenzerstdubung werden i-
SnOs, SbyTez- und Mo-Schichten hergestellt. Sie Substratgrofie betriagt
10-10 cm?.

Vor dem Aufbringen des Riickkontaktes wird die Solarzelle in einem Sdurengemisch
(NP Atze) 1,5% HNO3 (65%): 72,0% H3sPOy4 (85%): 26,5% HyO geiitzt. Die Solarzelle
wird in das Gemisch vollsténdig eingetaucht. 7 s nach flachendeckender Bléschenbildung
auf der CdTe-Oberfliche wird sie herausgenommen und sofort zweimal mit VE-Wasser
gespiilt. Ein gelungener Herstellungsprozefl zeichnet sich an dieser Stelle dadurch aus,
dafl das Wasser sehr gut von der Solarzelle abperlt und diese nicht benetzt. Das Restwas-
ser wird sofort mit Stickstoff abgeblasen. Nach dem Atzen sollte der Riickkontakt binnen
weniger Stunden aufgebracht werden. Als Standardriickkontakt dient Molybdén, dafl
mittels Kathodenzerstiubung im Vakuum in 5-10~2 bis 1-10~2 mbar Argon-Atmosphére
bei Raumtemperatur aufgebracht wird.
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Spritzer

Aerosolf :

___Cdcl, /Methanol

W — Frischhaltefolie
asser als Membran
i Ultraschall
Piezo Generator
Abbildung 5: Schematischer Aufbau der CdCly /Methanol-Aerosol-

Beschichtungskammer. Das mit einem Piezoelement erzeugte Aerosol
lagert sich auf der Solarzelle ab und hinterldfit eine gleichméfige CdCls-
Beschichtung. Der Aufbau ist fiir SubstratgréBen bis zu 2,5-2,5 cm?
verwendbar.

4.1.1 Riickkontaktzwischenschichten

Es wurden SbyTes-Schichten mit Kathodenzerstdaubung und ZnTe-Schichten mit dem
CSS-Verfahren auf Glassubstraten hergestellt und ausgiebig untersucht. SbyoTes-Schichten
wurden auf gereinigten (siehe oben) Floatglassubstraten hergestellt. Dabei wurde die
Substrattemperatur variiert, vgl. Tab. 4. Alle Schichten wurden etwa 2 pum dick her-
gestellt, um Rontgendefraktometrie(XRD)- und Hallmessungen problemlos durchfiihren
zu konnen. Als Herstellungsparameter wurde ein Arbeitsdruck von 3-1072 mbar Ar-
Atmosphére bei einer Kathodenspannung von 333 V gewéhlt. Eine hohere Kathoden-
spannung fithrt zu Plasmaentladungen. Durch die Parameterwahl stellte sich eine Be-

schichtungsrate von 1,66 nms™! ein.

Die Herstellung von ZnTe-Schichten ist nicht sehr flexibel. Da die Substrattemperatur
und die zu erwartende Schichtdicke sowohl von der Tiegeltemperatur, der Transportge-
schwindigkeit als auch der Substratheizung abhéingen, wurde von Beginn an versucht,
eine geeignete Schichtdicke von ca. 100 nm fiir die ZnTe-Kontaktzwischenschicht zu er-
zielen. Es wurde nicht versucht, die Schicht fiir die XRD-Charakterisierung moglichst
dick aufzutragen. Aulerdem wurde als Substrat ITO-beschichtetes Glas genommen, um
die Warmeaufnahme durch Strahlung und die Haftfdhigkeit von CdTe-Oberflaichen gut
zu ndhern. Die Transportgeschwindigkeit des Substrates iiber die Quelle hinweg betrigt
etwa 0,28 cms™! (dies entspricht 20% der Maximaltransportgeschwindigkeit der Anlage).

Auf eine Verwendung einer Riickkontaktzwischenschicht in der Solarzellenpraparati-
on wurde bisher verzichtet, um die Anzahl der Praparationsparameter fiir die Solarzelle
zunéchst klein zu halten.
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Proben- | Schicht | gemittelte Substrat- | gemittelte | Bemerkung

name Dicke® | Temperatur WDX?
[nm]| [°C] [Sb:Te]
125 | Sb-Te 1969 20 | 42,9:57.1
126 | Sb-Te 2069 83 | 42,6:57.4
127 | Sb-Te 2125 125 | 42,5:57.5
128 | Sb-Te 2063 147 | 42,2:57,8
129 | Sb-Te 2144 167 | 41,7:58,3
130 | Sb-Te 2138 188 | 41,7:58,3
131 | Sb-Te 2103 208 | 41,6:58,4
132 | Sb-Te 2094 228 | 41,7:58,3
133 | Sb-Te 2013 248 | 41,6:58,4

146 | Zn-Te 100° ca. 300 - | Quellentemp.: 675°C

152 | Zn-Te 100° ca. 300 - | Quellentemp.: 675°C

Tabelle 4: Die Tabelle zeigt die Préparationsparameter der fiir XRD- und Hall-
Messungen hergestellten Riickkontaktzwischenschichten. Die Schichtdicken-
messungen wurde mit einem Profilometer durchgefiihrt und haben einen re-
lativen Fehler von 3%. Die Wellenléingen-dispersive-Réntgen-Spektroskopie
(WDX) Analyse wurde an einem Cameca-Geritetyp SX 100 durchgefiihrt
mit einem relativen Fehler von 0,7% [Bartelt, 02]. ® Es wurde jeweils iiber
10 MeBwerte gemittelt. * Geschitzte Schichtdicke.

4.2 (CdTe-Solarzellen bei ANTEC hergestellt

Die bei der ANTEC GmbH auf der Pilotlinie hergestellten Proben wurden alle auf mit
ITO/i-SnO5 beschichtetem Floatglas hergestellt. Das Glas wird von ARCON mit einer
200 nm dicken ITO- und einer 20 nm dicken SnOs-Beschichtung mittels Kathoden-
zerstaubung versehen. Die Folge-Schichten CdS und CdTe werden nach einer Séube-
rungsprozedur des beschichteten Floatglases mit dem CSS-Verfahren aufgebracht (siehe
oben). Im Unterschied zum ISFH-CSS-Prozef§ wird hier die Beschichtung mit dem Ent-
fernen einer Blende, die die Sichtlinie zwischen CSS-Tiegel und Substrat versperrt, gest-
artet. Die Aktivierung findet ebenfalls mit einer CSS-Quelle statt. Mit dieser CSS-Quelle
wird CdCly im Vakuum auf ein heifles Substrat sublimiert. Das mit CdCly; beschichte-
te Substrat wird fiir einige Minuten nachgeheizt. Anschliefend wird die Solarzelle in
dem Sduregemisch 1% HNO3(65%): 70% H3zPOy4 (85%): 29% HoO geiitzt. Auf die geitz-
te Oberfliche wird von einem SbyTes-Target eine Schicht mit Kathodenzerstaubung
abgeschieden. Der Proze findet in einigen 1073 mbar Argon-Atmosphire bei Raum-
temperatur statt. Zum Abschlufl wird ein Metallkontakt aufgebracht. Durch diesen hier
beschriebenen Standardprozef erhédlt ANTEC Solarzellen mit einem Wirkungsgrad von
etwa 10% auf einer Fliche von ca. 0,25 cm?.
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4.3 CIGS-Solarzellen am ZSW /IPE hergestellt

Die CIGS-Solarzellen wurden am Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung
Baden-Wiirtemberg in Stuttgart und am Institut fiir physikalische Elektronik der Uni-
versitit Stuttgart (ZSW/IPE) in Substratkonfiguration hergestellt. Dazu wird nach der
Reinigung von dem Floatglassubstrat als erstes die Molybdénschicht mit Kathoden-
zerstaubung aufgebracht. Anschlieend wird der CIGS-Absorber durch gleichzeitiges
Verdampfen der Elemente Cu, In, Ga, und Se hergestellt. Se wird im mehrfachen Uber-
schufl angeboten. Die hier untersuchten Absorber sind kupferarm hergestellt, vgl. Tab. 5.
Die CdS-Pufferschicht wurde mit der CBD-Methode nach dem Verfahren von Kessler
et al. [Kessler, 92] abgeschieden. i-ZnO und ZnO:Al werden als abschlieBende Fenster-
schichten mit RF-Kathodenzerstdubung aufgebracht.
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Tabelle 5: Préparationsparameter und Schichtdicken der Einzelschichten der CdTe-

bzw. CIGS-Solarzellen.
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5 Die Kontaktzwischenschicht der CdTe-Solarzelle

Die Kontaktzwischenschichten SbyTes und ZnTe nehmen eine Sonderrolle unter den im
vorangegangenen Kapitel vorgestellten préaparierten Schichten ein. Beide Schichten sind
mit fiir diese Materialien neuen Préaparationstechniken hergestellt worden und wurden
deshalb besonders intensiv kristallographisch und elektrisch untersucht.

5.1 Das Phasendiagramm von SbyTe;

SbyTes wird in Thermoelementen zusammen mit BisTes schon seit den 50er Jahren ein-
gesetzt [Unerg, 86]. Neu hingegen ist die Anwendung als Speicherschicht in der Digital
Versatile Disc kurz DVD, in denen die Anderungen der Reflektivitit durch das Umkri-
stallisieren von SbyTes von amorph zu kristallin als Informationsspeicher genutzt wird
[Watanabe, 82]. Das Phasendiagramm sollte deswegen gut bekannt sein. Es stellte sich
aber heraus, daf§ die Phasendiagramme nur ab 300°C aufwérts bekannt sind und in der
Literatur kontrovers diskutiert werden [Krost, 81]. Die Phasenbezeichnungen werden in
der Literatur nicht einheitlich verwendet und sind deshalb immer im Zusammenhang
mit dem Autor zu verstehen. Das Sb-Te-Phasendiagramm von Gosh [Ghosh, 89] und
Brown [Brown, 62] zeigt bei 300°C einen nur sehr schmalen Existenzbereich (<0,1%
Stochiometrieabweichung) fiir die ShyoTes-Phase. Eine geringe Stochiometrieabweichung
zur Sb-reichen Seite fiihrt nach Ghosh [Ghosh, 89] zur Mischphasenbildung zwischen
SbyTes und 7-Sh-Te (Existenzbereich zwischen 41 und 46% Te im Temperaturbereich
von 327 bis 547°C). Gosh hat im wesentlichen das bereits von Abrikosov [Abrikosov, 59
aufgestellte Phasendiagramm bestétigt und erweitert. Nach Brown [Brown, 62] fiihrt
eine Stochiometrieabweichung zur Sb-reichen Seite zur Bildung der §-Sb-Te Phase (Exi-
stenzbereich zwischen 11 und 60% Te im Temperaturbereich von 350 bis 520°C).

5.2 XRD- und WDX-Messungen an SbyTe;

Der Temperaturbereich von 20°C bis knapp 250°C der hier vorgestellten Préparationen
ist durch die bekannten Phasendiagramme nicht abgedeckt. XRD-Messungen (Abb. 6),
die an den Proben 125-133 von O. Bartelt vorgenommen worden sind, zeigen bei Schich-
ten, die zwischen 150°C und 250°C Substrattemperatur préapariert wurden, nur die
ShyTes-Phase (ICCD! 15-874). Die Wellenléingen-dispersive-Rontgen-Spektroskopie (WDX)-
Daten aus Tab. 4 zeigen fiir die Praparationen oberhalb von 150°C Abweichungen von
der Stochiometrie 40:60 bis 1,7%-Punkte in dem Sb-reichen Bereich. Der Existenzbe-
reich von SbyTes unter 300°C stimmt deshalb nicht mit den Literaturangaben fiir iiber
300°C iiberein. Die unter 100°C Substrattemperatur préaparierten Schichten sind we-
der vollstédndig amorph noch vergleichbar mit bekannten XRD-Mustern der Phasen
ShyTes (ICCD 15-874), Sb (ICCD 17-124, 17-125, 345-732), Te (ICCD 18-1324, 23-
1000, 27—871), Abrikosov—ﬁ (ICCD 15—41), GhOSh—’}/ (ICCD 15—42), Sb07405T60’595 (ICCD
45-1228,45-1229), Sb;Te (ICCD 46-1068) des Sb-Te-Systems. Parallel zu dieser Arbeit

Hnternational Centre for Diffraction Data
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sind von G. Leimkiihler Sb-Te-Schichten elektrochemisch bei 99°C abgeschieden worden
[Leimkiihler, 02]. Es wurde eine Stéchiometrievariation von Sb:Te von 2:3 bis zu 1:0
durchgefiihrt. Fiir den Bereich von Sb:Te=2:3 bis Sb:Te=9:1 zeigt sich eine kontinuier-
liche Anderung der Gitterparameter vom ShyTes- zum Sb-Gitter. Dies entspricht der
J-Sb-Te-Phase nach [Brown, 62]. Allerdings zeigen keine der von G. Leimkiihler gefun-
denen XRD-Muster eine Ahnlichkeit mit den XRD-Mustern der von mir hergestellten
Raumtemperaturphase. Demnach kommt eine neue Phase bei Sb:Te=42,9:57,7 zum Sh-
Te-Phasendiagramm bei Raumtemperatur hinzu. Eine kristallographisch genauere Be-
trachtung findet sich in der parallel laufenden Doktorarbeit von O. Bartelt [Bartelt, 02].
Abgekratzte Schichten wurden von O. Bartelt zusétzlich mit der Guinier-Methode ge-
messen, um auch Reflexe zu erhalten, die durch eine evtl. Ausrichtung der Schicht auf
dem Glassubstrat verloren gehen. Auch diese Messungen weisen auf eine neue Phase bei
Raumtemperatur hin.
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Abbildung 6: XRD-Muster von Sb-Te-Schichten in Abhéingigkeit von der Herstellungs-
temperatur als Graustufendarstellung. Bei hohen Temperaturen erstellte
Schichten lassen sich dem bekannten SboTes-Muster zuordnen und sind
oben im Bild indiziert. Die bei Raumtemperatur erstellte Schicht zeigt
ein unbekanntes Muster.

5.3 Hallmessungen an ShyTe3-Schichten

Fiir die Messung der Hall-Ladungstrigerdichte werden die in Tab. 4 beschriebenen Sh-
Te-Schichten auf dem Glassubstrat in 2 cm*2 cm grofle Flichen unterteilt und mit
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0,5 mm breiten quadratischen Kontakten aus Gold auf den Seitenmitten versehen. Die
Leitfahigkeitsmessung erfolgt nach der Van der Pauw-Methode [Pauw, 58]. Durch die
quadratische Geometrie und die Anordnung der Punktkontakte iiberschétzt man die
Ladungstrégerdichte um 0—}7 [Putley, 60]. Dies wurde als Korrekturfaktor bei der Aus-
wertung beriicksichtigt. Eine genaue Beschreibung des MefSaufbaus und die Grundlagen
der Auswertung finden sich in [Kirfel, 98]. Die reine ShoTes-Phase hat eine ausreichen-
de freie Locherdichte fiir die Herstellung eines Tunnelkontakts von mehr als 10! c¢m™3
(Abb. 7). Die Ladungstriigerdichte von 6:10%° cm™ der ShyTes-Phase ist identisch mit
Literaturangaben von Einkristallen [Stary, 89], [Mzerd, 94]. Die Anderung der Ladungs-
tragerdichte in Abb. 7 korreliert mit dem Wechsel von der Raumtemperaturphase zur
SboTes-Phase. Die neue Shb-Te-Raumtemperaturphase hat mit einer etwas niedrigeren p-
Dotierungskonzentration von 0,5-10* ¢cm ™3 eine knapp ausreichend hohe p-Dotierung fiir
die Priparation eines Tunnelkontaktes. Die niedrige Beweglichkeit von 0,5 cm?V—!s~!
und die damit verbundene schlechte Leitfdhigkeit machen diese Phase aber unattraktiv
fiir die Verwendung als Riickkontaktzwischenschicht. Die Beweglichkeit der freien La-
dungstriger von ca. 100 cm?V~1s™! fiir die ShyTes-Phase ist typisch fiir polykristallines
Material im Gegensatz zu 250 cm?V~1s™! in einkristallinem Material, vgl. Tab. 2. Die
Beweglichkeit der Locher nimmt mit steigender Kristallinitdat bei hohen Herstellungstem-
peraturen zu, was auf Beweglichkeitseinschrinkung durch Barrieren an Korngrenzen hin-
weist. Diese Feststellung wird durch REM-Aufnahmen an den Sb-Te-Schichten gestiitzt,
die eine kontinuierliche Zunahme der Korngréfie von nicht detektierbar (<100 nm) fir die
Raumtemperaturphase bis zu ca. 1 ym Korndurchmesser fiir die bei 250°C hergestellte
Schicht anzeigt.

5.4 Stabilitdtsuntersuchungen an Sb,Tes-Schichten

Zusammen mit O. Bartelt und A. Abken erstellte Stabilitdtsuntersuchungen finden sich
in [Bartelt, 02] und [Abken, 02]. Die Untersuchungen haben ergeben, dafi die Raum-
temperaturphase nicht stabil ist und mit den getesteten Kontaktmetallen Ni und Mo
schon bei 200°C Verbindungen eingeht. Eine bis 300°C chemisch stabile Kombination
ergibt sich nur aus SbyTes-Schichten, die bei {iber 150°C Substrattemperatur hergestellt
werden, in Kombination mit Mo. Alle hier gesammelten Fakten favorisieren ein bei min-
destens 180°C hergestelltes ShoTes als Kontaktzwischenschicht zusammen mit Mo als
Riickkontaktmetall.

5.5 ZnTe als Kontaktzwischenschicht

Mit dem CSS-Verfahren ist es ohne weiteres moglich, phasenreine ZnTe-Schichten bei
Substrattemperaturen von 300°C herzustellen. Wegen der geringen ZnTe-Schichtdicke
von Probe 146 und 152 mufiten XRD-Messungen unter streifendem Einfallswinkel durch-
gefiihrt werden, um eine Aussage iiber die abgeschiedene Phase auf dem Substrat tref-
fen zu konnen. Die Messungen an den Proben haben gezeigt, dafl die Schichten aus
phasenreinem ZnTe bestehen. Die ZnTe-Schicht ist allerdings extrem hochohmig. Eine
Dotierung mit Cu kommt aus den in Kapitel 3.5 genannten Griinden nicht in Frage.



5.5 ZnTe als Kontaktzwischenschicht 27

— 6 ' I ! T T T T T T
m& :Kontaktgeometrie: — e o =120
ch8 i U %/ \ T
5 5 i B 4 / ool
= [ . « -4 100 5
: 4 [ => Nar™ 0’7*nMeB af 80 %
- i
o — %
c r E=d
o 3 F =
5 -— i 160 3
.% , RT-Phase
© | —
4(7'; i 40 é
c) o ~—
c | Rl | ] =)
31} / - {20 2
LIU & / ‘ Sb,Te,-Phase 5
% —_—
T

o:—&/a'-'-'-'-o

50 100 150 200 250

Herstellungstemperatur [°C]

Abbildung 7: Hall-Ladungstrigerdichte und -Beweglichkeit von Sb-Te-Schichten, die
bei unterschiedlicher Substrattemperatur hergestellt wurden. Die Fehler-
balken zeigen die Standardabweichung fiir ca. 10 hintereinander durch-
gefithrte Messungen an.

Eine Moglichkeit, im ZnTe dennoch die geforderte Ladungstréagerdichte zu erreichen, ist
eine Dotierung mittels plasmaangeregtem Stickstoff. Diese Methode wird in [Baron, 94],
[Baron, 97] und [Tatarenko, 97] beschrieben und fiihrt zu ausreichend hohen Locherdich-
ten (>10' em™3). Die darin beschriebenen Molecular Beam Epitaxy (MBE)-Methoden
lassen sich aber nicht ohne weiteres auf eine Produktion von homogen dotierten Schichten
bei relativ groen Aufwachsraten iibertragen. Im Anhang B wird eine Methode skizziert,
wie man vielleicht dennoch mit plasmaangeregtem Stickstoff homogen dotieren kann.
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6 Elektrischer Transport

Es gibt vier grundsétzlich verschiedene Theorien, die den Stromflufl iiber eine Schottky-
Barriere beschreiben: Thermische Emission, Diffusion und Drift, Tunneln und Rekom-
bination iiber injizierte Minoritdten. Die ersten beiden Theorien werden nun kurz vor-

gestellt (nach [Rhoderick, 88] und [Sze, 81]).

6.1 Theorie der thermischen Emission

Unter der Annahme, daf§ die Stromdichte J;;, iiber eine Barriere ¢, nur durch den Trans-
port der Ladungstrager iiber die Barrierenspitze bestimmt wird, kann der Strom mit der
Theorie der thermischen Emission beschrieben werden. Die Ladungstrager im Halblei-
ter miissen hierfiir die Raumladungszone (RLZ) durch ausreichende Drift und Diffusion
ungehindert iiberwinden kénnen. Fiir einen Metall /p-Halbleiterkontakt ist dies gleichbe-
deutend mit der Aussage, dal das Ferminiveau der Majoritatenladungstrager Er, nahezu
waagerecht durch die RLZ geht, vgl. Abb 8 (B) Ia. Der Gradient im Ferminiveau, der
durch eine angelegte Spannung U erzeugt wird, befindet sich deshalb fast vollstandig an
der Grenzfliche Metall/Halbleiter. Dort werden die kalten Locher am Weitertransport
durch die Barriere behindert und nur die heilen Locher kdnnen die Barriere iiberwinden.
Unter diesen Voraussetzungen, und wenn die Barriere ¢ viel grofler als die thermische
Energie k,T ist, kann die Stromdichte {iber die Barriere durch

— P qU
Jop = A*T? — — -1 1
h exp [ka exXPp | (1)
beschrieben werden. T steht fiir die Temperatur des Kontaktes, k; ist die Boltzmann-
konstante und ¢ die elektrische Elementarladung. In der effektiven Richardsonkonstante

. Admme gk}
A= — (2)

ist die Masse des freien Elektrons durch die effektive Masse my, ,, des Majoritétenla-
dungstrigers im Halbleiter ersetzt. h ist die Planck-Konstante.

6.2 Theorie der Diffusion

In der Theorie der Diffusion iiber eine Barriere wird davon ausgegangen, dafl ausrei-
chend Ladungstréger iiber die Spitze der Barriere emittiert werden, um die Stromdichte
Jy tragen zu konnen. Das bedeutet, dafl das Ferminiveau durch die Grenzflache zwi-
schen Halbleiter und Metall waagerecht hindurchgeht. Der Strom wird ausschliellich in
der RLZ durch ungeniigende Drift- und Diffusionseigenschaften des Halbleiters behin-
dert. Wird an einen so gearteten Metall /p-Halbleiterkontakt eine Spannung U angelegt,
so folgt das Majoritdtenferminiveau ab dem Ort in der RLZ, an dem die Leitungsei-
genschaften ungeniigend werden, dem Gradienten der Bandverbiegung, vgl. Abb. 8 (B)
Ib. Da gerade in diesem Fall die Leitungseigenschaften extrem von den Halbleitereigen-
schaften in der Kontaktregion abhéngen, ist es schwierig, eine allgemeingiiltige Form
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Abbildung 8: Abb. (A) zeigt einen Halbleiter-Metall Schottkykontakt ohne dufere
Spannung. Abb. (B) zeigt drei unterschiedliche Méglichkeiten, wie La-
dungstrager bei angelegter Spannung U die Barriere iiberwinden kénnen:
Ta Thermische Emission, Ib Drift und Diffusion und II Tunneln. Fiir Fall
Ta und Ib ist zusétzlich das Ferminveau der Majoritdten Er, eingezeich-
net.

fiir die Stromdichte J; zu finden. Denn gerade im Kontaktbereich ist meist die Dotie-
rungskonzentration des Halbleiters nicht konstant. Auflerdem konnen Bildladungen an
der Halbleiter /Metall-Grenzflache nicht nur die Barrierenhohe verédndern, sondern auch
den Potentialverlauf. Deshalb beschrianke ich mich hier auf die Angabe von

1= () m ) (i) ) o

fiir einen Kontakt auf einem p-Halbleiter mit konstanter Dotierungskonzentration und
ohne Bildladungseffekt. D, ist die Diffusionskonstante der Locher im p-Halbleiterinnern,
Ny bezeichnet die effektive Zustandsdichte des Valenzbandes, N, steht fiir die effekti-
ve Dotierungskonzentration im Halbleiterinnern, ¢ ist die Dielektrizitdtskonstante des
Halbleiters und U, ist die Hohe der Bandverbiegung am Metall /Halbleiter-Kontakt im
Gleichgewicht. Die Bandverbiegung 14t sich, wie Abb. 8 A zu entnehmen ist, zu

qUg = &) — oy (4)

bestimmen, wobei §, den Abstand des p-Ferminiveaus zum Valenzband im Halbleiterin-
nern angibt. Es ist bemerkenswert, dafl der Stromfluf} iiber die Barriere in der Emissions-
und Diffusionstheorie sich nur im Vorfaktor der Exponentialterme unterscheidet. Der
Vorfaktor ist in der Emissionstheorie spannungsunabhéngig, wohingegen die Diffusions-
theorie eine wurzelférmige Abhéngigkeit von der angelegten Spannung zeigt.
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6.3 Giiltigkeitsbereich der thermischen Emission und der Dif-
fusion

In den beiden vorangegangenen Teilabschnitten wurden zwei Theorien vorgestellt, die
von gegensitzlichen Grundvoraussetzungen fiir den Ladungstransport ausgehen. Die
Emissionstheorie geht davon aus, dafi einmal an der Halbleiter/Metall-Grenzschicht
emittierte Ladungstrager ungestort bis in den feldfreien Halbleiterraum gelangen. Es
ist direkt anschaulich, daf3 diese Bedingung eine grofie freie Weglénge der Ladungstréger
im Halbleiter erfordert. Eine gut zugéngliche Gréfie ist die mittlere freie Weglénge

[ = 0,7p. (5)

Die Theorie der Diffusion und Drift ist anwendbar, wenn die Ladungstriger auf dem
Weg iiber die Barriere sehr oft stoflen, so dafl der Transport durch die Raumladungszone
behindert wird. Dies ist der Fall, wenn die Steigung der Potentialbarriere gering ist. Als
Ma$ fiir die Steigung der Potentialbarriere kann man die Gréfle d heranziehen. d gibt an,
auf welcher Strecke die Barriere um k,7/q ansteigt. Als untere Abschétzung fiir d kann
man die Steigung der Potentialbarriere am Ort maximaler Feldstirke E,,,, benutzen

i
g Pl
qu(lZ‘

(6)

Fiir eine einfache Schottkybarriere ohne Bildladungseffekt ist E an der Grenzflache zum
Metallkontakt maximal

E o = \/ M. (7)
Bethe konnte zeigen, daf fiir )
d < [ — die Theorie der Emission (8)
und fiir )
d > | — die Theorie der Drift und Diffusion (9)

iiber die Barriere gilt.

Um entscheiden zu konnen, welche der Theorien im folgenden anwendbar ist, mochte
ich hier diese Abschéitzungen fiir CdTe und CulnSe, durchfiihren. Die Materialparameter
von CulnSey; werden stellvertretend fiir CIGS verwendet, weil fiir CIGS keine Literatur-
werte vorliegen. Die Gréfle I muf noch auf bekannte GroBen aus Tab. 2 zuriickgefiihrt
werden. Die mittlere thermische Geschwindigkeit v, aus Gleichung (5) 148t sich fiir einen

Halbleiter zu
8k, T
v, = 10
= o (10)

angeben. Die mittlere Zeit zwischen zwei Kollisionen 7, kann man {iber

T = pm’/q (11)

nach oben hin abschétzen. Fiir polykristallines Material wird 75 durch zusétzliche Stof3e
der Ladungstriager mit den Kristallrindern oder Kristallfehlern um Groflenordnungen
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iiberschétzt sein. Mit den Materialparametern aus Tab. 2 und typischen Dotierungs-
konzentrationen fiir CdTe- bzw. CIGS-Solarzellen wurde mit den Gleichungen (5) und
(6) Abb. 9 berechnet. Die Abb. 9 zeigt, dafi selbst Kontakte auf kristallinem CdTe im-
mer durch den Diffusionsstrom {iber die Barriere hinweg begrenzt sind. Kontakte auf
CulnSe, bewegen sich im Grenzbereich zwischen beiden Theorien. Grundsétzlich ist an-
zumerken, dafl die Stromdichte der Diffusionstheorie fiir eine bestimmte Barrierenhche
immer unterhalb der Stromdichte der Emissionstheorie liegt. Die Diffusion und Drift
durch die RLZ kann den Emissionsstrom iiber die Barriere nur zusédtzlich behindern.
Deshalb ist nicht nur die ungiinstige Austrittsarbeit von CdTe verantwortlich fiir die
Schwierigkeit, ohmsche Kontakte auf p-CdTe herzustellen, sondern auch die Tatsache,
daf das Kriterium (9) fiir CdTe erfiillt ist.

100 ¢ niedrigere Mobilitat p_ z.B. fur E
F p-CdTe polykristallines Material ]
Na=10"cm
EEE——
zusétzliche Spannung U
10F p-cis in Ruckwartsrichtung E

d/l [1]

Strombegrenzung durch:

Transport durch Diffusion

0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

Barrierenhthe [eV]

Abbildung 9: In der Abbildung ist der Quotient zwischen der maximalen Potentialstei-
gung d (Gleichung (6)) und mittleren freien Wegliinge [ (Gleichung (5))
iiber die Schottky-Kontakt-Barrierenhéhe aufgetragen. Der Quotient d/1
ist ein Maf dafiir, welcher theoretischen Beschreibung der Ladungstrans-
port iiber eine Kontaktbarriere in den Materialien CdTe, CulnSe; und
zum Vergleich Silizium folgt. Die Abhingigkeit des Quotienten d/I von
der Barrierenhohe ist fiir typische Dotierungskonzentrationen von Diinn-
schichtsolarzellen angegeben. Die gestrichelte waagerechte Linie deutet
den flieBenden Ubergang der Theorie der Diffusion und Emission nach
dem Bethe-Kriterium (8) bzw. (9) an.

6.4 Haftstellen und Rekombinationszentren

In den vorangegangenen Kapiteln wurde gezeigt, wie der elektrische Transport iiber eine
Barriere beschrieben werden kann. Im Modell der Drift und Diffusion ist der elektrische
Transport iiber die Barriere unter anderem von der Raumladungszone am Metallkontakt
bestimmt. Wie die Raumladung im Halbleiter durch die Besetzung von Stérstellen ent-



32 6 ELEKTRISCHER TRANSPORT

steht und vernichtet wird und damit den Ladungstransport verandert, méchte ich jetzt
skizzieren.

Eine Storstelle kann im Halbleiter als Haftstelle fiir Elektronen bzw. Locher wirken
oder als Rekombinationszentrum. Eine Haftstelle zeichnet sich dadurch aus, dafl sie
Elektronen nur mit einem Band austauscht. Die Besetzung der Haftstelle richtet sich
im Gleichgewicht nach dem Ferminiveau, das die Besetzung des korrespondierenden
Bandes bestimmt. Ein Rekombinationszentrum hingegen tauscht Elektronen mit beiden
Béndern aus. Hierbei entscheidet die Dynamik des Ladungstrigeraustauschs iiber die
Besetzungswahrscheinlichkeit des Rekombinationszentrums.

Als Entscheidungskriterium fiir den Charakter einer Storstelle benutzt man die De-
markationsniveaus

(Egp — Ev) = (B¢ — Epn) + kT n ? tn :‘Tp (12)
fiir Locherhaftstellen und
(Ec — Egy) = (Epp — Ey) + kT In % +1n % (13)
LY P L P

fiir Elektronenhaftstellen [Bube, 92]. Die Symbole Ep, bzw. Ep, bezeichnen das Fermi-
niveau der Elektronen bzw. Locher. Als Vorraussetzung fiir die Giiltigkeit der Demarkati-
onsniveaus mufl Ep, < Ep, gelten. m,, und m,, sind die effektiven Massen der Elektronen
bzw. Locher und o,, und o, die Einfangquerschnitte fiir Elektronen bzw. Locher fiir eine
Storstelle. Uber den Charakter der Storstelle entscheidet ihre energetische Lage Ep in
der Bandliicke :

1. Er < B4, — Ep wechselwirkt mit dem Valenzband (Locherhaftstelle)
2. Er > Eg4, — Ep wechselwirkt mit dem Leitungsband (Elektronenhaftstelle),

3. B4 < Ep < Eg, — Ep wechselwirkt mit beiden Béndern (Rekombinationszen-
trum).

Da die Demarkationsniveaus abhéngig von der Lage der Ferminiveaus sind, kann eine
Storstelle abhéngig von Beleuchtung und von auflen angelegter Spannung eine Haftstelle
oder Rekombinationszentrum sein, vgl. Abb. 10 (A).

Die Besetzungswahrscheinlichkeit ny einer Storstelle wird durch Gleichung (14) (de-
tailed balance) bestimmt, vgl. z.B. [Wiirfel, 95].

= Ep—E
} +0pUp Ny exp {— 7;%7, ¥ }

_ Eq—E
onn N exp[— CkaF"

— — Eyv—E —
Unﬂn(Nc exp{f Eckb?F”]JrNc exp{f E%bfTDJrapip(NV exp[ kaTFp} +Ny exp[f Eabfv])

Man charakterisiert Storstellen durch Einfangquerschnitte (EQS) fiir Elektronen o,
und Locher o,. Die EQS bestimmen den Charakter und die Besetzung einer Storstel-
le, vgl. Abb 10 (A) und (B). Ein EQS ist zunéchst eine mefibare (durch Deep Level
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Abbildung 10: Mit Hilfe der Gleichungen (12) und (13) wird in Bildteil (A) fir 300 K
abhéngig von der Lage der Ferminiveaus (Ep, und Ep,) dargestellt,
welchen Charakter eine fiktive bandmittige Storstelle (Er) hat. Der
Storstelle wird die Eigenschaft Rekombinationszentrum (RZ), Locher-
haftstelle (LH) oder Elektronenhaftstelle (EH) zugeordnet. Die dreiecki-
ge Darstellungsform ergibt sich aus der Einschrinkung, dafl nur Félle
dargestellt werden fiir die Ep, > Ep, gilt. Jedes Ferminiveau kann
energetisch zwischen der Valenzbandkannte Ey und der Leitungsband-
kannte F¢ liegen. Jede waagerechte Linie im Bildteil (A) deutet den
Ubergang der Stérstelle von LH zu RZ und jede senkrechte Linie den
Ubergang von RZ zu EH an. Jede Linie gibt den Charackterwechsel
der bandmittigen Stérstelle fiir ein bestimmtes Verhéltnis o, /0, an.
Mit der grau hinterlegten Fliache wird ein Beipiel fiir das Verhéltnis
Op/on = 1075 hervorgehoben. Fiir alle Kombinationen von Ep, und
Epp, die im grau hinterlegten Kasten liegen, ist Er ein RZ. Fiir al-
le Kombinationen unterhalb des grauen Bereich ist Er eine LH und
rechts von dem grauen Bereich eine EH. Ist 0,/0, sehr grof}, so ist
Erp fast immer eine LH. Ist 0,/0, sehr klein, so ist Ep fast immer
eine EH. Der Bildabschnitt (B) zeigt die Besetzung der selben fikti-
ven bandmittigen Storstelle abhéngig von der Lage der Ferminiveaus
nach Gleichung (14). Jede schwarze Linie zeigt den Ubergang der Be-
setzungsdichte np der bandmittigen Storstelle von besetzt nach unbe-
setzt an. Wieder hebt der grau hinterlegte Bereich ein Beispiel fiir das
selbe Verhiltnis o0,/0,, = 107° hervor, vgl. (A). Fiir alle Kombinatio-
nen von Ep, und Er,, die im grau hinterlegten Bereich liegen, ist die
Storstelle Ep besetzt (np = 1). Fiir alle Kombinationen im Beispiel, die
im weif} hinterlegten Bereich liegen, ist die Storstelle unbesetzt (np=0).
Ist das Verhéltnis o, /0, sehr klein, so kann man erkennen, dafl sich die
Besetzung von E7 quasi ausschlieflich nach der Lage von E,, richtet.
Ist umgekehrt das Verhéltnis von o,/0, sehr grof, so richtet sich die
Besetzung von Er ausschliefllich nach Epp,.
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Transient - und Admittanz- Spektroskopie) Hilfsgréfie mit der Einheit m?. Diese Groe
beschreibt die quantenmechanische Wahrscheinlichkeit fiir einen freien Ladungstriger,
von einem der Béander in die Storstelle {iberzugehen. Ich méchte hier kurz auf den Ein-
flul des Ladungszustandes der Storstelle auf den EQS eingehen, denn dadurch wird
verstéindlich, dafl eine Storstelle unterschiedliche Werte fiir den EQS von Elektronen o,
bzw. Lochern o, haben kann. Hat die Storstelle donatorartigen Charakter, so ist sie
positiv geladen, wenn sie unbesetzt ist, und ungeladen, wenn sie mit einem Elektron
besetzt ist. Daraus folgt, daf sie im unbesetzten Zustand durch die positive Ladung at-
traktiv auf Elektronen wirkt. Im besetzten neutralen Zustand wirkt sie jedoch weniger
attraktiv fiir ein Loch. Daraus resultiert ein grofler EQS fiir Elektronen und ein kleinerer
fiir Locher o, > o, [Bube, 92]. Die Uberlegung fiir akzeptorartige Storstellen verliuft
analog und fithrt zu o, < 0,. Eine Vielzahl anderer Mechanismen, auf die ich hier
nicht eingehen mochte, ist ebenso fiir den EQS verantwortlich [Blood, 92]: z.B. Multi-
Phononen-Emission, Kaskaden-Einfang, feldunterstiitzte Emission, Durchtunneln der
Potentialbarriere in hohen elektrischen Feldern, phononenunterstiitztes-Tunneln, Auger-
Rekombination [Bube, 92]. Bube gibt fiir den EQS einen Groflenbereich von maximal
1-10~" bis minimal 1-107?? cm? an [Bube, 74].

Ist der EQS fiir Elektronen und fiir Locher sehr unterschiedlich, so kann dies dazu
fithren, daf} eine Storstelle zwar nach dem Demarkationsniveaukriterium ein Rekombi-
nationszentrum ist, aber dennoch keine effektive Rekombination zustande kommt. Gilt
fir das Rekombinationszentrum z.B. 0, > o0,, so kénnen zwar Elektronen mit bei-
den Béndern ausgetauscht werden, aber nur relativ wenig Locher. Die Besetzung die-
ses Rekombinationszentrums richtet sich deshalb nach dem Elektronenferminiveau. Ist
zusétzlich o, sehr klein, so findet kaum Rekombination statt. Die umgekehrte Situation
entsteht fiir ein Rekombinationszentrum mit o,, < o0,. Die Besetzung einer derartigen
Storstelle richtet sich nach dem Locherferminiveau und bei sehr kleinem o,, findet kaum
Rekombination statt. Sind die EQS um etwa 10 Groflenordungen unterschiedlich, so
kann sogar die Situation entstehen, daf in einem dotierten Halbleiter die Storstelle nicht
mehr ihren Charakter éndern kann. Sie ist immer Halfstelle oder Rekombinationszen-
trum, unabhéngig von Spannung oder Beleuchtung, vgl. Abb. 10 (A) fiir 0,,/5, = 10710
oder = 10719,

Das auflergewohnliche an dieser Art von Storstellen ist, daff sie Ladungen wechselhaft
fixieren konnen. Als Beispiel soll hier eine donatorartige Storstelle in der Bandliickenmit-
te von p-dotiertem CdTe dienen. Die Storstelle habe fiir Elektronen einen um mehrere
Groflenordnungen groBeren EQS als fiir Locher (o, > 0,,). Als Orientierungshilfe fiir die
folgende Diskussion sei hier auf die Position X und Y in Abb. 10 (B) fiir 0,/0,, = 107°
verwiesen. Im ungestorten thermischen Gleichgewicht liegen beide Ferminiveaus entspre-
chend der p-Dotierungskonzentration etwa einige 100 meV iiber der Valenzbandkannte
(Position X). Damit ist die Storstelle unbesetzt und positiv geladen. Bereits fiir geringe
Beleuchtungsstirken kann das p-Ferminiveau die Bandliickenmitte {iberschreiten (Positi-
on'Y). Aufgrund von o, > 0, richtet sich die Besetzung der Stérstelle iiberwiegend nach
dem n-Ferminiveau. Deshalb wird die Storstelle nun mit Elektronen besetzt. Die Ladung
der Storstelle ist dadurch neutral geworden. Liegt diese Storstelle in einem Raumladungs-
gebiet, so fliefit ihre fixierte Ladung in die Raumladungsbilanz mit ein. Es entsteht die
Situation, dafl sich die RLZ beleuchtungsabhingig dndert, weil die Storstelle beleuch-
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tungsabhéngig fixierte Ladung bereitstellt. Fiir einen Schottkykontakt auf p-CdTe wird
die Storstelle im Dunkeln die negative Raumladung, die von der p-Dotierung stammt,
kompensieren. Unter Beleuchtung wird die Kompensation aufgehoben, weil die Storstel-
le neutral wird. Dadurch verringert sich die Raumladungsweite unter Beleuchtung, weil
die Raumladung effektiv zunimmt. Mit anderen Worten: Die effektive Dotierungskon-
zentration nimmt unter Beleuchtung zu. Wie schon in Kap. 6.2 beschrieben, ist der
Stromflul bei diffusions- und driftkontrolliertem Transport iiber eine Barriere abhéngig
von der effektiven Dotierungskonzentration (Gleichung (3)). Deshalb kann sich durch
diesen Mechanismus der Stromflul iiber einen Schottkykontakt beleuchtungsabhéngig
andern. Fiir einen Schottkykontakt, dessen Strom iiber das Emissionsmodell beschrie-
ben wird, dndert sich der Stromflul nicht, da der Strom nur von der Barrierenhche
abhingt. Diese kann durch eine Anderung der effektiven Dotierungskonzentration aber
nicht beeinflufit werden.

6.5 Funktionsweise des Simulationsprogramm SCAPS

Die oben aufgefiithrten einzelnen Mechanismen kénnen bei gleichzeitigem Auftreten zu
sehr komplexem Verhalten fiihren. Deshalb verwende ich zum Simulieren von licht-
abhéngigen Strom-Spannungs-Kennlinien und Quantenausbeute-Messungen das Pro-
gramm SCAPS. SCAPS ist ein fiir den nicht-militdrischen Gebrauch freies Simulati-
onsprogramm fiir Diinnschichtsolarzellen. Es wurde von M. Burgelman und A. Nie-
megeers entwickelt. Alle Simulationen in dieser Arbeit wurden mit diesem Programm
durchgefiihrt. Das Programm kann beleuchtungs- und temperaturabhéngig Stromspan-
nungskennlinien, Quantenausbeute-, CV- und Admittanzmessungen simulieren. Eine ge-
naue Beschreibung der Funktionsweise von SCAPS findet sich in [Niemegers, 96] und
[Burgelman, 00a]. Den Inhalt dieser Artikel mochte ich hier zusammenfassend darstel-
len, um zu vermitteln, was SCAPS zu berechnen vermag und wo seine Grenzen liegen.

Als Grundlage fiir die Berechnung der Ladungstriager- und Stromdichten im Halb-
leiter werden die gekoppelten eindimensionalen Kontinuitdtsgleichungen fiir freie Elek-
tronen und Locher und die Poissongleichung verwendet, vgl. z.B. [Wiirfel, 95]. Sie wer-
den numerisch gelést. Die durch Beleuchtung zusétzlichen erzeugten freien Ladungs-
trager im Halbleiter werden iiber das Lambert Beer Absorbtionsgesetz bestimmt. Die
Randbedingungen am Ubergang von zwei Halbleiterschichten werden mit dem Mo-
dell der thermischen Emission festgelegt. Im Halbleiter vorhandene Storstellen werden
mit dem Schockley-Read-Hall-Rekombinationsmechanismus [Shockley, 52|, [Hall, 52] be-
schrieben. An der Grenzfliche zwischen zwei Halbleitern A und B findet eine erweiterte
Grenzflachenrekombination Beriicksichtigung. Nach der Theorie von Pauwels-Vanhoutte
[Pauwels, 78] sind auch Rekombinationen iiber Grenzflichenstorstellen vom Leitungs-
band des Halbleiters A ins Valenzband des Halbleiters B moglich, sowie die Rekombinati-
on vom Valenzband des Halbleiters A ins Leitungsband des Halbleiters B. Der Ubergang
zwischen Halbleiter- und Metallkontakt wird fiir die Majoritédten mit der thermischen
Emission beschrieben und fiir die Minoritéten iiber eine effektive Oberflachenrekombi-
nationsgeschwindigkeit. Nicht beriicksichtigt werden Tunnelprozesse. Dreidimensionale
Effekte, wie z.B. Raumladungszonen von Korngrenzen, werden ebenfalls nicht beriick-
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sichtigt. Die Grundgleichungen werden mit den beschriebenen Randbedingungen fiir die
Grenzflachen im statischen Zustand berechnet. Zeitliche Ph&nomene bleiben unbeachtet.
Die frequenzabhéngigen Simulationen (Admittanz und CV) werden mit einer linearen
Néherung um die statische Losung berechnet.

Als Ausgangsparameter fiir die Simulationsberechnung wurden die Werte aus Tab. 2
verwendet. Die thermische Geschwindigkeit vy, und die effektiven Zustandsdichten der
Materialien wurden iiber Gleichung (10) und

2mm? kT 2
Ny =2 =5 (15)

aus den in Tab.2 angegebenen effektiven Massen my , berechnet. Die Beweglichkeiten
sind sehr stark praparationsabhéngig und fiir polykristallines Material meist um mehr
als eine GroBenordnung kleiner als im Einkristall. Deshalb wurden bei mehrfachangaben
immer die kleinsten Beweglichkeiten fiir die Solarzellensimulation ausgewéhlt. Die auf
diese Weise gewonnenen Parametersidtze sind im Anhang in Tab. 12 und 13 fiir die
Schichtsysteme der CdTe- und CIGS-Solarzelle zu finden. Diese Parameter werden in
allen Simulationen dieser Arbeit verwendet.
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7 Versuchsaufbauten

Die fiir diese Arbeit verwendeten Versuchsaufbauten werden in diesem Kapitel erlautert.

7.1 Strom-Spannungs-Kennlinien

Alle Strom-Spannungs-Kennlinien (I/U-Kennlinien) wurden mit einer Keithley SMU
238 gemessen. Um den EinfluB von Kontaktwiderstinden zu vermeiden, wurden iiber
die Vierpunkt-Methode der Strom iiber zwei Kontakte eingespeist und die Spannung
iiber zwei weiter Kontakte direkt an der Solarzelle stromlos gemessen. Alle in der Arbeit
vorgestellten Kennlinien wurden in der Richtung von negativer zu positiver Spannung
hin gemessen. Die Kennlinien beleuchteter CIGS-Solarzellen wurden unter einem Stan-
dardsonnensimulator gemessen. Dessen spektrale Verteilung und Intensitdt entsprechen
dem AMT1,5-Standard. Die Intensitdt wurde mit einer geeichten Siliziumdiode iiber-
priift. Wahrend der Messung wurde die Solarzelle mit einem Peltierelement auf 25°C
gehalten. Die Kennlinien beleuchteter CdTe-Solarzellen wurden unter dem Licht einer
Halogenlampe gemessen. Die Intensitdt wurde mit einer kalibrierten CdTe-Solarzelle
auf 100 mW /cm? eingestellt. Es wurde darauf geachtet, dafl die Solarzelle sich nicht
erwarmt. Eine Kiihlung der CdTe-Superstratsolarzelle ist ohne gréfleren Aufwand nicht
moglich, da die Solarzelle von der Glasseite beleuchtet wird und von der Beschichtungs-
seite kontaktiert wird. Deshalb bleibt kein Platz, um die Solarzelle mit einer Kiihlfliche
zu kontaktieren.

Fiir einige Beleuchtungen wurden Filter verwendet, die das Strahlungsspektrum ein-
schranken. Die Filter wurden so eingesetzt, dafl kein Restlicht neben dem gefilterten
Licht auf die Solarzelle trifft. Fiir einige CIGS-Kennlinien wurde ein Bandkantenfilter
(rot) verwendet, der das Spektrum ab > 600 nm passieren lafit oder ein Bandpaffilter
(blau), der das Spektrum zwischen ca. 350 nm und ca. 550 nm passieren l&t. Fiir eini-
ge Kennlinien der CdTe-Solarzellen wurde ein 500 nm Interferenzfilter (blau) mit einer
Halbwertsbreite von 10 nm verwendet.

7.2 Quantenausbeute

Der verwendete Quantenausbeute-Mefiplatz ist ein komplexer Aufbau, der neben der
Standardquantenausbeutemessung weitere Funktionen erlaubt. Eine schematische Dar-
stellung dieses Aufbaus zeigt Abb.11.

Zunachst mochte ich den Teil kurz erlautern, mit dem Standardquantenausbeute-
messung moglich sind. Eine Halogen- und eine Xenon-Lampe liefern die Strahlung zur
Beleuchtung einer Probe. Mit einem Schwenkspiegel 1dt sich computergesteuert eine
der beiden Strahlungsquellen auswéhlen. Die Strahlung wird mit einem Chopperrad,
mit variabel einstellbarer Chopperfrequenz, fiir eine Lock-In-Verstiarkermessung aufbe-
reitet. Kin nachgeschalteter Spalt ermoglicht, ebenfalls computergesteuert, die mittlere
Lichtintensitdt bzw. den mittleren Photonenflufl zu regeln. Mit einem Monochromator,
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Abbildung 11: Der schematische Aufbau des Quantenausbeute-Mefiplatzes ist hier dar-
gestellt. Zusatzlich zu den Standardfunktionen ist es moglich, die Probe
mit Biaslicht zu beleuchten und/oder eine Biasspannung anzulegen. Der
daraus resultierende Biasstrom kann mit dem Spannungsmefigerét, das
dem Strom/Spannungswandler nachgeschaltet ist, ermittelt werden.
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der auch vom Computer geregelt wird, filtert man Strahlung der gewiinschten Wel-
lenlédnge (Bereich 250 nm-1800 nm) heraus. Die so erzeugte monochromatische Strah-
lung wird iiber ein Linsensystem und einen Strahlteiler auf die Probe und eine Monitor-
diode gelenkt. Die Monitordiode erlaubt Intensitdtsschwankungen der Lichtquellen zu
detektieren bzw. den aktuellen Photonenflufl zu bestimmen. Die in der Probe und der
Monitordiode erzeugten Photostrome werden iiber einen Strom/Spannungswandler je-
weils einem Lock-In-Verstéarker zugefithrt. Die Lock-In-Verstérker (Dual Phase) konnen
mit einem Computerprogramm ausgelesen und die Signale zu einer Quantenausbeute
verrechnet werden.

Als Referenzsignal dient den Dual-Phase-Lock-In-Verstérkern die Frequenz und Pha-
se des Chopperrades. Ein Dual-Phase-Lock-In-Verstérker generiert aus dem Referenzsi-
gnal ein um +90° verschobenes zweites Referenzsignal. Beide Referenzsignale multipli-
ziert und integriert er mit dem Mefsignal. Durch dieses Vorgehen ist er in der Lage,
gleichzeitig die Phasenbeziehung zwischen Mef- und Referenzsignal von 4+180° bis -180°
zu detektieren und die Signalamplitude zu messen. Es fehlt jetzt noch die Zuordnung
der Phasenverschiebung zur Stromrichtung der Solarzelle. Fiir eine funktionstiichtige
Solarzelle ist die Stromrichtung des Photostroms bei 0 V Spannungsbias bekannt. Die
Stromrichtung ist unter Beleuchtung fiir eine n-p-Diode negativ. Die daraus resultierende
Phasenlage definiere ich deshalb als 0°. Fiir die iiblicherweise verwendete Chopperrad-
frequenz von 270 Hz kann man sicher davon ausgehen, dafi der gemessene Photostrom
bei 0 V Biasspannung mit der Anregungsfrequenz in Phase ist, weil die Lebensdauer der
strahlungsangeregten freien Ladungstriager weniger als 15 ns betrdgt (CdTe: [Wu, 01],
CIGS: [Rau, 99b]). Fur Strome, die durch Photoleitung unter Spannungsbias ungleich
0 V verursacht werden, konnen indes sehr grofle Zeitverzogerungen auftreten. Insbeson-
dere ist die Stromédnderung aufgrund von Beleuchtung sehr schnell im Vergleich zum
Abklingen des Stromes nach beenden eines Beleuchtungszyglus. Die Theoretisch mogli-
che Phasenverschiebung gegeniiber der Strahlungsanregung schrénkt sich dadurch wie
folgt ein. Eine negative Phase von bis zu -90° ist gleichzusetzen mit einer verzogert
abklingenden Stromantwort in negativer Stromrichtung. Eine Phase von 180° ist mit
einer unverzogerten Stromantwort in positiver Stromrichtung gleichzusetzen. Dement-
sprechend steht eine Phasenlage zwischen 90° und 180° fiir eine verzogert abklingende
Stromantwort in positiver Stromrichtung.

Dieser Aufbau wurde um zwei Funktionen erweitert. Zur monochromatischen Be-
leuchtung, die zur Erzeugung des zu messenden Photostroms benutzt wird, 148t sich
eine Biasbeleuchtung mit einer Halogenlampe hinzufiigen. Der durch die Biasbeleuch-
tung hervorgerufene Strom wird von den Lock-In-Verstirkern nicht mitgemessen, weil
die Beleuchtung nicht gechoppt wird. Das Licht der Halogenlampe kann mit einem Kan-
tenfilter modifiziert werden. Zusétzlich kann man die Probe mit einer Biasspannung
betreiben. Der durch Licht- und/oder Spannungsbias erzeugte Strom kann mit einem,
dem Strom-Spannungswandler nachgeschalteten, Spannungsmefigeriat gemessen werden.
Die verwendete Spannungsquelle und der Stromverstérker erzeugen im Frequenzbereich
von 10 bis 1000 Hz keine mefbare Phasenverschiebung.

Vor jeder neuen Messung mufl der Aufbau mit einem Referenzdetektor kalibriert
werden. Dieses Vorgehen wird in [Bornemann, 97] beschrieben und soll hier nicht weiter
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behandelt werden.

Ich mochte kurz die Grundbegriffe der Quantenausbeute (QE) erldutern, um im fol-
genden eindeutig zwischen Photostrom und Photoleitung differenzieren zu koénnen. Die
externe Quantenausbeute EQE ist definiert als das Verhéltnis der Anzahl der abgefiihr-
ten Elementarladungen pro Zeit und Flache ®; zu der Anzahl der auf die Solarzelle
einfallenden Photonen pro Zeit und Fléache ®p:

(16)

EQE(\) = 'q)L(A) ‘ .

®p(A)

Die EQE ist eine fiir die Messung sehr einfach zu bestimmende Gréfle. In der Simulation
mit SCAPS erhélt man aber die inter Quantenausbeute (IQE). Die IQE ist dhnlich defi-
niert, nur ist sie auf die Anzahl der tatséichlich in die Solarzelle eingekoppelten Photonen
pro Zeit und Flache ®.p normiert:

(17)

1QE() = ‘ DL(A) ‘

(DeP(A) .

Alle Grofien sind abhéngig von der Wellenldnge A der Photonen. Die EQE unterscheidet
sich in der Praxis von der IQE nur geringfiigig, weil der Anteil der eingekoppelten Pho-
tonen in die Solarzelle meist mehr als 90% der auf die Solarzelle auftreffenden Photonen
entspricht. Im folgenden behandele ich nur qualitative Aspekte der Quantenausbeute,

deshalb vergleiche ich die EQE (Messung) direkt mit der IQE (Simulation mit SCAPS).

Da die EQE immer mit gechopptem Testlicht und der Lock-In-Meftechnik bestimmt
wird, sind die Verhéltnisse der Ladungs- und Photonenfliisse streng genommen komplexe
GroBen. Die Anregung der Solarzelle durch den Photonenflufl @ p kann eine um die Phase
@ verschobene Stromantwort ®; erzeugen. In der Standard-QE flieBen beide Fliisse aber
gleichzeitig, also in Phase. Wird die Testsolarzelle zusédtzlich mit einer Biasspannung
betrieben, so kann durch Photoleitung wesentlich mehr elektrische Ladung flielen als
Photonen eingekoppelt werden. Da die Standard-QE aber gewthnlich kleiner eins ist
(Multielektronenanregung ausgenommen), definiere ich die neue Gréfle Photostrom pro
Strahlungsquant
Oy (N U)

©p(N)

fiir die Spannungsabhéngige QE, um Verwirrung zu vermeiden. Der PPQ) kann grofler
eins werden, ist aber mit der Definition der EQE identisch. Die Eigenschaft, dafi die
Maximalwerte von PPQ(max) > 1 > IQE(max) sind, ld8t durch Photoleitung induzierte
Strome leicht sichtbar werden.

PPQ\U) = (18)
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8 I/U-Kennlinien der CdTe- und CIGS-Solarzellen

Die I/U-Kennlinien der beleuchteten und der unbeleuchteten Diinnschichtsolarzellen las-
sen sich nicht durch blofle Addition des KurzschluBstroms zur Deckung bringen. Das
Superpositionsprinzip gilt demnach nicht fiir Kennlinien von CdTe- und CIGS-Diinn-
schichtsolarzellen. Abb. 3 und Abb. 12 zeigen dieses Verhalten fiir CdTe- bzw. CIGS-
Solarzellen mit besonders ausgepragter Beleuchtungsabhéngigkeit. Prinzipiell kann man
also feststellen, dafl der Ladungstransport dieser Solarzellen durch die Beleuchtung
wesentlich verédndert wird. In diesem Kapitel werden diese Phénomene beschrieben
und Erkldrungsmodelle vorgestellt. Einen Teil dieser Modelle habe ich in [Kontges, 01]
verdffentlicht.

8.1 Strom-Spannungskennlinien der CIGS-Solarzelle

In meiner Diplomarbeit habe ich unter anderem beleuchtungsabhéngige 1/U-Kennlinien
von CIGS-Solarzellen, wie sie in Abb.12 (A) dargestellt sind, beobachtet [Kontges, 98].
Die im Dunkeln und unter Rot-Beleuchtung >600 nm aufgenommene Kennlinie erhélt
man nur, wenn die Solarzelle vor der Messung etwa eine Stunde keiner Beleuchtung
mit Wellenldngen <600 nm ausgesetzt war. Dagegen erhilt man die Kennlinien unter
Blau-Beleuchtung <600 nm instantan (<1 s). Diese charakteristischen Kennlinienformen
treten insbesondere bei CIGS-Solarzellen auf, die mit einer CBD-CdS-Schicht hergestellt
wurden, die aus einer Losung mit besonders hoher Thioharnstoffkonzentration abgeschie-
den wurde [Kylner, 99a].

8.2 Das Eisgruber-Modell

Eisgruber et al. liefern fiir diese Kennlinien ein Erklarungsmodell [Eisgruber, 98]. Dieses
Modell méchte ich in von mir erweiterter Form vorstellen, weil es die Grundlage bildet,
auf der alle weiteren Modelle aufbauen.

Das Modell von Eisgruber et al. trifft drei wesentliche Grundannahmen, die zusam-
mengenommen die typische Kennlinienform aus Abb.12 (A) verursachen kénnen, vgl.
mit Simulation in Abb.12 (B).

1. Ein Leitungsbandversatz entweder am Ubergang ZnO/CdS und/oder am Ubergang
CdS/CIGS wird benétigt, der mindestens an einer Stelle des CdS-Banddiagramms
einen Abstand von mehr als 0,4 eV zwischen Elektronenferminiveau und Leitungs-
band zur Folge hat. Die zu den Bandversétzen vorliegenden Mefergebnisse, siehe
Kap. 3.2, unterstiitzen diese Voraussetzung.

2. Die Anzahl der entleerten donatorartigen Haftstellen darf die Anzahl der besetz-
ten akzeptorartigen Haftstellen im unbeleuchteten CdS um nicht mehr als 106
cm~? iibertreffen. Mit anderen Worten: Die effektive Dotierungskonzentration ist
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im Dunkeln kleiner 10'® cm™3. Da die Dotierungskonzentration unbekannt ist, kann
diese Annahme nicht untermauert, aber auch nicht widerlegt werden.

3. Es existieren langlebige Haftstellen im CdS, die durch Beleuchtung des CdS um-
geladen werden. Diese erzeugen unter Beleuchtung eine effektive Dotierungskon-
zentration von mehr als 10 ¢cm™3. Diese Bedingung wird durch Untersuchun-
gen von Kylner gestiitzt, die fiir thioharnstoffreich hergestellte CdS-Schichten sehr
hohe Fremdstoffverunreinigungskonzentrationen (bis zu 15 atm%) ergeben haben
[Kylner, 99a]. Wie schon in Kap. 3.2 gezeigt, ist die Thioharnstoffkonzentration fiir
die persistente Photoleitung verantwortlich, wobei die Hell- und Dunkelleitfahig-
keit der CdS-Schicht sich um 5 bis 6 Groflenordnungen steigert und etwa eine
Stunde lang anhalten kann. Auch dies stiitzt obige Annahme.

Die zuletzt genannte Bedingung mochte ich hier etwas genauer fassen, um die Be-
leuchtungsabhéingigkeit der effektiven Dotierungskonzentration direkt mit SCAPS simu-
lieren zu koénnen.

e Es existieren Haftstellen in etwa der Mitte der Bandliicke des CdS, die fiir Locher
und Elektronen um Groflenordnungen unterschiedliche Einfangquerschnitte besit-
zen. Sie liegen in einer Dichte von mehr als 10'® cm™ vor. Hierbei sind zwei
Situationen moglich:

1. Es gibt akzeptorartige Haftstellen, die eine n-Dotierung im CdS zum Grofiteil
kompensieren.

2. Es gibt donatorartige Haftstellen, die sich zu einer n-Dotierung addieren,
wenn dessen Elektronen freigesetzt werden.

e Diese Haftstellen miissen einen groflen Einfangquerschnitt fiir Locher und einen
kleinen fiir Elektronen haben.

Aufgrund des Einflusses der Ladungseigenschaften eines Akzeptors bzw. Donators auf
die Einfangquerschnitte bevorzuge ich hier Variante (1). Nach Kapitel 6.4 ist fiir akzep-
torartige Storstellen eher o,, < 0, plausibel als fiir donatorartige Storstellen.

Die von mir in Anlehnung an Eisgruber durchgefiihrten Simulationen wurden mit
dem durch Literaturwerte zusammengestellten Grundparametersatz aus Tab. 12 und 14
im Anhang, den entsprechenden Schichtdicken der Solarzelle CIGS196-6A1 aus Tab. 5
und den Storstellenparametern aus Tab. 6 mit SCAPS erstellt. Neutrale Storstellen
verwende ich, um die Rekombination in der Solarzelle und damit den Wirkungsgrad
einzustellen. Diese Art von Storstellen beeinflussen den Potentialverlauf nicht. Die ver-
wendeten Bandversitze wurden bereits in Kap. 3 motiviert. Die i-ZnO Schicht wird aus

den in Kap. 3.1 genannten Griinden nicht beriicksichtigt. Ebenso vernachléssige ich die
ODC- bzw. OVC-Schicht zur Vereinfachung.

Die Funktionsweise der durch die oben dargestellten Bedingungen erzeugten Barrie-
re ist anhand der Banddiagrammausschnitte in Abb. 13 (A) und (B) zu ersehen. Sie
mochte ich hier qualitativ erlautern. Im CdS wird der Ladungstransport ausschlielich
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Schicht CIGS Cds
flache Dotierung [cm™2] | 1-10° 1-107
Storstellenniveau [eV] 0,6 neutral | 1,0 Akzeptor
Storstellendichte [cm™3] | 2-101° 99,9-1016
n-EQS [cm?] 1-10713 1-107%0
p-EQS [cm?] 110713 1101
Bemerkung eff. Dotierung
1-10* em—3

Tabelle 6: Storstellenparameter fiir die Simulation von Abb. 12 (B), 13 und 15.

iiber Elektronen im Leitungsband getragen, da der grofie Valenzbandversatz am Uber-
gang CdS/CIGS den Lochertransport unterbindet, vgl. Abb. 13 (A). Um den Stromfluf
durch das CdS zu modellieren, kann man sich deshalb auf die Untersuchung des Elek-
tronenstroms beschrinken. Ebenso kann man davon ausgehen, daff im CIGS auflerhalb
der Raumladungszone elektrischer Transport nur iiber Locher stattfindet. Innerhalb der
Raumladungszone flielen beide Strome iiber Storstellenrekombination zusammen.

Wird das CdS nicht beleuchtet, so ist die Storstelle mit Elektronen besetzt (Abb. 13
(A)). Durch die Besetzung der akzeptorartigen Storstelle mit Elektronen hebt sie die
Raumladung der n-Dotierung im CdS nahezu auf. Die Barriere ¢¢gs ist in diesem Zu-
stand relativ hoch. Fiir niedrige von auflen angelegte positive Spannungen blockiert die
Bandverbiegung im CIGS den Locherstrom wesentlich effektiver als die relativ niedri-
ge Barriere ¢c4s den Elektronenstrom blockiert. Hat die &uflere Spannung jedoch die
Bandverbiegung im CIGS auf ein Maf3 reduziert, so dal die RLZ im CIGS etwa in glei-
chem Mafle den Strom blockiert wie die Barriere ¢¢qg, so teilt sich zusétzliche Spannung
zwischen der Barriere ¢orgs und ¢cgs auf. Verglichen mit einem CdS/CIGS-Ubergang
mit ¢ogs=0 eV, ist die Dunkelkennlinie dadurch zu héheren Spannungen gedehnt, vgl.
Abb. 12 (A),(B) (D).

Durch Rot-Beleuchtung werden im CIGS Elektron-Loch-Paare erzeugt. Die Fermini-
veaus spalten im CIGS auf. Ein Strom flieft in negativer Richtung. Die im CIGS gene-
rierten Elektronen miissen nun die Barriere ¢¢4s in entgegengesetzter Richtung iiberwin-
den im Vergleich zur unbeleuchteten Solarzelle unter Vorwértsspannung. Auch in dieser
Stromrichtung behindert die Barriere ¢¢4s den Elektronenstrom. Dies hat zur Folge, dafl
das Elektronenferminiveau an der Barriere ¢c4s abféllt. Ein Teil der Aufspaltung der
Ferminiveaus im CIGS wird demnach dazu benétigt, um den Strom iiber die Barriere
tragen zu konnen. Wird nun zusétzlich von auflen eine Spannung angelegt, so bricht der
negative Photostrom wesentlich eher ein als ohne Barriere ¢¢qg. Fiir eine duflere Span-
nung grofler U, gilt die Argumentation analog dem Dunkelstrom in Vorwértsrichtung.

Daher kommt die ,,S“-férmige Kennlinie der nur rot-beleuchteten CIGS-Solarzelle, vgl.
Abb. 12 (A),(B) (1I).

Werden jedoch im CdS Elektron-Loch-Paare erzeugt (Blau-Beleuchtung), so spal-
ten die Ferminiveaus im CdS auf. Aufgrund des wesentlich gréfleren Einfangquerschnitt
(EQS) der Storstelle fiir Locher gegentiber dem Elektronen-EQS, richtet sich die Beset-
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zung der Storstelle nach dem Locherferminiveau, vgl. Abb. 10 (B). Einige der generierten
Locher besetzen die Storstelle im CdS. Aufgrund des kleinen EQS fiir Elektronen ist es
sehr unwahrscheinlich, daf§ sie dort durch ein Elektron ersetzt werden. Dadurch wird
die Nettoladung im CdS positiver. Die nun zusétzlich vorhandene positive Ladung biegt
das Leitungsband des CdS nach unten. Als Folge vermindert sich die Barrierenhéhe ¢¢qg
und der Elektronenstrom kann ungehindert passieren, vgl. Abb. 13 (B). Nun wird ein ge-
ringerer oder kein Anteil einer angelegten duBeren Spannung mehr fiir die Uberwindung
des CdS benoétigt. Dies duflert sich in einem Stromanstieg bei niedrigerer Spannung ge-
geniiber der unbeleuchteten Solarzelle. Schon eine sehr geringe Blau-Beleuchtung bzw.
der Blauanteil im AM1,5-Spektrum 14t den Strom im Vergleich zur unbeleuchteten
CIGS-Solarzelle bei geringerer Spannung ansteigen, vgl. Abb. 12 (A),(B) (III) und (IV).

Ein héufig genannter Einwand gegen dieses Barrierenmodell ist, dafl die Deformation
der Kennlinie nur durch Photoleitung im CdS begriindet sei. Photoleitung allein reicht
aber fiir so starke Kennliniendeformation nicht aus. Aus der obigen Argumentation wird
deutlich, dal die Barriere ¢cgs im CdS essentiell notwendig fiir den Kennliniencha-
rakter ist. In diesem Kapitel wird die Barriere durch die Leitungsbandversitze an den
Ubergiingen ZnO/CdS und CdS/CIGS und eine geringen Dotierung im CdS erzeugt. Die
Barriere mufl so hoch sein, daf sie bei geringer Vorwértsspannung gegen das Sperrver-
halten der Bandverbiegung im CIGS (¢crgs) konkurrieren kann. Das heifit, ohne diese
Barriere wiirde sich die Strom-Spannungskennlinie nicht mit der Beleuchtung dndern, da
unabhéngig von der effektiven CdS-Dotierung immer mehr Strom iiber das CdS flielen
konnte, als die Barriere ¢oras im CIGS zulassen wiirde. Von mir durchgefiihrte Simula-
tionen mit Leitungsbandversitzen an den Ubergéingen ZnO/CdS bzw. CdS/CIGS kleiner
als 0,2 eV oder einer effektiven n-Dotierungskonzentration von mehr als 10'® cm=3 im
CdS bestitigen diese Argumentation.

8.3 Photoleitung spektral aufgelost (CIGS)

Bisher wurde fiir die Beleuchtung der Solarzelle ein Blaufilter (transmittiert ca. 350-
550 nm) verwendet, um zu zeigen, dafl im CdS absorbiertes Licht verantwortlich fiir die
Verdanderung der Kennlinienform ist. Teile des durch den Blaufilter transmittierten Lich-
tes werden aber auch im ZnO und im CIGS absorbiert. Eine genaue spektrale Analyse
des Effektes habe ich deshalb mit dem Quantenausbeuteaufbau durchgefithrt. Abb. 14
(A) und (B) zeigt die Ergebnisse der Messungen.

Fiir die Veranschaulichung wiéhle ich zwei besondere Arbeitspunkte der Solarzelle
aus. Der erste Arbeitspunkt liegt bei 0,64 V. Er zeichnet sich dadurch aus, dafl ein
nennenswerter Vorwértsstrom (Rekombinationsstrom) durch die Solarzelle fliefit. Nach
dem Eisgruber-Modell fillt ein Teil der &uleren Spannung bereits iiber der CdS-Barriere
dcas ab, so dafl durch Beleuchtung des CdS ein Stromanstieg zu erwarten ist. Der zweite
Arbeitspunkt liegt bei 0.33 V und zusétzlicher Beleuchtung mit ,,rotem“Licht (>600 nm).
Er zeichnet sich dadurch aus, daf ein (negativer) photogenerierter Strom iiber die CdS-
Barriere ¢¢4g flieit und ein Teil der intern generierten Spannung aufgewendet wird, um
die Barriere ¢cg4s zu iiberwinden. Hier ist zu erwarten, dafl eine Beleuchtung des CdS
den negativen Photostrom anschwellen 1483t.
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Abbildung 12: Gemessene (A) und simulierte (B) I/U-Kennlinien fiir die Solarzelle
CIGS196-6A1. Messung und Simulation stimmen gut iiberein.
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Abbildung 13: Es werden Banddiagramme einer CIGS-Solarzelle unter 0,8 V Biasspan-
nung nach dem Eisgruber-Modell gezeigt. Im unbeleuchteten Fall (A)
behindert die Leitungsbanddiskontinuitit im CdS den Elektronenstrom.
Unter Beleuchtung mit einem AM1,5-Spektrum werden Stoérstellen in
der Mitte der CdS-Bandliicke entleert und biegen durch ihre fixierte
Ladung das Leitungsband herunter, so daf3 der Elektronenstrom nicht
mehr behindert wird.

Zur Uberpriifung des erweiterten Eisgruber-Modells wurden die EQE-Messungen mit
dem im vorigen Kapitel vorgestellten Parametersatz mit SCAPS nachsimuliert. Die Si-
mulationsergebnisse sind in Abb. 15 dargestellt. Zunichst mochte ich darauf hinweisen,
dafl die EQE bei 0 V und die Simulation der IQE bei 0 V gut miteinander iiberein-
stimmen. Die Barriere ¢cgs hat bei méafiger Hohe (<0,5 V) keinen Einflufl auf die QE
bei OV. Die Stromantwort der gemessenen EQE folgt instantan der Anregung durch
die gechoppte Teststrahlung. Dies erkennt man an der zugehoérigen Phasenlage von
0° (sieche Abb. 14 (B)). Die Spektren des PP(Q unter Spannungsbias von 0,64 V und
0,33 V mit zusétzlichem rotem Biaslicht passen in Messung und Simulation gut iibe-
rein. Die Amplituden der Messung und der Simulation unterscheiden sich allerdings um
Groflenordnungen. Die Ursache liegt in der unterschiedlichen Mefiweise. Die Messung
wird mit einer Anregungsfrequenz von 270 Hz durchgefiihrt, wohingegen die Simulation
mit Gleichgewichtszusténden rechnet. Zieht man in Betracht, dal man fiir die Messun-
gen der Kennlinien (siehe vorangegangenes Kapitel) etwa eine Stunde warten muf}; bis
man die Solarzelle in einem stationdren Zustand vorfindet, so ist es versténdlich, dafl
bei einer Anregung von 270 Hz ein weitaus kleineres Signal zu erwarten ist als in der
Simulation, die mit Gleichgewichtszustéanden rechnet. Eine PPQ-Messung mit einer An-
regungsfrequenz von 1/60 min~! ist zwar moglich, aber nicht praktikabel. Entsprechend
dieser Uberlegung stellt sich bei den Messungen (IT) und (I1I) eine Phasenverschiebung
von ca. 70° gegeniiber des Anregungssignals ein. Dennoch ist es moglich, anhand der
Phasenlage die Richtung der Stromantwort der Solarzelle auf die spektrale Bestrahlung
zu ermitteln. Wie man durch einen Vergleich von Abb. 14 (B) und Abb. 15 erkennt, sind
auch die Stromrichtungen von Messung und Simulation identisch.
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Bild (A) zeigt (I) die EQE als Funktion der Wellenlénge der Teststrah-
lung von Probe CIGS196-6A2 zur Orientierung des Lesers. Auflerdem
sind zwei PPQ-Messungen (II) und (III) unter Spannungsbias abgebil-
det. Messung (III) wurde unter zusétzlicher Rot-Beleuchtung der So-
larzelle aufgenommen. Dazu wurde das Licht einer Halogenlampe, daf}
mit einem Bandkantenfilter > 600 nm gefiltert wurde, verwendet. Bild
(B) zeigt die zugehorigen Phasen der Messungen. Es ist offensichtlich,
dafl die Messungen (II) und (III) eine grofle Phasenverschiebung aufzei-
gen. Anhand der Phasenverschiebungen kann man ablesen, daff Messung
(IT) eine verzogerte positive und Messung (II1) eine verzogerte negative
Stromantwort auf das Anregungslicht zeigt.
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Abbildung 15: In diesem Bild werden die mit SCAPS simulierten Spektren der IQE und
des PPQ gezeigt. Sie wurden mit den selben Parametern simuliert, die
auch schon fiir die Simulation der Kennlinien in Bild 12 (B) verwendet
wurden. Die Form der Spektren stimmt mit den Messungen aus Abb. 14
iiberein. Ebenso entspricht die Stromrichtung der Simulationen der aus
den Phasenlagen der Messung ermittelten Stromrichtung.

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dafl die spektrale Empfindlichkeit unter
Spannungs- und Rotlichtbias des erweiterten Eisgruber-Modells mit den Messungen
iibereinstimmt.

8.4 Strom-Spannungskennlinien der CdTe-Solarzelle

Die Beleuchtungsabhéngigkeit der Strom-Spannungskennlinien der CdTe-Solarzellen zeigt
sehr unterschiedliches Verhalten. Sie ist gegeniiber den Kennlinien von mir vermessener
CIGS-Solarzelle wesentlich komplexer. Es fillt bei CdTe-Solarzellen besonders auf, dafl
sich die Strom-Spannungskennlinie sehr stark durch Anlegen einer positiven Vorwéarts-
spannung dndert. Es ist somit schwer zu unterscheiden, welche Verédnderung durch das
Messen der Kennlinie und welche Verdnderung durch die Beleuchtung induziert wur-
de. Aus diesen Griinden mochte ich die Beleuchtungsabhéngigkeit zunéchst mit Hilfe
des Quantenausbeuteaufbaus untersuchen. Die Untersuchung mittels der gechoppten
monochromatischen Strahlung der Quantenausbeute ermoglicht Spannungs- und Strah-
lungseinfluf} voneinander zu separieren, weil der Lock-In-Verstérker nur auf Stroménde-
rungen, die mit der gechoppten Strahlung korreliert sind, reagiert. Auflerdem ermdoglicht
die spektrale Verteilung, Riickschliisse auf die Ursache der Phénomene zu ziehen.
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Probenname getempert mit | sensitiv in
CdCl, | Luft | Bereich A | Bereich B | Bereich C

ACdTe244H X X
ACdTe244K X X X X
ACdTe244D X X X X
ACdTE116-08 X X
ACdTe2780-2 X X
ACdTe2780-2* X X X X

Tabelle 7: Systematik der Photosensibilitéit der drei Bereiche A,B und C (Definition
siehe Text) der PPQ. Man erkennt, dafi Proben ohne CdCly-Behandlung in
Bereich B aktiv sind. Proben, die an Sauerstoff getempert wurden, zeigen im
Bereich A Photosensibilitit. Alle Proben sind im Bereich C photosensibel. *
Probe wurde an Luft bei 100°C fiir einige Stunden nachtréglich getempert.

8.5 Photoleitung spektral aufgelost (CdTe)

In Abb. 16 (A) und 17 (A) ist das EQE- und PPQ-Spektrum einer gleichzeitig CdCls-
und luftaktivierten Probe bzw. einer nicht aktivierten Probe bei 0,75 V Biasspannung
gezeigt. Die PPQ-Spektren unterteile ich in drei Teilbereiche:

e Strahlung wird im CdS absorbiert: Bereich A von 350 nm bis 512 nm (entspricht
CdS E;=2,42 eV)

e Strahlung wird im CdTe absorbiert: Bereich B von 512 nm bis 800 nm

e Strahlung dringt tief ins CdTe ein: Bereich C von 800 nm bis 900 nm (832 nm
entspricht CdTe E;=1,49 eV)

Alle drei Teilbereiche zeigen bei Photoaktivitit eine Phase zwischen 90° und 180°. Dies
bedeutet, daf§ durch die Teststrahlung ein positiver Strom induziert wird, vgl. auch
Kap. 8.3. Wie auch schon bei den PPQ-Messungen an CIGS-Solarzellen zeigt die Phase
eine deutliche Abweichung von 180° (verzogerungsfreie Stromumkehr), so daf§ auch hier
von einer persistenten Anderung des Ladungstransportes auszugehen ist. Tab. 7 zeigt
anhand einer reprisentativen Auswahl den Zusammenhang zwischen der Praparation der
Solarzellen und der Photoaktivitdt der drei Bereiche. Die Einteilung wurde grob nach
iiberhaupt nicht photoaktiv und photoaktiv vorgenommen. Zusammenfassend 14t sich
sagen, dafl die an Luft getemperten CdTe-Solarzellen im Bereich A photoaktiv sind. Nicht
mit CdCl, aktivierte Solarzellen sind im Bereich B photoaktiv. Alle von mir untersuchten
CdTe-Solarzellen zeigten eine Photoaktivitdt in Bereich C. Die PPQ-Spektren, der in
Tab. 7 aufgefithrten Proben, sind sich pro Bereich qualitativ sehr &hnlich, wenn sie
Photaktivitdt zeigen. Deshalb zeige ich in dieser Arbeit nur eine Auswahl.
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Abbildung 16: In Bild (A) ist das EQE- und PPQ-Spektrum der mit CdCly und Luft
aktivierten Probe ACdTe244D zu sehen. Das PPQ-Spektrum zeigt in

den Bereichen A und C Photoaktivitit. Die Phase in den Bereichen A
und C weist auf einen positiven Strom durch Photoleitung hin. In Bild
(B) ist die Simulation der IQE und des PPQ der Probe ACdTe244D zu
sehen. Sowohl das IQE- als auch das PPQ-Spektrum stimmen mit der
Messung aus (A) iiberein. Auch die Stromrichtungen der simulierten
Photoleitung stimmen mit der aus den Messungen der Phasen gewon-
nenen Stromrichtungen iiberein.
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Abbildung 17: In Bild (A) ist das EQE- und PPQ-Spektrum der unaktvierten Pro-
be ACdTe244H zu sehen. Das PPQ-Spektrum zeigt in allen Bereichen
Photoleitung. Die Phase der PPQ-Messung weist auf einen positiven
Strom durch Photoleitung hin. In Bild (B) ist die Simulation der IQE
und PPQ der Probe ACdTe244H zu sehen. Die Spannungsabhingigkeit
der PPQ-Spektren stimmt gut mit der Messung aus (A) {iberein. Auch
die Stromrichtungen der simulierten Photoleitung stimmen mit den aus
der Messung der Phasen gewonnenen Stromrichtungen iiberein.
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8.6 Einflul der CdS-Photoleitung auf CdTe-Solarzellen

Den spektralen Bereich A der im vorangegangenen Kapitel gezeigten PPQ-Spektren der
CdTe-Solarzelle modelliere ich ebenfalls mit dem erweiterten Eisgruber-Modell, wie ich
es schon an der CIGS-Solarzelle vorgestellt habe. Die Modelle fiir die Bereiche B und C
behandle ich erst in Kap. 8.8 und 8.9.

Fiir die Modellierung der Solarzelle ACdTe244D (CdCly + luftaktiviert) verwende
ich den aus Literaturwerten zusammengestellten Grundparametersatz aus Tab. 13 und
14 des Anhangs, die entsprechenden Schichtdicken der Solarzelle ACdTe244D aus Tab. 5
und die Storstellenparameter aus Tab. 8. Abb. 18 (A) zeigt das Banddiagramm der CdTe-
Solarzelle unter 0,75 V Biasspannung, das mit diesen Parametern mit Hilfe von SCAPS
erstellt wurde. Die diinne i-SnOs-Schicht vernachléssige ich aus dem in Kap. 3.1 moti-
vierten Grund. Den Bandversatz zwischen I'TO und CdS stelle ich im Modell deshalb wie
folgt ein. Wie schon gezeigt, verlaft das Ferminiveau das i-SnO, an seiner Oberflache
0,3 eV( bis max. 0,4 eV) unterhalb der Leitungsbandkante. Der Leitungsbandversatz
zwischen i-SnOs und CdS vermindert den Abstand des Leitungsbandes vom CdS zum
Ferminiveau wiederum um 0,1 eV (vgl. Kap. 3.1), so dafl das Leitungsband des CdS
an der Grenzfliche zum SnOs 0,2 eV oberhalb des Ferminiveaus liegt. Der Leitungs-
bandversatz am Ubergang ITO/CdS wurde im Modell deshalb so eingestellt, daf das
Ferminiveau an der Grenzfliche ITO/CdS ca. 0,2 eV unterhalb der Leitungsbandkante
des CdS liegt. Die Storstellenparameter im CdS werden genau so gewéhlt, wie schon im
erweiterten Eisgruber-Modell vorgestellt. Der Kompensationsgrad zwischen der flachen
n-Dotierung und der tiefen akzeptorartigen Storstelle im CdS wird als freier Parameter
zur Anpassung an die Messungen verwendet. Die CdS,Te,_1-Mischzone berticksichtige
ich zur Vereinfachung nicht. Auflerdem wurde sie an von der ANTEC GmbH hergestell-
ten Solarzellen bisher nicht nachgewiesen. Die Konzentration der flachen p-Dotierung im
CdTe und die donatorartige Storstelle in der Bandliickenmitte wéhle ich, wie es schon
in Kap. 3.4 fiir mit CdCly aktivierte Solarzellen beschrieben wurde. In dem Modell
der CdTe-Solarzelle gehe ich davon aus, dafl die Riickkontaktbarriere allein durch den
Atzschritt festgelegt wird. Das heifit, ich vernachlissige alle Zusatzschichten am Riick-
kontakt und modelliere eine Riickkontaktbarriere mit einer Hohe zwischen 0,4 eV und
0,5 eV (vgl. Kap. 3.5).

Das auf diese Weise erhaltene Modell einer aktivierten CdTe-Solarzelle kann die
Standard-QE und die Photoaktivitét des Bereich A beschreiben. Abb. 16 (B) zeigt die
Standard-QE und das PPQ-Spektrum, das bei 0,75 V Biasspannung mit SCAPS simu-
liert wurde. Zunéchst mochte ich wieder darauf hinweisen, dafl die Spektren der simulier-
ten IQE und der gemessenen EQE gut iibereinstimmen. Dies ist durchaus nicht trivial.
Wire die Dotierung im CdTe ausschlieflich durch die experimentell nachgewiesene ef-
fektive p-Dotierung mit einer Konzentration von 1-10'* cm~3 hervorgerufen, so ergibe
sich ein IQE-Spektrum mit einer starken Uberhéhung bei etwa 800 nm gegeniiber der
Messung. Durch diese geringe Dotierung entstiinde im Gegensatz zur CIGS-Solarzelle ein
in der CdTe-Schicht tief verborgener pn-Ubergang. Die damit verbundene ausgedehnte
Inversionsschicht (einige pm) am Heteroiibergang wiirde die Trennung von Elektron-
Loch-Paaren, die dort generiert werden (kurzwellige Strahlung), wesentlich verschlech-
tern. Dies héitte zur Folge, daf die EQE im kurzwelligen (Absorption in der Inversions-
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Schicht CdTe CdS

flache Dotierung [cm™] | p 5-10% n 5-10'°

Storstellenniveau [eV] | 0,7 neutral

Storstellendichte [cm™3] | 1-1016

n-EQS [cm?] 11071

p-EQS [cm?] 110713

Storstellenniveau [eV] 0,7 Donator 1,0 Akzeptor

Storstellendichte [em ™3] | 4,90-10° 3,4-101°

n-EQS [cm?] 1-1071 1-107%0

p-EQS [cm?] 110720 11071

Bemerkung eff. p-Dotierung | eff. n-Dotierung
1-10* ecm™3 1,6-10% cm=3

Tabelle 8: Storstellenparameter fiir die Simulation von Probe ACdTe244D in Abb. 16
(B), 18 und 19 (B). Die Riickkontaktbarriere betrigt 0,48 eV.

schicht) gegeniiber der im langwelligen (absorbiert in nahezu der ganzen CdTe-Schicht)
abnimmt. Dies wird aber experimentell nicht beobachtet. Erst die im CdTe-Modell ein-
gefiihrte tiefe Storstelle (vgl. Tab. 8) generiert qualitativ iibereinstimmende Spektren.
Die donatorartige Storstelle liegt im Modell etwa in der Mitte der CdTe-Bandliicke. Das
heiit, ihr Ladungszustand éndert sich ungefihr am pn-Ubergang von positiv auf neutral,
weil dort das Ferminiveau per Definition die Storstelle schneidet. Dies bedeutet wieder-
um, daf die fixierte Ladungsmenge ansteigt (die Kompensation wird aufgehoben) und
die Bandverbiegung zwischen dem Heteroiibergang und dem pn-Ubergang wird steiler.
Dadurch verkiirzt sich die Inversionszone im CdTe. Der Beladungszustand der Storstelle
wird zwar durch Beleuchtung wiederum geéndert, bleibt aber qualitativ erhalten. Dies
fithrt im Modell zu der experimentell beobachteten Spektrenform der EQE.

Die Erklarung des Bereichs A in der PPQ bei 0,75 V verlduft analog der Beschrei-
bung des erweiterten Eisgruber-Modells fiir die CIGS-Solarzelle (Kap. 8.2). Es gibt al-
lerdings zwei wesentliche Unterschiede. Zum einen ist die Barrierenhéhe ¢c4s in der
CdTe-Solarzelle deutlich geringer. Dies duflert sich auch in der Tatsache, dafl keine s-
formigen I/U-Kennlinie unter Rot-Beleuchtung bei CdTe-Solarzellen beobachtet wird.
Zum anderen hat die CdTe-Solarzelle eine zusétzliche Barriere ¢ am Riickkontakt,
die in dem Modell beriicksichtigt werden muf, vgl. Abb. 18 (A). Diese Barriere ¢rx
behindert den Stromflufl ebenso wie ¢cgs den Stromflul im CdS. Die Riickkontaktbar-
riere ¢prxi blockiert den Strom allerdings erst bei relativ hohen Spannungen, weil sie in
Gegenrichtung zum pn-Ubergang geschaltet ist.

Dies hat folgende Konsequenz fiir die Spannungsabhéngigkeit der Photoleitung im
CdS. Fiir niedrige bis mittlere Spannungen (bis ca. 0,6 V) gilt die Argumentationsket-
te der Spannungsabhéngigkeit aus Kap. 8.2 auch fiir die CdTe-Solarzelle. Das heif3t, die
Photoleitfahigkeit ist fiir niedrige Spannungen nicht vorhanden und nimmt, ab ca. 0,4 V,
mit zunehmender Spannung langsam zu. Blockiert jedoch bei héheren Spannungen die
Schottkybarriere am Riickkontakt den Strom, so nimmt wiederum der Einflufl der CdS-
Barriere ¢c4s ab, weil die Barriere am Riickkontakt den Stromflufl mit zunehmender
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Abbildung 18: Dieses Banddiagramm wurde anhand der Modellparameter der Pro-
be ACdTe244D fiir einen Spannungsbias von 0,8 V berechnet. Ein Teil
der Spannung fillt iiber der Schottky-Barriere (Barrierenhdhe ¢rx und
der Raumladungszonenweite wrg) am Riickkontakt ab (Ugrk). Die ef-
fektive p-Dotierungskonzentration im CdTe wurde fiir die Darstellung
etwas erniedrigt. Teilbereich (A) zeigt die Schottkybarriere fiir eine un-
beleuchtete Solarzelle. Teilbereich (B) zeigt den selben Bereich fiir ei-
ne mit 820 nm Strahlung beleuchtete Solarzelle. Die Beleuchtung hebt
das n-Ferminiveau iiber den Bandmittigen Donator. Da der Einfang-
querschnitt der Bandmittigenstorstelle fiir Elektronen viel grofler ist
als fiir Locher, richtet sich die Besetzung der Storstelle im wesentlichen
nach dem n-Ferminiveau. Die Storstelle in der Bandmitte wir deshalb
durch Beleuchtung umgeladen. Die effektive p-Dotierungskonzentration
am Riickkontakt erhoht sich dadurch, weil die Kompensation der fla-
chen p-Dotierung durch den bandmittigen Donator aufgehoben wird.
Der Stromtransport iiber die Riickkontaktbarriere wird durch die Theo-
rie der Diffusion und Drift beschrieben. Eine Erhohung der effektiven
Dotierungskonzentration am Riickkontakt durch Beleuchtung fiihrt des-
halb nach Gleichung (3) zu einem erhthten Ladungstransport iiber die
Schottky-Riickkontaktbarriere.

Spannung effektiver blockiert als die kleine Barriere ¢¢c4s. Dies hat zur Folge, daf} eine
Anderung der Barrierenhthe ¢cgg einen immer geringeren EinfluB auf den Stromfluf
durch die Solarzelle hat. Die Photoleitung durch Beleuchtung des CdS nimmt also wie-
der ab. Dieses Phédnomen wird sowohl in der Spannungsabhingigkeit des gemessenen
PPQ beobachtet, als auch durch die Simulation mit SCAPS beschrieben, vgl. Abb. 19
(A) und (B), Kurve L. In dieser Abbildung ist zu beachten, daf die Simulation, wie
schon beschrieben, wesentlich gréflere Werte fiir den PPQ liefert als die Messung. Dies
hat zur Folge, dafl die Stréme bei niedrigen Spannungen, die allein durch Trennung von
Elektronen und Lochern (QE bzw. PPQ<100%) entstehen, in der Darstellung der Simu-
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lationswerte untergehen. Dennoch wird das Spannungsintervall, in dem die Photoleitung

dominiert, sehr gut wiedergegeben.
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Abbildung 19: Darstellung (A) zeigt die gemessene und (B) die simulierte Spannungs-
abhéngigkeit des PPQ in den Bereichen A und C des PPQ-Spektrums

fiir die Probe ACdTe244D.

Die Lage des Maximums in der Spannungsabhéngigkeit (Abb. 19 (A) und (B), Kurve

I) hdngt wesentlich von dem Verhéltnis der Barrierenhohen ¢cgs/dri ab. Je hoher die

Barriere ¢rr am Riickkontakt ist, desto eher vermindert sie den EinfluB von ¢cqs auf
den Stromflul. Dies schiebt das Maximum zu geringerer Spannung. Fiir eine geringe
Barrierenhohe ¢gg schiebt das Maximum zu hohen Spannungen bzw. verschwindet ganz,
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wenn ¢ry viel kleiner wird als ¢cgs. Im letzteren Fall steigt der PPQ fiir zunehmende
Spannung exponentiell, ohne wieder abzufallen.

An dieser Stelle mochte ich noch anmerken, dafi das gemessene PPQ-Spektrum in
Abb. 16 (A) II im Bereich A einen Ausldufer jenseits der CdS-Bandkannte bis in Bereich
B aufweist. Dieser Auslédufer ist bei einigen wenigen der paparierten CdTe-Solarzellen zu
erkennen. Dies kann durch Photosensibilisierung des CdS mittels Fremdatomen erklart
werden. Sie konnen die Photoaktivitat eines Materials bis weit unterhalb der Bandkannte
erzeugen. In [Bube, 60] wird dieses Phidnomen ausfiihrlich anhand einer Kupferdotierung
des CdS behandelt. Wie schon in Kap. 3.2 gezeigt, ist eine Kupferanreicherung im CdS
tatsédchlich als Ursache moglich.

8.7 (CdS-Photoleitung und Grenzflichenrekombination

Die lichtempfindliche Barriere ¢cq4s in der CdTe-Solarzelle kann noch wesentlich subtilere
Effekte hervorbringen, wenn der Strom durch die Solarzelle zu einem relevanten Anteil
tiber Rekombination an der Grenzfliche des Heteroiibergangs CdS/CdTe fliet. Den
Einflul dieser Grenzflachenrekombination auf die Photoleitfahigkeit zeige ich in diesem
Kapitel auf.

An einigen PPQ-Spektren CdS-sensitiver CdTe-Solarzellen ist zu erkennen, dafl durch
Beleuchtung des CdS im Bereich A nicht nur eine Stroménderung in positive Richtung
hervorgerufen wird, sondern bei kleinen Biasspannungen auch in negative Stromrichtung.
Exemplarisch mochte ich diesen Effekt an Probe ACdTel37-11 untersuchen. Diese Probe
hat die Besonderheit, dafl die Photoaktivitdt in den Bereichen B und C ausgesprochen
schwach ist. Wechselwirkungen der Photoaktivitit aus dem Bereich A mit denjenigen in
den Bereichen B und C sind somit auszuschlieflen.

Abb. 20 (A) zeigt das PPQ-Spektrum dieser Probe. Sie zeigt im Bereich A des PPQ-
Spektrums bei 0,9 V eine Phase von 99°. Dies entspricht einer positiven Stroménderung
durch Beleuchtung. Dagegen zeigt sie fiir eine Biasspannung von 0,7 V eine Phase von
-65° im Bereich A. Das entspricht einer negativen Stroménderung. Um diesen Effekt zu
modellieren, ergénze ich das bisher vorgestellte Modell der CdTe-Solarzelle um Storstel-
len an der Grenzfliche CdS/CdTe. Tab. 9 zeigt die neuen Storstellenparameter, die fiir
die Simulation von Probe ACdTel37-11 verwendet werden. Fiir die Modellierung der
Probe ACdTel37-11 werden die entsprechenden Schichtdicken aus Tab. 5 fiir die Einzel-
schichten entnommen. Alle anderen Modellparameter werden, wie in Kap. 8.6 vorgestellt,
belassen.

Ich mochte zunéchst das Funktionsprinzip des Modells der Grenzflichenrekombina-
tion erkldren und anschlieBend auf den Vergleich von Messung und Simulation eingehen.
Abb. 21 zeigt das Banddiagramm der CdTe-Solarzelle bei 0,7 V. Fiir diese Spannung
ist die Barriere ¢c4s und die Barriere durch die Bandverbiegung im CdTe ¢cgre, siehe
Abb. 21 (A), etwa gleich groB8. Die Barriere ¢cqre sei hier definiert durch den Abstand des
Locherferminiveaus an der CdS/CdTe-Grenzfliche zum Valenzband des CdTe. Wird das
CdS beleuchtet, in Abb. 21 (B) durch Licht mit 500 nm Wellenlénge dargestellt, so wird,
wie bisher die Barriere ¢cgs durch Umbeladen der donatorartigen Storstellen im CdS
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Abbildung 20: Messung bei 15 Hz Chopperfrequenz (A) und Simulation (B) des PPQ-

Spektrums der Probe ACdTel37-11. Die Messung wurde mir von Pe-
ter Nollet freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt. Im Bereich A des
Spektrums kann man anhand der Phase erkennen, das der photonen-
angeregte Stromflufl bei 0,7 V negativ und bei 0,9 V positiv ist. Die
Simulation bildet dieses Umklappen des Stromes in Bereich A nach.
Zur Orientierung sind das gemessene EQE und simulierte IQE Spek-
trum der Standartquantenausbeute ebenfalls dargestellt.
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Schicht CdTe Grenzflache CdS

flache Dotierung [cm ™3] | p 5-10% - n 1-107

Storstellenniveau [eV] 0,7 neutral gleichméBig neutral

Storstellendichte [em™3] | 5-101° 110" cm™2

n-EQS [cm?] 110713 11071

p-EQS [cm?] 1.10-13 1.10-14

Storstellenniveau [eV] 0,7 Donator 0,9 Akzeptor

Storstellendichte [em ™3] | 4,90-10'° 9,9-101¢

n-EQS [cm?] 11071 1-10720

p-EQS [cm?] 110720 1-1071

Bemerkung eff. p-Dotierung | Rekombinatinsgeschw. | eff. n-Dotierung
1-10" cm™3 1-10* cm s71 1-10'® cm™3

Tabelle 9: Storstellenparameter fiir die Simulation von Probe ACdTel37-11 in Abb. 20
(B), 21 und 22. Die Riickkontaktbarriere betréigt 0,45 eV.

verringert. Da die beiden Barrieren ¢c4s und ¢cgre iiber den Abstand der Bandliicke fest
verbunden sind, hat eine Verringerung der Barriere ¢c4s immer eine Vergroflerung der
Barriere ¢cqr. zur Folge. In diesem Modell flieit aufgrund der hohen Stérstellenzustands-
dichte an der Grenzfliche ein Grofiteil des Rekombinationsstromes iiber die Grenzflache
des Heteroiibergangs CdS/CdTe. Dieser Rekombinationsstrom muf} als Elektronenstrom
die Barriere ¢cgs und als Locherstrom die Barriere ¢cgre liberwinden. Die héhere der
beiden Barrieren bestimmt deshalb die Grofle des Rekombinationsstromes. Wird nun
die Barriere ¢cgs verkleinert, so wird ¢coqre unweigerlich grofler und der Rekombinati-
onsstrom iiber die Grenzfliche wird kleiner. Dies hat unter Beleuchtung des CdS eine
Verringerung des Gesamtstromes zur Folge. In der PPQ-Messung und Simulation ist dies
dquivalent zu einer Anderung des Stromes in negative Richtung.

Fiir hohe duflere Spannungen wird ¢cgs > dcare, weil aufgrund des Leitungsband-
versatzes am Ubergang ITO/CdS die Barriere ¢cqg eine grofere Mindesthohe behiilt.
Fiir eine hohe duflere Spannung geht die Photoleitung in Bereich A deshalb wieder in
den schon beschriebenen Fall iiber. Eine Verminderung der Barriere ¢¢c4s 148t bei hoher
auBerer Spannung mehr Strom flielen als im unbeleuchteten Fall. In der PPQ-Messung
und Simulation ist dies dquivalent zu einer Anderung des Stromes in positive Richtung.

Fiir noch hohere Spannungen wird die Photoleitfahigkeit im CdS wieder durch die
Barriere am Riickkontakt, wie im letzten Kapitel beschrieben, verringert. Dieses Modell
wende ich fiir die Simulation des PPQ in Abb. 20 an. Die Simulation und die Messung
des PPQ stimmen spektral ungefihr {iberein. Die Grofilenverhéltnisse zwischen hoher (0,8
bzw. 0,9 V) und mittlerer (0,7 V) Spannung des PPQ im Bereich A stimmen zwischen
Simulation und Messung nicht iiberein. Dies liegt darin begriindet, dafl es mit SCAPS
nicht moglich ist, Simulationen bis 0,9 V fiir das verwendete Modell der Grenzflachenre-
kombination durchzufiihren. Dadurch konnte keine optimale Anpassung der Simulation
an die Messung durchgefiihrt werden.

Eine genauere Uberpriifung des Modells der Grenzflichenrekombination nehme ich
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Abbildung 21: Es werden die Banddiagramme einer CdTe-Solarzelle unter 0,7 V Bias-
spannung gezeigt. Durch die Pfeile ist der Grenzflichenrekombinations-
strom angedeutet. Im unbeleuchteten Fall (A) behindert die Barriere
dcqs im CdS den Grenzflichenrekombinationsstrom. Unter Beleuch-
tung (B) mit monochromatischem Licht (500 nm) werden die Storstellen
in der Mitte der CdS-Bandliicke entleert und biegen durch ihre fixierte
Ladung das Leitungsband herunter. Der Grenzflichenrekombinations-
strom wird nun wesentlich mehr durch die Barriere ¢pcgr. behindert als
die Barriere ¢cqs den Grenzflichenrekombinationsstrom im Dunkelfall
(A) behindert. Durch Beleuchtung fliet demnach weniger Strom iiber
die Grenzflachenstorstellen als im Dunkeln. Der Grenzflichenrekombi-
nationsstrom nimmt deshalb durch Beleuchtung ab.

anhand von I/U-Kennlinien unter Beleuchtung mit Licht der Wellenldnge 500 nm (In-
terferenzfilter) an Probe ACdTel37-11 vor. Um moglichst gut die Verdnderung des La-
dungstransportes der Solarzelle durch die Beleuchtung zu erkennen, trage ich die I1/U-
Kennlinien als Differenz von Hellstromdichte minus Dunkelstromdichte auf. Diese Diffe-
renz entspricht fiir eine feste Spannung quasi der PPQ-Definition, abgesehen davon, dafl
die Stromdichtedifferenz nicht auf den einfallenden Photonenflul normiert wird. Um die
Stromdichtednderung besser erkennen zu kénnen, trage ich die erhaltene Differenz loga-
rithmisch auf. Das dadurch vernichtete Vorzeichen der Differenz wird in der Darstellung
durch die Markierung negativ und positiv ersetzt. Abb. 22 (A) zeigt diese Kennlini-
endifferenzen fiir blaues Licht unterschiedlicher Beleuchtungsstéirke. Abb. 22 (B) zeigt
die entsprechende Simulation mit dem Modell der Grenzflichenrekombination. Messung
und Simulation stimmen qualitativ gut iiberein.

Die Kennliniendifferenzen méchte ich anhand des Modells der Grenzflachenrekombi-
nation im folgenden erldutern. In Abb. 22 (A) und (B) kann man bei 0 V die (negative)
Kurzschlufistromdichte J,. ablesen. Fiir niedrige Spannung bleibt die Differenz der Hell-
und Dunkelkennlinie unverédndert im Vergleich zu 0 V. Der Photostrom ist fiir niedrige
Spannung gréfer als der Rekombinationsstrom {iber die Grenzflache, weil ¢pcqr. sehr grofl
ist. Aus diesem Grund kann eine Anderung der Barrierenhohe ¢cgre keine wesentliche
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Stroménderung bewirken. Ab etwa 0,3 V wird im Modell fiir die niedrigste Beleuch-
tungsstirke der Rekombinationsstrom iiber die Grenzflache gréfer als der Photostrom.
Die Verminderung der Barriere ¢c4s durch Blau-Beleuchtung und die damit verbundene
Erhohung von ¢cgre kann den Gesamtstrom durch die Anderung des Grenzflachenrekom-
binationsstroms nun merklich verringern. Im beleuchteten Fall flieit jetzt ein geringerer
Grenzflachenrekombinationsstrom als im dunklen Fall. Dies &uflert sich in einer zuneh-
menden negativen Differenz zwischen Hell- und Dunkelkennlinie. Die Differenz zwischen
Hell- und Dunkelkennlinie ist jetzt groBer als bei 0 V (Kurzschlustromdichte Jg.).

Die weitere Zunahme der Kennliniendifferenz ist in der logarithmischen Darstellung
etwa linear mit der Spannung. Fiir etwa 0,7 V ist im Modell fiir die niedrigste Beleuch-
tungsstiarke der Punkt erreicht, ab dem ¢cgs > ¢care gilt. Der Rekombinationsstrom
wird jetzt nur noch durch die Barriere ¢¢4g behindert, so daf eine Verringerung von ¢cgs
durch Blau-Beleuchtung eine Erhéhung des Rekombinationsstroms zur Folge hat. In der
Kennliniendifferenz macht sich dies durch ein Umklappen des Vorzeichens bemerkbar.

Die Kennliniendifferenzen fiir die verschiedenen Beleuchtungsstéirken unterscheiden
sich im wesentlichen nur durch die GréBe des Photostroms. Die maximale Anderung
des Rekombinationsstromes wird quasi schon mit der niedrigsten Beleuchtungsstérke er-
reicht. Fiir grofler werdende Beleuchtungsstéarken iibertrifft der Photostrom die Verdnde-
rung des Rekombinationsstroms durch die Blau-Beleuchtung immer mehr. Die Ande-
rung des Rekombinationsstroms geht deshalb zunehmend im Photostrom unter. Der
,Buckel“ in der Kennliniendifferenz verschwindet deshalb mit zunehmendem Photostrom.
Die gemessenen und simulierten Kennlinien unterscheiden sich im wesentlichen in der
Beleuchtungsabhéngigkeit der Spannung, fiir die die Stromdichtedifferenz ihr Vorzeichen
wechselt. Dieses Verhalten wird dadurch verursacht, daf§ in der Messung die maximale
Stromanderung nahezu bei der niedrigsten Beleuchtungsstirke erreicht wird. Fiir die
Simulation bedeutet diese Tatsache, dafl die Lichtempfindlichkeit im CdS noch zu ge-
ring gewéhlt wurde. Mit anderen Worten: Der Lochereinfangquerschnitt der Storstelle
im CdS muf3 noch weiter vergrofert werden.

Die Anderung des Rekombinationsstroms iiber die Grenzfliche des Heteroiibergangs
ist auBerdem noch sehr empfindlich abhéngig von allen Ladung tragenden Storstellen
in der Nahe der Grenzfliche, der Dotierung im CdS und CdTe, dem Verhiltnis zwi-
schen dem Grenzflichenrekombinationsstrom und der Rekombination in der RLZ, dem
Bandversatz am Ubergang ITO/CdS und einer evtl. vorhandenen Grenzflichenladung.
Es macht also keinen Sinn, das Modell bei so vielen unbekannten Parametern zu opti-
mieren. Dennoch bleibt das Prinzip erhalten.

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dafi durch die Beleuchtung des CdS der Grenz-
flichenrekombinationsstrom unter Vorwértsspannung vermindert wird. Dieses Modell
kann die Beobachtung, da8 die Hell-I/U-Kennlinie weiter unterhalb der Dunkel-1/U-
Kennlinie liegt, als durch den Photostrom erklérbar ist, relativ gut beschreiben.
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Abbildung 22: Messung (A) an Probe ACdTel37-11 und Simulation (B) der I/U-
Kennliniendifferenz zwischen Hell- und Dunkelstromdichte fiir un-
terschiedliche Beleuchtungsstiarken bei monochromatischem Licht mit
500 nm Wellenldnge. Die Messung wurde mir von Peter Nollet freund-
licher Weise zur Verfiigung gestellt. Die Kennliniendifferenz kann unter
Vorwértsspannungsbias (ca. 0,65 V) wesentlich negativer werden als der
Photostrom (J.) bei 0 V. Zwischen 0,7 V und 0,8 V schneiden sich die
Hell- und Dunkelkennlinie. Oberhalb von 0,8 V fiihrt die Beleuchtung
zu einem erhohten Stromflufl gegeniiber dem unbeleuchteten Fall. Die
Kennliniendifferenz wird dadurch positiv. Die Simulation wurde mit
dem erweiterten Eisgruber-Modell unter Beriicksichtigung eines grofien
Grenzflachestromes durchgefiihrt.
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8.8 Photoaktivitiat im CdTe: Minoritidten- oder Photostrom?

Bisher wurde ausschliefilich die Photoaktivitit in Bereich A des PPQ-Spektrums be-
handelt. In diesem Kapitel mochte ich Modelle aus der Literatur vorstellen, die die
Photoaktivitit in Bereich B bzw. C zu erkldaren versuchen.

Das bisher am weitesten entwickelte Modell von Burgelman, Nollet und Beier be-
schreibt die Photoaktivitdt der Bereiche B und C durch einen zusitzlichen Rekom-
binationsstrom am Riickkontakt unter Beleuchtung des CdTe [Burgelman, 00b] und
[Beier, 01]. Die wesentliche Voraussetzung fiir dieses Modell ist eine Elektronendiffu-
sionsldnge, die sich in der gleichen Groflenordnung wie die CdTe-Schichtdicke befindet
(ca. 3um fiir 10um dicke CdTe-Solarzellen). In der Literatur kommen viele Autoren zu
sehr unterschiedlichen Elektronendiffusionsléngen in polykristallinem CdTe. Die Anga-
ben reichen von 0,3 bis 5 pum [Beier, 01].

Das Grundprinzip des Modells von Burgelman et al. 148t sich wie folgt beschreiben. In
der unbeleuchteten CdTe-Solarzelle fliet unter Vorwértsspannung ein Rekombinations-
strom ausschliellich {iber die RLZ. Unter Rot-Beleuchtung werden in der CdTe-Schicht
Elektron-Loch-Paare gebildet. Die zusétzlich generierten Elektronen kénnen jetzt auf-
grund ihrer groflen Diffusionslédnge eine weite Strecke zuriicklegen. Eine hinreichend grofle
duflere Spannung kann iiber diese zusétzlich generierten Minoritédten einen Rekombina-
tionsstrom in den Riickkontakt treiben. Dieser zur RLZ-Rekombination zusétzliche Re-
kombinationsstrom in den Riickkontakt erhcht den Gesamtstrom durch die Solarzelle.
Dies duflert sich im cross over der Hell- und Dunkelkennlinien und in einem positiven
Photostrom in dem Spektrum des PPQ in den Bereichen B und C unter hoher Bias-
spannung, wie es auch experimentell beobachtet wird. Ein charakteristisches Merkmal
dieses Modells ist, dafl sich eine unter verschiedenen Beleuchtungsstirken aufgenom-
mene Kennlinienschar in einem Punkt schneidet. Es konnte gezeigt werden, dafl dieses
Phéanomen auch beobachtet werden kann.

Eine zweite Modellskizze wird von Bétzner [Batzner, 01] vorgeschlagen. Bitzner geht
davon aus, daB Elektron-Loch-Paare sowohl durch den np-Ubergang von CdS/CdTe als
auch durch die entgegengesetzt geschaltete Schottkybarriere am Riickkontakt getrennt
werden. Die Richtungen der beiden resultierenden Photostrome unterscheiden sich des-
halb im Vorzeichen. Dieses Modell kann unter giinstigsten Bedingungen nur ein PPQ-
Spektrum erzeugen mit Werten bis zu 100%, weil nicht mehr als hundert Prozent der
Photonen einen Photostrom generieren kénnen. Dieses Modell stimmt deshalb nicht mit
den Mefldaten iiberein. Zum einen kann das PPQ-Spektrum im Bereich C wesentlich
grofer als 100% werden, siche Abb. 16 (A) und 17 (A). Zum anderen kann die starke
Abweichung der Phase in Bereich C des PPQ-Spektrums von 180° damit nicht erklért
werden. Ein Photostrom im CdTe kann, wie schon in Kap. 7.2 gezeigt, maximal eine
Halbwertszeit von 15 ns haben. Fiir die verwendete Chopperfrequenz des Testlichtes
von 270 Hz wére die Phase des PPQ in Bereich C fiir dieses Modell deshalb exakt bei
180°. Der letzte Kritikpunkt gilt auch fiir das Modell von Burgelman, Nollet und Beier.
Auch in diesem Modell kann der zusétzliche Rekombinationsstrom eine Halbwertszeit
von 15 ns nicht iiberschreiten. Aus diesem Grund mochte ich ein neues Modell fiir das
PPQ-Spektrum in den Bereichen B und C vorstellen, welches prinzipiell in der Lage ist,
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auch die lang anhaltende Photoleitung zu erkléaren.

8.9 Photoleitung im CdTe: Kompensation

In Kap. 3.4 hatte ich bereits motiviert, daf} die effektive Dotierungskonzentration im
p-CdTe sich aus einer flachen p-Dotierung (5-10'® ¢cm™3) und einem kompensierenden
Donator (4,99:10'® ¢m™3) in der Bandmitte zusammensetzt. Dieser Befund ist schon
bei der Einfiihrung der beiden vorangegangenen CdTe-Modelle beriicksichtigt worden.
Hier mochte ich jetzt noch darauf hinweisen, dafi es aufgrund der Donatoreigenschaft
der bandmittigen Storstelle und ihrer Ladungseigenschaften gerechtfertigt ist anzuneh-
men, daf sie einen groferen EQS fiir Elektronen als fiir Locher besitzt (vgl. Kap. 6.4).
Auch diese Eigenschaft wurde schon bei den vorangegangenen Modellen stillschweigend
beriicksichtigt. Die donatorartige Storstelle ist in der Lage, die effektive p-Dotierung des
CdTe unter Beleuchtung deutlich zu erhéhen.

Die Erkldrung der Beleuchtungsabhéngigkeit der effektiven p-Dotierung des CdTe
verlauft analog zum erweiterten Eisgruber-Modell. Die Anderung der effektiven p-Do-
tierung unter Beleuchtung allein ist allerdings noch nicht in der Lage, die Photoleitung
im CdTe unter positivem Spannungsbias zu erkldren. Unter hohem positiven Spannungs-
bias ist der Ladungstransport allein durch die Barriere am Riickkontakt ¢cgre bestimmt.
Die Barrierenhohe 18t sich aber nicht durch eine Anderung der effektiven Dotierungs-
konzentration beeinflussen. In Kap. 6.3 konnte ich aber schon zeigen, dafl der Strom
iiber eine Schottkybarriere auf CdTe iiber Diffusion und Drift in der RLZ bestimmt
wird. Das hat zur Folge, dafl der Ladungstransport von der effektiven Dotierungskon-
zentration (fixierte Ladungsmenge) in der RLZ abhéngt. Eine Erhohung der effektiven
p-Dotierungskonzentration in der RLZ am Riickkontakt durch Strahlung kann deshalb
den Ladungstransport geméf Gleichung (3) erhohen.

Abb. 18 (A) und (B) illustrieren diese Situation anhand des Banddiagramms fiir eine
Biasspannung von 0,8 V fiir die unbeleuchtete und mit 820 nm bestrahlte Solarzelle.
Dieses Modell erkldart das Verhalten in Bereich C von Abb. 16 (A). Die entsprechende
Simulation in Abb. 16 (B) wird mit den schon in Kap. 8.6 vorgestellten Modellparame-
tern durchgefiihrt. Dieses Modell erklirt ebenfalls die Spannungsabhéngigkeit des PPQ
in Bereich C, vgl. Abb. 19 (A) und (B) Kurve (II). Fiir niedrige Vorwértsspannung fillt
keine Spannung iiber dem Riickkontakt ab, deshalb kann eine Erhéhung der effektiven
Dotierungskonzentration durch Beleuchtung den Stromflufl nicht &ndern. Erst ab ca.
0,7 V fallt auch ein Teil der dufleren Spannung iiber dem Riickkontakt ab. Er sperrt
den Vorwiértsstrom mit zunehmender Spannung. Eine Erhohung der effektiven Dotie-
rungskonzentration am Riickkontakt bei hohen Vorwértsspannungen verursacht damit
auch eine Stroménderung. Nimmt die Vorwértsspannung weiter zu, so wird aufgrund
der wurzelférmigen Spannungsabhéngigkeit des Exponentialvorfaktors in Gleichung (3)
der Anstieg des PP(Q zunehmend geringer. Diese Situation kann mit SCAPS leider nicht
mehr simuliert werden, da SCAPS nicht in der Lage ist, das vorgestellte Modell bis
zu ausreichend hoher Vorwirtsspannung zu berechnen. In der Messung in Abb. 19 (A)
Kurve (II) ist die abnehmende Steigung des PPQ von Bereich C aber deutlich zu erken-
nen. Beim Vergleich der Messung und Simulation des PPQ sind wieder die in Kap. 8.6
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genannten Einschrankungen zu beriicksichtigen.

In Kap. 8.5 hatte ich bereits gezeigt, daf3 die Photoaktivitidt in Bereich B von der
Aktivierung der Solarzelle mit CdCl, abhéngt. Wie schon diskutiert, hangt auch die
effektive Dotierungskonzentration in der CdTe-Solarzelle von dem Aktivierungsschritt
mit CdCly ab. Eine unaktivierte bzw. aktivierte Solarzelle hat eine effektive Dotierungs-
konzentration von ca. 10 em™ bzw. ca. 10* ecm 3. Beriicksichtigt man diese Tatsache
in dem bereits vorgestellten Modell, so ist auch Bereich B des PPQ-Spektrums fiir un-
aktivierte Solarzellen zu erkléren.

Durch die niedrigere Dotierungskonzentration im CdTe bei unaktivierten Proben
reicht die RLZ vom Riickkontakt tiefer in das Volumen (10" cm™ entspricht ca. 5 pm)
als fiir aktivierte Proben (10 c¢m™ entspricht ca. 2 um). In unaktivierten Proben
konnen nun auch Photonen, die im mittleren Bereich der CdTe-Schicht Elektron-Loch-
Paare erzeugen, die Raumladungszonenweite des Riickkontaktes durch Umladen der do-
natorartigen Storstelle verringern. Dadurch sind auch kurzwellige Photonen in der Lage,
den Stromfluf} iiber den Riickkontakt zu beeinflussen. Dies duflert sich in einem Ausléaufer
im PPQ-Spektrum im Bereich B. Abb. 17 (A) bzw. (B) zeigt das PPQ-Spektrum der un-
aktivierten Probe ACdTe244H bzw. die entsprechende Simulation fiir unterschiedlichen
Spannungsbias. Die Spektren stimmen gut {iberein. Wie bisher wurde auch diese Simu-
lation mit dem Grundparametersatz aus Tab. 13 und 14 im Anhang, den entsprechenden
Schichtdicken der Solarzelle ACdTe244H aus Tab. 5 und den fiir eine unaktivierte Solar-
zelle angepaften Storstellenparametern aus Tab. 10 erstellt. Weil diese Solarzelle keine
Photoaktivitat im CdS zeigt, wurde die kompensierende Storstelle im CdS ausgespart.

Schicht CdTe CdS
flache Dotierung [cm™] | p 5-10% n 1-10%
Storstellenniveau [eV] | 0,7 neutral
Storstellendichte [em ™3] | 5-1017
n-EQS [cm? 11071
p-EQS [cm?] 110713
Storstellenniveau [eV] | 0,7 Donator -
Storstellendichte [em™3] | 4,99-10°
n-EQS [cm?] 1-107
p-EQS [cm?] 1-10720
Bemerkung eff. p Dotierung

1-10"% cm™3

Tabelle 10: Storstellenparameter fiir die Simulation von Probe ACdTe244H in Abb. 17
(B) und 23 (B). Die Riickkontaktbarriere betrégt 0,47 eV.

Eine weitere Uberpriifung des Modells mochte ich anhand der Abhéngigkeit der 1/U-
Kennlinien von der Beleuchtungsintensitat (AM1,5-Spektrum) durchfithren. Das Modell
von Burgelman et al. (Kap. 8.8) sagt fiir die durch Variation der Beleuchtungsstérke
erhaltene Kennlinienschar voraus, dafl sie sich in einem Punkt schneidet. Fiir dieses
Experiment muf} eine Solarzelle sorgféltig ausgesucht werden, um den EinfluB von Pho-
toleitung im CdS auf die Kennlinien auszuschliefen. Am PPQ-Spektrum der Solarzelle
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ACdTe244H in Abb. 17 (A) ist zu erkennen, daB sie keine Photoaktivitdt im CdS zeigt.
Die in Abb. 23 (A) dargestellte Kennlinienschar ist deshalb an dieser Probe gemes-
sen worden. Sie zeigt, dafl der Schnittpunkt zwischen Hell- und Dunkelkennlinie mit
zunehmender Beleuchtungsintensitéit zu hoherer Spannung wandert. Diese Messung wi-
derspricht deshalb dem Modell von Burgelman. Mit den bereits fiir Probe ACdTe244H
vorgestellten Modellparametern wurde die Beleuchtungsabhéngigkeit der Kennlinien in
Abb. 23 (B) simuliert.

Die Simulation kann das beleuchtungsabhéngige Verhalten der Kennlinien sehr gut
wiedergeben. Der in Tab. 9 aufgefithrte n-EQS der donatorartigen Storstelle muf3 fiir
diese Simulation von 1-107* cm? auf 1-107'7 cm? angepafit werden. In der bisheri-
gen Darstellung des PPQ wird die Signalgrofie nicht ausgewertet. Deshalb habe ich die
EQS so gewdhlt, dal in der Simulation ein ausreichend grofles PPQ-Signal entsteht.
Fiir zu kleine PPQ-Signale ist die numerische Genauigkeit des Algorithmus von SCAPS
nicht ausreichend. Auflerdem sind weitere Parameter, die die Intensitéitsabhéngigkiet des
PPQ beeinflussen, wie z.B. der Absorptionkoeffizient des CdTe und die genaue Lage der
Storstelle (oder vielleicht die Storstellenverteilung), nicht bekannt.

Dennoch bleibt an dieser Stelle zu vermerken, dafl die notwendige Anpassung des
n-EQS auch auf eine nichtlineare Abhéngigkeit der Photoleitung von dem Photonenflufl
zuriickgefithrt werden kann, wenn der Photonenfluf} iiber sehr viele Gréfenordnungen
variiert. Darauf mochte ich spéter in der Diskussion (Kap. 9.1) zuriickkommen. Deshalb
soll die Simulation hier nur das Prinzip verdeutlichen und zeigen, dafl der cross over durch
donatorartige Storstellen in der Bandmitte erklédrt werden kann. Eine Erkléarung fiir den
beleuchtungsabhéngigen roll over der Kennlinien liefert der Exponentialvorfaktor aus
Gleichung (3). Der Sperrstrom iiber die Riickkontaktbarriere ist proportional zu v/Ng.
Nimmt die effektive p-Dotierungskonzentration durch Beleuchtung zu, so steigt auch der
Sperrstrom des Riickkontaktes. Das ist wiederum die Ursache fiir den cross over.

8.10 Photoleitung im CdTe: Riickkontaktbarriere

Um zu iiberpriifen, ob tatséchlich die Riickkontaktbarriere fiir das PPQ-Signal aus den
Bereichen B und C verantwortlich ist, bestrahle ich eine Solarzelle durch den Riickkon-
takt. Da aber die Metallschicht des Riickkontaktes mindestens 300 nm dick ist, habe ich
die Probe ACATE116-08 mit einer feinkornigen (1pum Korndurchmesser) Al,Os-Paste
zum Teil abpolieren lassen. Die Solarzelle ist nach der Behandlung noch vollstdndig
intakt. Der Fiillfaktor der I/U-Kennlinie ist etwas geschrumpft, weil der Strom iiber
die nun sehr diinne Kontaktschicht nicht mehr so effektiv eingesammelt wird. Quanten-
ausbeutemessungen vor und nach dem Polieren zeigen keine wesentliche Verédnderung.
Abb. 24 (A) zeigt die PPQ-Messung der durch den Riickkontakt (III) und zum Vergleich
durch den Frontkontakt (II) bestrahlten Probe ACAdTE116-08.

Zunéchst mochte ich auf die Messung in Abb. 24 (A) genauer eingehen. Die Probe
zeigt fiir 0,75 V Biasspannung und Beleuchtung von vorne (II) noch einen nennenswer-
ten Photostrom in Bereich B (Phase 0°). In Bereich A ist unter diesen Bedingungen
ein kleiner Photostrom anhand der negativen Phase zu erkennen. Dieser Effekt wurde
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Abbildung 23: (A) Es sind I/U-Kennlinien fiir unterschiedlicher Belechtungsstirke von
der Probe ACdTe244H dargestellt. Das Licht einer AM1,5-Lichtquelle
wurde mit Graufiltern mit unterschiedlicher optischer Dichte (ODI,
0DO0.3) gefiltert. Die I/U-Kennlinen kreuzen sich nicht in einem Punkt,
so wie es das Modell von Burgelman voraussagt. Die Simulation des
Kompensationsmodells (B) bildet das gemessene Kreuzungsverhalten
qualitativ nach. Die Simulation geht von einer starken Kompensation
der p-Dotierung im CdTe aus, die durch Beleuchtung aufgehoben wird.
Die Aufhebung der Kompensation vergroflert den Stromflufl iiber die
Riickkontaktbarriere unter Beleuchtung. Dies ist die Ursache fiir den
cross over der Hell- und Dunkel-I/U-Kennlinen.
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schon in Kap. 8.7 beschrieben und wird deshalb hier nicht mehr beriicksichtigt. Bereich
C zeigt die schon in Kap. 8.9 diskutierte Photoaktivitdt. Das PPQ-Spektrum unter Be-
leuchtung durch den Riickkontakt (III) ist durch eine abfallende Kurve von hohen zu
niedrigen Wellenléingen gekennzeichnet. Die Phase der PPQ weist im gesamten Spek-
tralbereich wie bisher auf eine zeitlich stark verzogerte positive Stromantwort hin. Die
durch den Riickkontakt und durch den Frontkontakt erhaltene PPQ-Signale liegen in
der gleichen Gréflenordnung. Leider kann nicht ermittelt werden, wie dick die verblei-
bende Metallschicht auf der Solarzelle ist. Es ist zu beriicksichtigen, dafl unter der Riick-
kontaktmetallisierung (Nickel) noch eine Sb-Te-Schicht liegt und das CdTe durch den
NP-Atzschritt an der Oberfliche tellurreich geétzt wurde. Alle diese Schichten haben
einen metallischen Charakter. Ich nehme an, daf} die verbleibende metallische Schicht
eine geringe, aber in etwa konstante Transmission {iber den verwendeten Wellenléngen-
bereich besitzt. Die Form des PPQ-Spektrums (III) wird demnach hauptséchlich durch
die Wellenldngenabhéngigkeit der Photoaktivitdt verursacht und nicht durch selektive
Filterung der Photonen durch den Riickkontakt.

Die Simulation in Abb. 24 (B) wurde mit fast den gleichen Parametern durchgefiihrt
wie fiir Probe ACdTe244D, weil beide Proben mit CdCl, aktiviert wurden. Lediglich
die Photoaktivitdt des CdS ist unterbunden, weil die Probe nicht an Luft getempert
worden ist und deshalb eine vernachléssighare Photoaktivitit des CdS aufweist. Tab. 11
zeigt die zur Probe ACdTE116-08 gehorenden Storstellenparameter. Die entsprechenden
Schichtdicken von Probe ACATE116-08 werden aus Tab. 5 verwendet. Die Transmissi-
vitat des Metallriickkontaktes wird in SCAPS durch eine Transmission von 1% iiber den
gesamten Spektralbereich modelliert. Die Simulation kann die Form der Spektren gut
nachbilden.

Wird die Beleuchtung der Probe durch den Riickkontakt vorgenommen, so sind auch
kurzwellige Photonen, die nahe am Riickkontakt absorbiert werden in der Lage, die La-
dung der RLZ am Riickkontakt zu erhéhen. Sie erh6hen damit auch den Stromflufl {iber
den Riickkontakt. Die RLZ ragt aber sehr tief in das CdTe hinein. Deshalb sind langwelli-
ge Photonen in der Lage, die Raumladung in der gesamten RLZ zu erhohen und dadurch
den Ladungstransport noch mehr zu steigern als kurzwellige Photonen. Deshalb nimmt
das PPQ-Spektrum von kurzwelligen zu langwelligen Photonen zu. Das Groflenverhélt-
nis der PPQ der von vorne und der von hinten beleuchteten Probe ist in der Simulation
um dem Faktor 100 verschieden. In der Messung sind die PPQ-Signale in der gleichen
Groflenordnung. Eine mogliche Ursache dafiir ist z.B., daf die tatséchliche Transmission
durch den Riickkontakt weit unterhalb der geschétzten 1% liegt. Trotz dieser Unklarheit
zeigt die spektrale Abhéngigkeit des PPQ, dafi die Beleuchtungsabhéngigkeit der RLZ
des Riickkontaktes die Ursache fiir den PPQ im Bereich C (bzw. B fiir unaktivierte
Proben) ist.
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Abbildung 24: (A) zeigt PPQ-Messungen unter Spannungsbias an der Probe
ACdTE116-08. Spektrum (II) wurde mit einer Strahlungsanregung
durch den Frontkontakt und (IIT) mit einer Anregung durch den durch-
strahlbaren ausgediinnten metallischen Riickkontakt gemessen. Die Si-
mulation (B) geht von einer starken Kompensation der p-Dotierung
im CdTe aus, die durch Beleuchtung aufgehoben wird. Die Authebung
der Kompensation vergréflert den Stromflufl iiber die Riickkontakt-
barriere unter Beleuchtung. Wird die Riickkontaktbarriere durch die
Riickkontaktmetallschicht direkt beleuchtet, so kénnen auch Photonen
kurzer Wellenléinge den Stromflul iber den Riickkontakt beeinflussen.
Dies duflert sich in einem PPQ-Signal auch bei Wellenldngen kleiner
800 nm. Das gemessene Standard-EQE- bzw. simulierte Standard-1IQE-
Spektrum (I) ist in (A) und (B) zur Orientierung mit abgebiltet.
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Schicht CdTe CdS
flache Dotierung [cm™] | p 5-10% n 1-10%
Storstellenniveau [eV] | 0,7 neutral
Storstellendichte [em ™3] | 7-101°

n-EQS [cm?] 1-10713

p-EQS [cm?] 11071
Storstellenniveau [eV] | 0,7 Donator -
Storstellendichte [em ™3] | 4,90-10

n-EQS [cm?] 11071

p-EQS [cm?] 1-107%0

Bemerkung eff. p-Dotierung

1-10* ¢m 3

Tabelle 11:

Storstellenparameter fiir die Simulation von Probe ACdTE116-08 in

Abb. 24 (B). Die Riickkontaktbarriere betrigt 0,48 eV.
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9 Diskussion

In diesem Kapitel hinterfrage ich die dargestellten Simulationen und zeige die Konse-
quenzen fiir andere Messungen und den Wirkungsgrad der Solarzelle auf.

9.1 Kritische Betrachtung der Modelle

Das vorgestellte erweiterte Eisgruber-Modell ist fiir I/U-Kennlinien aller CIGS-Solar-
zellen, die ich gemessen habe, giiltig, wenn auch in unterschiedlicher Auspragung. Es
gibt in der Literatur jedoch einige Beispiele fiir andere Beleuchtungsabhéngigkeiten der
Transporteigenschaften. In [Meyer, 99] und [Igalson, 01| wird zum Beispiel festgestellt,
daB Beleuchtung mit Strahlung (rot), die ausschlieBlich im CIGS absorbiert wird, den
Transport in der Solarzelle dndert. In [Meyer, 99] wird eine grofie Gitterrelaxation im
Volumen des CIGS als Ursache vorgeschlagen. Durch den Einfang von Ladungstragern in
Defekten veréndere sich der Kristallaufbau des CIGS. Die Ladung in der RLZ vom CIGS
wird dadurch persistent verdndert. Dieses wiederum verdndert persistent den Ladungs-
transport iiber das Gebiet der RLZ. Sowohl der Einfang der Ladungstréiger als auch die
Reemission aus den Defekten finden auf derselben Zeitskala statt. Diese Vorgénge gehen
bei Raumtemperatur nach mehr als einem Tag noch nicht in Sattigung. Fiir Defekte
im CIGS ist zu beachten, dafl durch Anlegen einer dufleren Spannung an eine Solarzelle
ebenfalls der Defekt umbeladen werden kann, weil die Ferminiveaus im CIGS (im Gegen-
satz zum CdS) iiber nahezu die gesamte Bandliicke aufspalten konnen. In [Igalson, 01]
wird die CIGS-Solarzelle bei tiefen Temperaturen untersucht.

Fiir tiefe Temperaturen (ca. <150 K) erhélt man unter weifler Beleuchtung héufig
eine s-formige I/U-Kennlinie dhnlich der Rot-I/U-Kennlinie aus Abb. 12 (A). Vor einer
Hellkennlinien-Messung setzt Igalson die Solarzelle einer Rot-Beleuchtung bei gleichzei-
tig angelegter Riickwértsspannung aus. Igalson berichtet, dafl sich durch diese Vorbe-
handlung eine weitaus stiarker ausgepréagte s-formige Kennlinie bei tiefen Temperaturen
unter Weifl-Beleuchtung erreichen 148t. Sie erklért dieses Phinomen, ebenfalls wie Mey-
er, mit einem Defekt, der unter Rot-Beleuchtung die p-Dotierung in der RLZ im CIGS
nahe der CdS/CIGS-Grenzfldche persistent deutlich erhoht. Auch sie schlégt als Defekt-

mechanismus eine Verdnderung der CIGS-Gitterstruktur vor.

Die hier vorgestellten Simulationen basieren auf einer Vielzahl von Parametern. Die
schiere Anzahl der Parameter 18t die Modelle willkiirlich erscheinen. Der iiberwiegende
Anteil der Parameter wird aber durch eine Literaturrecherche festgelegt. Dadurch sind
diese Parameter zwar sehr ungenau, aber verhéaltnisméaflig sinnvoll gewihlt. Diese Pa-
rameter flieen nicht in den Anpassungsprozef$ fiir die einzelnen Simulationen ein. Die
vorgestellten Simulationen sind ausschlieBlich durch Variation von Storstellenparame-
tern der Solarzelle gewonnen. Aber auch die Storstellendichten sowie Einfangquerschnit-
te sind durch Literaturwerte motiviert. Es werden nach Moglichkeit Werte verwendet,
die schon durch Messungen bestétigt sind. Einmal angesetzte Parameterwerte werden in
allen Simulationen durchgéngig verwendet, so dafl die Modelle selbstkonsistent bleiben.
Dennoch sind die fiir die Simulation verwendeten Storstellenparameter nur als exempla-
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rische Werte zu verstehen. Keiner der angegebenen Werte soll als Ergebnis verstanden
werden. So kann z.B. 0,, und o, in den Simulationen beliebig veréndert werden, solange
das Verhéltnis 0,,/0, erhalten bleibt. Die Beleuchtungsabhéngigkeit der Besetzung ei-
ner Storstelle ist nur von dem Verhéltnis der Einfangquerschnitte abhéngig. Die Werte
o, und o, sind so gewéhlt, dafl sie auf der einen Seite physikalisch sinnvoll sind und
auf der anderen Seite starke Rekombination {iber die Storstelle nicht zulassen. So ist es
moglich, durch die neutralen Storstellen die Rekombinationsgeschwindigkeit einzustel-
len und durch die Storstelle in der Bandmitte das Beleuchtungsverhalten nachzubilden.
In der realen Solarzelle kann es durchaus sein, dafl die postulierten Storstellen in der
Bandmitte wesentlich mehr zur Rekombination beitragen als in der Simulation. Die
Mechanismen, die den einzelnen Modellen zugrunde liegen, sind als das Ergebnis zu
verstehen.

Das Prinzip, fixierte Ladung durch Beleuchtung zu erzeugen und dadurch Barrie-
renhohen zu verédndern, ist sehr grundlegend. Der physikalische Mechanismus, durch
den die Ladung fixiert wird, ist in dem oben vorgestellten erweiterten Eisgruber-Modell
nicht angegeben. Es wird iiber die unterschiedlichen EQS fiir Elektronen und Locher nur
angegeben, daf die Ubergangswahrscheinlichkeit des Defektes von unbesetzt nach be-
setzt bzw. umgekehrt sehr unterschiedlich ist. Die angegebenen EQS sind zwar realistisch
gewihlte Groflen, aber dennoch willkiirlich. Der EQS und die Dichte der Storstellen sind
GroBen, die in ihrer Auswirkung auf die Kennlinie die gleiche Tendenz zeigen. So kann
man z.B. im Modell bei gleichzeitiger Verkleinerung des EQS fiir Elektronen und Ver-
ringerung der Storstellendichte (unter Beibehaltung der effektiven Dotierungskonzentra-
tion) dieselben Kennlinienformen erzielen. Erst durch Hinzunahme der Zeitabhéngigkeit,
was SCAPS nicht simulieren kann, lassen sich die EQS und die Dichte der Storstellen
sinnvoll einstellen. Man kann jedoch als Abschéitzung fiir die Zeitkonstante die Rekom-
binationsrate des Shockley-Read-Hall-Modells fiir die in der Simulation verwendeten
Parameter des CdS verwenden. Fiir eine realistische Halbwertszeit von etwa 15 min muf
der EQS fiir Elektronen eine Grofienordnung von etwa 1-10722 cm? aufweisen. Diese
Grofle des EQS ist gerade an der unteren Grenze bereits bekannter EQS-Werte.

Insbesondere fiir CdS wurde das sogenannte Two-Center-Modell zur Beschreibung
einer Vielzahl von Eigenschaften der Photoleitung (Sensibilisierung durch Fehlstellen,
supralineare Photoleitung, thermische und optische Unterdriickung der Photoleitung,
negative Photoleitung und Séttigung der Photoleitung) entwickelt. Dieses Modell geht
von einer Fehlstelle im Kristall aus, die zweifach beladen werden kann [Bube, 92]. Diese
Fehlstelle kann sich in drei Zustéinden befinden. Sie ist entweder neutral, einfach oder
zweifach geladen. Die Energieniveaus der einfach und zweifach beladenen Fehlstelle sind
unterschiedlich. Aus dieser Eigenschaft ergibt sich der Name Two-Center-Modell. Fiir
eine akzeptorartige Fehlstelle resultieren folgende EQS fiir vier mogliche Prozesse:

e 0, Die Fehlstelle ist neutral und wird mit einem Elektron beladen.

e 0, : Die Fehlstelle ist einfach negativ geladen und wird mit einem weiteren Elek-
tron beladen.

e 0,  : Die Fehlstelle ist zweifach negativ geladen und wird mit einem Loch beladen.
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e 0, : Die Fehlstelle ist einfach negativ geladen und wird mit einem Loch beladen.

Aufgrund der abstoflenden bzw. anziehenden Ladungseigenschaft der Fehlstelle kann
man annehmen, da 0, ~ 0,7 und 0,” < o0, gilt. Die Gréfienordnung von o,~
schiitzt Bube zu <107 ¢m? und von 0,~ zu 107*? cm? ab. Dieses Modell ist vielleicht
in der Lage, die Diskrepanz aufzultsen, die in Kap. 8.9 in der Anpassung der EQS
fiir die beleuchtungsabhéngigen I/U-Kennlinen und der PPQ-Messung aufgetreten ist.
Das Two-Center-Modell zeigt in der Lichtintensitdtsabhingigkeit der Photoleitung drei
superlineare Bereiche. Dies kann erklidren, warum fiir niedrige Photonenfliisse (PPQ-
Simulation) die EQS fiir Elektronen und Locher anders gewidhlt werden miissen als
fiir hohe Photonenfliisse (I/U-Kennliniensimulation). Leider 148t sich dieses Modell mit
SCAPS nicht genau nachbilden, weil SCAPS nicht in der Lage ist, diese Art von Storstel-
len zu berechnen. Allerdings wére der Komplexitidtsgrad eines derartigen Modells sehr
hoch. Die in Kap. 8 vorgestellten Modelle sind zwar gegeniiber dem Two-Centre-Modell
eine starke Vereinfachung, aber die Funktionsmechanismen in der Solarzelle treten hin-
reichend deutlich hervor.

Die Frequenzabhéngkeit des PPQ wurde bereits erwihnt. Die Form der PPQ-Spektren
der einzelnen Bereiche A, B und C ist frequenzunabhéngig. Nur die Amplitude der Spek-
tren der Einzelbereiche A, B und C ist frequenzabhéngig. Diese Feststellungen habe ich
fiir einen Frequenzbereich von 23 bis 2000 Hz an Probe 244d iiberpriift. Die Frequenz-
abhéngigkeiten der Amplitude des Bereichs A und derjenigen der Bereiche B & C sind
unterschiedlich. In Anbetracht der unterschiedlichen Ursachen der PPQ fiir die spektra-
len Bereiche A (CdS) und B & C (CdTe) ist dies plausibel. Dies bedeutet, dafl sich das
Verhéltnis der PPQ-Signalgrofie von Bereich A zu derjenigen der Bereiche B & C durch
die Wahl der Chopperfrequenz des Testlichtes einstellt. Deshalb besitzt das Verhéltnis
der Signalgrofen des PPQ in den spektralen Bereichen A und B & C keine auswert-
bare Information. Aus diesem Grund wurde in der Abb. 16 und 19 kein Wert auf die
Einhaltung der Verhéltnisse der Amplituden in den Bereichen A und C gelegt.

Eine weitere Einschrankung fiir die Vergleichbarkeit von Messung und Simulation
der PPQ-Spektren gilt fiir den Fall, dafl gleichzeitig ein Photostrom durch Trennung von
Ladungstréagern und ein Strom durch Photoleitung entstehen. In der Messung kann der
Fall auftreten, daf§ der Effekt der Photoleitung von einem Photostrom durch Trennung
von Ladungstragern iiberdeckt wird. In der Simulation ist der Effekt der Photoleitung
wesentlich stirker, weil die Simulation stationér gerechnet wird. Das hat zur Folge, dafl
die Photoleitung in der Messung wesentlich deutlicher durch den Photostrom iiberdeckt
wird als in der Simulation.

Durch die Ubernahme der GroBenordnung der effektiven Storstellendichten und der
Riickkontaktbarrierenhohe aus der CV-Simulation in [Burgelman, 99] sind auch CV-
Messungen mit den vorgestellten Modellen der CdTe-Solarzelle qualitativ simulierbar.
Damit sind die Modelle der CdTe-Solarzelle mit allen grundlegenden Meflergebnissen im
Einklang.
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9.2 Spekulation iiber Ursachen der Photoleitung

Durch die zur Zeit noch eingeschrinkten Préparationsméglichkeiten am ISFH sind kei-
ne gezielten Praparationen moglich. Deshalb kann ich iiber die pridparativen Ursachen
der Photoleitung nur spekulieren. Es konnte in Kap. 8.5 gezeigt werden, dafl die Tem-
perung von CdTe-Solarzellen an Luft das CdS sensibilisiert. Man kann annehmen, dafl
der Sauerstoff in der Luft diese Sensibilisierung verursacht. In diesem Fall ist folgen-
des Szenario denkbar. Nach der Préparation ist das CdS gut n-leitend. Wahrend oder
nach der Herstellung der CdS-Schicht sammelt sich nachweisbar Kupfer im CdS an (vgl.
Kap. 3.2). Kupfer wirkt als tiefer Akzeptor im CdS. Die Anreicherung von Kupfer ist
zu diesem Zeitpunkt vielleicht noch zu gering, um die n-Leitfdhigkeit des CdS beleuch-
tungsabhingig wesentlich zu verdndern. Durch Temperung der Solarzelle an Luft wird
Sauerstoff als flacher Akzeptor im CdS eingebaut (vgl. Kap. 3.4). Die effektive Dotie-
rungskonzentration im CdS sinkt dadurch. Da die Korngrofle in der CdS-Schicht nur
wenige 10 nm betrégt, ist es plausibel anzunehmen, dafl der Sauerstoff tatséchlich in die
Korner der CdS-Schicht eindringt und nicht nur an der Oberfldche der Kérner haftet. Die
dadurch resultierende geringere effektive n-Dotierung kann nun durch den bandmittigen
Akzeptorzustand des Kupfers bestrahlungsabhéngig beeinflufit werden.

Alternativ ist auch vorstellbar, dafl sich der Sauerstoff vorzugsweise mit Cd zu CdO
verbindet. CdO wird in der CdS-Schicht bei in Sauerstoffatmosphére aufgedampften
CdS-Schichten festgestellt [Ferekides, 00]. Das CdO liegt dabei als zweite Phase neben
dem CdS vor. Dies hat zur Folge, daf§ Cd-Fehlstellen im CdS entstehen. Cd-Fehlstellen
wirken dhnlich wie Kupferatome als Akzeptoren in der Bandmitte. Auch dieses Szenario
fithrt zu einer Sensibilisierung des CdS durch Tempern in Sauerstoffatmosphére. Gerade
die beiden genannten Fehlstellen im CdS (Cu-Dotierung und Cd-Fehlstelle) werden von
Bube als Beispiele fiir das Two-Center-Modell verwendet. Sie sind dadurch besonders
geeignet die beobachteten Phénomene zu beschreiben.

In dem Modell der Photoleitung durch Kompensation im CdTe gehe ich aufgrund
von vergleichenden CV-Messungen aus der Literatur davon aus, daf§ sich die effekti-
ve p-Dotierungskonzentration im CdTe durch die Aktivierung mit CdCl, erhoht. Die
physikalische Ursache dieser Anderung ist bisher unklar bzw. sogar widerspriichlich. So
wird fiir den Rontgendetektorbau wahrend des Produktionsprozesses Cly als Kompensa-
tionsmittel fiir CdTe hinzugegeben, wohingegen in CdTe-Solarzellen eine Erhéhung der
effektiven p-Dotierungskonzentration durch eine nachtréigliche CdCly-Aktivierung der
CdTe-Schicht beobachtet wird (vgl. Kap. 3.4). Auf Grund dieser Umsténde nehme ich
an, daf} das Cl aus dem Aktivierungsschritt der CdTe-Solarzelle nur an den Korngrenzen
wirkt und nicht tief in die Kérner eindringt. Auch eine Anderung der Grenzflichenladung
kann bei kleiner Korngréfe und niedriger Dotierungskonzentration die effektive Dotie-
rungskonzentration im Korninnern beeinflussen. Am ISFH wurden von Ulrich Versuche
durchgefiihrt, CdTe mit Zusatz von Cly-Gas wihrend des Aufdampfprozesses zu akti-
vieren. Alle Versuche fithren zu sehr hochohmigen Schichten. Auch dieses Indiz weist
daraufhin, da der Standard-CdCly-Aktivierungsproze iiberwiegend die Korngrenzen
beeinflufit.
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9.3 Konsequenzen aus den Modellen

Durch die Beleuchtungsabhéngigkeit der effektiven Dotierung ist es moglich, die Auswir-
kung einer Anderung der Dotierkonzentration zu beurteilen, ohne die Solarzelle physisch
zu dndern. Eine wesentliche Konsequenz folgt aus der Erkenntnis, dafi die beleuchtungs-
induzierte Erhohung der effektiven Dotierungskonzentration, die I/U-Kennlinienform
im Hinblick auf die Anwendung als Solarzelle verbessert. Eine Erhohung der effekti-
ven Dotierungskonzentration sowohl des CdS in der CIGS- und CdTe-Solarzelle als
auch des CdTe-Materials in der CdTe-Solarzelle sollte eine Erhéhung des Wirkungs-
grades bewirken. Dies gilt natiirlich nur, wenn durch die Dotierung nicht noch ande-
re Eigenschaften der Materialien verdndert werden. Eine Erhohung der effektiven n-
Dotierungskonzentration im CdS der CIGS-Solarzelle verbessert (steigert) den Stromfluf3
iiber die CdS-Barriere. Fiir die CdTe-Solarzelle bedeutet eine Erhéhung der effektiven
n-Dotierungskonzentration im CdS, dal der unerwiinschte Grenzflachenrekombinations-
strom am Heterotibergang CdS/CdTe vermindert wird.

Eine wesentliche Verbesserung erhélt man durch eine Erhohung der p-Dotierungs-
konzentration des CdTe. Die Barriere am Riickkontakt der CdTe-Solarzelle wird durch
Diffusion und Drift {iberwunden. Deshalb hat schon eine geringfiigig hohere p-Dotier-
ungskonzentration einen deutlich besseren Ladungstransport iiber den Riickkontakt zur
Folge. Damit ist eine Erhéhung des Wirkungsgrades verbunden.

Im Anhang in Kap. B wird eine Technologieskizze vorgestellt, mit der es evtl. méglich
ist, CdTe in einer Produktionsanlage mit plasmaangeregtem Stickstoff zu dotieren. Diese
Technik erlaubt Locherkonzentrationen bis zu 10'” em™ (vgl. Kap. B im Anhang). Die
gezielte Dotierung ist der néchste konsequente Schritt fiir die Optimierung der CdTe-
Solarzelle auf einen hoheren Wirkungsgrad. Als erwiinschter zusétzlicher Effekt einer
héheren Dotierung ist eine theoretisch hohere Leerlaufspannung zu nennen. Auflerdem
kann die erforderliche CdTe-Schichtdicke durch die hohere Dotierung reduziert werden.
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10 Zusammenfassung und Awusblick

Im praparativen Teil dieser Arbeit stelle ich ein Verfahren vor, mit dem das Aktivierungs-
mittel CdCly bzw. NaCl mittels Aerosolbeschichtung homogen auf die CdTe-Schicht auf-
getragen werden kann. Dieses Verfahren ist wesentlich einfacher als die iibliche CdCls-
Aufdampftechnik im Vakuum und hat deutlich homogenere Beschichtungen zur Folge
als das Auftropfen einer CdCly/Methanol-Losung. Es zeigt sich, dafl mit dieser Methode
NaCl moglicherweise alternativ zu CdCl, als Aktiviermittel verwendet werden kann.

Als Riickkontaktzwischenschicht wird mittels DC-Kathodenzerstdubung hergestelltes
ShyTes untersucht. Elektronische und kristallographische Analysen zeigen, daf§ ShyTes
mindestens bei 180°C Substrattemperatur hergestellt werden mufl. Die dadurch erhal-
tene Schicht ist als Kontaktzwischenschicht zusammen mit dem Riickkontaktmetall Mo
chemisch stabil und hat eine ausreichende Leitfidhigkeit. Bei Raumtemperatur hergestell-
te Sb-Te-Schichten weisen eine bisher unbekannte Phase des Sb-Te-Materialsystems auf.
Diese Phase ist ungeeignet als Riickkontaktzwischenschicht, weil sie chemisch instabil
und schlechter leitfahig ist als ShyTes.

Fiir die ungewohnlichen Verdnderungen der I/U-Kennlinienform (cross over) durch
Beleuchtung der CdTe- bzw. CIGS-Solarzelle stelle ich ein Modell vor. Dieses Modell
basiert auf der Kompensation des CdS bzw. CdTe durch tiefe akzeptorartige bzw. dona-
torartige Storstellen in der Mitte der Bandliicke. Sowohl die flache Dotierung als auch
die tiefe kompensierende Storstelle liegen in nahezu der gleichen Konzentration vor. Die
Einzelkonzentrationen sind jeweils wesentlich grofler (ein bis zwei Groflenordnungen)
als die resultierende effektive Dotierungskonzentration. Durch Beleuchtung werden die
tiefen Storstellen umgeladen. Dadurch entsteht in einer Raumladungszone eine starke
Anderung der Ladungsverteilung. Die resultierende Potentialinderung in der Raumla-
dungszone #dndert den Ladungstransport in diesem Gebiet. Dieser Grundgedanke wird
auf verschiedene Raumladungsgebiete in der CIGS- und CdTe-Solarzelle angewandst.
Um die resultierenden Modelle iiberpriifen zu konnen, werden anhand von Literatur-
daten alle Parameter zur Beschreibung einer CIGS- bzw. CdTe-Solarzelle zusammenge-
tragen. Mit dem Simulationsprogramm SCAPS werden die Modelle ausgefithrt und mit
I/U-Kennlinienmessungen verglichen. Uber die spektrale Abhéngigkeit der Kennlinien-
verdnderung werden die Modelle zusétzlich iiberpriift. Diese Modelle kénnen alle auf-
gefithrten beleuchtungsabhéngigen Kennlinien und die spektrale Beleuchtungsabhéngig-
keit qualitativ gut beschreiben und ergeben ein in sich schliissiges Konzept.

Diese Arbeit hat indirekt gezeigt, dal eine hohere Dotierung der CdTe-Schicht in der
CdTe-Solarzelle zu hoheren Wirkungsgraden fithren kann. Dieser Weg soll in einem neu-
en Projekt am ISFH weiterverfolgt werden (Kap. B). Der hier untersuchte ShyTez/Mo-
Riickkontakt ist auch von anderen Forschern fiir geeignet befunden worden, um stabile
CdTe-Solarzellen herzustellen. Dieser Kontakt soll in der CdTe-Modul-Produktion bei
ANTEC Solar eingesetzt werden. Die Auswirkungen von Verunreinigungen im CdTe
und die Fensterschichten sollen in Zukunft die neuen Forschungsschwerpunkte in der eu-
ropéaischen CdTe-Solarzellen-Forschung bilden. Im Bereich der CIGS Solarzellen, steht
die Zusammensetzung des Absorbers im Mittelpunkt des Interesses. Ziel ist es, das Fiinf-
elemetesystem Cu,In,Ga,Se,S zu verstehen.
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A Tabellen

A

Parameter Cu(In,Ga)Ses CdS | ZnO:Al
E, [eV] 1,2 2,42 3,9
e/eg 13,6™ 9,0 8,9
N¢ [em™3] 6,8-1017* | 2,2.10'® | 5,2.10'8
Ny [em™3] 1,5-109F | 1,8-10% | 1,0-10'8*
Vinn [om s71 3,910 | 2,6:107 | 2,0-107
Vinp [cm s71 1,4-107" | 1,3-107 | 1,0-10™
fn [em?V—1s! 100™ 340 10
pp [em?V—1s™] 50" 10 10*
a [VeV ecm™!] 1,5-10° | 1,0-10° | 1,0-10°
X [eV] 4.5 4,2 4,57
Tabelle 12: Dies  ist die  Grundparametertabelle, die fiir alle

Tabelle 13:

TABELLEN

CIGS-

Solarzellensimulationen benutzt wurde. Die bekannten Werte wurden aus
Tab. 2 iibernommen. No v und vy, , wurden mit Gleichung (15) bzw.
(10) berechnet. Unbekannte Werte wurden T von #hnlichem Material
(CulnSes) iibernommen oder * geschétzt.

Parameter CdTe CdS ITO
E, [eV] 1,49 2,42 3,69
e/eo 10,4 9,0 8,9%
Ne [cm_3] 7,9-1017 | 2,210 | 5,2-10'8
Ny [cm_3] 1,3-10* | 1,8-10' | 1,0-10'8*
Vinn [cm s_l] 3,710 | 2,6-107 2,0-107
Vinp [cm 7Y 2,0-10" | 1,3-107 | 1,0-10™
i [em?V—1s™1] 110 340 10
pp [em*V—1is™] 70 10 10*
a VeV em™] | 1,5:10° | 1,0-10° | 1,0-10°
X [eV] 4.5 4.5 4.8
Dies ist die Grundparametertabelle, die fiir alle CdTe-

Solarzellensimulationen benutzt wurde. Die bekannten Werte wurden aus
Tab. 2 iibernommen. N¢o v und vy, wurden mit Gleichung (15) bzw.
(10) berechnet. Unbekannte Werte wurden T von #hnlichem Material
iibernommen oder * geschétzt.



89

I9)Sta Sne

WOI3S0J0YJ UIOY JOPUOMIOA

(=S wd (01T Sp) wep sne SOPRISSSUNIIIA\

*MUDSOSSUOIJRUIQUIONOY] | WIOIISOI0YJ U] | SOp US[[RISUIE] WNZ ¥ SunyIowagy
2 OTT e OTT a1 0T°T e1-0T°T [cun] sHH-d
2 0T°T 21 0T°T 21 0T-T e1-0T°T [cud] SOHH-u
mﬂOﬁ.ﬁ N\EO NHOﬁ.ﬁ wﬂo.m.._” X F\EU_ INPIPUL[9YSIQ}S
[eIInau 9 [e1Inou SrgewydIafs [e1Ineu 9( O[[9ISIQ)G OTRIINAU [A®] NEOATUUL[[995101S
02011 - FL@Q Sunisto( aypry
OLI/IV:QUZ | 1ISUd]/SPD dYIRPZUSLY | SPD QLPD/SDID TPIYIS

Tabelle 14: Generell verwendete Storstellenparameter in allen Simulationen.
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B Dotierung mit plasmaangeregtem Stickstoff

Sowohl die ZnTe-Riickkontaktzwischenschicht als auch der Absorber CdTe haben fiir die
Verwendung in der Solarzelle eine viel zu geringe p-Dotierungskonzentration. Fiir Zn'Te
als Riickkontaktzwischenschicht ist eine p-Dotierungskonzentration gréfier als 101 cm =3
sinnvoll. Niedrigere Dotierungen sind nicht fiir den Zweck geeignet, eine durchtunnelbare
Barriere zum Kontaktmetall zu bilden. Ebenso ist fiir den CdTe-Absorber eine wesentlich
héhere p-Dotierungskonzentration als 10'* em ™ sinnvoll, die sich durch die Aktiverung
mit CdCly von selbst einstellt. In den Kapiteln iiber Photoleitung wird deutlich, daf3 die
durch Licht induzierte hohere effektive p-Dotierung im CdTe bzw. CdS eine Verbesse-
rung der photovoltaischen Eigenschaften bewirkt (geringerer Grenzflichenrekombinati-
onsstrom, geringerer Spannungsverlust durch die CdS-Barriere, geringerer Spannungs-
verlust durch die Riickkontaktbarriere). Deshalb ist auch anzunehmen, daf eine gezielte
hohere Dotierung sich positiv auf den Wirkungsgrad der Solarzelle auswirkt. Auflerdem
ist mit einer hoheren Dotierung ebenso eine héhere Leerlaufspannung zu erwarten und
die Schichtdicke des Absorbers konnte prinzipiell verringert werden. Ich schéitze, dafl eine
optimale p-Dotierungskonzentration etwa in der Gréflenordnung der natiirlichen CIGS-
Dotierung von etwa 106 cm™2 liegt. Eben diese p-Dotierung ist mit plasmaangeregtem
Stickstoff fiir CdTe ohne weiteres moglich. Auch die p-Dotierung von ZnTe auf etwa
10" em ™2 ist mit dieser Methode durchfiihrbar [Baron, 97], [Baron, 94]. Allerdings muf
fiir die p-Dotierung von CdTe (bis zu 10'® ecm ™) ein Cadmiumiiberschuf} in der Dampf-
phase vorhanden sein [Baron, 97|, [Oehling, 95], [Ortner, 96]. Fiir die p-Dotierung von
Zn'Te ist ein stochometrisches Verdampfen ausreichend.

Aus den oben genannten Griinden mochte ich eine Verdampferquelle vorstellen, die
es ermoglichen kann, grofle Flachen mit plasmaangeregtem Stickstoff wihrend der Be-
schichtung gezielt zu dotieren. Die Technologieskizze mochte ich fiir die Inlineanlage, wie
sie im ISFH verwendet wird, aufzeigen. Die Dotierung der Schichten geschieht wahrend
des Aufdampfens. Das wesentliche Element der Anlage ist eine Hohlkathode, wie sie am
Frauenhofer Institut fiir Schicht und Oberflichentechnik (IST) entwickelt wurde (Patent
in Vorbereitung). FEine Skizze einer solchen Apparatur ist in Abb. 25 dargestellt.

Ein Transportwagen (1) beférdert das Substrat oberhalb der Quelle entlang. Die
Quelle ist als Linearverdampfer ausgelegt. Thre Lingsachse liegt senkrecht zur Transpor-
trichtung. Warmeschilde (2) aus Molybdén verhindern ein Ankoppeln der Substrattem-
peratur zur Quelle. Ein diinnwandiges Rohrchen aus Wolfram dient als Linearverdampfer
fiir Cadmiumdraht (3). Das Rohrchen ist in ein Keramikrohrchen zur elektrischen Iso-
lation eingesetzt. Durch eine Reihe kleiner Locher langs des Wolframrohrchens und des
auf derselben Seite aufgeschliffenen Keramikrohrchens kann Cadmiumdampf austreten.
Sowohl die Hohlkathodenquelle fiir plasmaangeregten Stickstoff (4), als auch die Cad-
miumquelle und die Offnung der Hauptquelle (5) sind so ausgerichtet, daf8 sich ihre
Teilchenstrahlen auf einer Linie auf dem Substrat iiberlappen.

Die Hohlkathode besteht aus einem in der Léngsachse durchtrennten metallischen
Rohr (Durchmesser ca. 1-2 cm). Die beiden halbmondférmigen Rohrteile werden durch
eine elektrische Isolationsschicht wieder miteinander zu der urspriinglichen Rohrform
verbunden. Der Innenraum des Rohres ist ebenfalls elektrisch isolierend beschichtet. Das
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Abbildung 25: Skizze einer Verdampferquelle mit Hohlkathode zur Plasmadotierung
und zusétzlicher Cadmiumquelle zur Effizienzerhchung der Dotierung.
Die Skizze wird im Text anhand der Nummern erldutert. Die Grund-
fliche der dargestellten Quelle betriigt 20-20 cm?

Rohr selbst ist vakuumdicht abgeschlossen. An einem Ende kann {iber einen Massenflu3-
regler ein Gas eingelassen werden. Zwischen den beiden halbmondférmigen Rohrteilen
kann von auflen eine elektrische Wechselspannung angelegt werden, die in dem Rohr bei
einem Druck von 1072 bis 102 mbar ein Plasma ziindet. Durch sehr kleine (ca. 0,1 mm)
in ca. 1 cm Abstand voneinander auf einer Linie entlang der Rohrliange angeordnete
Locher konnen ionisierte Teilchen austreten. Durch diese Methode kann {iber eine sehr
grofle Lange ein homogener, zeitlich gleichméBiger Flufl von plasmaangeregtem Gas ziel-
gerichtet eingestellt werden. Eine dhnliche Variante der Hohlkathode wird von Belkind
et al. [Belkind, 95] beschrieben. Die Abschirmbleche im Austrittsbereich der Hohlkatho-
denplasmaquelle miissen besonders sorgfiltig geerdet werden, um Aufladungseffekte zu
vermeiden.

Die Offnung der Hauptquelle besteht aus Molybdénblech mit einer Locherreihe ent-
lang der Langsachse (5). Durch Verwendung eines Metalls im Austrittsbereich der Quelle
wird die Warmeabstrahlung auf das Substrat gering gehalten. Die Lochblende ist her-
ausnehmbar, um die experimentelle Bestimmung eines geeigneten Lochabstands durch
Austauschen der Lochblende zu ermoglichen. Der Turm der Hauptquelle (6) hat einen
SchlieBmechanismus (7), um ein Austreten des Dampfs nach einem ProzeB zu verhin-
dern. Dieser Turm kann separat von der Hauptquelle iiber in Keramikhiilsen verlegtem
Widerstandsdraht (Wolfram) (8) geheizt werden. Durch seinen sehr kompakten Aufbau
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hat der Turm eine geringe Warmekapazitét. Er ist dadurch schnell aufheiz- und abkiihl-
bar. Die Warme wird zusétzlich zur Abstrahlung an die Umgebung mit zwei Kiihlstdben
(9) abgefiihrt. Die Kiihlstébe sitzen am engsten Punkt des Turms, so daf§ der Dampf aus
der Quelle nach Ausschalten der Turmheizung die Verengung zusetzt und die Quelle ver-
schlieft. Dadurch wird unnotige Verschmutzung der Vakuumkammer und der Verbrauch
des zu sublimierenden Materials nach der Prozessierung verringert. Dieses Prinzip wur-
de bereits von der Firma ANTEC GmbH patentiert. Auflerdem kann der Turm einen
schnellen Prozefistart erméglichen, da bei vorgeheiztem Vorratsraum (12) durch Erhit-
zen des kleinen Turms die Verstopfung an der verengten Stelle schnell beseitigt und der
Verdampfungsprozef direkt gestartet wird.

Diese ProzeBauslegung ist wesentlich schneller und hat eine bessere Materialausbeute
und eine geringere Verschmutzung der Vakuumkammer zur Folge als ein Verdampfertie-
gel ohne Turm. Koppelt die Temperatur des Turms zu stark an die des Vorratsraums
an, so daf} bei ausgeschalteter Turmheizung sich die Verengung (7) nicht zusetzt, so mufl
der Turm durch eine zusétzliche Keramikisolierung am Auflagepunkt zum Vorratsraum
thermisch getrennt werden. Die Temperatur des Turms wird mit einem Thermoelement
in der N#he der Verengung (10) gemessen.

Ein Sprengen der Quelle durch zu hohen inneren Druck ist nicht zu befiirchten. Bei
der maximal zuldssigen Quelltemperatur von 750°C hat CdTe einen Gleichgewichts-
dampfdruck von 1 mbar (CdS und ZnTe haben einen noch geringeren Dampfdruck). Bei
entleerter Vakuumkammer ist die sich dann zum Quellendufleren hin einstellende Druck-
differenz von 1 mbar unkritisch. Dieser Druck iibt bei einer Quellendeckelfliiche von ca.
100 cm? eine um mehr als eine Grofenordnung geringere Kraft aus als die Gewichtskraft
des Quellendeckels (11) selbst. Stellt sich durch eine versehentlich hohere Temperatur
ein hoherer Druck ein, so kann sich der Quellendeckel heben und einen Druckabbau
ermoglichen, da er nur lose auf der Quelle aufliegt.

In dem Vorratsraum (12) liegt das zu sublimierende Granulat. Der Vorratsraum wird
tiber in Keramikhiilsen verlegtem Widerstandsdraht im Deckel (11+8) und im Boden
(13+8) geheizt. Turm (6), Deckel (11), Vorratsraum (12) und Boden (13) sind sepa-
rate aus Graphit gefertigte Teile. Sie werden nur aufeinandergelegt. Das Volumen von
Turm (6), Deckel (11), Vorratsraum (12) und Boden (13) sollte moglichst gering aus-
fallen, um mit einer geringen Warmekapazitiat der Quelle einen schnellen Autheiz- und
Abkiihlzyklus zu erhalten. Durch die Ausfithrung in separaten Teilen ist es moglich, die
mit Keramikhiilsen isolierten Widerstandsdréhte (8) einfach zu verlegen. Die Tempera-
tur des Vorratsraums wird mit einem Thermoelement (14) gemessen und kann dariiber
geregelt werden. Uber eine sehr kleine Offnung im Vorratsraum (15) kann ein wenig
Dampf austreten. Ein Schwingquarz (16), der in diesem Dampfstrom positioniert ist,
erlaubt iiber die Messung der Abscheiderate, den Dampfdruck im Vorratsraum zu be-
urteilen. Die gesamte Quelle wird mit vier Metallstiften (17) tiber einer Kiihlplatte (18)
positioniert, so da} iiber Warmestrahlung ein Abkiihlen des Vorratsraums moglich ist.
An der Kiihlplatte sind die Quelle umgebende Warmeschilde (2) montiert.

Dieser Aufbau der Quelle hat wesentliche Vorteile gegeniiber dem in Kap. 4.1 vorge-
stellten Sublimationsverfahren:
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. Es ist eine gezielte Dotierung der aufgedampften Schicht mit plasmaangeregtem
Stickstoff und Cadmium-Uberschufl moglich.

. Die Materialausbeute ist wesentlich hoher.
. Die Verschmutzung der Vakuumkammer ist geringer.
. Die Autheiz- und Abkiihlrate sind wesentlich schneller.

. Der Transportwagen kann die Quelle trotz hoher Vorratsraumtemperatur verlas-
sen, wenn der SchlieBmechanismus geschlossen ist.

. Der Fiillstand des Vorratsraums kann iiber den Schwingquarz indirekt iiberpriift
werden.

. Die Aufdampfrate ist durch das grofle Verhiltnis von Vorratskammer zu Aus-
trittsoffnung unabhéngig von dem Fiillstand des Vorratsraumes.

. Die Substrattemperatur kann durch den geringen Wérmeiibertrag von der Quelle
zum Transportwagen unabhéngig von den Quellentemperaturen eingestellt werden.
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C Abkiirzungsverzeichnis

CBD  Chemical Bath Deposition

CIS CulnSe,

CIGS Cu(In,Ga)Se,

CGS CuGaSe,

CSS Close Spaced Sublimation

EQE  External Quantum Efficiency

EQS Einfangquerschnitt

IQE Internal Quantum Efficiency

i-TCO intrinsic Transparent Conductive Oxyd
ITO Indium Tin Oxide

MBE  Molecular Beam Epitaxy

PPQ  Photostrom pro Strahlungsquant

ODC  Ordered Defect Compound

OVC  Ordered Vacancy Compound

REM  Raster-Elektronen-Mikroskop

SIMS  Secundéary Ion Mass Spectroscopy
SNMS Secundéry Neutral Mass Spectroscopy
TCO  Transparent Conductive Oxide

UPS Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy
XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy
XRD  X-Ray Diffraction

IPE  Institut fiir Physikalische Elektronik Universitat Stuttgart
Pfaffenwaldring 47
70569 Stuttgart
http://www.uni-stuttgart.de/UNIuser /ipe/res/ip/ipe-ueber.html
ISFH Institut fiir Solarenergieforschung GmbH Hameln/Emmerthal
Am Ohrberg 1
31860 Emmerthal
http://www.ISFH.de
IST  Fraunhofer Institut fiir Schicht und Oberflichentechnik
Bienroder Weg 54 E
D-38108 Braunschweig
http://www.ist.thg.de
ZSW  Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden-Wiirtemberg
HeBbriihlstrale 21
70565 Stuttgart
http://www.zsw-bw.de



D Symbolverzeichnis

Symbol | Bedeutung Einheit
A Probenfliache m?

A* effektive Richardsonkonstante Am2 K2
d Maf fiir die Steigung einer Potentialbarriere m

D, Diffusionskonstante der Locher m? s}
Ec Energie der Leitungsbandunterkante J

Ean ap Demarkationsniveau fiir Elektronen bzw. Locher J

E, Bandliicke eines Halbleiters J

| D Maximale Feldstédrke eines Schottky-Kontaktes Vm™!
EQFE Externe Quantenausbeute %
Eprnp Ferminiveau der Elektronen bzw. Locher J

Ey Energie der Valenzbandoberkante J

Er Storstellenniveau J

FF Fiillfaktor %

Jy Driftstromdichte A m~2
Jin Stromdichte der thermischen Emission A m~2
IBius Biasstrom durch eine Solarzelle A

Jse Stromdichte durch die Solarzelle bei 0 V A
IQE Interne Quantenausbeute %

1 mittlere freie Weglénge zwischen zwei Kollisionen m

ms ., effektive Masse der Locher (p) bzw. Elektronen (n) kg

Ny effektive Dotierungskonzentration m3
Ne effektive Zustandsdichte im Leitungsband m 3
Npp Dotierdichte fiir Donatoren n bzw. Akzeptoren p m~3
nr Besetzungsdichte 1

Ny Effektive Zustandsdichte im Valenzband m3

T Temperatur K

U Spannung an einer Solarzelle \Y

Uqg Diffuisonsspannung \Y%

U, Leerlaufspannung eine beleuchteten Solarzelle \%

Un,p thermische Geschwindigkeit fiir Elektronen bzw. Locher | m s~
Wy, Raumladungszonenweite im n-Gebiet m

wp Raumladungszonenweite im p-Gebiet m

€ Dielektrizitéitskonstante CV-im-!
n Wirkungsgrad %

o Barierenhohe einer Schottkybarriere J

Onp Einfangquerschnitt fiir Elektronen bzw. Locher m?

Tk mittlere Zeit zwischen zwei Kollisionen S

& Abstand zwischen Ep, zu Ec J

D, p Photonenflufl der eingekoppelten Photonen m 257!
P Ladungsflufl m 257!
dp Photonenflufl der auftreffenden Photonen m2s!
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Konstanten
Symbol | Bedeutung Wert | Einheit
Ky Boltzmannkonstante 1,3804-10=% | JK—!
q Betrag der Elementarladung | 1,6021-1071% | C
€0 elektrische Feldkonstante 8,8542-10712 | AsV~im™!
h Planck-Konstante 6,6256:1073* | Js
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