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1 Einleitung

1 Einleitung

Die Deckung des Weltenergiebedarfs bei zunehmender Verknappung der natirlichen
Ressourcen stellt eine wesentliche Herausforderung des 21. Jahrhunderts dar. Gegenwartig
wird der groRte Anteil der Primérenergie aus fossilen Energietragern erzeugt — unter massiver
Freisetzung des Treibhausgases CO,. Die Korrelation zwischen dem seit der beginnenden
Industrialisierung stdndig wachsenden AusstoR von Treibhausgasen und deren Ansammlung
in der Atmosphare mit verheerenden Folgen fir Mensch und Umwelt ist gemeinhin anerkannt
[IPCC 2007]. Auch der verstarkte Einsatz von Kernenergie ist keine zufrieden stellende
Losung, da die Frage nach einer sicheren Endlagerung der Abfélle unbeantwortet bleibt.

Die Photovoltaik (PV) hat das Potential, einen wesentlichen Anteil der Erzeugung von
Primarenergie zu gewahrleisten — unter Vermeidung von Emissionen. Durch die Sonne wird
pro Stunde so viel Energie auf die Erde eingestrahlt, wie in einem ganzen Jahr von der
gesamten Weltbevolkerung verbraucht wird [Crabtree 2007]. Modellrechnungen zeigen, dass
das Energieproblem durch eine effiziente Nutzung der Sonnenstrahlung bereits mit der
vorhandenen PV-Technologie losbar ist [Weber 2009]. In einigen Szenarien wird damit
gerechnet, dass am Ende dieses Jahrhunderts die direkte Nutzung der Sonnenenergie durch
Photovoltaik und Solarthermie den gréfiten Teil der Energieversorgung sicherstellen wird
[WBGU 2003]. In den letzten Jahren hat der PV-Markt ein rasantes Wachstum durchlaufen.
Allein im Jahr 2008 wurden weltweit Photovoltaikanlagen mit einer Gesamtleistung von etwa
6 GW5 neu installiert [BSW 2009], was etwa der Leistung von 6 Kernkraftwerken entspricht.
Bereits in wenigen Jahren ist die Kostengleichheit von photovoltaisch und konventionell
erzeugter Elektroenergie zu erwarten [EPIA 2008].

Fur Gber 90% der produzierten Photovoltaik-Module werden im Moment Solarzellen aus ein-
oder multikristallinem Silizium verwendet. Mit diesen Technologien werden hohe
Laborwirkungsgrade von bis zu 25 bzw. 20% und Modulwirkungsgrade von uber 20 bzw.
15% erreicht [Green 2009]. Jedoch ist der Einsatz von hochreinem Solarsilizium erforderlich,
dessen Herstellung aufwéndig und teuer ist. Eine kostenginstige Option bieten
Dinnschichtsolarzellen. Bei diesen genugt aufgrund des hohen Absorptionskoeffizienten eine
Halbleiterschicht von nur wenigen Mikrometern Dicke, um das Sonnenlicht effizient zu
absorbieren, im Gegensatz zu etwa 200 um bei Wafer-Solarzellen aus Silizium. AulRerdem
sind die Anforderungen an die Reinheit der Materialien geringer, weil in dinnen Schichten
weniger Rekombinationsverluste auftreten. Die derzeit wichtigsten Materialien zur
Herstellung von Dunnschichtsolarzellen sind Diinnschicht-Silizium, Kupfer-Indium-Gallium-

1) 1W, (1Watt Peak) = 1W bei Einstrahlung von 1kW/m?
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Diselenid und Cadmiumtellurid (CdTe), wobei die beiden letzteren die hdchsten
Laborwirkungsgrade von tber 19 bzw. iber 16% erreichen [Green 2009].

CdTe eignet sich hervorragend als Absorbermaterial in Dinnschichtsolarzellen. Neben der
direkten Bandliicke von 1,5 eV, die optimal an das Sonnenspektrum angepasst ist, sind ein
gunstiges Schwachlicht- und Temperaturverhalten sowie die Mdoglichkeit zur Abscheidung
dunner Schichten in robusten und kostengiinstigen Prozessen zu nennen. CdTe ist eine stabile
Verbindung und die Emission von Cadmium wéhrend und nach der Produktion von
Solarmodulen gilt als gering [Fthenakis 2007]. In den letzten Jahren hat sich CdTe als eins der
bedeutendsten Materialien fiir die Diinnschichtphotovoltaik etabliert. Der typische
Modulwirkungsgrad liegt mit etwa 9% [Beach 2007] zwar unter dem von Wafer-Silizium-
Modulen, jedoch sind die Produktionskosten je Watt Peak die niedrigsten in der gesamten
PV-Industrie. Die weltweit installierte Gesamtleistung an CdTe-Solarmodulen betragt bereits
uber 1 GWp (Stand: Anfang 2009) und fur Ende 2009 wird eine globale jahrliche
Produktionskapazitat von ebenfalls 1 GWp erwartet [First-Solar 2009].

Die industrielle Produktion zeigt, dass die Technologie der CdTe-Solarzellen bereits weit
entwickelt ist. Allerdings besteht noch in verschiedener Hinsicht ein Entwicklungspotential.
Nach theoretischen Rechnungen lasst sich ein Wirkungsgrad von Uber 20% erreichen [Sites
2007], also weit mehr als der oben skizzierte Stand. Zum anderen werden fir Solarzellen und
Module typischerweise 5 bis 10 um dicke CdTe-Absorber verwendet, um Kurzschlisse zu
vermeiden. Aufgrund des hohen Absorptionskoeffizienten von CdTe wird zur Absorption von
99% der Sonnenstrahlung jedoch nur eine Schichtdicke von etwa 2 um benétigt. Eine
Verringerung der Absorberdicke bietet einerseits die Moglichkeit zur Materialeinsparung.
Andererseits lassen sich mit dinnen Absorberschichten neue Konzepte wie das der
Tandemsolarzelle verfolgen [Green 2006].

Das Thema der vorliegenden Arbeit ist die Herstellung und Charakterisierung von CdTe-CdS-
Heterosolarzellen. Zur Herstellung der Solarzellen steht am Institut flir Festkorperphysik der
Universitat Jena (IFK) eine Laborlinie zur Verfligung, die im Rahmen dieser Arbeit mit
aufgebaut und weiterentwickelt werden konnte. Die Prozessfihrung ist industrienah,
auflerdem erlaubt der modulare Aufbau, die Proben nach jedem Herstellungsschritt zu
untersuchen. Zur Abscheidung sowohl der CdTe- als auch der CdS-Schicht wird das CSS-
Verfahren (close space sublimation, Sublimation bei geringem Abstand) verwendet, mit dem
sich eine hohe Schichtqualitat und hohe Abscheideraten erzielen lassen. Im ersten Schritt wird
die Homogenitat bei der CSS-Abscheidung verbessert. Ausgehend von Berechnungen zur
Knudsen-Verdampfung im Nahfeld werden Bedamfungsprofile simuliert und daraus eine
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Maske mit einem speziellen Lochmuster fur die Verdampfertiegel entwickelt. Es geht
zundachst darum, in der beschriebenen Laborlinie Solarzellen mit Eigenschaften entsprechend
dem Industriestandard herstellen zu koénnen. Im Laufe der Untersuchungen wird der so
definierte Prozess veréndert und ein neuer Standardprozess etabliert, mit dem es gelingt,
verbesserte Solarzelleneigenschaften zu erreichen. Die Laborlinie und die verschiedenen
Arten der Prozessfihrung sind in Kapitel 4 beschrieben.

Zur Prozessentwicklung ist eine Vielzahl empirischer Untersuchungen notwendig, deren
Ergebnisse in Kapitel 5 zusammengefasst sind. Daraus werden zwei Strategien fur die
Entwicklung von Solarzellen mit diinnen Absorberschichten abgeleitet. Dies sind erstens die
CSS-Abscheidung bei tiefer Substrattemperatur und zweitens die Verwendung von Kupfer-
Gold-Doppelschichten fiir die Rickkontaktbildung.

Die CSS-Abscheidung wird bei méglichst hohen Temperaturen durchgefuhrt, um grofie
Kristallite und eine geringe Korngrenzendichte zu erhalten. Zur Herstellung besonders dinner
geschlossener  Absorberschichten erweist sich dieser Wachstumsmodus jedoch als
unvorteilhaft. Die Eignung niedriger Substrattemperaturen fur die Schichtherstellung war zu
Beginn dieser Arbeit kaum systematisch untersucht. In Kapitel 6 wird die Abscheidung sowie
die Rekristallisation von CdTe-Schichten im Hoch- und Tieftemperaturbereich (270 bzw.
470°C) untersucht. Es wird ein Verfahren entwickelt, mit dem unter Verwendung der CSS-
Abscheidung bei tiefer Temperatur geschlossene Absorberschichten von weniger als 1 pm
Dicke herstellt werden konnen, die sich gut fir die Anwendung in Solarzellen eignen.
Aulerdem wird nachgewiesen, dass hexagonale Phasen in der CdTe-Schicht auftreten
kdnnen.

Zur Bildung des Ruickkontaktes an die CdTe-Schicht sind besondere Malinahmen
erforderlich, um zu vermeiden, dass sich im Bandverlauf eine hohe Barriere bildet. Der
Einsatz verschiedener Ruckkontakte flr Solarzellen mit dinnen Absorberschichten wird in
Kapitel 7 untersucht. Dazu werden aus der Literatur bekannte Mdglichkeiten angewendet, um
Ruckkontakte fir dunne CdTe-Schichten zu bilden, die nach den zuvor beschriebenen
Verfahren hergestellt werden. Es wird jeweils der Einfluss auf die Struktur und chemische
Zusammensetzung der Schicht sowie auf die Eigenschaften kompletter Solarzellen analysiert.

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der elektrischen und optischen Charakterisierung von
CdTe-Solarzellen, die in den Kapiteln 8 und 9 beschrieben wird. In Kapitel 8 werden
Dotierprofile in CdTe-Schichten untersucht. Die Profile zeigen einen Anstieg der Dotierung
mit der Tiefe, wie er auch aus der Literatur bekannt ist [Versluys 2003]. Es wird erstmals
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nachgewiesen, dass dieser Anstieg ein Artefakt ist, das durch den Einfluss tiefer Storstellen
verursacht wird. Aulerdem wird gezeigt, dass die flache Dotierung der CdTe-Schicht
ausgesprochen gering ist und die Raumladungszone tief in die Schicht hineinreicht.

In Kapitel 9 wird eine Briicke zwischen den optischen und elektronischen Eigenschaften von
CdTe-Solarzellen geschlagen. Aufgrund der in Kapitel 6 festgestellten Effekte des Auftretens
hexagonaler Phasen und der Durchmischung zwischen CdTe und CdS sind Unterschiede der
optischen Eigenschaften der dinnen Schichten im Vergleich zu Einkristallen zu erwarten.
Deshalb wird zun&chst die Absorption von CdS- und CdTe-Einzel- und Doppelschichten
untersucht. Daraus wird der spektrale Absorptionskoeffizient bestimmt und ein Modell fir die
Durchmischung entwickelt. Die Ladungstragersammlung wird anhand von Messungen der
externen Quanteneffizienz (EQE) untersucht. Aufgrund der tiefenabh&ngigen spektralen
Absorption lassen sich daraus Aussagen Uber die elektronischen Eigenschaften der CdTe-
Schicht und die Durchmischung von CdTe und CdS ableiten. In diesem Zusammenhang
werden der Einfluss der CdS-Schicht, die Schichtabscheidung bei hoher und tiefer
Temperatur sowie unterschiedliche Arten der Aktivierung diskutiert.

Die Beschreibung der Generation und Sammlung von Ladungstragern in CdTe-Solarzellen
beruht auf Modellen, in denen angenommen wird, dass der wesentliche Anteil des
Photostromes in der feldfreien Basis der Solarzelle erzeugt wird [Hegedus 2004]. Dabei ist
die Ladungstragersammlung in erster Linie diffusionsabhangig und die Sammlung in der
vergleichsweise schmalen Raumladungszone wird als verlustfrei angenommen. Aus den
Untersuchungen der elektrischen Eigenschaften der CdTe-Schicht in Kapitel 7 ergibt sich
jedoch ein anderes Bild. Aufgrund der groflen Ausdehnung der Raumladungszone in der
CdTe-Schicht wird in dieser der groRte Teil der Ladungstragerpaare generiert und gesammelt.
Deshalb diurfen die Rekombinationsverluste in der Raumladungszone nicht mehr
vernachlédssigt werden. In dieser Arbeit wird ein in sich abgeschlossenes, analytisches Modell
entwickelt, in das die gemessenen optischen und elektrischen Eigenschaften der CdS- und
CdTe-Schichten einflieRen. In der Bilanz der Ladungstragergeneration und -rekombination
werden insbesondere die Rekombinationsverluste in der Raumladungszone beriicksichtigt.
Mit diesem Modell ist erstmals eine geschlossene analytische Beschreibung der
Quanteneffizienz von CdTe-Solarzellen mdglich. Aus der Anpassung der experimentellen
Ergebnisse werden Aussagen (uber die elektronischen Verlustmechanismen und die
Lebensdauer der Minoritatsladungstrager im Absorber abgeleitet. Es wird gezeigt, dass die
Stromdichte der besten Solarzellen dieser Arbeit nah am Optimum fir die verwendete Glas-
TCO-CdS-CdTe-Struktur liegt.
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2.1 Materialeigenschaften von CdTe und CdS

Sowohl CdTe als auch CdS sind 11-VI-Verbindungshalbleiter. Beide haben eine direkte
Bandlicke ([Marple 1966], [Dutton 1958]). Die Bandlickenenergie bei 300 K betragt fur
CdTe etwa 1,5 eV und fur CdS 2,4 bis 2,5 eV [Madelung 1982, Madelung 1987]. Die
bevorzugten Kiristallstrukturen sind die kubische Zinkblendestruktur fir CdTe und die
hexagonale Wurzitstruktur fur CdS. Auerdem sind fiir CdTe eine hexagonale und fiir CdS
eine kubische Modifikation bekannt [Madelung 1982, Madelung 1987]. Das Phasendiagramm
von CdTe zeigt kongruente Sublimation bei Temperaturen ber 1092°C und Normaldruck
[Zanio 1978]. Unter Vakuumbedingungen sublimiert CdTe bereits bei Temperaturen von
etwa 600°C [Bonnet 1998]. Im Phasendiagramm tritt eine leichte Stéchiometrieabweichung
zur Te-reichen Seite auf, die fur die native p-Dotierung von CdTe verantwortlich gemacht
wird [Bonnet 1998]. Auch CdS sublimiert und zeigt eine native n-Dotierung [Bonnet 1998].

2.2 Abscheidung diinner CdTe- und CdS-Schichten

Fir die Abscheidung dinner polykristalliner CdTe- und CdS-Schichten existiert eine Vielzahl
von Verfahren, die auch erfolgreich zur Herstellung kompletter Solarzellen gefuhrt haben.
Darunter sind sowohl Vakuum-Verfahren, in denen die Sublimation und stéchiometrische
Resublimation der Materialien ausgenutzt werden, als auch Verfahren unter
Atmosphérenbedingungen. So werden fiir CdS-Schichten beispielsweise die chemische
Badabscheidung, Sputtern, die physikalische Dampfphasenabscheidung (physical vapour
deposition, PVD) sowie die CSS-Abscheidung (close-space-sublimation, Sublimation bei
geringem Abstand) eingesetzt. CdTe-Schichten werden zum Beispiel elektrochemisch, im
Siebdruckverfahren, durch Sputtern, PVD oder ebenfalls im CSS-Verfahren abgeschieden
[McCandless 2002b]. Die strukturellen und elektronischen Eigenschaften der Schichten
hangen naturgemal vom gewahlten Abscheideverfahren ab, da die Temperaturen bei der
Schichtabscheidung, die Reinheit der Materialien und des Prozesses sowie die Rate des
Schichtwachstums bei den Verfahren sehr unterschiedlich sind. Im CSS-Verfahren kdnnen
CdTe-Schichten hoher Materialqualitat bei Raten von lber 1 pm/min abgeschieden werden.
Auch die Laborzelle, die den Weltrekordwirkungsgrad von 16,5% fir CdTe-Solarzellen
erreicht, wurde mit diesem Verfahren hergestellt [Wu 2001b]. Ein weiterer Vorteil ist die gute
Materialausnutzung, die durch den geringen Abstand zwischen Substrat und Verdampfertiegel
erreicht wird. Bei typischen Abscheidetemperaturen von 500 bis 600°C kdnnen Schichten mit
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Korngrofien von mehreren Mikrometern erreicht werden. Seit einigen Jahren wird auBerdem
die Rolle von Sauerstoff bei der Abscheidung diskutiert [Romeo 2000b].

2.3 CdTe-Solarzellen
2.3.1 Aufbau einer typischen CdTe-Solarzelle

Der Aufbau einer typischen CdTe-Solarzelle ist in Abbildung 2.1 dargestellt.

O

A Glas

Kontakte

Abbildung 2.1: Aufbau einer typischen CdTe-Solarzelle

Meist wird fir CdTe-Solarzellen die sogenannte Superstrat-Konfiguration verwendet. Das
einfallende Licht durchstrahlt zundchst das Glas, die n-dotierte TCO-Schicht und die
Fensterschicht aus n-CdS. In der p-CdTe-Absorberschicht wird der GroRteil der einfallenden
Sonnenstrahlung absorbiert und daraus Elektron-Loch-Paare erzeugt. Durch den p-n-
Ubergang zum Heteropartner CdS entsteht eine Raumladungszone, in deren Feld die
erzeugten Ladungstrdger getrennt werden. Der so entstandene Photostrom flief3t
entgegengesetzt zur Durchlassrichtung der p-n-Diode und kann somit bei Anschluss einer
Last im &ul3eren Stromkreis elektrische Energie abgeben.

Die einzelnen Bestandteile der CdTe-Solarzelle werden im Folgenden néher erléutert.

2.3.1.1 Glassubstrat

Das Glassuperstrat wird im Folgenden immer als Substrat bezeichnet. Es sollte eine mdglichst
hohe Transmission flr die einfallende Strahlung haben. Die Temperaturstabilitadt des meist

eingesetzten, kostengiinstigen Kalk-Natron-Glases begrenzt die Prozesstemperatur auf etwa
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550°C. Hocheffiziente Laborsolarzellen werden deshalb teilweise auf teuren
Borosilikatglasern hergestellt, um hdhere Prozesstemperaturen verwenden zu kénnen und
dadurch eine bessere elektronische Qualitat der Schichten zu erreichen. Eine Alternative zu
Glassubstraten bieten flexible Polymerfolien, die aber weniger temperaturstabil sind.

2.3.1.2 Frontkontakt

Als Frontkontakt wird eine sogenannte TCO (transparent conductive oxide, transparentes
leitfahiges Oxid)-Schicht eingesetzt. Das TCO muss widersprichliche Anforderungen
erfillen, da sowohl eine hohe Transmission als auch eine gute elektrische Leitfahigkeit
erforderlich sind. AuBerdem ist eine flr die thermischen Herstellungsprozesse ausreichende
Temperaturstabilitat notig. Die fur CdTe-Solarzellen am haufigsten verwendeten TCOs sind
IN,03:Sn0;, (Indiumzinnoxid, ITO) und SnO, (Zinnoxid). AulRerdem werden Cadmium- und
Zinkstannat erfolgreich als TCO-Schichten angewendet [Wu 2001a]. Zur Verbesserung der

Lichteinkopplung (light trapping) werden teilweise texturierte TCOs eingesetzt.

2.3.1.3 CdS-Schicht

Die n-CdS-Schicht dient als Heteropartner zur Bildung des p-n-Ubergangs. AuRerdem
verbessert sie die Bandanpassung, da die Bandliicke von CdS zwischen der von TCO und
CdTe liegt. Die CdS-Schicht tragt selber nichts zum Photostrom bei, absorbiert aber oberhalb
seiner Bandliicke einen Teil der einfallenden Strahlung, aus der dann im CdTe-Absorber
keine Ladungstrédgerpaare mehr erzeugt werden konnen [Beach 2007]. Deshalb sollte die
CdS-Schicht zwar mdglichst diinn sein. Eine ausreichende Dicke muss jedoch einerseits zur

Bandanpassung und andererseits zur Vermeidung von Kurzschlissen gewahrleistet sein.

2.3.1.4 CdTe-Schicht

Fir die Anwendung als Absorberschicht in der Solarzelle ist die native p-Dotierung des CdTe
gunstig, da fiir den Photostrom die Minoritatsladungstrager entscheidend sind. Im p-Typ-
Halbeiter sind dies die Elektronen, deren Beweglichkeit im Allgemeinen deutlich héher als
die der Locher ist. Die p-CdTe-Schicht sollte ausreichend dick sein, um einen GroRteil der
einfallenden Strahlung zu absorbieren. Aufgrund des hohen Absorptionskoeffizienten ist dazu
eine Dicke von nur etwa 1 bis 2 um notig. Allerdings werden in der Regel wesentlich grofiere

Schichtdicken von etwa 5 bis 10 um verwendet, um eine geschlossene Schichtstruktur zu
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erreichen und somit Kurzschllisse zu vermeiden. Das gilt insbesondere dann, wenn durch
hohe Abscheidetemperaturen grofle Koérner und eine geringe Korngrenzendichte erzielt
werden sollen. Die Korngrenzen konnen sich aufgrund einer erhohten Defektdichte als
Rekombinationszentren fur die Ladungstrager auswirken. AuRerdem diffundieren
Verunreinigungen, die die elektronische Qualitdt der Halbleitermaterialien beeintrachtigen
kdnnen, entlang der Korngrenzen wesentlich schneller als durch das kristalline VVolumen. Die
CdTe-CdS-Doppelschicht muss nach der Abscheidung in der Regel im sogenannten
Aktivierungsschritt thermochemisch nachbehandelt werden. Die Aktivierung ist in der Regel
erforderlich, um hohe Solarzelleffizienzen zu erreichen. Dazu wird die Schicht bei einer
Temperatur von etwa 400°C einer chlorhaltigen Atmosphare ausgesetzt. Als Chlorverbindung
wird meist CdCl, verwendet, es sind aber auch alternative Verfahren mit HCI- oder Cl,-Gas
bekannt. Die Funktionsweise des Aktivierungsschritts ist noch nicht vollstandig aufgeklart.
Die wesentlichen Befunde der zahlreichen Untersuchungen in der Literatur sind, dass eine
Rekristallisation der CdTe-Schicht, eine Erhéhung der p-Dotierung und eine Durchmischung
mit CdS an der Grenzflache der beiden Schichten stattfinden [McCandless 2002b].

2.3.1.5 Rickkontakt

Vor Abscheidung der Ruckkontaktmetallisierung ist in der Regel noch eine Zwischenschicht
erforderlich, um den Rickkontakt an die CdTe-Schicht zu bilden. Eine Mdglichkeit ist die
Erzeugung eines Telluriiberschusses durch nasschemisches Atzen. Am haufigsten werden
dazu die NP-Atzlosung, eine wassrige Losung aus HNO3z und H3PO4, oder Brom-Methanol
verwendet. Ein ,trockener* Prozess zur Oberflachenmodifikation ist das Plasma- oder
Sputterdtzen. Alternativ zur Erzeugung einer Te-reichen CdTe-Oberflache kann eine Metall-
Tellurid-Zwischenschicht verwendet werden, wobei CuyTe, Sh,Te; und ZnTe die am besten
untersuchten Verbindungen sind. Zur abschlieBenden Riickkontaktmetallisierung werden

Metalle mit einer hohen Leitfahigkeit verwendet, beispielsweise Au, Ni oder Mo.

2.3.2. Energiebanddiagramm und Dotierung

Abbildung 2.2 zeigt das Banddiagramm einer CdTe-CdS-Solarzelle, wie es in der Arbeit von
Fritsche et al. [Fritsche 2002] ausgehend von Photoelektronenspektroskopie-Messungen
angenommen wird. Bei der verwendeten Solarzellenstruktur besteht der Frontkontakt aus
einer 1TO-Schicht mit einer diinnen SnO,-Schicht darauf, anschlieBend dem p-n-Ubergang
von CdS und CdTe sowie einem Ruckkontakt aus Tellur, Sb,Tes und der NiV-Metallisierung.
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Abbildung 2.2: Banddiagramm einer CdTe-Solarzelle [Fritsche 2002].

Im Banddiagramm ist die Bandanpassung zwischen dem Frontkontakt und der CdTe-Schicht
durch die CdS-Schicht mit einem Valenzbandsprung (cliff) von etwa 1 eV zwischen CdS und
CdTe erkennbar. Im Leitungsband nehmen diese Autoren keine Diskontinuitat beim
Ubergang zwischen CdS und CdTe an, im Gegensatz zu anderen Autoren ([Kontges 2002b],
[Agostinelli 2003], [Lewerenz 1995]). Im Modell von Fritsche et al. ist die CdTe-Schicht
quasi intrinsisch, wie in Abbildung 2.2 aus dem linearen Anstieg der Bander vom p-n-
Ubergang bis zum Riickkontakt zu erkennen ist, das heilt die Solarzelle verhlt sich wie eine
p-i-n-Diode. Andere Autoren gehen dagegen von einem p-n-Verhalten aus ([Agostinelli
2003], [Sites 2007], [Niemegeers 1997a]). An der Rickseite der CdTe-Schicht tritt zum
Rickkontakt eine Barriere mit einer Hohe von etwa 0,6 eV auf. Die Barrierenhohe héngt aber
bei der angenommenen geringen Dotierung im CdTe noch stark von der Art des verwendeten
Rickkontaktes ab [Fahrenbruch 2007].

Uber die Verhaltnisse von flacher und tiefer Dotierung in der CdTe-Schicht existieren sehr
unterschiedliche Angaben. Die Dichte flacher Akzeptoren wird gew6hnlich im Bereich von
10" ecm™ angenommen ([Niemegeers 1997b], [Sites 2007], [Versluys 2004]). Die Dichte
tiefer Akzeptoren wird teilweise ein bis zwei GroRenordnungen geringer eingeschatzt
[Versluys 2004]. Allerdings gibt es Hinweise auf eine deutlich grélRere Dichte tiefer
Storstellen ([Fahrenbruch 2007], [Reisléhner 2007]). Einige Autoren nehmen quasi-
kontinuierliche Storstellenniveaus in der Bandliicke an [Niemegeers 1997b]. Die Annahmen
zur Dotierung in der CdTe-Schicht sind grundlegend fur die Interpretation elektrischer und
elektro-optischer Messungen an den Solarzellen. Fiir die Analyse von EQE-Spektren nimmt
Kontges [Kontges 2002a] beispielsweise ein hohes elektrisches Feld am p-n-Ubergang an.



2 CdTe-CdS-Heterosolarzellen - Hintergrund

2.3.3. Charakterisierung von CdTe-Solarzellen im Hinblick auf die Prozessierung

2.3.3.1 Wachstum und Rekristallisation der CdTe-Schicht

Um eine CdTe-Dunnschichtsolarzelle mit guten Solarzelleneigenschaften herzustellen, ist es
notwendig, geschlossene, kompakte CdTe- und CdS-Schichten abzuscheiden. Einerseits sind
in polykristallinen Dunnschichtsolarzellen Korngrenzen eine wichtige Ursache elektronischer
Verluste, insbesondere durch Rekombination an tiefen Zustanden in der Raumladungszone
[Sites 1998]. Eine hohe elektronische Schichtqualitat erfordert also eine geringe Dichte an
Korngrenzen, das heil3t groRe Kodrner oder eine ausreichende Passivierung der Korngrenzen.
Andererseits werden geringe Schichtdicken angestrebt, wodurch die KorngroRe begrenzt
wird, mit der sich geschlossene Schichten noch erreichen lassen. Um sowohl eine hohe
elektronische Materialqualitat als auch geschlossene dunne Schichten zu erzielen, ist eine
Kontrolle des Schichtwachstums nétig. In der vorliegenden Arbeit wurden die CdTe-
Schichten im  CSS-Verfahren hergestellt. Bei diesem Verfahren hat die
Wachstumstemperatur, die durch die Substratbeheizung eingestellt wird, einen
entscheidenden Einfluss auf die strukturellen Eigenschaften der Schichten ([Falcao 2006],
[Luschitz 2007]).

Bei der Prozessierung kompletter Solarzellen ist die Aktivierung der CdTe-Schicht
notwendig, um hohe Wirkungsgrade zu erreichen. Da diese zu einer Rekristallisation fiihrt
[Romeo 2000a], missen insbesondere die strukturellen Eigenschaften nach dem
Aktivierungsschritt untersucht werden, um die Eignung der CdTe-Schicht flr die Anwendung
in der fertigen Solarzelle einschdtzen zu kénnen. Schichten, die im CSS-Verfahren bei einer
Substrattemperatur von etwa 500°C abgeschieden wurden, zeigen wéhrend der Aktivierung
praktisch kein Kornwachstum [Cousins 2000]. Da allerdings fur andere Abscheideverfahren,
die bei niedrigeren Substrattemperaturen durchgefihrt werden, teilweise ein deutliches
Kornwachstum wéhrend der Aktivierung beobachtet wird [McCandless 2004], ist ein solches
auch bei CSS-Schichten, die bei niedriger Substrattemperatur hergestellt werden, zu erwarten.

2.3.3.2 Durchmischung am p-n-Ubergang

Bei der Mischung von CdTe und CdS kommt es zur Bildung der Verbindung CdScTe;.x mit
dem Mischungsparameter x. Im Bereich von 0,2 < x < 0,8 tritt im T-x-Diagramm eine
Mischungsliicke auf. Auch die Bandliicke Eg der Verbindung CdS,Te;x hangt von x ab, wie
in Abbildung 2.3 dargestellt. Die im Diagramm auf der rechten Seite angegebene Formel fur

Es(x) ist als empirische Beschreibung experimenteller Daten zu verstehen, da zwischen den
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Energiebandern von CdTe mit kubischer Zinkblende- und CdS mit hexagonaler Wurzitstrukur

kein kontinuierlicher Ubergang maglich ist.
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Abbildung 2.3: Linke Seite: T-x-Diagramm fir CdS,Te;x [McCandless 2002a]; rechte Seite:
Bandliicke von CdS,Tei4 in Abhéngigkeit vom Mischungsparameter x (nach [McCandless
2002b]); die Mischungslicke ist fur eine Temperatur von 400°C eingezeichnet.

Die Durchmischung zwischen CdTe und CdS am p-n-Ubergang wirkt sich einerseits giinstig
auf die Solarzelle aus, da der abrupte Heteroilibergang in der Bandstruktur der Solarzelle
geglattet wird. Die relativ grof3e Gitterfehlanpassung von 10% zwischen CdS und CdTe wird
verringert, wodurch die Zahl struktureller Defekte an der Grenzflache abnimmt, wie an den
Aufnahmen mit hochauflésender Transmissionselektronenmikroskopie in Abbildung 2.5
ersichtlich ist. Andererseits kann die Durchmischung dazu fihren, dass die CdS-Schicht lokal
zu stark aufgebraucht wird und somit Kurzschliisse entstehen [Nakamura 2002]. Uber die
Menge an Schwefel, die diffundiert und Uber die Breite des durchmischten Bereiches
existieren unterschiedliche Angaben ([Lane 2000], [McCandless 2001]). Der
Diffusionsprozess lauft Uber Volumen- und Korngrenzendiffusion ab, wobei der
Diffusionskoeffizient der letzteren etwa 5 GrofRenordnungen hoher ist. Die Verbreiterung des
durchmischten Bereichs mit der Dauer der Aktivierung wurde beispielsweise von Gibson et
al. durch Auger-Tiefenprofilierung untersucht [Gibson 2002]. Auch durch RBS-Messungen
ist der Effekt der Schwefeldiffusion nachweisbar [Grecu 2000]. Ein direkter Nachweis fur die
verstarkte Diffusion von Schwefel entlang der Korngrenzen in der CdTe-Schicht wird von
Yan et al. [Yan 2001a] erbracht. Dazu wurden mittels hochauflésender Transmissions-
Elektronenmikroskopie (HRTEM) und unterstiitzt durch EDX-Messungen die Korngrenzen
strukturell und chemisch untersucht. Im Ergebnis wird festgestellt, dass signifikante
Korngrenzendiffusion von Schwefel dann auftritt, wenn die CdTe-Schicht nicht in einer
Sauerstoffatmosphére abgeschieden wurde. Es wird vermutet, dass die Schwefeldiffusion

11
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hauptsachlich Gber Leerstellen ablauft, deren Dichte an den Korngrenzen besonders hoch ist.
Der Einfluss des Sauerstoffs besteht in der Bildung von CdO, das zur Besetzung dieser
Leerstellen fuhrt und somit die Schwefeldiffusion unterbindet. Andere Autoren berichten von
einer reduzierten Bandliicke an Korngrenzen, gemessen durch optische Nahfeldmikroskopie
[Herndon 1999] oder durch Mikro-PL [Dhere 1997] als Hinweis auf eine lokale erhohte

Schwefeldiffusion.

—=— - Twin

Abbildung 2.5: HRTEM-Aufnahmen von CdTe-CdS-Grenzflachen; Linke Seite: strukturelle
Defekte durch Gitterfehlanpassung (vertikale Pfeile); rechte Seite: defektfreie Gitteranpassung
nach CdS-CdTe-Durchmischung [Yan 2001b].

Eine Verschiebung der langwelligen Absorptionskante infolge des Aktivierungsschritts wurde
guantitativ in optischen Messungen an durch Koverdampfung abgeschiedenen CdSsTe;x-
Schichten [Wood 1999] und an diinnen CdS-CdTe-Doppelschichten [McCandless 1991]
nachgewiesen. Dies wurde auch qualitativ in Quanteneffizienz-Messungen unterschiedlich
lange aktivierter CdTe-Schichten beobachtet [Moutinho 2000]. Zusatzliche XRD-Messungen
ergaben eine Verschiebung der Reflexe zu grolReren Winkeln, was einer VergroRerung der
Gitterkonstante und somit einer Verkleinerung der Bandliicke entspricht [McCandless 1997].

2.3.3.3 Ruckkontaktbildung

Die Bildung eines Ohm’schen Ruckkontaktes stellt bei CdTe-Solarzellen eine besondere
Schwierigkeit dar. Grund ist die fur gewohnlich niedrige Eigendotierung des Materials [Dhere
2004]. Bei einfacher Abscheidung einer Rickkontaktmetallisierung tritt eine Barriere am
Rickkontakt auf (siehe auch Kapitel 2.3.2), die einen hohen Serienwiderstand verursacht und
zur Verkleinerung des Fullfaktors fuhrt. Typisch ist auch das Auftreten des roll-over, d.h. der
Sattigung des Diodenstromes bei hohen Vorwartsspannungen, der in der Hellkennlinie
oberhalb der Leerlaufspannung auftritt ([Niemegeers 1997a], [Stollwerck 1995]). Vor
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Abscheidung der Riickkontaktmetallisierung sind deshalb MalRnahmen erforderlich, um die
Rickkontaktbildung zu unterstiitzen. Eine hdufig verwendete Malinahme ist das selektive
Entfernen von Cadmium und somit die Erzeugung einer stark dotierten, tellurreichen Schicht.
Ein Vorteil der in Kapitel 2.3.1.5 beschriebenen nasschemischen Atzverfahren besteht in der
Beseitigung von Oxiden und Ruckstanden aus dem Aktivierungsschritt von der Oberflache
[Fritsche 2002]. Beim NP-Atzen wird durch Oxidation von Te® zu elementarem Te und
gleichzeitige Ablésung von Cd** eine dicke kristalline Te-Schicht an der CdTe-Oberflache
gebildet [Sarlund 1996]. Das Atzen mit Brom-Methanol funktioniert dhnlich. Die CdTe-
Oberflache wird dabei geglattet und eine wenige Nanometer dicke Te-Schicht zuriickgelassen,
die allerdings rasch oxidiert [Albin 2000]. Der Nachteil der beschriebenen nasschemischen
Atzverfahren besteht im verstirkten Atzen entlang von Korngrenzen, was zu Kurzschliissen
fihren kann [Béatzner 2001]. Durch Sputter- oder Plasmadtzen lassen sich ebenfalls gute
Rickkontakte erreichen [Ferekides 2004], dieses Verfahren ist aber bislang kaum untersucht.
Ein alternatives Konzept zu den beschriebenen Atzverfahren ist die Abscheidung oder
Erzeugung einer Metall-Tellurid-Zwischenschicht mit hoher Ladungstragerdichte, wobei als
Metalle zum Beispiel Cu, Zn, Sb oder As verwendet werden ([Bosio 2006], [Fahrenbruch
2007]). Zwischenschichten aus Kupfer-Tellurid sind vielféltig untersucht worden und werden
bereits seit einigen Jahren erfolgreich eingesetzt. Dabei wird Cu entweder direkt aufgedampft
[Compaan 2004] oder aus einer Paste [Wu 2007] oder einer Cu-dotierten Schicht wie
ZnTe:Cu [Gessert 1996] bereitgestellt. Bei diesen Kontakten bereitet die Diffusion von Cu
durch die CdTe-Schicht Schwierigkeiten. In Untersuchungen mit Sekundé&relektronen-
Massenspektroskopie (SIMS) von Batzner et al. [Batzner 2004] beispielsweise wird nach
Aufbringung eines Cu-Rickkontaktes auf der CdTe-Schicht eine Anreicherung von Cu in der
CdS-Schicht nachgewiesen. Die Anwesenheit von Cu in der CdS-Schicht verstarkt
Photoleitungseffekte, die sich im cross-over von Hell- und Dunkelkennlinie, im roll-over der
Dunkelkennlinie oder in der Messung scheinbarer Quanteneffizienzen im Bereich der CdS-
Absorption bemerkbar machen konnen ([Hegedus 2003], [Kdntges 2002b]). Obwohl die
besprochenen Effekte sich nicht zwangslaufig auf die Qualitdt der Solarzelle auswirken
mussen, zeigen sie, dass Cu durch die gesamte CdTe-Schicht diffundieren kann. In der CdTe-
Schicht kann sich die Anwesenheit von Cu kritisch auswirken, insbesondere durch die
Bildung von Rekombinationszentren [Fahrenbruch 2007]. Die Abhangigkeit der Lebensdauer
der Minoritatsladungstréager von der eingebrachten Cu-Menge wurde von Gessert et al. durch
zeitaufgeloste PL-Messungen nachgewiesen [Gessert 2009]. Durch eine genaue Kontrolle der
Cu-Menge und eine thermische Nachbehandlung lasst sich jedoch eine stabile CuxTe-Phase
erzeugen, mit der niederohmige Rickkontakte gebildet werden kdnnen [Wu 2007].
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3 Grundlagen der Charakterisierungsmethoden

3.1 Strom-Spannungs-Kennlinie (I-U)

Die Messung von Strom-Spannungs-Kennlinien wird verwendet, um die elektrische Leistung
zu ermitteln, die bei Anschluss einer &ulReren Last an eine Solarzelle bereitgestellt werden
kann. Weiterhin lassen sich aus der Form der Kennlinie und charakteristischen Punkten im
Strom-Spannungs-Diagramm Hinweise Uber die elektronischen Eigenschaften des p-n-
Ubergangs und der Kontakte gewinnen.

Die Strom-Spannungs-Kennlinie einer idealen Solarzelle ist eine Diodencharakteristik, die um
den Photostrom 1. in negativer Richtung entlang der Stromachse verschoben ist. Bei
Solarzellen ist es sinnvoll, mit Strdmen je Flache - also Stromdichten - zu rechnen, da der
Photostrom von der eingestrahlten Leistung Pejn und damit von der Flache A abhéngt. Die
Gleichung fiir die Stromdichte j einer idealen Solarzelle in Abhangigkeit von der Spannung U
und der eingestrahlten Lichtleistung je Flache — d.h. Intensitét Pein(A)/A mit der Einheit
Wm?nm™ - lautet dann [Sze 1981]:

H I:)ein - ﬂ o I:)ein
(R {eXp[kT}l} (%) e

Dabei ist jo die Sperrséttigungsstromdichte, k die Boltzmannkonstante, T die Temperatur und

e die Elementarladung. Die Strom-Spannungs-Hell- und Dunkelkennlinie, d.h. die
Kennlinien, die mit bzw. ohne Beleuchtung gemessen werden, sind in Abbildung 3.1 fir eine
Si-Solarzelle dargestellt. Der Schnittunkt der Hellkennlinie mit der Stromachse wird als
Kurzschlussstromdichte jx bezeichnet. Den Schnittpunkt mit der Spannungsachse nennt man
Leerlaufspannung UL. Die maximale Leistung Pmax, die bei Leistungsanpassung einer auf3eren
Last der Solarzelle entnommen werden kann, wird durch das Rechteck im Strom-Spannungs-
Diagramm vorgegeben, das von maximal entnehmbarer Spannung Umax und maximal
entnehmbarem Strom Imax = jmax'A aufgespannt wird. Der Wirkungsgrad n ist das Verhaltnis

von Prax zur eingestrahlten Lichtleistung Pein:

P Ul U] U, j
— _max _ max_max _ max J max :FF Lo LIK . 32
" I:)ein F)ein I:)ein h ( )
A A
Der Fllfaktor
U .
FF = max!max (33)
ULJK
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ist das Flachenverhaltnis des Rechtecks unter der Kennlinie zum Rechteck, das von jk und U

aufgespannt wird und beschreibt daher die ,,Rechteckigkeit” der Kennlinie.

40 r——p——r——y———t—— RS
= = = = Dunkelkennlinie AVAVAVS
Hellkennlinie
20 +
Ip VY Z2Re
o~
. @)
§ .
ool .--
= b - o
- - U ] ) .
= max Abbildung 3.1: Links: 1-U-Hell- und
-20-jmax 41 Dunkelkennlinie einer Si-Solarzelle.
L N | Die Flache des eingezeichneten
- — — Rechtecks ist die entnehmbare elektri-
-40 | 4 sche Leistung; oben: Ersatzschaltbild
01 00 01 02 03 04 05 06 einer realen Solarzelle mit Serien- und

_ Parallelwiderstanden Rs und Rp, nach
UinV [Sze 1981].

In einer realen Solarzelle treten noch endliche Serien- und Parallelwiderstdnde Rs und Rp auf,
die im Ersatzschaltbild beruicksichtigt werden missen (siehe Abbildung 3.1).
Unter Einbeziehung dieser GroRen ergibt sich die Gleichung fiir die Strom-Spannungs-

Charakteristik im sogenannten Ein-Dioden-Modell zu:

e(U—|RS):|+V_szA_jL(pein). (3.4)

(U )2
ju,P,,) Joexp{ s R A

Serien- und Parallelwiderstand lassen sich ndherungsweise im Leerlauf bzw. im Kurzschluss

aus der Kennlinie bestimmen, wenn Rp>>Rs gilt [Wagemann 1994]:

B i—l _i—l
RJA= [du L (Rp, +Rg)A = [du} (3.5)

i

In dieser Arbeit werden die Widerstande immer flachenbezogen angegeben und haben die
Einheit Qcm? Der Einfluss von Serien- und Parallelwiderstanden auf die Strom-Spannungs-
Kennlinie ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Betragt der Parallelwiderstand etwa 1 kQcm? oder
mehr, dann ist der Einfluss auf die Kennlinie gering. Bei deutlich geringeren Werten von etwa
0,1 kQcm? verschlechtert sich zunachst der Fiillfaktor. Noch geringere Parallelwiderstande

bewirken eine drastische Verringerung der Leerlaufspannung. Der Kurzschlussstrom wird

hingegen nicht beeinflusst. Noch gravierender ist der Einfluss des Serienwiderstands auf die
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Kennlinie. Bereits bei einer GroBe von einigen Qcm? verringert sich der Fiillfaktor deutlich

und bei weiterer Erhéhung des Serienwiderstands sinkt zusatzlich der Photostrom.

0 01 02 03 04 05 0.6 U(Vv)

10

20+

30

36

v b

Abbildung 3.2: Einfluss von Parallel- (a) und Serienwiderstand (b) auf die Kennlinien einer
Solarzelle [Goetzberger 1994].

Zum Zwecke der Vergleichbarkeit wurden alle Messungen von Strom-Spannungs-
Hellkennlinien in dieser Arbeit unter Beleuchtung mit dem AMZ1.5-Standardspektrum [IEC
2008] durchgefuhrt, das in guter Naherung durch eine Xenon-Hdéchstdrucklampe und
entsprechende Filter erreicht wurde. Die Bestrahlungsintensitdt wurde durch Abgleich mit

dem Photostrom einer zertifizierten Silizium-Kalibriersolarzelle eingestelit.

3.2 Transmission, Reflexion, Absorption und Absorptionskoeffizient (R, T, A, o)

Die Messungen der spektralen Intensitatskoeffizienten fir Transmission, Reflexion und
Absorption wurden mithilfe einer Ulbrichtkugel durchgefiihrt. Dadurch war es mdglich, auch
die Substrate mit texturiertem TCO, die einen gewissen Anteil des eingestrahlten Lichts
streuen, zu vermessen, weil in der Kugel auch diffus gestreutes Licht aufgesammelt und durch
Vielfachreflexionen vom Detektor erfasst wird. Das Spektrum einer Xe-Héchstdrucklampe
wurde dazu mithilfe eines Doppelmonochromators durchgefahren und mit einer Si-
Photodiode die transmittierte bzw. reflektierte Intensitat I; bzw I, der Probe gemessen. Als
Referenz diente die Messung der Lichtintensitit ohne Probe lo. R und T ergeben sich dann zu:

R=L bzw. T =-"L. (3.6)

Die Bilanz aller transmittierten, reflektierten und absorbierten Intensitaten in der Probe ergibt:

16



3 Grundlagen der Charakterisierungsmethoden

A=1-R-T. (3.7)

Der Absorptionskoeffizient o wird nach dem Lambert-Beerschen Gesetz bestimmt:
1, 1-R
a =—In(—), 3.8
q ( T ) (3.8)

wobei d die Dicke der durchstrahlten Schicht ist.
Der spektrale Verlauf des Absorptionskoeffizienten zeigt fur direkte Halbleiter die
Abhangigkeit ([Bardeen 1954], [Moss 1959]):

Lkl (39)

hv

In der Literatur ist haufig auch die Abhangigkeit o = A-(hv-Eg)"? zu finden [Pankove 1975],
wobei A aber Uber die Oszillatorstarke proportional zu (hv)™ ist. Durch Auftragung von
(o-hv)? Uiber der Photonenenergie hv wurde die optische Bandliicke von CdTe durch lineare
Extrapolation an der langwelligen CdTe-Absorptionskante zum Schnittpunkt mit der hv-

Achse bestimmt.

3.3 Externe Quanteneffizienz und spektrale Empfindlichkeit (EQE, SR)

Der Photostrom einer Solarzelle entsteht durch Absorption von Photonen, mit deren Energie
Ladungstragerpaare erzeugt werden. Die Absorption im Halbleitermaterial ist wellenléangen-
und tiefenabhédngig und somit auch der Photostrom. Die Messung der externen
Quanteneffizienz EQE bzw. der spektralen Empfindlichkeit SR dient dazu, die spektralen
Beitrdge zum Photostrom zu analysieren und daraus Erkenntnisse Uber die
Ladungstragergeneration und —rekombination zu gewinnen.

Die Solarzellenbereiche, die an der Erzeugung des Photostromes beteiligt sind, sind in
Abbildung 3.3 schematisch dargestellt. Zum gesamten spektralen Photostrom I.(A) einer
Solarzelle, tragen der Emitter, die Raumladungszone und die Basis mit den Anteilen Ig, Ir .z

und Ig bei:
IL(/I):IE(Z)‘HRLZ(Z)"'IB(A)- (3.10)

Der gesamte Photostrom ergibt sich durch Integration Uber den Wellenldngenbereich der
Bestrahlung. Der Photostrom aus der Basis ergibt sich im Allgemeinen aus der Bilanz von

Ladungstragergeneration und —rekombination ([Goetzberger 1994], [Sze 1981]):
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3 Grundlagen der Charakterisierungsmethoden

I5(1)=eD, dn,

_efl-R)al,
™ (aL, -G ) (3.11)

X=Xi+W 212
: a’lL; -1

Dabei sind D, die Diffusionskonstante der Elektronen im p-Gebiet, n deren Konzentration, ¢
der Photonenfluss, R der Intensitatskoeffizient der Reflexion und Gr der Geometriefaktor, der

Oberflachenrekombination am Riickkontakt berucksichtigt.

Emitter RL-Zone Basis
I‘—>|<—>I<—>|
—~ P
Iy
A—H Wl :
> :
1 B
F I I
1

— ] i
x=0 Xj XJ'+W H
H |«

Yy

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Solarzellenbereiche, die an der
Erzeugung des Photostromes beteiligt sind; nach ([Goetzberger 1994], [Sze
1981]). Eingetragene GréRen: Emitterdicke x;, Weite der Raumladungszone
W, Basisdicke H’, Solarzellendicke H, Diffusionslange der L&cher im n-
Gebiet L, und Diffusionslange der Elektronen im p-Gebiet L,.

Es wird davon ausgegangen, dass die in der Raumladungszone erzeugten Ladungstrager durch
das elektrische Feld schnell abgezogen werden und so né&herungsweise ohne
Rekombinationsverluste zum Strom beitragen. Der Anteil der Raumladungszone zum

Photostrom betréagt:
Iz (1) =egl1-R)e  1-e ) (3.12)
Der Photostrom aus dem Emitter tragt bei CdTe-Solarzellen sehr wenig oder nichts zum

Gesamtstrom bei [Beach 2007] und soll hier deshalb nicht genauer diskutiert werden.

Die spektrale Empfindlichkeit ist definiert als das Verhdltnis des Photostroms zur

eingestrahlten Lichtleistung, bzw. flachenbereinigt als Photostromdichte je eingestrahlter

Intensitat:
n.(4
sr(1)-J-2) i ii) (3.13)
Pein (/7“) n h(ﬂ’) .
hc -
A tA
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3 Grundlagen der Charakterisierungsmethoden

Durch Integration des Produktes aus spektraler Empfindlichkeit und eingestrahlter AM1.5-
Intensitat ergibt sich dieselbe gesamte Photostromdichte wie bei der Strom-Spannungs-

Kennlinien-Messung unter AM1.5-Standardbedingungen:

Jges = j SR(/l){Pe"‘—(ﬂ)} da. (3.14)
AM1.5 A AM1.5

Die externe Quanteneffizienz EQE ist definiert als das Verhéltnis der Anzahl der

photogenerierten Ladungstragerpaare, die zum Photostrom beitragen, zur Anzahl der auf die

Solarzelle eingestrahlten Photonen. Die EQE lasst sich leicht in die spektrale Empfindlichkeit

umrechnen:
_n(1) _ hc _he ji(4) _1.(2)
BB = )~ SR = a2 P 1) ~edlr) (3.15)
A
Es qilt:
. el [P(2)
Jges - AMJ.l.SE EQE(//L) |: A :|AM1.5d2’ (316)

Beriicksichtigt man bei der Berechung nur die Photonen, die in die photoaktive Schicht
gelangen, bezeichnet man das Verhaltnis als interne Quanteneffizienz IQE. Dazu missen die
Strahlungsverluste V(1), etwa durch Reflexion beim Eintritt in die photoaktive Schicht in der
Form IQE = EQE/(1-V) beriicksichtigt werden. Die IQE beschrankt sich daher auf die im
photoaktiven Material auftretenden elektronischen Verluste und ist bei Erzeugung eines

Ladungstragerpaares je absorbiertes Photon eins.

Die EQE-Messungen werden durch Bestrahlung der Solarzellen mit monochromatischem
Licht, das mit einer Frequenz von 137 Hz moduliert wird, durchgeftuihrt. Als Strahlungsquelle
dient eine strahlungsflussstabilisierte Xenon-Hdchstdrucklampe, deren Spektrum mithilfe
eines Doppelmonochromators in Schritten von minimal 1 nm durchgefahren werden kann.
Die Messungen erfolgen in der Regel ohne eine zusatzliche unmodulierte Biasbeleuchtung.
Die Stromantwort der Solarzelle auf das modulierte Bestrahlungssignal wird durch einen
Lockin-Verstarker gemessen. Die spektrale Strahlungsintensitat wird zuerst durch Messung
des spektralen Kurzschlussstroms einer zertifizierten Si-Solarzelle mit bekannter spektraler
Empfindlichkeit ermittelt.  AnschlieBend wird durch Messung des spektralen
Kurzschlussstroms der Solarzellenproben nach Gleichung 3.15 die jeweilige EQE bzw. SR
bestimmt. Die Bandliicke am p-n-Ubergang wird aus den EQE-Messungen durch Auftragung
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3 Grundlagen der Charakterisierungsmethoden

von (EQE-hv)? iiber der Photonenenergie hv und lineare Extrapolation zum Schnittpunkt mit

der hv-Achse ermittelt (siehe auch Kapitel 3.2).

3.4 Kapazitats-Spannungs-Messungen (C-V)

Bei Kapazitats-Spannungs (C-U oder englisch C-V)-Messungen macht man sich die Analogie
zwischen der Raumladungszone beim p-n-Ubergang und dem Dielektrikum eines
Plattenkondensators zunutze. Aus den Messungen lassen sich Informationen Uber die Weite
der Raumladungszone W, Potentialbarrieren sowie die Dichten flacher und tiefer Storstellen
entnehmen. Die Raumladungszone erstreckt sich sowohl ins p- als auch ins n-Gebiet. Die
Ausdehnung in den Gebieten hangt von den Dotierungen N, und N, ab:

N,W, =N,W, . (3.17)

Unter der Annahme, dass beim p-n-Ubergang zwischen p-CdTe und n-CdS die Dotierung im
CdS etwa zwei GroRenordnungen hoher als im CdTe ist [Agostinelli 2003], gilt:

N
W =W, +W, =W{1+N—pwp] ~W,. (3.18)
Deshalb wird in allen folgenden Betrachtungen davon ausgegangen, dass sich die
Raumladungszone hauptséchlich auf der CdTe-Seite befindet.

Aus der elektrostatischen Analyse der Raumladungszone ergibt sich die Kapazitat C unter den

Voraussetzungen, dass die Dotierung homogen und kT/e wesentlich kleiner als die angelegte

Spannung U ist [Blood 1992]:
gg,€Ng -1
c-A[ (U, )" (3.19)

Dabei ist A die Flache, ¢ die Dielektrizitatskonstante, g, die Dielektrizitatskonstante des
Vakuums, e die Elementarladung, Ns die Nettoladungstragerdichte am Rand der
Raumladungszone und Up die Diffusionsspannung. Durch die Mott-Schottky-Auftragung von
1/C? Uber U ergibt sich eine Gerade, deren Anstieg proportional zu Ns* ist und die
Spannungsachse bei Up schneidet. Da W von U abhangt, kann Ng ortsabhdngig bestimmt
werden durch [Blood 1992]:

c® (dc)"
N.(W )= ) 3.20
S( ) eece, A (de (3.20)
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3 Grundlagen der Charakterisierungsmethoden

Durch Auftragung von Ns(W) uber

W)= (3.21)

ergibt sich das Ladungstragerprofil tiber eine gewisse Tiefe des Absorbers. Fir Up gilt:

N
U, = s w2, (3.22)
2sg¢,

3.5 Rutherford-Rickstreuung (RBS)

Mit RBS-Messungen (Rutherford Backscattering Spectroscopy, Rutherford-Rickstreuungs-
Spektroskopie) lassen sich tiefenaufgelst die chemische Zusammensetzung, Schichtdicke
und Rauigkeit diinner Schichten ermitteln. Dazu werden leichte lonen der Projektilmasse Mp
mit der Energie Eo auf die Probe geschossen und die Anzahl der riickgestreuten lonen
detektiert. Aus der Energieverteilung der letzteren lassen sich Rickschlisse auf den
Energieverlust und damit auf die Masse M+ der streuenden Targetatome in der Probe ziehen.

Fur den Fall elastischer Streuung gilt fur die Projektilenergie Ep der lonen nach der Streuung:

Er =Ki -E (3.23)

mit dem kinemetischen Faktor [Schatz 1992]

2
. M M
\/1—[S|n0- %/IT) +C0S0- %/IT
I\/I/ ’
1+7°P
M,

der aufler von Mt und Mp nur noch vom Streuwinkel 6 abhangt. Der optimale Streuwinkel

2

K, = (3.24)

betragt 180°; in der Praxis lassen sich Winkel von etwa 170° realisieren.
Aulerdem tritt noch ein elektronischer Energieverlust bei der Wechselwirkung der
Projektilionen mit den Elektronen der Targetatome auf. Dieser Energieverlust AE ist
proportional zur Eindringtiefe x. Dann gilt ([Chu 1978], [Metzner 1998]):

AE =E,-E, =[S] -x (3.25)

dE dE
s} = {Kf(&lm (d—” (3.26)
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3 Grundlagen der Charakterisierungsmethoden

Dabei bezeichnen (dE/dx)tin und (dE/dX)sou die Energieverluste beim Hin- bzw. Riickweg.
Das bedeutet, dass mit wachsender Dicke des Targets die Peaks der einzelnen Elemente im
RBS-Spektrum zunehmend breiter werden. Dadurch l&sst sich die Verteilung der Atome in
der Probe tiefenaufgeldst bestimmen. Im Spektrum ldsst sich die Stochiometrie aus dem
Verhdltnis der normierten Z&hlraten der einzelnen Elemente ablesen. Die Dicke
ubereinanderliegender Schichten ergibt sich aus der Breite der gemessenen Peaks. AulRerdem
lasst sich aus der Steilheit der Peaks an der niederenergetischen Kante eine Information Uber
die Rauigkeit der jeweiligen Schicht gewinnen [Metzner 1997]. Als Beispiel ist in Abbildung
3.5 das RBS-Spektrum einer mit ITO und SnO; beschichteten Glasprobe dargestellt.

30— —— T
—e— Messung 'ﬁ
25+ | Anpassung:
Q L Glas |n,8n 4
S oL |—ITO (ITO) <
= SnO [
(0 3 2
N Summe )
o 15+ L
= L . [
()
‘€ 101-0(TO,
g 1 SnO.,) 1
srapm N g sn ¢t |11
- . Ca sSno) ¢ |
NPR N R I
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Energie in MeV

Abbildung 3.5: RBS-Spektrum einer ITO / SnO,-Schicht auf Glas [Lorenz 2005]

Die Messungen flr diese Arbeit wurden am institutseigenen Beschleuniger JULIA (Jena
University Linear Accelerator) durchgefihrt. Als Projektilionen wurden He-Kerne mit einer
Energie von 3,5 MeV verwendet. Die Anpassung der Spektren wurde mit dem
Computerprogramm RUMP [Doolittle 1986] durchgefihrt.

3.6 Rasterelektronenmikroskopie und quantitative Réntgenanalyse (REM, EDX)

Beim Rasterelektronenmikroskop (REM) wird gegentiber dem Lichtmikroskop dadurch eine
hohere Auflosung erreicht, dass zur Analyse ein Elektronenstrahl anstelle von Photonen
benutzt wird. Bei einer maximalen Beschleunigungsspannung von etwa 30 kV betragt die
Auflésungsgrenze etwa 1 nm. Mit dem REM wurde in dieser Arbeit die Mikrostruktur der

hergestellten Solarzellenschichten untersucht, einerseits in Aufsicht auf die Oberflache und
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andererseits auf den Querschnitt der Schichten in Bruchkantenaufnahmen. Zur chemischen
Analyse der Zusammensetzung der im REM untersuchten Proben stand aulRerdem ein EDX-
System (energy dispersive x-ray spectroscopy, energiedispersive Rontgenspektroskopie) zur
Verfligung. Beim EDX-Verfahren wird die charakteristische Rontgenstrahlung analysiert, die
von den Atomen in der Probe infolge der Anregung mit dem hochenergetischen
Elektronenstrahl des REM ausgesendet wird. Dadurch kann bis in eine Analysetiefe von je
nach Kernladungszahl in der Probe einigen hundert Nanometern bis einigen Mikrometern die

quantitative Elementzusammensetzung der Probe ermittelt werden.

3.7 Rontgendiffraktometrie (XRD, GIXRD)

XRD (x-ray diffraction, Rontgenbeugung)-Messungen dienen zur Aufklarung der kristallinen
Struktur von Festkorpern. Bei Eintritt von Rontgenstrahlung mit Wellenldngen in der
GroRenordnung des Atomabstandes in ein Kristallgitter ergeben sich aufgrund der periodisch
angeordneten Gitterpunkte Interferenzen. Die Bedingung flr konstruktive Reflexion der
einfallenden Strahlung wird durch die Bragg-Gleichung beschrieben [Kittel 1973]:

ni=2d,, sing. (3.27)

Dabei bezeichnet n die Ordnung der Interferenz, A die Wellenlange der einfallenden
Strahlung, dn« den Netzebenenabstand mit den Millerschen Indizes h, k und | sowie 6 den
Winkel zwischen Netzebene und einfallendem bzw. gebeugtem Strahl. In rechtwinkligen

Kristallen hangt dn mit h, k, I und den Gitterkonstanten a, b und ¢ wie folgt zusammen:

AR A}

Bei Bestrahlung mit einer bekannten Wellenldnge kann also eine kristalline Phase anhand

d hkl — (3-28)

ihres spezifischen Winkelspektrums identifiziert und die entsprechenden Gitterkonstanten
bestimmt werden. In die Intensitat der Beugungsreflexe gehen noch der elementspezifische
Streufaktor und der Strukturfaktor ein, durch den die atomare Basis beriicksichtigt wird, die
zu jedem Gitterpunkt gehort. Aufgrund der atomaren Basis sind noch zusétzliche
Interferenzbedingungen zu beachten.

In der vorliegenden Arbeit wurden einerseits Messungen in der Bragg-Brentano-Geometrie
durchgeflihrt, wobei der Einstrahlwinkel 6 schrittweise durchgefahren und die Probe

mitgeflhrt wird. Diese Anordnung ist symmetrisch und in Bezug auf die Probe sind Einfalls-
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und Detektionswinkel immer gleich. Der Winkel zwischen einfallendem und reflektierten
Strahl betrégt 26. Andererseits wurde unter streifendem Einfall gemessen (GIXRD). Dabei
handelt es sich um eine asymmetrische Anordnung mit festem Einfallswinkel von etwa 1 bis
5° und variablem Detektionswinkel.

Bei der Rietveld-Analyse werden gemessene Beugungsspektren nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate mit den berechneten Intensitdten angepasst, wodurch insbesondere
bei Gberlappenden Peaks eine zuverldssige Anpassung erreicht wird [Rietveld 1967].

Zur quantitativen Analyse der verschiedenen Orientierungen, die zum Beispiel in
polykristallinen Schichten vorliegen, wird der Texturkoeffizient nach Harris benutzt [Harris
1952]:

1&1 ]
WZ_} , (3.29)

wobei I; die Intensitat eines bestimmten Reflexes i ist, lo; die entsprechende Reflexintensitat
einer Pulverprobe und N die Anzahl aller betrachteten Reflexe. Die kristallographischen
Daten der untersuchten Phasen wurden der Literatur entnommen [Villars 1997]. Alle

Messungen wurden mit Cu K,-Strahlung durchgefihrt.

3.8 Photolumineszenzspektroskopie (PL)

Bei PL-Messungen werden strahlende elektronische Ubergange von Halbleitermaterialien
untersucht und Rickschlisse auf die Bandliicke, Defekte und die elektronische Qualitat des
Materials gezogen. Dazu werden Photonen eingestrahlt, die bei Absorption im Halbleiter zur
Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares fuhren, das nach Rekombination ein weiteres Photon
emittiert. Die eingestrahlte Photonenenergie muss gréRer sein als die Energie des
entsprechenden elektronischen Ubergangs. In den Experimenten in dieser Arbeit wurde zur
Anregung die 514-nm-Linie eines Ar-lonen-Lasers benutzt. Folgende strahlenden Ubergange
werden beobachtet: Band-zu-Band-Rekombination, Rekombination freier und gebundener
Exzitonen, Donator-Akzeptor-Ubergidnge sowie Band-zu-Storstellen-Uberginge. Eine
detaillierte Beschreibung ist in [Eberhardt 2007] zu finden.
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4 Prozesslinie
4.1 CSS-Prozess

Die Herstellung der CdTe-Solarzellen in der Fertigungslinie am IFK erfolgt in der Superstrat-
Konfiguration, d.h. der Frontkontakt befindet sich auf dem Glas, darauf wird die CdS-Schicht
abgeschieden, danach die CdTe-Schicht und zuletzt der Rickkontakt. Die CdS- und CdTe-
Schichten werden im CSS-Verfahren auf industriell mit TCO-beschichteten Gléasern abge-
schieden. Das Prinzip der CSS-Abscheidung und die Innenansicht einer der beiden
baugleichen CSS-Kammern sind in Abbildung 4.1 dargestellt.

5.4

Substrathalter é

.v Heizung ‘ [ —
maske =
l Substrat
=
_
' 0,09 ®a
...a CdTeP..
o0 ®

Abbildung 4.1: CSS-Prinzip und Innenansicht einer CSS-Beschichtungsanlage am IFK.

Bei der CSS-Abscheidung befinden sich Substrat und Materialtiegel in geringem Abstand
voneinander, etwa einem Zehntel der Substratabmessung. Bei Erhitzen auf tber 600°C im
Vakuum sublimiert das CdTe- bzw. CdS-Granulat im Materialtiegel. Eine homogene
Verteilung des austretenden Dampfes wird durch eine Lochmaske erreicht. Das gasférmige
Material scheidet sich auf dem Substrat ab, das typischerweise auf eine Temperatur von etwa
500°C geheizt wird. Bei den verwendeten Anlagen wird die Abscheidung durch das Ziehen
eines Shutters gestartet, der wahrend der Aufheiz- bzw. Abkuhlphase Substrat und
Materialtiegel trennt. Die Abscheidung von CdS und CdTe erfolgt bei einem Druck von 10°
mbar. Durch die Tiegeltemperatur kann die Verdampfungsrate variiert werden. Mit typischen
Werten von 660 bis 680°C fur CdTe und 680 bis 700°C fiir CdS werden Raten von etwa 3 bis
6 um/min bzw. 50 bis 100 nm/min erreicht. Die GroRe der Substrate, die in den Anlagen
bedampft werden, betragt 10-10cm?.

Mit dem Ziel, eine homogene Schichtdickenverteilung zu erreichen, wurden fir die in den

Anlagen verwendete Lochblende symmetrische Verteilungen von Ldchern entworfen und
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jeweils das damit zu erwartende Bedampfungsprofil errechnet. Fur die Berechnung wird
vorausgesetzt, dass der Durchmesser der Locher wesentlich Kkleiner als der Abstand zum
Substrat ist und die Lochblende eine vernachléssigbare Dicke hat. AulRerdem muss der Druck
im Tiegel ausreichend hoch sein, so dass genugend StoRe zwischen den Gasteilchen
stattfinden. Das entspricht einer Knudsen-Verdampfung, bei der man von einer cos®-
Verteilung des Molekularstrahlflusses ausgeht [Herman 1989]. Die Projektion auf das
Substrat ergibt dann eine cos'®-Verteilung. Aus der Geometrie in Abbildung 4.2 folgt
cos®=d/I und sin®=r/I. Unter Anwendung von cos’@+sin’®©=1 ist
, o (aV. (a¥]
cos @z(?j {1+ (?j } und mit f =f, cos* ® folgt:
4
f=f, (%) o (4.1)
L2 o, f )

¥
fe———|
Substrat
4l
©)
—_—— Abbildung 4.2: Geometrie bei der Knudsen-
Lochblende Verdampfung durch eine Lochblende.

Nach Ubergang zu kartesischen Koordinaten und Summation Gber alle n Lécher der

Lochblende folgt das normierte Bedampfungsprofil:

d
: Jox=x P +ly -y, f

i,j=0

1+2.

f(xy)=

_ (4.2)
d d

Jox=xP+ly-y,f 4_J@—&Y+®—wf

Durch die Vorgabe einer symmetrischen Lochverteilung wie in Abbildung 4.3 gezeigt, lasst

sich das theoretische Bedampfungsprofil fur einen festen Abstand d zwischen Lochblende
und Substrat berechnen. Ein solches Profil ist in derselben Abbildung fur einen Abstand von d

= 1,5 cm dargestellt, wie er in den Bedampfungsanlagen auch tatsachlich verwendet wird.
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Abbildung 4.3: Links: Optimierte Lochverteilung zum Erreichen eines homogenen
Bedampfungsprofils im CSS-Verfahren. Rechts: Simuliertes Bedampfungsprofil, das mit dieser
Lochverteilung und berechnet wurde.

Die verwendete Lochmaske hat 144 Locher mit einem Durchmesser von je 1 mm. In
Abbildung 4.4 sind Dickenmessungen an einer standardmaRig hergestellten CdS-Schicht mit

einer Dicke von 229+6 nm zu sehen, die die Homogenitat bei der CSS-Abscheidung

bestatigen.
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Abbildung 4.4: Dickenprofil einer typischen IFK-CSS-CdS-Schicht.

4.2 Aufbau und Verbesserung der Prozesslinie

In Tabelle 4.1 sind die Parameter fiir einen Prozess angegeben, mit dem am IFK Solarzellen
mit Eigenschaften entsprechend dem Industriestandard hergestellt wurden (Prozess #1) sowie
fir einen zweiten Prozess, nach dem durch zahlreiche Modifikationen von Prozess #1
Solarzellen mit verbesserten Eigenschaften hergestellt werden konnten.

Fur Prozess #1 wird als TCO eine glatte Schicht aus ITO (In,03:SnO;) mit einer diinnen
SnO,-Schicht als Diffusionsbarriere benutzt. Die Abscheidung sowohl der CdS- als auch der
CdTe-Schicht erfolgt nach dem CSS-Verfahren.
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Tabelle 4.1: Prozesse zur Herstellung von CdTe-Solarzellen am IFK (siehe Text).

IFK Prozess #1 IFK Prozess #2
1. Substrat 4 mm Kalknatronglas 3 mm Kalknatronglas
2. TCO 300 nm ITO, 45 nm SnO, 500 nm FTO
3. CdS-Abscheidung 500°C, 40's, 100 nm 500°C; 120 s; 230 nm
4. CdTe-Abscheidung | 500°C, 90 s, 10 pum 470°C; 60 s; 3,7 um
5 Aktivierung CdCl, 380°C 20 min / Luft CdCl, 380°C 40 min / Luft
6. Riickkontaktbildung | 40 s NP-Atzen 3 nm Cu; 20 nm Au; 45 min 150°C / Luft
7. Metallisierung 750 nm Mo 500 nm Mo

Die typischen Substrattemperaturen, Abscheidedauern und Schichtdicken sind in Tabelle 4.1
angegeben. Zur Aktivierung werden die Proben mit einer geséattigten CdCl,:CH3OH-Ldsung
benetzt, um beim Verdampfen des CH3OH eine CdCl,-Schicht zurtickzulassen. AnschlieRend
werden die Proben in einem Temperofen fiir 20 min bei 380°C an Raumluft getempert.
Oberflachliche Rickstande von CdCl, werden durch Reinigung mit Wasser im Ultraschallbad
beseitigt. Zum NP-Atzen werden die Proben in eine Losung aus 65%iger HNO3s, 85%iger
H3PO, und destilliertem Wasser im Volumenverhaltnis 1:70:29 gegeben und anschlieRend mit
destilliertem Wasser gespult. Die Abscheidung der Mo-Schicht erfolgt durch
Magnetronsputtern bei einem Druck von 8:10° mbar und einer Leistung von 500 W mit einer
Rate von ca. 40 nm/min.

Eine wesentliche Modifikation in Prozess #2 ist die Verwendung eines 3 mm dicken FTO
(SnO,:F)-beschichteten Glassubstrats, auf das auch das Temperaturprofil bei der Bedampfung
angepasst werden muss, um zu vermeiden, dass die CdS-Schicht durch zu lange Beheizung
re-evaporiert. Die Verwendung einer dickeren CdS-Schicht erweist sich generell als
vorteilhaft um Kurzschlisse zu vermeiden. Die CdTe-Schichten auf FTO zeigen eine stérkere
Rekristallisation als die auf ITO. Die Anpassung des Aktivierungsschrittes auf das
verwendete Schichtsystem ergibt eine langere optimale Aktivierungsdauer von 40 min. Die
Solarzellen auf FTO-beschichteten Substraten erreichen deutlich héhere Leerlaufspannungen
als die auf ITO-beschichteten Substraten. Durch die Abscheidung einer Cu-Au-Doppelschicht
wird ein verbesserter Riickkontakt erzielt. Der Verzicht auf ein nasschemisches Atzen (wie in
Prozess #1) ermdglicht es auBerdem, dinnere CdTe-Schichten zu verwenden. Dadurch
werden geringere Serienwiderstande und bessere Fullfaktoren erzielt.

In Abbildung 4.5 und Tabelle 4.2 sind die Strom-Spannungs-Kennlinien und die
entsprechenden elektrischen KenngroRen einer Solarzelle aus industrieller Herstellung der
Firma Antec und zweier Solarzellen aus IFK-Herstellung nach Prozess #1 bzw. #2 verglichen.
Die Zelle von Antec und die nach Prozess #1 hergestellte IFK-Zelle haben &hnliche
elektrische Kenngrof3en und einen Wirkungsgrad von etwa 8%.
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Abbildung 4.5: Strom-Spannungs-Kennlinien von Solarzellen aus der

industriellen Fertigung der Firma Antec und aus IFK-Herstellung nach

Prozess #1 bzw. #2.

Tabelle 4.2: Elektrische KenngrofRen der Solarzellen aus Abbildung 4.5.

U [mV] J«[mAcm?] Rs[Qcm?] Rp [kQcm?] FF 1 [%]

Antec 637 21,7 5 0,75 0,59 8,2
IFK Prozess #1 626 21,2 8 1,78 060 7.9
IFK Prozess #2 762 20,4 6 1,60 0,66 10,2

Ein augenfélliger Unterschied ist der roll-over in der Kennlinie der IFK-Zelle, der auf eine
unerwiinschte Ruckkontaktbarriere hinweist. Die nach Prozess #2 hergestellte IFK-Zelle zeigt
keinen roll-over, hat eine deutlich héhere Leerlaufspannung und erreicht einen Wirkungsgrad

von Uber 10%.

4.3 Zusammenfassung zu Kapitel 4

Die Herstellung kompletter CdTe-Solarzellen in der Laborlinie am IFK wurde beschrieben.
Die CdTe- und CdS-Schichten werden im CSS-Verfahren abgeschieden. Durch den Einsatz
einer eigens entwickelten Maske mit speziellem Lochmuster fur die Bedampfertiegel wird
eine hervorragende Schichtdickenhomogenitét erreicht. Es gelang zunéchst, Solarzellen mit
Eigenschaften entsprechend dem Industriestandard herzustellen. Durch Prozessmodifi-
kationen wie den Einsatz eines FTO-beschichteten Glassubstrats, einer dicken CdS-Schicht
und eines Cu-Au-Mo-Ruckkontakts konnten Solarzellen mit gegeniiber dem Industriestandard
verbesserten Eigenschaften hergestellt werden. Dabei wurde gleichzeitig die Absorberdicke

von etwa 10 auf weniger als 4 um reduziert.
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5 Variation der Prozessparameter

AuBer den Prozessvariationen, mit denen gegentiber dem Industriestandard verbesserte
Solarzelleneigenschaften erzielt werden konnten, wie in Kapitel 4 beschrieben, wurden im
Rahmen dieser Arbeit und der Diplomarbeiten im selben Projekt eine Vielzahl weiterer
Alternativen der Prozessfihrung untersucht. Die Ergebnisse sind im Folgenden kurz

zusammengefasst.

5.1 Substratglas

Es wurden Solarzellen auf Glassubstraten aus 2 bis 4 mm dickem Kalknatronglas und 2 mm
dickem Borosilikatglas prapariert. Ein Befund in der Arbeit von Kraft [Kraft 2007] ist, dass
sich die unterschiedliche Warmekapazitat der Glaser empfindlich auf die Substrattemperatur
wéhrend der Bedampfung auswirkt und dadurch die Abscheideraten und KorngrofRen beim
Schichtwachstum beeinflusst. Solarzellen auf Borosilikatglas-Substraten zeigen bei ansonsten

identischer Prozessfiihrung deutlich schlechtere Eigenschaften als Zellen auf Kalknatronglas.

52 TCO

Als TCO wurde in dieser Arbeit anfangs industriell abgeschiedenes ITO verwendet (siehe
auch Kapitel 4.2). Alternativ wurde FTO mit unterschiedlichen Texturen zur Verbesserung
der Lichteinkopplung sowie unterschiedlichen Flachenwiderstanden verwendet. Die besten
Solarzellen wurden mit einem leicht texturierten FTO erreicht, das einen Streulichtanteil von
etwa 3 bis 5% bewirkt (siehe auch [Mack 2006], [Kraft 2007]).

5.3 CdS-Schicht

Die CdS-Schicht wurde standardmalig im CSS-Verfahren abgeschieden. Sehr glatte
homogene Schichten mit einer kompakten Kornstruktur wurden bei einer Substrattemperatur
von 500°C erreicht. Der Einfluss der Rauigkeit des Substrats auf die Beschaffenheit der CdS-
Schicht wird von Kraft [Kraft 2007] diskutiert. Die Auswirkungen der Variation der
Schichtdicke werden in dieser Arbeit systematisch untersucht. Durch Abscheidung bei
tieferen Temperaturen und anschlieende Rekristallisation in einem Temperschritt konnte
keine weitere Verbesserung erreicht werden. Ebenso bewirkte ein Nachtempern in

Sauerstoffatmosphdre weder Verdnderungen der Morphologie noch der Solarzellen-
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eigenschaften. Solarzellen konnten auch mit CdS-Schichten aus chemischer Badabscheidung
(CBD) hergestellt werden.

5.4 CdTe-Schicht

Die CdTe-Schicht wurde bei unterschiedlichen Substrattemperaturen und mit
unterschiedlichen Dicken abgeschieden. Ausfihrliche Untersuchungen dazu finden sich in
dieser Arbeit. Der Einfluss der Wachstumsrate und des Temperaturprofils wahrend der
Bedampfung wurde in [Mack 2006] bzw. [Kraft 2007] untersucht.

Durch Optimierung der Schichtabscheidung konnte innerhalb von 40 s eine 1,4 um dicke
kompakte CdTe-Schicht bei einer Substrattemperatur von 270°C abgeschieden werden, aus
der Solarzellen mit tber 5% Wirkungsgrad fertiggestellt wurden. Diese Schicht zeigt im roten

Spektralbereich einige Prozent Transmission, wie Abbildung 5.1 verdeutlicht.

Abbildung 5.1: oben: CISLAB-Logo,
betrachtet durch eine semitransparente
IFK-CdTe-Zelle ohne Riickkontakt;
rechts:  REM-Bruchkantenaufnahme ==
dieser Zelle mit Ruckkontakt; markiert X20,000 1pm 11 45 SEI
sind die einzelnen Schichten.

5.5 Aktivierung

Der Aktivierungsschritt wurde standardmaBig mit CdCl, durchgefuhrt. Dazu wurden die
Dauer, Temperatur und CdCl,-Menge auf die unterschiedlichen Solarzellstrukturen optimiert.
Als alternative chlorhaltige Verbindungen wurden auRerdem erfolgreich gasformiges HCI und
1%ige wassrige NaCl-Losung angewendet. Fur die HCI-Aktivierung existiert ein Patent
[Bonnet 2002] aber die Auswirkungen des Verfahrens sind weitgehend unerforscht. Zur HCI-
Aktivierung wird die Probe in einem Quarzrohrofen zunéchst in Argon auf etwa 380°C
aufgeheizt. Anschlielend wird der Ofen evakuiert und ein Gemisch aus synthetischer Luft

und HCI-Gas im Volumenverhaltnis 100:1 eingelassen. Die Probe wird dieser Atmosphére fr
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10 bis 15 Minuten ausgesetzt. Die NaCl-Aktivierung wird mit demselben Temperaturverlauf
durchgefiihrt wie die CdCl,-Aktivierung (siehe Kapitel 4). Die Proben werden anschlieend
mit Wasser gereinigt. Die Strom-Spannungs-Kennlinien und die elektrischen KenngréRen von
Solarzellen mit unterschiedlich aktivierten CdTe-Schichten sind in Abbildung 5.2 und Tabelle

5.1 dargestellt. Fir alle Proben wurde ein Cu-Au-Rickkontakt verwendet.

T T T T T T T b T . T v T X T

20+ - 1F [ 7
Aktivierung: #1/ Aktivierung:
#1: NaCl #1: HCI
ol #2: CdCl, #2: CdCl, #1
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T ]
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Abbildung 5.2: Strom-Spannungs-Kennlinien von Solarzellen mit verschiedener Aktivierung; links:
3,7 um CdTe-Schicht, Aktivierung mit CdCl,, NaCl bzw. ohne CI; rechts: 7 um CdTe-Schicht,
Aktivierung mit CdCl, bzw. HCI.

Tabelle 5.1: Elektrische KenngrofRen der Solarzellen aus Abbildung 5.2.

degre [UmM]  Aktivierung U [mV] Jc [MAcm?] R, [Qcm?] R, [kQcm?] FF 1 [%]
3,7 NaCl 664 19,3 8 0,31 0,57 7,3
3,7 CdCl, 770 18,8 8 1,11 0,62 9,0
3,7 Ohne ClI 667 13,2 17 0,26 0,49 473
7,0 HCI 717 18,6 7 2,49 0,62 8,3
7,0 CdCl, 753 20,1 8 1,31 0,60 9,1

Die Solarzelle mit NaCl-aktivierter CdTe-Schicht hat im Vergleich zur CdCl,-aktivierten
Referenzprobe einen &hnlichen Kurzschlussstrom, Serienwiderstand und etwas geringeren
Fullfaktor. Bei der Probe, die ohne Chlor aktiviert wurde, fallt besonders der niedrige
Kurzschlussstrom von 13 mAcm™ auf und der hohe Serienwiderstand, durch den der
Fullfaktor deutlich niedriger ist als bei den anderen Proben. Bemerkenswert ist, dass die ohne
Chlor und die NaCl-aktivierte Probe etwa die gleiche Leerlaufspannung haben, und zwar etwa
100 mV weniger als die CdCl,-aktivierte Probe.

Die mit HCI-Gas aktivierte Probe zeigt ahnliche Solarzelleneigenschaften wie die
Referenzprobe und erzielt einen Wirkungsgrad von tiber 8%. Diese Probe wurde vollstandig

in einem ,,trockenen* Prozess, d.h. ohne nasschemische Prozessschritte hergestellt.
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5.6 Ruckkontakt

Als Methoden zur Bildung eines Ohm’schen Riickkontakts wurden das NP-Atzen oder
Plasma-Atzen der CdTe-Schicht bzw. eine Zwischenschicht aus Kupfer und Gold verwendet.
Eine ausfihrliche Diskussion findet sich in Kapitel 7 dieser Arbeit. Die Prozessparameter
beim Plasma-Atzen werden in der Arbeit von Loffler [Loffler 2007] untersucht. Zur
Rickkontaktmetallisierung wurde standardmaRig Molybdén verwendet. AufRerdem wurden
Cu, Au, Ni und Al getestet, wobei Al grundsétzlich zu geringen Parallelwiderstdnden der
Solarzellen fihrte, vermutlich aufgrund schneller Diffusion entlang der Korngrenzen.
Ahnliche Effekte waren bei Zellen mit Cu-Metallisierung zu beobachten, die erst gleich gute
oder bessere Serienwiderstdnde wie die Zellen mit Mo-Metallisierung erzielten aber innerhalb
von Stunden bis Tagen deutlich degradierten. Mit Au und Ni wurden genauso gute Serien-

und Parallelwiderstdnde der Solarzellen erreicht wie mit Mo.

5.7 Zusammenfassung zu Kapitel 5

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse zahlreicher Prozessvariationen zusammengefasst.
Daraus ergeben sich mehrere erfolgreiche Wege zur Herstellung von CdTe-Solarzellen.
Erstens wurden Solarzellen mit gegentiber dem Industriestandard verbesserten Eigenschaften
bei gleichzeitig verringerter Absorberdicke hergestellt (siehe auch Kapitel 4). Zweitens gelang
es, alternativ zur standardmaéBigen CdCl,-Aktivierung, den Aktivierungsschritt mit wéssriger
NaCl-Losung oder mit HCI-Gas durchzufiihren und dabei Solarzellen mit vergleichbaren
Eigenschaften zu erzielen. Im Fall der HCI-Gas-Aktivierung erfolgte die Praparation von
Solarzellen vollstandig ohne den Einsatz nasschemischer Prozessschritte. Drittens wurde mit
der Herstellung diinner, semitransparenter CdTe-Schichten durch CSS-Abscheidung bei tiefer
Substrattemperatur ein neuer Weg beschritten. Diese Schichten werden erfolgreich in

Solarzellen eingesetzt.
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6 Schichtwachstum und Rekristallisation

In diesem Kapitel wird der Einfluss von Parametern bei der Abscheidung auf die strukturellen
Eigenschaften der CdTe-Schicht untersucht. Dabei stehen der Einfluss der Substrattemperatur
bei der Schichtabscheidung sowie die thermisch-chemische Nachbehandlung im
Aktivierungsschritt im Mittelpunkt. Strukturelle und elektronische Eigenschaften der
Schichten werden verglichen und daraus Aussagen uber die Eignung fir Solarzellen mit
dunnen Absorberschichten abgeleitet. Wie in Kapitel 4.2 und 5.2 beschrieben, wurden fur die
Préparation von Solarzellen Glassubstrate mit unterschiedlicher TCO-Beschichtung benutzt.
Anfangs wurde ITO als TCO verwendet und im Laufe der Prozessentwicklung durch FTO
ersetzt. Da das TCO die Eigenschaften der darauf abgeschiedenen Schichten beeinflusst,
werden in Kapitel 6.1 Schichten und Zellen auf ITO und in Kapitel 6.2 auf FTO untersucht.

6.1 Einfluss der Substrattemperatur - Untersuchungen auf ITO
6.1.1 Strukturelle Untersuchungen

In  Abbildung 6.1a-f sind REM-Aufnahmen der Oberfliche von CdTe-Schichten
zusammengestellt, die bei 260, 440 bzw. 480°C Substrattemperatur abgeschieden wurden. Zu
sehen sind die unbehandelten (a, c, €) und die mit CdCl, aktivierten Proben (b, d, f). Die
Kornstruktur der CdTe-Schicht zeigt eine starke Abhangigkeit von der Substrattemperatur bei
der Abscheidung. Probe a) besteht aus kleinen Koérnern mit Grolien von etwa 100 nm. Diese
sind in Bereichen angeordnet, die eine dicht geschlossene glatte Schicht bilden. Zwischen
diesen Bereichen treten tiefe Risse mit Breiten von mehreren hundert Nanometern auf. In der
REM-Bruchkantenaufnahme dieser Schicht in Abbildung 6.2 ist deutlich zu sehen, dass die
Korner eine nadelartige Struktur haben und die Lénge der Korner jeweils gleich der
Schichtdicke ist. Die Risse verlaufen durch die gesamte Dicke der Absorberschicht. Probe c)
zeigt eine aufgelockerte Kornstruktur mit KorngréRen von etwa 1 pum. Die Oberflache von
Probe e) weist Korner sehr unterschiedlicher Grolie, etwa zwischen 1 und 5 pum, auf, die eine
dicht geschlossene Schicht bilden. Die Aktivierung zeigt qualitativ geringfiigige Anderungen
der Kornstruktur bei Probe b). Die Kdrner erscheinen gegenuber Probe a) etwas vergrofert
und die Graben dazwischen sind etwas schmaler. Bei den CdTe-Schichten, die bei den beiden
héheren Substrattemperaturen abgeschieden wurden (Proben c, e), ist nach der Aktivierung
kaum eine Veranderung der Kornstruktur erkennbar (Proben d, f). Die KorngréRenverteilung
vor und nach der Aktivierung ist in Abbildung 6.3 dargestellt.
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Abbildung 6.1: REM-Aufnahmen von CdTe-Schichten, die bei verschiedenen Substrattemperaturen
hergestellt wurden: 260°C (a, b), 440°C (c, d), 480°C (e, f); Bilder a, c, e: nicht aktivierte Proben,
Bilder b, d, f: aktivierte Proben. Die Dicke der CdTe-Schicht betragt zwischen 6 und 11 pm.

Darin ist die deutliche Abhangigkeit der Korngrdfle von der Substrattemperatur bei der
Abscheidung und fur alle drei Bereiche der Substrattemperatur ein geringflgiges
Kornwachstum durch den Aktivierungsschritt zu erkennen.

Weiterhin wurde festgestellt, dass die Wachstumsrate bis etwa 400°C Substrattemperatur
nahezu temperaturunabhdngig ist und bei hoheren Temperaturen exponentiell mit der
Temperatur abnimmt.
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Abbildung 6.2: REM-Bruchkantenaufnahme einer CdTe-Schicht, die bei
260°C Substrattemperatur abgeschieden wurde.
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Abbildung 6.3: KorngroRenhistogramme von CdTe-Schichten, die bei
verschiedenen Substrattemperaturen hergestellt wurden. Die Proben
wurden entweder aktiviert oder nicht aktiviert. Die durchgezogenen Linien
dienen nur der Orientierung.

Die Orientierung der Kdrner in der CdTe-Schicht wurde mit XRD untersucht. In Abbildung
6.4a-d sind die Rontgendiffraktogramme einer CdTe-Schicht, die bei 260°C (a, b) und einer
Schicht, die bei 490°C (c, d) Substrattemperatur hergestellt wurde, jeweils vor (a, ¢) und nach
der Aktivierung (b, d) dargestellt. Das Diffraktogramm (a) weist einen dominanten (111)- und
einen schwachen (333)/(511)-Peak auf, das heif3t es besteht eine starke (111)-Texturierung.
Nach der Aktivierung (b) kommt es zu einer deutlichen Auspragung der Peaks anderer

Kristallorientierungen, wahrend der (111)-Peak deutlich abnimmt.
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Abbildung 6.4: Rontgendiffraktogramme von CdTe-Schichten, die bei 260
(a, b) bzw. 490°C (c, d) Substrattemperatur hergestellt wurden. Die Proben
in (a) und (c) wurden nicht aktiviert, die Proben in (b) und (d) aktiviert. Im
Spektrum (b) sind die Reflexe der CdTe-Zinkblende-Phase indiziert.

Im Diffraktogramm (c) sind infolge der Aktivierung keine Anderungen zu sehen. AuRerdem
stimmt die Lage und Intensitét der Reflexe weitgehend mit Diffraktogramm (b) berein. Eine
genauere Analyse ist in Abbildung 6.5 zu sehen. Dabei ist insbesondere im Diffraktogramm
(@) das Auftreten von Reflexen der CdTe-Wurzitphase zu beobachten. Diese Reflexe
verschwinden nach der Aktivierung, dafur treten Zinkblende-Reflexe und ein Wurzit-(102)-
Reflex auf. Bei den Hochtemperaturproben treten sowohl vor (c) als auch nach der

Aktivierung (d) ausschlief3lich Zinkblende-Reflexe auf.
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Abbildung 6.5: Roéntgendiffraktogramme mit Rietveld-Anpassung von
CdTe-Schichten, die bei 260 (a, b) bzw. 490°C (c, d) Substrattemperatur
hergestellt wurden. Die Proben wurden jeweils nicht aktiviert (a, ¢) oder
aktiviert (b, d). Indiziert sind die Wurzit- (W) und die Zinkblendereflexe
(2). Die Spektren sind Details der Abbildung 6.4.

Zur quantitativen Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Textur wurde der
Texturkoeffizient aller Proben nach Gleichung 3.29 bestimmt und auf den der (111)-
Orientierung normiert (Abbildung 6.6). Dabei ist fir die nicht aktivierten Proben ein Verlust
der starken (111)-Textur mit steigender Substrattemperatur zu erkennen. Die aktivierten

Proben zeigen bei allen Temperaturen eine statistische Verteilung der Orientierungen.
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Abbildung 6.6: XRD-Texturkoeffizient, bezogen auf die (111)-
Orientierung flr nicht aktivierte und aktivierte CdTe-Proben, die bei
verschiedenen Substrattemperaturen hergestellt wurden.

6.1.2 Rekristallisation extrem diinner CdTe-Schichten

Bei der Abscheidung extrem diinner CdTe-Schichten bei 260°C Substrattemperatur treten nur
sehr feine Risse in der Schicht auf (siehe Abbildung 6.7).

o

8kV X10,000 1pm 8kV X10,000 1pm

Abbildung 6.7: REM-Aufnahmen der Oberflache einer 230 nm dicken CdTe-Schicht auf CdS / ITO /
Glas. Die Substrattemperatur bei der Abscheidung betrug 260°C; a) nicht aktiviert, b) aktiviert.

Diese werden durch die Rekristallisation beim Aktivierungsschritt weitgehend geschlossen.
Allerdings sind in der REM-Aufnahme kleine Lécher in der Schicht zu sehen.

RBS-Messungen an diesen Schichten sind in Abbildung 6.8 dargestellt. Im RBS-Spektrum
der nicht aktivierten Schicht l&sst sich durch Anpassung der Messwerte mit der Theoriekurve
die Dicke der CdTe-Schicht zu 230 nm und die der CdS-Schicht zu 100 nm bestimmen. Der
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Beitrag der CdS-Schicht zum Gesamtspektrum ist am Peak bei ca. 2,8 MeV zu erkennen. Das
RBS-Spektrum der aktivierten Probe zeigt qualitativ eine Durchmischung der CdS- und
CdTe-Schicht, wobei der Peak bei ca. 2,8 MeV, der auf den Cd-Anteil der CdS-Schicht
hinweist, kaum noch zu sehen ist. AuBerdem erscheint der Peak des Schwefelanteils der CdS-

Schicht bei ca. 2 MeV deutlich ausgewaschen.
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Abbildung 6.8: RBS-Spektren zweier Solarzellen ohne Riickkontakt. Die
CdTe-Schicht wurde entweder aktiviert oder nicht aktiviert. Fiir die nicht
aktivierte Probe sind die nach RBS-Theorie bestimmten Anteile der CdTe-

und CdS-Schicht am Spektrum eingezeichnet.

Die Zahlrate der aktivierten Schicht stimmt bereits im Bereich des CdTe-Anteils nicht mehr
mit der der nicht aktivierten Schicht tberein, woran sich zeigt, dass die Schicht entweder
nicht mehr geschlossen ist oder andere Elemente enthalt, wodurch sich der relative Anteil von
Cd und Te verringert. Tatsachlich sind im niederenergetischen Bereich Peaks von Chlor und
Sauerstoff zu erkennen. AuBerdem ist an der hochenergetischen Kante bei ca. 3,1 MeV die
Zahlrate reduziert, was einer Abnahme des Te-Anteils entspricht. Das l&sst sich durch
Riickstande von CdCl, auf der Schicht erklaren. Aufgrund der unbekannten Mengen von
Sauerstoff und Chlor in der Schicht und einer deutlichen Zunahme der Rauigkeit, die sich an
gaulRformigen Ausléufern der Peaks auf der niederenergetischen Seite zeigt, l&sst sich das

Spektrum der aktivierten Probe nicht mehr eindeutig mit einer Theoriekurve anpassen.

6.1.3 Solarzellen auf ITO

Die Strom-Spannungs-Kennlinien und elektrischen Kenngré3en von Solarzellen, deren CdTe-
Schichten bei verschiedenen Substrattemperaturen hergestellt wurden, sind in Abbildung 6.9
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6 Schichtwachstum und Rekristallisation

bzw. Tabelle 6.1 dargestellt. Dabei fallt auf, dass erst bei Substrattemperaturen tber 450°C
gute Solarzelleneigenschaften erreicht werden. Die 420- und 440°C-Proben zeigen niedrige
Kurzschlussstrome und hohe Serienwiderstande. Vermutlich sind die Rekombinationsverluste
aufgrund kleiner Korner und einer hohen Korngrenzendichte hoch. Die tiefen Graben in den
Schichten, die bei 260°C abgeschieden wurden, fihren wahrscheinlich zu Kurzschlissen in

den daraus hergestellten Solarzellen und erklaren die Ohm’schen Geraden im I-U-Diagramm.

20

10 -

j in mA/cm

10 +

Abbildung 6.9: Strom-Spannungs-Kennlinien von Solarzellen, deren CdTe-
Schichten bei verschiedenen Substrattemperaturen abgeschieden wurde.
Die Dicke der CdTe-Schicht betrégt 6 bis 11 pm.

Tabelle 6.1: Elektrische KenngrofRen der Solarzellen aus Abbildung 6.9.

Ts[°C] U [mV] J[mAcm?] R [Qcm?] R, [kQcm?] FF 1 [%]

260 0 0 3,2 0,00 - 0,0
420 391 1,4 89 0,49 0,38 0,2
440 397 1,4 59 0,63 0,40 0,2
450 544 17,3 19 0,14 041 39
470 680 21,4 11 0,63 056 8.1
480 684 22,0 11 0,37 052 7.8
490 654 20,9 12 0,33 050 68

6.2 Einfluss der Substrattemperatur - Untersuchungen auf FTO
6.2.1 Strukturelle Untersuchungen

Ahnlich wie bei den Untersuchungen auf ITO, ist auch bei den CdTe-Schichten auf FTO der
deutliche Unterschied in der Kornstruktur zwischen bei tiefer (270°C) bzw. hoher (470°C)
Substrattemperatur abgeschiedenen Proben zu erkennen (siehe Abbildung 6.10).
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Abbildung 6.10: REM-Aufnahmen der Oberflache von CdTe-Schichten, die bei 270 (a, c, e) bzw. bei
470°C (b, d, f) hergestellt wurden. Fir beide Temperaturen wurde je eine Probe nicht aktiviert (a, b),
CdCl,-aktiviert (c, d) bzw. HCl-aktiviert (e, f). Die Dicke der CdTe-Schicht betragt 3,7 um.

Die in Kapitel 6.1.1 beschriebenen Risse wurden hier nicht beobachtet. Die
Tieftemperaturproben haben eine deutlich glattere Oberflache als die Hochtemperaturproben,
wie auch ein profilometrischer Scan zeigt (Abbildung 6.11). Die quadratische Rauheit betrégt
bei den Hochtemperaturproben etwa 60 nm, bei den Tieftemperaturproben nur 10 nm.

Die KorngroRenverteilung in Abbildung 6.12 zeigt eine deutliche Rekristallisation nach dem
Aktivierungsschritt. Insbesondere bei den Tieftemperaturproben wachst die mittlere
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6 Schichtwachstum und Rekristallisation

Korngrofie nach der CdCl,-Aktivierung auf etwa 1 um. Die HCI-Aktivierung zeigt ahnliche

Auswirkungen.
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Abbildung 6.11: Profilometrischer Scan an CdTe-Schichten, die bei 270
bzw. 470°C Substrattemperatur hergestellt wurden. Gemessen wurde
jeweils an einer in die Schicht geétzten Stufe.
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Abbildung 6.12: KorngrdRenhistogramme von 3,7 um dicken CdTe-Schichten, die bei
einer Substrattemperatur von 270 bzw. 470°C abgeschieden wurden. Die Proben wurden
entweder nicht oder mit CdCl, oder mit HCI aktiviert.

In den REM-Bruchkantenaufnahmen in Abbildung 6.13a-d ist bei der Tieftemperaturprobe (a)
eine sdulenartige Kornausrichtung zu erkennen, im Gegensatz zur statistischen Ausrichtung
bei der Hochtemperaturprobe (c). Durch die Aktivierung stellt sich bei der
Tieftemperaturprobe eine statistische Kornorientierung ein (b), wohingegen die Kornstruktur

der Hochtemperaturprobe kaum verandert wird (d).
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Abbildung 6.13: REM-Bruchkantenaufnahmen von 3,7 um dicken CdTe-Schichten auf CdS / TCO /
Glas. Die Schichten wurden bei einer Substrattemperatur von 270 (a, b) bzw. 470°C (c, d)
abgeschieden. Proben a) und c) wurden nicht aktiviert, Proben b) und d) aktiviert.

In den REM-Aufnahmen von Solarzellenschichten mit 1,4 um CdTe-Dicke in Abbildung 6.14
ist zu sehen, dass bei den Hochtemperaturproben die KorngroRe schon vor der Aktivierung
etwa der Schichtdicke entspricht. Die Tieftemperaturproben zeigen eine deutliche
Rekristallisation durch die Aktivierung, wobei Hohlrdume geschlossen werden und eine
kompakte Kornstruktur gebildet wird.

Die Untersuchung der Solarzellenschichten mit 1,4 pum CdTe-Dicke durch GIXRD-
Messungen (Abbildung 6.15) zeigt einerseits die Abnahme des (111)- und die Zunahme des
(311)-Reflexes nach der Aktivierung. Andererseits ist eine leichte Verschiebung beider
Reflexe zu grofReren Winkeln zu beobachten, die auf eine Verkleinerung der Gitterkonstante
schlieBen lasst. Dies ist im Einklang mit einer Durchmischung der CdTe- mit der CdS-
Schicht.

Abbildung 6.16 zeigt die Abhangigkeit der KorngrdfRe von der CdTe-Schichtdicke fur die
Substrattemperaturen 270 bzw. 470°C.
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Abbildung 6.14: REM-Aufnahmen der Oberflachen (oberer Teil, a-d) und der Bruchkanten (unterer
Teil, a-d) von Solarzellenschichten mit 1,4 um CdTe-Dicke. Die Substrattemperatur betrug 270 (a, c)
bzw. 470°C (b, d). Die Proben (a) und (b) wurden nicht aktiviert, (c) und (d) aktiviert.
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Abbildung 6.15: GIXRD-Messungen an Solarzellenschichten mit 1,4 um
CdTe-Dicke. Die Proben wurden entweder nicht aktiviert oder aktiviert.
Gemessen wurden unter einem Einfallswinkel von 2°.

Auffallig ist dabei, dass die Hochtemperaturschichten oberhalb von etwa 2 pum Schichtdicke
ungefahr doppelt so grofRe Korner haben wie die Tieftemperaturschichten. Fir beide
Substrattemperaturen ist in diesem Bereich eine Tendenz des Anstiegs der mittleren
KorngroRe mit der Schichtdicke zu erkennen. Unterhalb eines gewissen Schwellwertes nimmt
die KorngrolRe rasch mit der Schichtdicke ab. Die Schichtdicke begrenzt also das

Kornwachstum. Bei 1,4 um Schichtdicke sind die KorngroRen fiir beide Substrattemperaturen

etwa gleich.
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Abbildung 6.16: Abhangigkeit der mittleren KorngréRe von der CdTe-Dicke;
die Schichten wurden bei 270 bzw. 470°C abgeschieden und aktiviert.
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6.2.2 Photolumineszenzmessungen

Die optischen Eigenschaften von Hoch- und Tieftemperaturschichten wurden durch PL-
Messungen untersucht, wie in Abbildung 6.17 dargestellt. Daraus werden Schllisse gezogen,

wie die Abscheidetemperatur die elektronische Qualitét der Schichten beeinflusst.
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Abbildung 6.17: PL-Spektren von CdTe-Schichten, die bei 270 bzw. 470°C
Substrattemperatur hergestellt wurden. Die Proben wurden jeweils
entweder nicht aktiviert oder aktiviert. Die Messungen wurden bei 77 K
und mit einer Anregungswellenlédnge von 415 nm durchgefuhrt.

Das Spektrum der Tieftemperaturprobe zeigt keine Lumineszenz, was die schlechten
elektronischen Eigenschaften dieser Probe verdeutlicht. Nach der Aktivierung kommt es zur
Ausbildung eines etwa gaulRférmigen Peaks bei ca. 1,55 eV und eines breiten
Lumineszenzbands, das sich von etwa 1,2 bis mindestens 1,5 eV erstreckt und im Maximum
etwa die dreifache Intensitat des 1,55 eV — Peaks hat. Die Hochtemperaturproben zeigen
beide einen etwa gauRformigen Peak bei ca. 1,55 eV. Die Peakintensitaten sind allerdings
deutlich schwacher als bei der aktivierten Tieftemperaturprobe. Das breite Lumineszenzband
zwischen 1,2 und 1,5 eV ist bei der nicht aktivierten Probe nur schwach ausgepragt, bei der
aktivierten Probe dagegen deutlich zu sehen aber schwacher als die 1,55 eV-Lumineszenz.
Das breite Lumineszenzband zwischen 1,2 und 1,5 eV ist in der Literatur vielfach beschrieben
und wird einer Vielzahl von Defekten zugeordnet, die jedoch nicht eindeutig identifiziert sind
[Durose 2004]. Bei der 1,55 eV-Lumineszenz handelt es sich hdochstwahrscheinlich um ein
gebundenes Exziton. Freie Exzitonen sind bei einer Energie von etwa 1,6 eV zu erwarten,

allerdings nur bei deutlich tieferer als der hier verwendeten Temperatur von 77 K. In den
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Spektren der 470°C-Proben ist nach der Aktivierung eine Verschiebung des 1,55 eV-Peaks

um etwa 20 meV zu kleineren Energien zu beobachten.

6.2.3 Solarzellen auf FTO

In diesem Abschnitt werden die Eigenschaften von Solarzellen mit unterschiedlichen
Absorberdicken verglichen. Die Absorberschicht wurde dabei entweder bei niedriger (270°C)
oder hoher Substrattemperatur (470°C) abgeschieden. Fir alle Proben wurde ein Cu-Au-Mo-
Rickkontakt verwendet. Die Kennlinien und entsprechenden elektrischen Kenngréien der

Solarzellen sind in Abbildung 6.18 und Tabelle 6.2 zusammengestellt.
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Abbildung 6.18: Strom-Spannungs-Kennlinien von Solarzellen, deren CdTe-Schicht entweder bei
470°C (a) oder bei 260 bzw 270°C (b) abgeschieden wurde. Es wurde jeweils die Dicke der CdTe-
Schicht variiert.

Tabelle 6.2: Elektrische KenngroRen der Solarzellen aus Abbildung 6.18.

Teare [°C] dogre [UM] UL [MV] Jc [MACM™] R, [Qcm?®] R, [kQcm?] FF 1 [%]

470 10,6 753 19,1 9 1,46 0,58 8,6
470 3,7 762 20,4 5 1,60 0,66 10,2
470 2,5 735 18,9 6 1,15 0,63 87
470 14 3 2,0 2 0,00 025 00
270 3,7 769 19,0 10 0,22 0,56 8,2
270 1,4 588 18,0 12 0,28 049 52
270 0,5 439 14,6 10 0,19 048 28
260 0,2 72 19,1 3 0,01 037 05

Solarzellen, bei denen die Substrattemperatur bei der CdTe-Abscheidung 470°C betrug,

zeigen bei einer Reduzierung der Absorberdicke von 10,6 auf 2,5 um kaum verdnderte

Solarzelleneigenschaften und verbessern sich bei 3,7 um sogar. Bei einer CdTe-Dicke von 1,4

um zeigen die Proben Ohm*sche Kennlinien. Der Grund ist vermutlich, dass die Korngrofiie

etwa der Schichtdicke entspricht und die CdTe-Schicht teilweise nur mit einer Lage Kdrnern
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bedeckt ist, zwischen denen Ldcher auftreten und somit Kurzschlisse verursachen kénnen.
Die Solarzellen aus 270°C-Schichten erreichen bei 1,4 um CdTe-Dicke noch Wirkungsgrade
von uber 5% und selbst bei einer weiteren Dickenreduzierung bis auf 0,2 um kénnen noch
Solarzelleneigenschaften nachgewiesen werden. Die Solarzelleneigenschaften sind bei 3,7 pum

CdTe-Dicke geringfiigig schlechter als bei 470°C-Schichten gleicher Dicke.

6.3 Zusammenfassung zu Kapitel 6

In den Untersuchungen in diesem Kapitel wurde festgestellt, dass die strukturellen
Eigenschaften von CSS-CdTe-Schichten stark wvon der Substrattemperatur beim
Schichtwachstum abh&ngen.

Bei hohen Substrattemperaturen von etwa 470°C wachsen Schichten mit Kristalliten von
mehreren Mikrometern Grofle und statistischer Textur. Diese Schichten zeigen nach der
Aktivierung kaum Rekristallisation im Sinne von Kornwachstum oder Veranderung der
Textur. In den ROntgendiffraktogrammen der Schichten sind nur Zinkblende-Reflexe zu
beobachten. Lumineszenz wird in den PL-Messungen sowohl bei nicht aktivierten als auch
bei aktivierten Proben beobachtet. Solarzellen mit Hochtemperaturabsorbern erzielen bei
einer Absorberdicke von 3,7 um Wirkungsgrade von tber 10% und zeigen bei Reduzierung
auf 2,5 um Absorberdicke noch &hnliche Solarzelleneigenschaften. Mit etwa 1 pum dicken
Absorbern konnten keine Solarzellen mehr hergestellt werden. Die Proben zeigen
Kurzschlisse, wahrscheinlich weil die KorngrélRe etwa der Schichtdicke entspricht und die
Rekristallisation zu schwach ist, um noch geschlossene Schichten zu erreichen. Im mittleren
Temperaturbereich, d.h. bei Substrattemperaturen etwa zwischen 400 und 450°C ist die
Kornstruktur der Schichten dhnlich wie im Bereich hoher Substrattemperatur, allerdings mit
kleineren KorngroRen und einer etwas starkeren (111)-Textur, die nach der Aktivierung
verloren geht. Die entsprechenden Solarzellen haben hohe Serienwiderstande und schlechte
Photostrome, vermutlich durch Rekombinationsverluste an Korngrenzen.

Bei tiefen Substrattemperaturen von weniger als 300°C tritt ein nadelartiges Kornwachstum
mit starker (111)-Vorzugsrichtung der Kristallorientierung auf. Aullerdem ist in den XRD-
Spektren die Wurzitphase von CdTe zu beobachten. Dabei kdnnte es sich um vergrabene
Wourzitstrukturen an der Grenzflache zwischen CdTe und CdS handeln, wie sie in
theoretischen Rechnungen von Wei et al. [Wei 2000] vorausgesagt werden. Die
Tieftemperaturschichten sind sehr glatt und zeigen teilweise ausgepragte Risse. Durch die
Nachbehandlung der Schichten im Aktivierungsschritt treten Rekristallisationseffekte auf,

namentlich Kornwachstum und der Verlust der ausgepragten (111)-Textur sowie
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weitgehendes Verschwinden der Wurzitphase. Das Auftreten struktureller Defekte und der
starken (111)-Textur sowie deren Verschwinden infolge des Aktivierungsschritts wird auch
durch experimentelle Befunde in einer unlangst erschienenen Veroffentlichung von Luschitz
et al. [Luschitz 2009] bestatigt. In GIXRD-Messungen an diinnen Schichten wird eine
Verschiebung der Reflexe beobachtet, die auf die Durchmischung zwischen CdTe und CdS
zurlickgefuhrt wird. Die Durchmischung wurde auBerdem durch RBS-Messungen
nachgewiesen. In den PL-Spektren der Tieftemperaturproben tritt erst nach der Aktivierung
Lumineszenz auf. Dass die nicht aktivierten Tieftemperaturschichten einerseits hexagonale
Phasen enthalten und andererseits keine Lumineszenz zeigen, korreliert mit den Aussagen
anderer Autoren. So haben Yan et al. [Yan 2000] durch theoretische Rechnungen gezeigt,
dass vergrabene Wurzitphasen zu Valenz- und Leitungsbanddiskontinuitaten und damit zu
Rekombinationszentren flr die Ladungstrédger fuhren. Das Auftreten vergrabener CdTe-
Wourzitphasen in einer CdTe-Zinkblende-Matrix wird in derselben Veroffentlichung durch
HRTEM-Aufnahmen nachgewiesen.

Experimentelle Befunde dieses Kapitels sind weiterhin, dass die Rekristallisation bei diinnen
Schichten stérker ist als bei dicken, auf FTO- starker als auf 1TO-beschichteten Substraten
und bei Tieftemperaturschichten starker als bei Hochtemperaturschichten. Aus dem
beobachteten Verhalten von Tieftemperaturschichten ergibt sich ein neuer Weg zur
Herstellung dinner Absorberschichten nach dem CSS-Verfahren. Durch die CSS-
Abscheidung bei tiefer Substrattemperatur konnten sehr diinne, glatte CdTe-Schichten
hergestellt werden. Durch die anschlieBende Rekristallisation werden die Schichten
geschlossen und strukturelle Defekte ausgeheilt, so dass sich die elektronischen Eigenschaften
verbessern. Solarzellen aus dem Tieftemperaturprozess mit 3,7 um Schichtdicke zeigen
ahnliche Eigenschaften wie solche aus dem Hochtemperaturprozess und erreichen
Wirkungsgrade von mehr als 8%. Auch bei weiterer Reduzierung der Absorberdicke bis auf

0,2 um konnten noch Solarzellen hergestellt werden.
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7 Ruckkontaktbildung

In diesem Kapitel werden verschiedene Methoden zur Bildung eines Rickkontakts an die
CdTe-Schicht verglichen, insbesondere im Hinblick auf die Mdglichkeit, die Dicke der CdTe-
Schicht zu reduzieren. Flr die Untersuchungen wurden als strukturelle und chemische
Analyseverfahren REM, EDX und RBS und XRD genutzt. Auflerdem wurden die I-U-

Kennlinien von Solarzellen mit den verschiedenen Rickkontakten gemessen.

7.1 Strukturelle und chemische Untersuchungen

In Abbildung 7.1 sind REM-Aufnahmen der Oberflache von 3,7 um dicken aktivierten CdTe-
Schichten nach Anwendung verschiedener Methoden zur Riickkontaktbildung dargestellt. Zu
sehen sind die Oberflachen a) einer unbehandelten, b) einer NP-geatzten, c) einer Plasma-

geétzten und d) einer mit Cu-Au-Doppelschicht bedampften CdTe-Schicht.

Abbildung 7.1: REM-Aufnahmen der Oberflaiche von CdTe-Schichten nach Anwendung
verschiedener Methoden zur Riickkontaktbildung: a) unbehandelt, b) NP-geétzt, ¢) Plasma-geatzt und
d) mit Cu-Au-Doppelschicht bedampft.
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Die unbehandelte Schicht (a) hat eine homogene Oberflaiche aus CdTe-Kdrnern mit
typischerweise 1 pm Durchmesser und nur wenige kleinere Lécher sind zwischen den
Kornern zu sehen. Die Oberflache der NP-geétzten Probe (b) ist ahnlich in Bezug auf
KorngroRe und —form, zeigt jedoch stark verbreiterte Korngrenzen. Das l&sst sich durch das
vorzugsweise Atzen der NP-Atzlosung entlang der Korngrenzen erklaren, was bereits in der
Literatur beschrieben ist [Batzner 2001]. Die Oberflachen der Plasma-geétzten (c) und der mit
einer Cu-Au-Doppelschicht bedampften (d) Proben zeigen dagegen homogene Oberflachen
mit schmalen Korngrenzen, dhnlich wie die Probe ohne Riickkontaktbehandlung (a).

Die Analyse der chemischen Elementzusammensetzung der Oberflachen ist in Tabelle 8.1
dargestellt. Das Verhaltnis von Tellur zu Cadmium ist fir die Oberflache von Probe (a) eins,
wie fir eine stochiometrische CdTe-Phase zu erwarten ist. Bei der NP-geétzten Probe (b)
betragt dieses Verhéltnis 1,5. Entsprechend der Analysetiefe der bei der EDX-Messung
erzeugten Rontgenstrahlung ist daher nach dem Atzschritt eine deutliche Telluranreicherung
an der Oberflache der CdTe-Schicht vorhanden. Bei der Plasma-geatzten Probe (c) ist das
Te:Cd-Verhaltnis wieder eins, allerdings werden signifikante Mengen von Natrium und
Molybdan nachgewiesen. Diese lassen sich auf Verunreinigungen in der Sputteranlage
zurlickfuhren, die auch fur andere Abscheidungsprozesse genutzt wird. Bei der mit einer Cu-
Au-Doppelschicht bedampften Probe (d) ist das Te:Cd-Verhaltnis eins und deutliche Anteile

von Cu und Au sind vorhanden.

Tabelle 7.1: EDX-Analyse der chemischen Elementzusammensetzung an der Oberflache
von CdTe-Schichten, die zur Riickkontaktbildung mit verschiedenen Verfahren behandelt
wurden.

CdTe-Schicht Relative Elementzusammensetzung
Cd Te Na Mo Cu Au
(a) unbehandelt 1.0 1.0 - - - -
(b) NP-geétzt 1.0 15 - - - -
(c) Plasma-geétzt 1.0 1.0 02(1) 01 - -
(d) Cu-Au 1.0 1.0 - - 0.2(1) 0.2(1)

Die Auswirkungen des NP-Atzens wurden weiterhin mit RBS untersucht. Dazu wurde eine
Solarzellenschicht in zwei Proben zerteilt, von denen eine unbehandelt blieb und eine
standardmaBig mit NP-Atzlésung behandelt wurde. AnschlieRend wurden beide Proben
gemeinsam im Sputterprozess mit einer Molybdanschicht versehen. Die RBS-Spektren der
beiden Proben und die Schichtparameter, die aus der Anpassung der RBS-Spektren
entnommen wurden sind in Abbildung 7.2 bzw. Tabelle 7.2 dargestellt. Fir die Anpassung

der Spektren nach RBS-Theorie wurde von einem identischen TCO-beschichteten Substrat
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ausgegangen. Das Spektrum der Solarzelle mit der ungeétzten CdTe-Schicht l&asst sich sehr
gut mit den Vorgaben der Schichtdicken anpassen, die aus den Abscheideraten der CSS-
Anlagen bzw. der Sputteranlagen bekannt sind. Dies sind etwa 200 nm Mo, 1 um CdTe und
100 nm CdS. Das RBS-Spektrum der NP-geatzten Probe zeigt eine deutliche Verdnderung
gegeniliber dem der ungeatzten Probe. Im Bereich von 2,4 bis 2,7 eV, hat die ungeétzte Probe
ein Plateau, das sich allein durch den Beitrag der CdTe-Schicht anpassen lasst. Im Spektrum
der gedtzten Probe tritt an dieser Stelle ein Peak auf, der sich nur durch eine Anderung der

Zusammensetzung der CdTe-Schicht durch eine starke Te-Anreicherung erkléaren lasst.
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" [CdTe ungeatat + Mo  [cdtenpgeani+io | g

o Experiment
Theorie

[e}]
o

40

=+ Mo

Normierte Zahlrate
S

1.0 15 20 25 3.0
Ruckstreuenergie in MeV

1.0 1.5 2.0 25 3.0

Abbildung 7.2: RBS-Spektren von CdTe-Solarzellen, deren CdTe-Schicht entweder nicht
geatzt oder NP-gedtzt und anschlielend mit einer Molybdéan-Schicht besputtert wurde.

Tabelle 7.2: Schichtparameter, die aus der Anpassung
der RBS-Spektren in Abbildung entnommen wurden.

Schichtdicke in nm
Schicht  ungeétzt+Mo geétzt+Mo

Mo 192 191
Teo7500,25 - 248
CdTe 990 559
Cds 101 100
TCO, Glas identisch

Die Anpassung ergibt eine Cd-freie Te-Schicht von tiber 200 nm Dicke. Da der Anteil dieser

Schicht gegenlber der theoretischen Kurve einer reinen Te-Schicht um einige Prozent

verringert ist, wurde zusétzlich ein Sauerstoffanteil von 25% angenommen, was auch mit den

Beobachtungen anderer Autoren in Einklang ist, dass die Te-Schicht hochreaktiv ist und einen

Sauerstoffgehalt um 20% enthélt ([Sarlund 1996], [Niles 1995]). Der Schichtabtrag beim

Atzen betragt etwa 180 nm. Die Telluranreicherung nach dem NP-Atzen konnte zusatzlich
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durch XRD-Messungen nachgewiesen werden (siehe auch [Lorenz 2005]). Das ist in
Abbildung 7.3 dargestellt.

— Messung
=— Anpassung

(Z&hlrate)' in willkurl. Einheiten

20 30 40 50 60 70 80 90
20 in Grad

Abbildung  7.3:  Rontgendiffraktogramme  einer  industriell
hergestellten Solarzelle a) ungeétzt und ohne Riickontaktmetallisie-
rung, b) am IFK NP-gedtzt, ¢) am IFK NP-gedtzt und mit einer Mo-
Schicht als Rickkontaktmetallisierung beschichtet und d) industriell
geétzt und mit Ni-Schicht als Riickkontaktmetallisierung beschichtet.

7.2 Eignung verschiedener  Rulckkontakte fur  Solarzellen mit  ddnnen

Absorberschichten

7.2.1 Keine Behandlung der CdTe-Oberflache

In Abbildung 7.4 und Tabelle 7.3 sind die Strom-Spannungs-Kennlinien und die elektrischen
KenngrolRen zweier Solarzellen dargestellt, von denen bei einer die CdTe-Schicht NP-geatzt
wurde wéhrend sie bei der anderen unbehandelt blieb. Beide Solarzellen sind mit der gleichen
Mo-Schicht zur Riickkontaktmetallisierung beschichtet. Auffallig ist vor allem das Abknicken
der Kennlinie oberhalb der Leerlaufspannung bei der Probe mit der unbehandelten CdTe-
Schicht, was auf eine starke Riickkontaktbarriere schlieen l&sst. Diese kdnnte auch durch
Verunreinigungen der CdTe-Oberfliche mit Oxiden und Chloriden infolge des
Aktivierungsschrittes beeinflusst werden. Diese Verunreinigungen konnen beispielsweise
durch einen Atzschritt effektiv beseitigt werden. Der Vergleich mit den elektrischen
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KenngroRen der Solarzelle mit NP-geatzter CdTe-Schicht zeigt insbesondere den deutlich
héheren Serienwiderstand und damit verbunden schlechteren Fillfaktor und Wirkungsgrad
dieser Solarzelle. Dass nicht die gleiche Leerlaufspannung erreicht wird wie bei der Solarzelle
mit NP-gedtzter CdTe-Schicht, liegt am geringen Parallelwiderstand dieser Zelle. Um den
Effekt des roll-over zu vermeiden, sind in der Regel MaRnahmen zur Unterstiitzung der
Rickkontaktbildung notwendig.

10 ' ' ' ' ' ' .
Riickkontakt:
i #1: unbehandelt + Mo
#2: NP-geatzt + Mo /__—%
) 0
&
2
£
c #1
— -10F i
#2
-20 !‘/ 1 i 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

UinV

Abbildung 7.4: Strom-Spannungs-Kennlinie zweier Solarzellen, von
denen bei einer die CdTe-Schicht NP-geéatzt wurde und bei der anderen
unbehandelt blieb. Beide Proben wurden anschlieBend mit der gleichen
Mo-Schicht metallisiert.

Tabelle 7.3: Elektrische KenngrolRen der Solarzellen aus Abbildung 7.4

CdTe-Schicht U, [mV] Jk [mMAcm?] R, [Qcm?] R, [kQcm?] FF  n[%]
unbehandelt 423 18,5 29 0,07 0,31 25
NP-gestzt 699 20,4 14 0,46 051 73

7.2.2 Plasma-Atzen

In Abbildung 7.5 und Tabelle 7.4 sind die Strom-Spannungs-Kennlinien und die elektrischen
KenngroRen zweier Solarzellen mit unterschiedlich dicken CdTe-Schichten dargestellt, die
Plasma-geatzt und anschlieend mit einer Mo-Ruckkontaktmetallisierung beschichtet wurden.
Die Kennlinien zeigen beide einen deutlichen roll-over und damit eine unerwinschte
Rickkontaktbarriere. Wie in Kapitel 7.1 festgestellt wurde, treten prozessbedingte
Verunreinigungen an der Oberflache der CdTe-Schicht auf, die auch zur Ausbildung einer

Rickkontaktbarriere beitragen konnen. Ob das Plasma-Atzen unter entsprechend reinen
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Bedingungen prinzipiell geeignet ist um Rickkontakte an dinne CdTe-Absorberschichten zu

bilden, kann hier nicht entschieden werden.

20 N M .I T I - ! 1 T i
deyre [MM]:| | Plasma-geatzt + Mo
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
UinV

Abbildung 7.5: Strom-Spannungs-Kennlinie zweier Solarzellen mit
unterschiedlich dicken CdTe-Schichten, die Plasma-geétzt und
anschlieend mit einer Mo-Rlckkontaktmetallisierung beschichtet
wurden.

Tabelle 7.4: Elektrische KenngrolRen der Solarzellen aus Abbildung 7.5.

deare [MM] UL [MV] Jk [NMAcm™] R [Qcm?] R, [kQcm?]  FF 7 [%]
7,0 593 18,8 13 0,47 0,47 5,3
3,7 635 18,7 10 0,53 0,56 6,6

7.2.3 NP-Atzen

Durch Riickkontakte, die mittels NP-Atzen gebildet wurden, konnten in dieser Arbeit gute
Eigenschaften bei Solarzellen mit dicken CdTe-Schichten (etwa 10 um CdTe-Dicke) erreicht
werden. Die Strom-Spannungs-Kennlinien und entsprechenden elektrischen KenngréRen von
Solarzellen mit unterschiedlichen CdTe-Dicken, die mit diesem Rickkontakt hergestellt
wurden, sind in Abbildung 7.6 bzw. Tabelle 7.5 dargestellt. Der Vergleich zeigt, dass eine
Verringerung der Schichtdicke von 9,5 bis auf 4,9 um nur eine geringfugige Verschlechterung
der Solarzelleneigenschaften bewirkt. Bei einer weiteren Verringerung der Schichtdicke bis
auf unter 4 um verringert sich der Parallelwiderstand allerdings drastisch. Das l&sst sich gut
durch die Untersuchungen in Kapitel 7.1 erklaren, in denen das vorzugsweise Atzen entlang
der Korngrenzen nachgewiesen wurde, das unterhalb einer kritischen Schichtdicke zu
Kurzschlusspfaden durch die CdTe-Schicht hindurch fihrt.
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Abbildung 7.6: Strom-Spannungs-Kennlinien von Solarzellen mit

unterschiedlich dicken CdTe-Schichten; die CdTe-Schicht wurde zur
Ruckkontaktbildung NP-geétzt und mit einer Mo-Schicht besputtert.

Tabelle 7.5: Elektrische Kenngrofien der Solarzellen aus Abbildung 7.6.

degre [UM] Ui [MV] Jk [MAcmM™] R, [Qcm?] R, [kQcm?]  FF  n [%]

9,5 756 19,5 12 1,76 059 8,6
6,5 755 18,1 13 1,33 057 77
4,9 728 18,1 12 1,19 057 76
3,5 677 17,6 10 0,16 052 6,2

7.2.4 Cu-Au-Zwischenschicht

Solarzellen, die vor Abscheidung der Mo-Metallisierung mit einer Cu-Au-Zwischenschicht
bedampft wurden, zeigen bei einer CdTe-Schichtdicke von etwa 10 pm &hnliche
Eigenschaften wie Zellen mit NP-geétzter CdTe-Schicht. Der Effekt einer reduzierten
Schichtdicke auf die Strom-Spannungs-Kennlinien und entsprechenden elektrischen
KenngroRen der Solarzellen wird in Abbildung 7.7 und Tabelle 7.6 deutlich. Bei einer
Verringerung der CdTe-Dicke von 10,6 auf 3,7 pm verbessern sich die
Solarzelleneigenschaften, insbesondere durch eine Verringerung des Serienwiderstands, der
einen verbesserten Fillfaktor und Wirkungsgrad bewirkt. Wird die Schichtdicke noch weiter
auf 2,5 um reduziert, entsprechen die Solarzelleneigenschaften immer noch etwa denen der
Solarzelle mit 10,6 um dicker CdTe-Schicht. Bei einer weiteren Verringerung der CdTe-
Schichtdicke auf 1,4 um verschlechtern sich demgegentber alle Solarzelleneigenschaften
deutlich, was vermutlich darauf zurlickzufuihren ist, dass die Schichtdicke etwa der KorngréRRe
entspricht. Jedoch konnten mit diesem Rickkontakt Solarzellen mit Absorberdicken von etwa

einem Mikrometer hergestellt werden.
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Abbildung 7.7: Strom-Spannungs-Kennlinien von Solarzellen mit
unterschiedlich dicken CdTe-Schichten; die CdTe-Schicht wurde zur
Riickkontaktbildung mit einer Cu-Au-Doppelschicht bedampft und
anschliellend mit einer Mo-Schicht besputtert.

Tabelle 7.6: Elektrische KenngréRen von Solarzellen mit unterschiedlich dicken CdTe-
Schichten; die CdTe-Schicht wurde zur Rickkontaktbildung mit einer Cu-Au-
Doppelschicht bedampft und anschliefend mit einer Mo-Schicht besputtert.

deare [um] UL [mV] Jc [MAcm™] R, [Qcm’] R, [kQem’]  FF 1 [%]

10,6 753 19,1 9 1,46 058 8,6
3,7 762 20,4 6 1,60 0,66 10,2
2,5 735 18,9 6 1,15 063 87
14 588 18,0 12 0,28 049 52

Die Kennlinie der Solarzelle mit 1,4 um Absorberdicke zeigt im Gegensatz zu denen der
anderen Proben einen ausgepragten roll-over. AuBerdem nimmt der Serienwiderstand
gegeniiber der Probe mit 2,5 pm Absorberdicke auf 12 Qcm? zu, obwohl die Verringerung
von 9 auf 6 Qcm? bei Reduzierung der Absorberdicke von 10,6 auf 2,5 um bei noch diinneren
Absorbern eine weitere Abnahme erwarten lasst. Dieses Verhalten weist auf eine nicht
optimale Prozessfuhrung hin. Besonders die Kupfermenge, die zur Rickkontaktbildung
aufgebracht und eindiffundiert wird, ist ein kritischer Parameter [Gessert 2009] und wurde
noch nicht auf die jeweilige Absorberdicke optimiert.

7.2.5 Ruckkontakte fuir Solarzellen mit extrem diinnen CdTe-Schichten

Ein experimenteller Befund dieser Arbeit ist, dass Cu-Au-Rickkontakte bei extrem diinnen
CdTe-Schichten mit Schichtdicken von wenigen hundert Nanometern in der Regel zu

Kurzschlussen fihren. Der Grund durfte die schnelle Korngrenzendiffusion von Kupfer sein,
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die zu Kurzschlusspfaden entlang der Korngrenzen fihrt. Im Fall extrem dinner CdTe-
Schichten wurden Solarzellen, die keinen roll-over in den Kennlinien zeigen, durch blof3es
Abscheiden einer Goldschicht erreicht. Dieses Verhalten dinner Absorber im Gegensatz zu
dem dicker Absorber (siehe Kapitel 7.2.1) lasst sich durch eine Uberlappung der
Bandverbiegungen von p-n-Ubergang und Riickkontaktbarriere interpretieren, die zur
Ausbildung eines Tunnelkontakts fuhrt. Rickkontakte dieser Art werden im Rahmen der
Diplomarbeit von Heisler [Heisler 2009] untersucht und konnten bereits erfolgreich fir
Solarzellen mit ca. 1,4 um CdTe-Dicke angewendet werden. Dadurch wurden Wirkungsgrade
von Uber 6% und eine geringere Ausfallquote als bei Solarzellen derselben Absorberdicke mit
Cu-Au-Ruckkontakt erreicht. Fur die Solarzellen in dieser Arbeit, die eine CdTe-Schicht mit
weniger als einem Mikrometer Dicke haben, wurde eine einfache Goldschicht als

Riickkontakt verwendet.

7.3 Zusammenfassung zu Kapitel 7

In diesem Kapitel wurden verschiedene Malinahmen zur Bildung eines Riickkontaktes an die
CdTe-Schicht untersucht. Wenn auf dicke CdTe-Schichten ohne Zwischenschritte nur eine
Rickkontaktmetallisierung aufgebracht wird, zeigen sich Effekte einer unerwiinschten
Ruickkontaktbarriere, beispielsweise durch einen starken roll-over in den I-U-Kennlinien.
Eine Verbesserung des Rickkontakts l&sst sich durch verschiedene Malinahmen erreichen.
Beim NP-Atzen der CdTe-Schicht wird eine mehrere hundert Nanometer dicke tellurreiche
Schicht gebildet, wie in diesem Kapitel erstmals durch RBS-Messungen nachgewiesen wurde.
Das NP-Atzen geschient bevorzugt entlang der Korngrenzen, was bei diinnen
Absorberschichten zu Kurzschlissen fiihrt. Beim Plasma-Atzen der CdTe-Schicht verbessern
sich die Ruckkontakteigenschaften, allerdings kdnnen Verunreinigungen in die Schicht
gelangen und somit die Stabilitdt und Reproduzierbarkeit des Prozesses beeintrachtigen.
Durch Verwendung einer Cu-Au-Zwischenschicht lassen sich niederohmige Riickkontakte
ohne roll-over in den I-U-Kennlinien erreichen, ohne die Struktur der CdTe-Schicht
signifikant zu verandern. Mit dieser Art der Rickkontaktbildung wurden in der vorliegenden
Arbeit die besten Solarzellen erzielt. Die eingebrachte Menge an Cu muss genau kontrolliert
werden. Dies scheint insbesondere fur sehr diinne Absorberschichten mit Dicken von weniger
als 1 um kritisch. Solarzellen mit Absorberdicken von 1 pm, die nur mit einer diinnen Au-

Schicht bedampft wurden, zeigen niedrige Serienwiderstande und keinen roll-over.
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8 Elektrische Charakterisierung

In diesem Kapitel werden C-V-Messungen an CdTe-Solarzellen diskutiert. In Abschnitt 8.1
werden grundlegende Aussagen zur flachen und tiefen Dotierung in der CdTe-Schicht
gemacht. Bei Raumtemperatur gemessene ansteigende Dotierprofile, wie sie auch aus der
Literatur bekannt sind, werden erstmals als durch tiefe Storstellen verursachtes Artefakt
identifiziert. In Abschnitt 8.2 werden die elektrischen Eigenschaften von CdTe-Schichten in

IFK-Solarzellen untersucht, um Erkenntnisse tber die Ladungstrdgersammlung zu gewinnen.

8.1 Dotierprofile in CdTe-Schichten

An einer Solarzelle mit etwa 10 pm dicker CdTe-Schicht wurden bei verschiedenen
Temperaturen C-V-Messungen durchgefuhrt. Die daraus ermittelten typischen Dotierprofile
der CdTe-Schicht sind in Abbildung 8.1 dargestellt.

ik
($)}
T

T=290K

—
o
T
|

(8]
T
I

T=200K

1 2 3 4
Tiefe in um

o

. . 14 -3
gemessene Dotierung in 10 'cm

Abbildung 8.1: Durch C-V-Messungen bestimmte Dotierprofile einer
CdTe-Schicht bei 290 K bzw. 200 K.

Die Messung bei 290 K ergibt ein mit der Enfernung vom p-n-Ubergang ansteigendes
Dotierprofil. Auch andere Autoren berichten von derartig ansteigenden Dotierprofilen, wenn
das Ubliche Auswertungsverfahren, wie in Kapitel 3.3 beschrieben, angewendet wird
([Balcioglu 2000], [Okamoto 2000], [Versluys 2003]). Die C-V-Messung derselben Probe bei
200 K ergibt dagegen eine tiefenunabh&ngige, homogene Dotierung. Dieses Verhalten lasst
sich begriinden, wenn man davon ausgeht, dass tiefe Storstellen einen entscheidenden Beitrag

zu den elektrischen Eigenschaften der CdTe-Schicht leisten. Bei genugend tiefen
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Temperaturen konnen die tiefen Storstellen der Spannungsanderung bei der Messung nicht
mehr folgen, so dass nur noch die flachen Storstellen freie Ladungstrager bereitstellen
kénnen. Die Dichte flacher Storstellen erh&lt man nach der tblichen Auswertung nur dann,
wenn die Konzentration der tiefen Storstellen etwa eine GréRenordnung geringer ist [Blood
1992]. Tatséachlich scheint die tiefe Dotierung in polykristallinen CdTe-Schichten aber groRer
als die flache Dotierung zu sein. Das ansteigende Dotierprofil in Abbildung 8.1 I&sst sich sehr
gut anpassen, wenn man davon ausgeht, dass die Dotierung Uber der Tiefe konstant, die
Dichte der tiefen Storstellen aber eine GroRenordnung hoher als die der flachen ist.
Einzelheiten sind in der Verdffentlichung [Reislohner 2007] beschrieben. Darin wird gezeigt,
dass die aus experimentellen Daten ermittelte Konzentration flacher Storstellen dem
tatsdchlichen Wert am nachsten kommt, wenn bei ausreichend tiefer Temperatur gemessen
wird. Bei Raumtemperatur werden die geringsten Abweichungen erzielt, wenn die Dotierung

bei Spannungen um 0 V bestimmt wird.

8.2 Elektrische Eigenschaften von CdTe-Schichten in IFK-Solarzellen

In Abbildung 8.3 sind im linken Diagramm C-V-Messungen an Solarzellen mit
unterschiedlich dicken CdTe-Schichten dargestellt. Im rechten Diagramm ist die aus den C-V-
Messungen nach Gleichung 3.21 ermittelte Weite der Raumladungszone in Abhangigkeit von
der Sperrspannung aufgetragen.
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Abbildung 8.3: Linke Seite: C-V-Messungen an CdTe-Solarzellen mit verschiedenen CdTe-
Schichtdicken; rechte Seite: aus den C-V-Messungen bestimmte Weite W der Raumladungszone

Die C-V-Kurve der Probe mit 1,4 um CdTe-Dicke zeigt einen konstanten Verlauf, was auf
eine Ladungstragerverarmung der gesamten Probe hinweist. Eine konstante Kapazitit im

Sperrbereich wird als geometrische Kapazitat bezeichnet, die Weite der Raumladungszone
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entspricht also der Schichtdicke. Die ermittelte Weite der Raumladungzone stimmt fur die
genannte Probe gut mit der CdTe-Schichtdicke (berein. Bei der Probe mit 2,5 um CdTe-
Dicke wird bereits bei 0 V die geometrische Kapazitat erreicht, der leichte Anstieg der
Kapazitdt im Durchlassbereich der Spannung zeigt jedoch, dass die durch die Dotierung
vorgegebene Weite der Raumladungszone etwa der Schichtdicke entspricht. Die Probe mit
3,0 um Dicke zeigt bei kleiner Sperrspannung noch eine Anderung der Kapazitit, das heil3t
ohne Sperrspannung ist die CdTe-Schicht noch nicht vollig verarmt an Ladungstrégern.
Dieses Verhalten ist bei der Probe mit 3,7 um CdTe-Dicke noch deutlicher. Aus den letzten
beiden Messungen ergibt sich ohne angelegte Spannung eine Weite der Raumladungszone
von etwa W = 3 um. Die Mott-Schottky-Auswertung der C-V-Kurven dieser Proben ergibt im
Bereich kleiner Spannungen die Dichte flacher Akzeptor-Storstellen Na und die
Diffusionsspannung Up (siehe Kapitel 3.4). Die ermittelten Werte sind in Tabelle 8.1

zusammengestellt.

Tabelle 8.1: Elektrische Eigenschaften CdTe-Schichten in IFK-Solarzellen

deare [UM]  Ns[10*cm™] Up[V] W (0 V) [um]

3,7 0,9 0,97 3,2
3,0 15 1,05 2,7
Mittelwert 1,2 1,0 3,0

Zur Uberpriifung der durch Mott-Schottky-Auswertung bestimmten Werte soll hier die
Diffusionsspannung Up genauer diskutiert werden. Die Diffusionsspannung ergibt sich aus
der Bandverbiegung am p-n-Ubergang und legt damit die maximal entnehmbare
Leerlaufspannung fest, muss also hoher sein als diese. Bei den in dieser Arbeit untersuchten
Solarzellen betragt die Leerlaufspannung maximal etwa 0,8 V. Andererseits kann Up nicht
groRer als die Bandlicke von CdTe sein. Der ermittelte Wert von etwa 1 V scheint also
vernunftig, auch beispielsweise im Vergleich zu GaAs-Solarzellen, die bei etwa gleicher
Bandliicke eine Diffusionsspannung von etwa 1,2 V haben [Sze 1981]. Die Berechnung von
Up ist auRerdem nach dem Anderson-Modell der Halbleiterheterostruktur maglich [Lewerenz
1995].

Tabelle 8.2: Parameter zur Berechnung der Diffusionsspannung Up.

n-CdS p-CdTe

Bandlicke Eg 2,4 eV 15eV

Austrittsarbeit y 4,5eV 4,3eV
Dotierung in cm™ Np=2-10" Na=1,2.10"

(Donatoren D, Akzeptoren A)
Zustandsdichte in cm™ N_.=1,9-10" Ny=1,8-10"
(Leitungs-/Valenzband L, V)
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Die Diffusionsspannung ist der Abstand der Fermi-Energien von CdS und CdTe, die beide
relativ zum Vakuum-Niveau betrachtet werden. Mit Ausnahme des zuvor bestimmten Wertes
fur die Dichte flacher Akzeptoren im CdTe Na wurden die zur Berechnung benétigten Grolien
der Quelle [Lewerenz 1995] entnommen (siehe Tabelle 8.2). Die Lage der Fermi-Energien
relativ zu den Bandkanten betragt bei T = 300 K:

CdTe Cds

ES™e =BG + KT -|n£NV—J =029eV und EF® =E[™ +kT -|n['\IL j =0,06eV

CdTe Cds
N A N D

bzw. relativ zum Vakuumniveau
EVak _ EEdTe — ZCdTe + Enge _ EEdTe und EVak _ E'Sds — chs + E'SdS )

Up ergibt sich aus dem Abstand der Fermi-Energien relativ zum Vakuumniveau:
U, = %(EVak —g%™ _[E,, ~ES®))=095eV, (8.1)

in guter Ubereinstimmung mit dem experimentell ermittelten Wert.

8.3 Zusammenfassung zu Kapitel 8

In diesem Kapitel wurde nachgewiesen, dass bei der Ermittlung der flachen Dotierung in der
CdTe-Schicht der Einfluss der tiefen Dotierung berlcksichtigt werden muss. Es wurde
erstmals gezeigt, dass ansteigende Dotierprofile, wie sie auch aus der Literatur bekannt sind,
Artefakte der tiefen Dotierung sind. Die CdTe-Schicht in den verwendeten Solarzellen weist
eine homogene flache Dotierung von etwa 1,2:10" cm™ auf. Wegen der geringen Dotierung
reicht die Raumladungszone etwa 3 pm tief in die CdTe-Schicht hinein. Solarzellen mit
Schichtdicken, die geringer sind als die Weite der Raumladungszone, funktionieren als Mott-
Dioden ([Mott 1938], [Sze 1981]), das heilt alle freien Ladungstrager bewegen sich im
elektrischen Feld der Raumladungszone. Die Zulassigkeit der Mott-Schottky-Auswertung zur
Bestimmung des Parametersatzes von Dotierung, Weite der Raumladungszone und
Diffusionsspannung Up wurde anhand von letzterer tGberpriift. Sowohl aus den Messungen als

auch durch die Berechnung nach dem Anderson-Modell ergibt sich ein Wert von etwa 1 eV.
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9 Lichtabsorption und beleuchtungsabh&angige Ladungstragergeneration

In diesem Kapitel werden optische Messungen und Messungen der externen Quanteneffizienz
(EQE) benutzt, um die Zusammenhdnge zwischen dem Absorptionsverhalten und der
Ladungstragergeneration und -sammlung in einer CdTe-Solarzelle herzustellen. Von
besonderem Interesse sind die Durchmischung von CdTe und CdS durch die Aktivierung
sowie die optischen und elektronischen Verluste, die zur Verringerung des Photostroms
fuhren. Untersucht werden die Einflisse der CdS-Schicht, der Dicke und Kornstruktur der
CdTe-Schicht und des Aktivierungsschrittes. Aufgrund der in Kapitel 6 festgestellten
hexagonalen Phasen in der CdTe-Schicht sind Abweichungen der optischen Eigenschaften
vom Einkristall mdglich. Deshalb wird in Abschnitt 9.1 der spektrale Absorptionskoeffizient
dinner CdS- und CdTe-Einzelschichten bestimmt. Aus Messungen an Solarzellen ohne
Rickkontakt werden Aussagen ber die Durchmischung abgeleitet. In Abschnitt 9.2 wird der
Einfluss der Prozessierung auf die Solarzellen durch EQE-Messungen untersucht. Die dabei
festgestellte Durchmischung wird mit den Ergebnissen der optischen Messungen verglichen.
In Abschnitt 9.3 werden optische und elektronische Verluste in der EQE quantifiziert. Bereits
in der Literatur findet sich der Hinweis, dass im Falle der CdTe-Solarzelle aufgrund der
schwachen Dotierung und der damit einhergehenden tiefen Raumladungszone mit einem
relativ schwachen elektrischen Feld die Rekombination in der Raumladungszone nicht mehr
vernachlassigt werden darf [Hegedus 2004]. Verschiedene Ansatze dazu werden im Rahmen
von Computersimulationen von Nagle [Nagle 2007] diskutiert. In der vorliegenden Arbeit
wird nun erstmals ein analytisches Modell zur Berechnung der kompletten EQE unter
Berlcksichtigung aller relevanten Verluste entwickelt und auf die experimentellen Ergebnisse
angewendet. Der dabei gewahlte Ansatz zeigt gewisse Ahnlichkeiten mit dem simple-drift-
Modell von Nagle [Nagle 2007]. Die auftretenden Verluste werden mit der Prozessierung und

Struktur der Solarzellen korreliert.

9.1 Optische Messungen an Solarzellenschichten
9.1.1 Transmission und Absorptionskoeffizient dinner CdS- und CdTe-Schichten

Der wesentliche Anteil des Photostromes einer CdTe-Solarzelle wird in der CdTe-
Absorberschicht erzeugt. Die eingestrahlte Lichtintensitdt wird dabei in den einzelnen
Bereichen der Solarzellenstruktur, dem TCO-beschichteten Glassubstrat, der CdS-Schicht
und der CdTe-Schicht, jeweils zu bestimmten Anteilen transmittiert, reflektiert und

absorbiert.  Zunachst wurden diese Anteile durch Messungen der spektralen
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Intensitatskoeffizienten fir Transmission, Reflexion und Absorption am TCO-beschichteten
Glassubstrat, einer CdS-Schicht auf diesem Substrat und schlieBlich einer CdTe-Schicht auf
der CdS-Schicht ermittelt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 9.1 dargestellt.

Durch das TCO-beschichtete Glassubstrat wird im Bereich zwischen 400 und 900 nm etwa 70
bis 80% der Strahlung transmittiert und 10% reflektiert (Spektrum a). Das Spektrum des
Substrats mit 230 nm dicker CdS-Schicht (b) zeigt bei etwa 500 nm eine deutliche Kante, an

der die Transmission fiir kiirzere Wellenlangen auf unter 10% abnimmt.

Reflexion, Transmission, Absorption

0.0 . : —
400 500 600 700 800 900
Wellenlange in nm

Abbildung 9.1: Spektrale Intensitatskoeffizienten fir Reflexion (R),
Transmission (T) und Absorption (A) fur a) Substrat (Kalknatronglas
beschichtet mit SnO,:F), b) eine 230 nm dicke CdS-Schicht auf diesem
Substrat, c) eine 1,4 pum dicke CdTe-Schicht auf der CdS-Schicht und
dem Substrat aus a) und b).

Durch die etwa 1,4 um dicke CdTe-Schicht wird bei Wellenlangen unter etwa 820 nm fast
keine Intensitat mehr transmittiert. Die gemessene Reflexion von etwa 15% wird im
Wesentlichen durch das TCO-beschichtete Glassubstrat verursacht, so dass unterhalb von 820
nm etwa 85% der einfallenden Strahlung in der CdTe-Schicht absorbiert werden. Aus den
Messungen von Reflexion und Transmission der einzelnen Schichten ergeben sich die

Absorptionskoeffizienten fur CdS bzw. CdTe naherungsweise zu:
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1 1R 1 1Ry,
Pess = In( <) bzw. aggr, = In( ).

Cds Cds d CdTe TCdTe

(9.1)

In den Berechnungen wurde jeweils die Transmission der anderen durchstrahlten Schichten
berticksichtigt. Der Beitrag von Mehrfachreflexionen ist aufgrund der Starke der
Fundamentalabsorption selbst bei T>0,1 gering und wurde daher vernachldssigt. Die
gemessenen Absorptionskoeffizienten von CdS und CdTe sind in Abbildung 9.2 mit

Referenzwerten aus der Literatur und dem theoretischen Absorptionsverlauf verglichen.

ainm

5 f
10°F [iem ~(hv-E ) "*(hv)"

X [Myers 1981]
% [Dutton 1958]

14 16 18 20 22 24 26 28 3.0
hv in eV

Abbildung 9.2: Spektrale Absorptionskoeffizienten o von CdTe und CdS
aus optischen Messungen an dunnen Schichten (durchgezogene Linien).
Gestrichelt: theoretische Absorptionskurven; Punkte: Vergleichswerte aus
der Literatur fur polykristallines CdTe und einkristallines CdS.

Die gemessenen Werte zeigen oberhalb der Absorptionskante eine gute Ubereinstimmung mit
dem Verlauf sowohl der Literaturwerte als auch der theoretischen Absorptionskurven.
Unterhalb der Absorptionskante fallen niederenergetische Auslaufer auf, die in der Literatur
sowohl an polykristallinen Schichten als auch an Einkristallen beobachtet wurden. Diese
Ausldaufer werden auf band tailing zurickgefthrt und werden durch Storstellen und
Mischphasen in der Kristallstruktur verursacht. Myers et al. [Myers 1981] stellen einen
Zusammenhang zwischen Wurzitphasen in CdTe-Zinkblende-Schichten und Veranderungen
im Absorptionsverhalten der Schichten her, wobei das band tailing auftritt. Das Auftreten von
Wourzitphasen wurde auch in Kapitel 6 dieser Arbeit flir CSS-CdTe-Schichten nachgewiesen,
die in kompletten Solarzellen verwendet wurden.

Da im Rahmen dieser Arbeit insbesondere dinne CdTe-Absorberschichten untersucht

wurden, ist in Abbildung 9.3 die Transmission verschieden dicker CdTe-Schichten unterhalb
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der CdTe-Absorptionswellenlange (ca. 820 nm) in logarithmischer Auftragung dargestelit.

Die Integration

Soc')[nﬁ-_ R(ﬂ“) -T (l)] | AM1.5 (i)dﬂ' ) roj‘nlmAMLs (ﬂ*)d/l]l (9-2)

520nm 520nm

ergibt den im Wellenldangenbereich zwischen 520 und 800 nm in der CdTe-Schicht
absorbierten Anteil der Strahlung des AM1.5-Spektrums. Dieser betragt fir die 0,2 um dicke
CdTe-Schicht 81%, fir 1,4 um CdTe 99% und fir 2,5 um CdTe 100%.

0

10° ¢ ; . : : : . :
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Abbildung 9.3: Spektrale Transmission von Solarzellenschichten mit
unterschiedlicher CdTe-Dicke in logarithmischer Auftragung; langwellige
Absorptionskante bei 827 nm (Bandliickenergie Eg= 1,5 eV).

9.1.2 Durchmischung am p-n-Ubergang

Durch Messungen der spektralen Reflexion und Transmission an einzelnen CdS- und CdTe-
Schichten wurde die Bandliicke von CdS bzw. CdTe durch lineare Extrapolation der (cthv)?-
hv-Kurve zum Schnittpunkt mit der hv-Achse bestimmt. Die ermittelten Werte fur eine 230
nm CdS- und fur eine 3,7 um CdTe-Schicht sind in Abbildung 9.4 dargestellt. Auf’erdem
wurden entsprechende Messungen der CdTe-Bandliicke fir eine aktivierte CdTe-Schicht und
fur eine CdTe-Schicht auf einer 230 nm dicken CdS-Schicht entweder mit oder ohne
Aktivierung durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9.1 zusammengestellt. Die
Ergebnisse zeigen, dass die Bandliicke der 3,7 um dicken CdTe-Schichten unabhé&ngig von
der CdS-Schicht und vom Aktivierungsschritt ist.

Messungen der CdTe-Bandliicken von 1,4 und 0,2 pum dicken CdTe-Schichten auf CdS,
jeweils mit und ohne Aktivierung, sind in Abbildung 9.5 und Tabelle 9.2 dargestellt.
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Abbildung 9.4: Bestimmung der Bandllicken Eg einer 230 nm dicken CdS-Schicht (linke Seite) und
einer 3,7 um dicken CdTe-Schicht (rechte Seite), jeweils auf SnO,:F-beschichtetem Glassubstrat.

Tabelle 9.1: Bandlicken und entsprechende Schwefelanteile x fir CdTe-
Schichten abhéngig von der Verwendung einer CdS-Schicht und der
Aktivierung.

dcare CdS aktiviert Eg (CdTe) [eV] xin CdScTe;x

3.7um  ohne nein 1.497(2) 0.00(1)
3.7um  ohne ja 1.499(2) 0.00(1)
3.7um  230nm  nein 1.497(2) 0.00(1)
3.7um  230nm ja 1.497(2) 0.00(1)

Dass bei der 1,4 um dicken CdTe-Schicht eine kleinere Bandlicke gemessen wird als bei
einer 3,7 um dicken CdTe-Schicht, ist vermutlich ein Effekt der Diffusion von Schwefel
(siene Kapitel 2.3.3.2). Der entsprechende Schwefelanteil x in CdSxTe; ist in Tabelle 9.2

angegeben.

16 T T T T T T
o Aktivierung, E_ [eV]: o 0 [ iﬁt!\;:r:nféo%)[evlz
‘\‘E i Ja'.1 489(2) #2 . ul = #2: nein, 1.491(2)
< 121 #2:nein, 1.491(2) 0 . o g |
O L J #1 %
gr:: :;-« 6
-— 8+ ‘O_
£ &
= o 4
S 4t B
= IIIII'....-.' o 2

jeEEsEnE ...
.o.‘..
0 sesessssst’ I s I 0 R L i fl . L A L " 1 L
1.46 1.48 1.50 1:52 1.54 144 146 148 150 152 154 156 1.58 1.60
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Abbildung 9.5: Bestimmung der Bandllcke einer CdTe-Schicht auf CdS mit bzw. ohne Aktivierung.
Linke Seite: 1,4 um CdTe-Dicke; rechte Seite 0,2 um CdTe-Dicke.
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Tabelle 9.2: Bandlicken und entsprechende Schwefelanteile x fiir CdTe-
Schichten mit 1,4 bzw. 0,2 um Dicke jeweils mit bzw. ohne Aktivierung.

dcare CdS  aktiviert Eg (CdTe) [eV] xin CdSTe;

1.4pm  230nm  nein 1.491(2) 0.01(1)
1.4pm  230nm ja 1.489(2) 0.01(1)
0.2um  100nm  nein 1.491(2) 0.01(1)
0.2um  100nm ja 1.460(3) 0.06(1)

Die gemessenen Bandlucken der 1,4 um dicken CdTe-Schichten betragen mit und ohne
Aktivierung etwa 1,49 eV, das heil3t die Aktivierung veréndert die Bandliicke nicht.
Die Verringerung der Bandllcke auf 1,49 eV entspricht einem Schwefelanteil von etwa 1% in
CdSTe1x. Zu erwarten ist ein exponentiell mit dem Abstand von der CdS-Schicht
abnehmendes Diffusionsprofil, von dem bei der optischen Messung nur ein Mittelwert
bestimmt wird. Bei 3,7 um CdTe-Dicke ist dann der Anteil der CdTe-Schicht, der praktisch
nicht mit Schwefel vermischt ist, so groR, dass nur noch die Bandliicke von reinem CdTe
gemessen wird. Bei einer 0,2 um dicken CdTe-Schicht auf CdS ist die gemessene Bandliicke
wieder etwa 1,49 eV. Nach der Aktivierung wird dagegen ein Wert von 1,46 eV bestimmt.
Diese signifikante Anderung der Bandliicke wird durch die Diffusion von Schwefel in die
CdTe-Schicht interpretiert, die in Kapitel 6.1.2 fur eine CdTe-Schicht dieser Dicke durch
RBS-Messungen nachgewiesen wurde. Der Anteil von etwa 6% Schwefel entspricht dem
Sattigungswert fur die Loslichkeit von Schwefel in CdTe bei einer Temperatur von etwa
400°C wie sie bei der Aktivierung verwendet wird.
Zur weiteren Analyse der Diffusion von Schwefel aus der CdS- in die CdTe-Schicht wurde
die spektrale Transmission einer 0,2 um dicken CdTe-Schicht auf einer 100 nm dicken CdS-
Schicht vor und nach dem Aktivierungsschritt untersucht (Abbildung 9.6). Dabei fallt
zunéchst auf, dass die Transmission der aktivierten Probe bei Wellenldngen oberhalb der
Absorptionskante von CdS bei 520 nm mehrere Prozent groRer als die der nicht aktivierten
Probe ist, das heillt es wird mehr absorbiert als in der nicht aktivierten Probe. Im
Wellenlangenbereich der CdS-Absorption unterhalb von etwa 500 nm steigt die Transmission
relativ zur Transmission oberhalb von 500 nm nach der Aktivierung an, das hei3t die CdS-
Schicht wird durch die Aktivierung diinner. Dieser Dickenverlust lasst sich aus der Anderung
der relativen Transmission nach dem Lambert-Beerschen Gesetz bestimmen:

1, .t

==In—=. (9.3)
(04

d,-d
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Abbildung 9.6: Transmission von Solarzellenschichten mit 0,2 um dicker
CdTe-Schicht; eine Probe wurde aktiviert, die andere nicht aktiviert. Der

Bildausschnitt zeigt die auf die Transmission bei 530 nm normierten
Transmissionskurven im Bereich der Bandliicke von CdS.

Dabei sind d,, und d, die Dicken der CdS-Schicht bei der nicht aktivierten bzw. aktivierten
Probe und ty, und t, die relativen Transmissionen der nicht aktivierten bzw. aktivierten Probe
bei 490 nm, bezogen auf die Transmission bei 530 nm. Fir den Absorptionskoeffizienten von
CdS bei 490 nm wurde der gemessene Wert von 1,0-10" verwendet. Damit ergibt sich fir die
CdS-Schicht ein Dickverlust von etwa 10 nm bei der Aktivierung.

Aus den Ergebnissen der optischen Messungen wird ein Modell fiir die Durchmischung am p-

n-Ubergang vorgeschlagen, das in Abbildung 9.7 grafisch dargestellt ist.
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Abbildung 9.7: Modell fir die Durchmischung von CdS und CdTe am p-n-
Ubergang. Schematischer Querschnitt fiir unterschiedliche CdTe-Dicken; Linke
Seite: nicht aktiviert; rechte Seite: aktiviert.
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In diesem Modell ist eine sehr diinne CdTe-Schicht mit 0,2 um Dicke bereits wahrend der
Schichtabscheidung leicht mit bis zu einem Prozent Schwefel durchmischt. Durch die
Aktivierung wird die gesamte CdTe-Schicht mit bis zu 6% Schwefel durchmischt, also bis
zur Sattigung. Auch bei einer 1,4 um dicken CdTe-Schicht ist bereits prozessbedingt etwa 1%
Schwefel in der CdTe-Schicht vorhanden. Bei der Aktivierung diffundiert Schwefel und
bildet einen mindestens 0,2 um dicken Ubergangsbereich, der mehr als 1% Schwefel enthalt.
Dieser Bereich ist jedoch immer noch diinner als die mit 1% Schwefel durchmischte CdTe-
Schicht, so dass nur deren Bandliicke gemessen wird. Auch bei einer 3,7 um dicken CdTe-
Schicht sollte es wahrend der Schichtabscheidung und Aktivierung zur Durchmischung
kommen. Hier ist allerdings der mit Schwefel durchmischte Bereich viel dinner als die
unvermischte CdTe-Schicht, so dass sowohl bei der nicht aktivierten als auch bei der

aktivierten Schicht die Bandlticke von reinem CdTe gemessen wird.
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9.2 Messungen der externen Quanteneffizienz (EQE) von Solarzellen
9.2.1 Einfluss des Aktivierungsschritts
9.2.1.1 CdCl,-Aktivierung

Die EQE-Spektren zweier Solarzellen mit 3.7 um dicken CdTe-Schichten, von denen eine

nicht aktiviert und die andere aktiviert wurde, sind in Abbildung 9.8 dargestellt.

1.0

1 1.9,

: aktiviert
: nicht aktiviert

#2

EQE

normierte EQE

00 1 L L L L L L 1
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900
Wellenldnge in nm

Abbildung 9.8: EQE-Spektren zweier Solarzellen mit 3,7 um dicker CdTe-Schicht mit bzw. ohne
Aktivierung (rechte Seite: normiert).

Die EQE-Spektren zeigen eine gute Ubereinstimmung im Wellenlangenbereich zwischen 400
und 500 nm, was auf eine weitgehende Erhaltung der CdS-Schicht beim Aktivierungsschritt
schliellen lasst. Markante Unterschiede treten insbesondere im Wellenldangenbereich zwischen
500 und 800 nm auf. In diesem Bereich liegt die EQE der aktivierten Probe bei etwa 80%, die
der nicht aktivierten Probe zwischen 50 und 60%, in der nicht aktivierten Probe werden also
deutlich weniger Ladungstrager erzeugt oder die erzeugten Ladungstrdger rekombinieren
schneller. Durch die Normierung der Spektren wird der starkere Abfall der EQE der nicht
aktivierten Probe bei Wellenldangen von tber 550 nm deutlich. Das lasst auf einen
tiefenabhangigen Verlustmechanismus bei der Ladungstragersammlung schlie3en, da groRere
Wellenlangen deutlich weiter in die CdTe-Schicht eindringen, wie auch aus den
Transmissionsspektren in Abschnitt 9.1.1 hervorgeht. Diese Verluste kdnnten zum Beispiel
durch eine starkere Volumenrekombination an strukturellen Defekten verursacht werden.
Auch an der langwelligen Absorptionskante von CdTe bei etwa 830 nm treten Unterschiede

zwischen den Proben auf. Die Absorption setzt bei der aktivierten Probe bei gréReren
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Wellenldngen ein als bei der nicht aktivierten Probe, was auf eine Verkleinerung der
Bandlucke durch den Aktivierungsschritt hinweist. Die Bestimmung der optischen Bandlicke
der Proben an der CdTe-Absorptionskante findet sich in Abbildung 9.9.
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Abbildung 9.9: Bestimmung der CdTe-Bandliicke von Solarzellen mit 3,7
pum dicker CdTe-Schicht mit bzw. ohne Aktivierung.

Die Auswertung liefert eine deutliche Reduzierung der CdTe-Bandliicke von 1.500(3) auf
1.483(2) eV durch den Aktivierungsschritt. Daraus lasst sich auf eine Vermischung zwischen
CdS und CdTe am p-n-Ubergang schlieBen. Bei der Bandliickenbestimmung aus optischen
Messungen an einer Solarzellenschicht mit 3,7 um CdTe-Dicke (Kapitel 9.1.2) wird keine
Bandluckenveradnderung durch den Aktivierungsschritt festgestellt. Die Ursache dafur liegt
im Messverfahren. Bei den optischen Messungen wird nur dann eine Bandliickenverédnderung
festgestellt, wenn diese einen grofRen Teil der Schicht betrifft. Tatsdchlich wird bei diinnen
Schichten mit optischen Messungen eine verdnderte Bandliicke nachgewiesen. Bei der
Messung wird die gesamte Schichtdicke erfasst. Die EQE-Messung ist dagegen nur
empfindlich fiir die Bandliicke am p-n-Ubergang, weil der generierte Photostrom gemessen
wird. Die erfasste Tiefe liegt im Bereich der Eindringtiefe des Lichts, also fur Wellenldngen
nahe der Bandkante bei 1 bis 2 um (siehe auch Kapitel 9.1.1). Zur Untersuchung des
Einflusses der Aktivierung auf die Durchmischung am p-n-Ubergang wurden die CdTe-
Bandlicken fiir verschiedene Aktivierungsdauern bestimmt. Dazu wurden einerseits
industriell  hergestellte  Solarzellenschichten ohne Ruckkontakt, die bereits im
Industrieprozess aktiviert worden waren fiir verschiedene Dauern nachaktiviert. Andererseits

wurden Proben aus der Herstellungslinie am IFK fir verschiedene Dauern aktiviert. Mithilfe
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der empirischen Abhangigkeit der Bandlicke von CdS,Te;.x vom Schwefelanteil x (siehe
Kapitel 2.3.3.2), wurden aus den gemessenen Bandliicken die Schwefelkonzentrationen in der
CdTe-Schicht der unterschiedlich aktivierten Proben bestimmt. Dies ist in Abbildung 9.10
dargestellt. Die Ergebnisse sowohl fur die nachaktivierten Industriezellen als auch fur die
aktivierten Zellen aus IFK-Herstellung zeigen eine Bandllckenverringerung mit
zunehmender Aktivierungsdauer. Das entspricht einer zunehmenden Eindiffusion von
Schwefel in die CdTe-Schicht, wobei in der industriellen Probe nach 30 min Nachaktivierung

ein Schwefelanteil von etwa 5% erreicht wird, was nah an der Sattigungsgrenze liegt.

1.49 ——— T
I / A Antec
1.48 IFK 10min i
>
(] Antec IFK 15min
[ =) L
LIJO Antec .~ l
1471 +10min ‘ ]
Antec
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Antec
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1.46 . L
0.02 0.03 0.04 0.05

xin CdTe, S

Abbildung 9.10: Anderung der Bandliicke Eg und des entsprechenden Schwefelanteils mit der
Aktivierungsdauer. Gemessene Bandlickenwerte sind in die Eg(x)-Kurve (siehe Kapitel 2)
eingetragen. Verglichen werden Solarzellen aus IFK-Herstellung mit industriellen Referenzproben
der Firma Antec. Von den industriell hergestellten Referenzproben wurde eine im in-line-Prozess bei
Antec aktiviert und die anderen zusatzlich 10, 20 und 30 Minuten nachaktiviert.

9.2.1.2 NaCl-Aktivierung

In Abbildung 9.11 sind im linken Diagramm die EQE-Spektren von Solarzellen dargestellt,
fur die verschiedene Arten von Aktivierungen verwendet wurden. Im Einzelnen sind dies die
Aktivierung mit NaCl, die Standardaktivierung mit CdCl, sowie die Aktivierung ohne Cl, das
hei3t ein Tempern an Luft. Die Probe, die mit NaCl aktiviert wurde, zeigt eine ahnliche EQE
wie die mit CdCl; aktivierte. Im Vergleich dazu ist die EQE der ohne CI aktivierten Probe im
Bereich zwischen 500 und 800 nm sehr gering, was die Wirkung der NaCl-Aktivierung
unterstreicht. Auffallig ist auRerdem der schwache Abfall der EQE der ohne CI aktivierten
Probe zu groRen Wellenléangen. Bei der Bandlickenauswertung der EQE-Messungen (rechtes

Diagramm) fallt auf, dass sich die Bandliicke der NaCl-aktivierten Probe mit einem Wert von
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etwa 1,49 eV am wenigsten von der Bandlicke von reinem CdTe unterscheidet. Die

Durchmischung zwischen CdTe und CdS sollte also fir diese Art der Aktivierung am

geringsten sein.
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Abbildung 9.11: EQE-Messungen an Solarzellen mit 3,7 um dicker CdTe-Schicht, die mit CdCl,,
NaCl bzw. ohne Chlor aktiviert wurden; linke Seite: EQE-Spektren, rechte Seite:

Bandliickenbestimmung.

9.2.1.3 HCI-Aktivierung

Das EQE-Spektrum einer HCl-aktivierten Probe mit etwa 10 um dicker CdTe-Schicht zeigt

einen so gut wie identischen Verlauf zu dem einer CdCl,-aktivierten Probe (Abbildung 9.12).

1.0 ———————————————— 1.2 ; 3
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Wellenlédnge in nm hv in eV

Abbildung 9.12: EQE-Messungen einer HCI- im Vergleich zu einer CdCl,-aktivierten Solarzelle mit
9,5 um dicker CdTe-Schicht, linke Seite: EQE-Spektren, rechte Seite: Banllickenbestimmung

Der Unterschied im Bereich zwischen 400 und 500 nm kommt durch eine unterschiedlich
dicke CdS-Schicht bei den Proben zustande. Auch die aus den EQE-Spektren bestimmte
CdTe-Bandliicke der HCI-aktivierten Probe ist identisch zu der der CdCl,-aktivierten Probe.
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9.2.2 Variation der CdTe-Schichtdicke fuir hohe und niedrige Substrattemperatur

In Abbildung 9.13 sind EQE-Messungen an Solarzellen mit unterschiedlicher CdTe-Dicke
dargestellt, wobei die CdTe-Schichten bei einer Substrattemperatur Ts von 270 bzw. 470°C
abgeschieden wurden. Alle Proben wurden in gleicher Weise mit CdCl, aktiviert und haben
einen Cu-Au-Ruckkontakt.
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Abbildung 9.13: EQE-Spektren von Solarzellen mit unterschiedlicher CdTe-Dicke, die bei einer
Substrattemperatur Ts von 270 (linke Seite) bzw. 470°C (rechte Seite) abgeschieden wurden.

Die Spektren der Proben mit Ts = 470°C (rechte Seite) zeigen einen sehr &hnlichen Verlauf
fir 9,5 und 3,7 um CdTe-Dicke. Das Spektrum der Probe mit 2,5 um dicker CdTe-Schicht
liegt im gesamten Bereich bei etwa 5 bis 10% niedrigeren EQE-Werten.

Die Spektren der Proben mit Ts = 270°C (linke Seite) zeigen eine starke Abhangigkeit von
der Dicke der CdTe-Schicht. Die Kurven liegen naherungsweise parallel, wobei der Betrag
der EQE systematisch mit der CdTe-Dicke abnimmt. Das EQE-Spektrum der Probe mit 3,7
um dicker CdTe-Schicht zeigt einen &hnlichen Verlauf wie das einer Probe mit gleich dicker
CdTe-Schicht, die bei 470°C hergestellt wurde. Das ist auch in Ubereinstimmung mit den
ahnlichen Solarzelleneigenschaften (siehe auch Kapitel 6.2.3). Die EQE-Kurven fir beide
Substrattemperaturen liegen in etwa parallel und der Betrag der EQE nimmt mit abnehmender
CdTe-Dicke systematisch ab.

Die (hv-EQE)*hv-Diagramme zur Bandliickenbestimmung der besprochenen Proben sind in
Abbildung 9.14 zu sehen. Die ermittelten Bandliicken sind in Tabelle 9.3 und Abbildung 9.15
zusammengestellt. Die Bandliicke betragt fir alle Proben mit Ts = 470°C betragt etwa 1,48
eV und fir alle Proben mit Ts = 270°C etwa 1,47 eV.
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Abbildung 9.14: Bandluckenbestimmung aus den Spektren in Abbildung 9.13.
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Abbildung 9.15: Bandlicken von Solarzellen mit unterschiedlicher CdTe-

Dicke, die entweder bei hoher (470°C) oder bei niedriger (270°C)
Substrattemperatur hergestellt wurden.

Tabelle 9.3: CdTe-Bandliicken (in eV) von Solarzellen mit unterschiedlich dicken CdTe-Schichten.

Herstellungsparameter CdTe-Dicke in um

Substrat  CdS Teare 9,5 3,7 2,5 14 0,5 0,2
FTO  230nm 470°C | 1,485(2) 1,481(2) 1,483(2) - - -
FTO  230nm 270°C - 1.467(2) - 1,468(2) 1,472(2) -
ITO 100nm 270°C - - - - - 1,473(5)

Die 10 meV niedrigere Bandliicke der Tieftemperatur-CdTe-Schichten l&sst darauf schliel3en,
dass aufgrund der strukturellen Eigenschaften der Schichten mit kleineren Korngrofien eine

starkere Schwefeldiffusion entlang der Korngrenzen stattfindet.
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9.2.3 Einfluss der CdS-Schichtdicke

In Abbildung 9.16 sind die EQE-Spektren von Solarzellen mit 9,5 um dicker CdTe-Schicht
und verschiedenen CdS-Schichtdicken bzw. ohne CdS-Schicht dargestelit.
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Abbildung 9.16: EQE-Spektren von Solarzellen mit 9,5 um dicker CdTe-
Schicht und verschiedenen CdS-Schichtdicken bzw. ohne CdS-Schicht.

Die EQE-Spektren zeigen im langwelligen Bereich (ca. 550 bis 800 nm) eine systematische
Abhéngigkeit der EQE von der CdS-Schichtdicke, wobei die hdchste EQE bei der Probe mit
300 nm CdS-Dicke gemessen wird und die niedrigste bei den Proben mit 45 bzw. 60 nm CdS.
Die Probe ohne CdS-Schicht liefert die geringsten EQE-Werte. Daran wird die Bedeutung der
CdS-Schicht fir die elektronischen Eigenschaften der Solarzelle deutlich. Die CdS-Schicht
muss nicht nur Kurzschlisse zum Frontkontakt verhindern, sondern auch die Bandanpassung
zwischen TCO und CdTe verbessern. Im kurzwelligen Bereich (ca. 400 bis 500 nm) nimmt
die EQE systematisch mit der zunehmender CdS-Dicke ab. Die Probe ohne CdS-Schicht
liefert die hdchsten EQE-Werte, was an der fehlenden Lichtabsorption in der CdS-Schicht
liegt, so dass der volle Anteil der kurzwelligen Photonen im CdTe absorbiert werden kann.

Um die Absorption in unterschiedlich dicken CdS-Schichten einer Solarzelle zu
quantifizieren, wurde der relative Verlust der EQE bei einer festen Wellenlange von 450 nm
bestimmt. Dazu wurden die EQE-Kurven der Proben mit CdS-Schicht so in den
Wellenladngenbereich zwischen 400 und 500 nm extrapoliert, dass sie parallel zur Kurve der
Probe ohne CdS-Schicht verlaufen. Die extrapolierten Kurven entsprechen dann dem Fall,
dass keine Absorption in der CdS-Schicht stattfindet. Das Verhéltnis der gemessen EQE der

jeweiligen Probe bei einer festen Wellenlange (hier: 450 nm) zu dem extrapolierten EQE-
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Wert bei derselben Wellenldnge entspricht dann der Transmission der CdS-Schicht. In
Abbildung 9.17 ist die so bestimmte Transmission der CdS-Schicht in Abhangigkeit von der
CdS-Schichtdicke logarithmisch aufgetragen.
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T, @ 450nm
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0.05+ .
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Abbildung 9.17: Logarithmische Darstellung der Transmission durch die
CdsS-Schicht in Abhangigkeit von der CdS-Schichtdicke.

Die lineare Abhéngigkeit, die sich dabei ergibt, deutet auf eine exponentielle Absorption in
der CdS-Schicht hin. Der negative Anstieg aus der linearen Anpassung ergibt den
Absorptionskoeffizienten der CdS-Schicht:

_ d [InTCdS (dCdS )]
Ocgs = d(dCdS) : (9.4)

Der daraus ermittelte Absorptionskoeffizient betragt 7,3-10° m™ und liegt damit 30% unter
dem Wert von 1,0-:10'm™, der mithilfe von Transmissions- und Reflexionsmessungen direkt
an einer auf TCO abgeschiedenen CdS-Schicht gemessen wurde. Fir diese Abweichung sind
verschiedene Grinde denkbar: 1. eine Verringerung der CdS-Dicke durch den
Aktivierungsschritt, 2. eine tatsédchliche Verdnderung des Absorptionskoeffizienten durch
Eindiffusion von Tellur oder 3. ein geringer Beitrag der generierten Ladungstréger in der
CdS-Schicht zum Photostrom. Alle drei Effekte treten tatsachlich infolge der Aktivierung auf,
ersterer wird in der vorliegenden Arbeit aus Absorptionsmessungen bestimmt (siehe Kapitel
9.1), die beiden letzteren werden in der Literatur diskutiert (siehe Kapitel 2.3).

Die Durchmischung von CdTe und CdS an der Grenzflache wurde fiir die Proben mithilfe der
Bandluckenbestimmung aus den EQE-Spektren quantifiziert. Bei allen Proben mit CdS-
Schicht ergab sich eine CdTe-Bandlicke von 1.482(2) eV. Die aus der EQE festgestellte
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Reduzierung der Bandliicke gegeniiber der einer reinen CdTe-Schicht (ohne CdS-
Zwischenschicht) zeigt, dass die Durchmischung zwischen CdS und CdTe auch bei
Solarzellen mit sehr dicken CdTe-Schichten eine Rolle spielt. Die Durchmischung geschieht
zwar in einem im Vergleich zu einer 10 um dicken CdTe-Schicht kleinen Bereich von einigen
hundert Nanometern, wie mithilfe von Absorptionsmessungen gezeigt wurde (siehe Kapitel
9.1). Die EQE-Messung ist jedoch nur im Bereich der Eindringtiefe des Lichtes empfindlich,
also nur bis zu etwa 2 um Entfernung vom p-n-Ubergang, so dass eine Bandliickeninderung
in diesem Bereich festgestellt werden kann. Bei der Probe ohne CdS-Schicht wurde eine
CdTe-Bandlucke von 1.489(2) eV bestimmt. Der ebenfalls gegenuber der Bandlicke von
reinem CdTe reduzierte Wert ist wahrscheinlich auf die starke Verspannung zwischen CdTe
und TCO aufgrund der grofRen Gitterfehlanpassung zuriickzufuhren. In den optischen
Messungen an dieser Schicht (siehe Kapitel 9.1) wird die Bandlickenanderung nicht
festgestellt, da es sich um einen Grenzflacheneffekt handelt und der wesentliche Teil der
CdTe-Schicht eine unveranderte Bandlicke hat.

Neben der nachgewiesenen Diffusion von Schwefel in die CdTe-Schicht sollte umgekehrt
auch eine Diffusion von Tellur in die CdS-Schicht stattfinden. Um diesen Effekt zu
untersuchen, wurde in den EQE-Spektren die CdS-Absorptionskante ausgewertet. Dazu
wurde angenommen, dass die CdS-Schicht selbst keinen Beitrag zur EQE leistet und nur die
EQE der CdTe-Schicht verringert, wie bereits in Kapitel 2.3.1.3 diskutiert. Somit lasst sich
die CdS-Absorptionskante im EQE-Spektrum durch (1-EQE) beschreiben und zur
Bandliickenextrapolation wird [hv(1-EQE)]* tiber der Photonenergie hv aufgetragen. Die so
bestimmten CdS-Bandlucken von Solarzellen mit unterschiedlich dicken CdS-Schichten sind
in Tabelle 9.4 und Abbildung 9.18 dargestellt.

Die CdS-Bandliicke zeigt eine systematische Verringerung mit Verringerung der CdS-
Schichtdicke, wobei der Wert von 2.43 eV fur die dickste CdS-Schicht am nachsten beim
Wert von 2.44 eV liegt, der fir eine reine CdS-Schicht auf TCO optisch gemessen wurde.
Aus den gemessen Bandlucken lasst sich eine Sattigungstendenz sowohl fir die dinnen als
auch fir die dicken CdS-Schichten erkennen. Das lasst sich dadurch begriinden, dass bei sehr
dinnen CdS-Schichten sehr schnell die Loslichkeitsgrenze fir Telluratome erreicht wird, die
bei etwa zwei Atomprozent liegt (siehe Kapitel 2.3.3.2). Bei dicken Schichten konnte diese
Loslichkeitsgrenze zwar prinzipiell auch erreicht werden, dazu musste aber deutlich mehr
Tellur eindiffundieren. Da der Mechanismus der Diffusion aber wahrscheinlich die Bildung
gesattigter Phasen an der Grenzflache einschlieft, ist diese Diffusion kinetisch begrenzt und

hangt im Wesentlichen von der Zeit und Temperatur der Aktivierung ab.
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Tabelle 9.4: CdS-Bandliicken und daraus bestimmter Zusammensetzungsparameter X

fur Solarzellen mit unterschiedlichen CdS-Schichtdicken.

CdSnm 45 60 100 160 300
Ec[eV] 2411(2) 2.413(2) 2.418(2) 2.431(2) 2.430(2)
X 0.989(2) 0.990(2) 0.992(2) 0.996(2) 0.997(2)
5 T T T T T T
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Abbildung 9.18: Bestimmung der CdS-Bandlicke aus den
unterschiedlichen CdS-Schichtdicken.

9.2.4 Spannungsabhé&ngige Ladungstragersammlung

EQE-Spektren von Solarzellen mit

In Abbildung 9.19 sind EQE-Messungen an einer Solarzelle mit 9,5 um dicker CdTe-Schicht

verglichen, die mit oder ohne Anlegen einer Sperrspannung von 1,6 V durchgeftihrt wurden.
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Abbildung 9.19: EQE-Messungen mit und ohne Sperrspannung an einer Solarzelle mit 9,5 um CdTe-
Dicke. Linke Seite: EQE-Spektren ohne bzw. mit Biasbeleuchtung (,,dunkel” und ,,hell*); rechte Seite:

Bandliickenbestimmung.

Aullerdem wurde getestet, ob durch eine zusétzliche Biasbeleuchtung mit weilem Licht eine

Veranderung der Ladungstragersammlung stattfindet. Letzteres konnte nicht festgestellt
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werden, jedoch zeigt sich ein stark verrauschtes Messsignal. Durch das Anlegen einer
Sperrspannung fur den Fall ohne Beleuchtung verschiebt sich die EQE parallel um 1 bis 2%
zu hoheren Werten. Dieses Verhalten wird auch von Mitchell et al. [Mitchell 1977] berichtet
und mit spannungsabhangiger Grenzflachenrekombination am p-n-Ubergang erklart. Dass
sich die EQE parallel verschiebt, lasst sich gut mit den Ergebnissen aus Kapitel 7 erklaren,
wo die Weite der Raumladungszone zu etwa 3 um bestimmt wurde. In dieser Tiefe ist auch
praktisch alles Licht absorbiert, so dass durch eine groRere Ausdehnung der
Raumladungszone unter Sperrspannung kaum zusétzliche, durch langwelliges Licht in grof3er
Tiefe erzeugte, Ladungstrager gesammelt werden konnen. Zur Kontrolle wurde die
Bandlicke mit und ohne Biasspannung bestimmt und festgestellt, dass kein signifikanter
Unterschied besteht.
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9.3 Optische und elektronische Verluste in CdTe-Solarzellen
9.3.1 Bestimmung optischer und elektronischer Verluste in EQE-Spektren

Mithilfe der Messungen der Absorptionskoeffizienten von CdTe und CdS sowie der
Transmission der verwendeten TCO-beschichteten Glassubstrate wurden die optischen
Verluste bei der Photostromerzeugung ermittelt. Diese Verluste sind fiir Solarzellen mit
unterschiedlich dicken CdTe-Schichten zusammen mit den gemessenen EQE-Kurven in
Abbildung 9.20 dargestellt. Die Verluste sind im Einzelnen in Tabelle 9.5 erlautert.
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Abbildung 9.20: EQE, optische und elektronische Verluste in CdTe-Solarzellen
unterschiedlicher Dicke.

Die optischen Verluste entstehen durch unvollstdndige Transmission durch Glas und TCO-
Schicht, Absorption in der CdS-Schicht, Transmission oberhalb der Bandkantenwellenlange
Ac von CdTe und unvollstdndige Absorption der Strahlung in der CdTe-Schicht, wenn die
Schichtdicke d zu gering ist.

In allen Spektren l&sst sich eine Abweichung zwischen den optischen Verlusten und der
gemessenen EQE feststellen, die nur durch elektronische Verluste erklart werden kann. Die
elektronischen Verluste werden durch die endliche Lebensdauer t. der Elektronen

beschrieben, die die Minoritatsladungstréager im Absorber sind.
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Tabelle 9.5: Optische und elektronische Verluste in Abbildung 9.20.

Bezeichnung Verlustmechanismus
Glas, TCO Absorption und Reflexion von Glas und TCO

Cds Absorptions in der CdS-Schicht

A>hG Transmission oberhalb der CdTe-Absorptionskante

t>1, Elektronische Verluste durch endliche Lebensdauer der Elektronen t.
d<d(a) Unvollstandige Absorption aufgrund zu geringer Schichtdicke d

Ein Befund der Auswertung ist, dass die elektronischen Verluste mit abnehmender CdTe-
Dicke zunehmen. Anhand von Gleichung 3.16 wurde aus den elektronischen Verlusten im
EQE-Spektrum der entsprechende Photostromverlust Aje; berechnet. Dieser ist in Abbildung

9.21 fir verschiedene CdTe-Dicken aufgetragen.
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Abbildung 9.21: Photostromverlust in Abhé&ngigkeit von der Dicke der CdTe-Schicht. Die

durchgezogene Linie veranschaulicht den Verlauf.

Fur die darin sichtbare Zunahme der elektronischen Verluste mit abnehmender CdTe-Dicke
gibt es unterschiedliche Erklarungsmoglichkeiten. Einerseits konnte der Grund in der
abnehmenden KorngréfRe und somit der Zunahme der Korngrenzendichte liegen, die zu
verstarkter Rekombination fiihrt. Andererseits spielt bei einer diinneren CdTe-Schicht sowohl
die Durchmischung mit CdS als auch die Diffusion von Kupfer aus dem Ruckkontakt eine

zunehmende Rolle.
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9.3.2 Modellierung der EQE einschlie3lich optischer und elektronischer Verluste

Zur analytischen Beschreibung der EQE einschlieRlich optischer und elektronischer Verluste
wird an dieser Stelle ein Modell entwickelt, das auch die Rekombination in der
Raumladungszone berticksichtigt. Ausgangspunkt sind die Grundgleichungen fir Generation
G und Rekombination R:

G(x,4)= & -exp(- ax) R(x)= exp[— %X)j . (9.5)
Dabei ist t die Driftzeit im elektrischen Feld der Raumladungszone, t. die Lebensdauer des

Elektrons und x die Ortskoordinate. Das elektrische Feld E in der Raumladungszone ist:

X
E= Eo[l—wj, (9.6)

fallt also von der maximalen Feldstarke E, am Heterokontakt linear (ber die
Raumladungszone ab. Die Bewegung des Elektrons in diesem Feld ist ungleichférmig
beschleunigt, da die beschleunigende Kraft vom Ort abhéngt und ist nicht ohne weiteres

analytisch zu ldsen. Wird n&herungsweise eine gleichformige Bewegung im mittleren Feld

E =E, /2 angenommen, dann gilt mit v = x/t = x E :

2X

t= .
/ueEO

(9.7

Dabei sind v die Geschwindigkeit und p. die Beweglichkeit des Elektrons'. An dieser Stelle
wird die Driftlange Lpyire eingefiihrt. Das ist die Lange, die ein Elektron wahrend seiner

Lebensdauer 1. im mittleren Feld Eq/2 zurticklegt. Es gilt:

I‘Drift = He TeE:%/ueTeEO' (98)

Damit ergibt sich nach den Gleichungen (9.5), (9.7) und (9.8) die Rekombinationsrate

R = exp(_i . ’U_EOJ — exp(_ X j . (99)
UEy 2y L it

Fur die interne Quanteneffizienz folgt:

IQEr = | aexp(—ax)exp[— LX de, (9.10)

0 Drift

') Die gleiche Driftzeit wie in Gleichung 9.7 ergibt sich auch, wenn die Zeit berechnet wird, die ein Elektron,
das an einem beliebigen Ort x in der Raumladungszone erzeugt wurde, bendétigt, um mit einer jeweils konstanten
Beschleunigung die maximale Driftgeschwindigkeit Y.Eq zu erreichen.
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waobei die Verluste in der CdS-Schicht noch nicht berticksichtigt sind. Die Integration ergibt:

a 1
IQER., = —1{1— exp[—W{a + L D} : (9.11)
o+ rift

Drift

Unter Berticksichtigung der optischen Verluste durch die CdS-Schicht mit der Dicke x; und
dem Absorptionskoeffizienten ocgs Ssowie der Transmission des TCO-beschichteten
Glassubstrats Tgjas ergibt sich der Beitrag der Raumladungszone zur externen

Quanteneffizienz:

1
EQEr; = Tous - €XP(- 2eus X, )Ll{l— exp[—W {a +o D} . (9.12)
Drift

o+

Drift

Die Verluste durch Volumenrekombination in der Raumladungszone werden vollstandig
durch die Driftlinge Lpire beschrieben. Das wird daran deutlich, dass die interne

Quanteneffizienz fir groRe Lpyist mit Lprig>>W und aLpi>>1 die Form

IQE,, =1-exp(-aW ) (9.13)

annimmt, also nur noch die wellenldngenabhéngige Ladungstrdgergeneration enthélt. Die
Driftlange hangt mit der Diffusionslange der Minoritatsladungstrager L. wie folgt zusammen:
;=g = g Low 019
wobei k die Boltzmannkonstante, T die Temperatur und e die Elementarladung sind.
Der Beitrag der Basis zur EQE wird aus den Grundgleichungen 3.11 und 3.15 berechnet und
mit dem Exponentialfaktor aus Gleichung (9.12) multipliziert, der die Absorption bis zu dem
Ort der Basis, an dem die Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares stattfindet, sowie die
Rekombination bei der anschlieenden Drift durch die Raumladungszone bertcksichtigt. Der
Ausdruck fir EQEg.sis lautet dann:
EQE ue = T - €XP(— agys X j)0‘—L§(m_e —GF)exp(—W{OH 1 D (9.15)
(aLe) -1 Lot

Aufgrund der groflen Weite der Raumladungszone W ist der Beitrag der Basis als gering

einzuschétzen, da in einer Tiefe von mehreren Mikrometern kaum noch Strahlung absorbiert
wird. Der Geometriefaktor beriicksichtigt die Oberflachenrekombination am Rickkontakt,
also einen nochmals viel geringeren Beitrag. Es l&sst sich zeigen, dass flr hinreichend groRe
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Absorptionstiefe und vernachlassigbare Rekombination am Riickkontakt Gg = 1 gilt. Dann

1
™ D . (9.16)

Als zusétzlicher Verlustmechanismus ist noch die Grenzflachenrekombination h am p-n-

vereinfacht sich der Ausdruck fiir den Beitrag der Basis zur EQE zu:

al,
EQEBasis = TGIas ’ eXp(— Qcds Xi )mexp[_w |:a -

Ubergang zu berticksichtigen. Wenn ohne angelegte Spannung gemessen wird, gilt [Mitchell
1977]:

-1
h=£1+ S ] : (9.17)
/ueEO

Die Grenzflachenrekombinationsgeschwindigkeit S staucht die EQE unabhéngig von der
Wellenldange um einen gewissen Faktor. Das ist anschaulich klar, da alle Ladungstréager den
p-n-Ubergang passieren missen, die durch Absorption langwelligen Lichts in groBer Tiefe
erzeugten Ladungstrager gleichermalRen wie die in der Ndhe des Heterokontakts erzeugten.
Unter der Annahme, dass der CdS-Emitter selbst keinen Beitrag zum Photostrom leistet,
ergibt sich die gesamte EQE aus den Beitragen der Raumladungszone EQEg.z und der Basis
EQEgasis aus den Gleichungen (9.12), (9.16) und mit Gleichung (9.17):

S
/ueEO

-1
EQE = (1+ J -(EQEg,, +EQE,... ). (9.18)
Mithilfe der dargestellten Berechnungen ist eine vollstandige Anpassung des EQE-Spektrums
von CdTe-Solarzellen moglich, wie im Folgenden an den EQE-Spektren von IFK-Solarzellen
nachgewiesen werden soll. Zur Anpassung sind noch einige Zahlenwerte notig. Fir die
maximale Feldstarke E, gilt:
U

E, = ZWD (9.19)

In Tabelle 9.6 sind alle Parameter zusammengefasst, die zur Simulation der IQE benétigt
werden. Die Dicke der CdS-Schicht muss vorgegeben werden.
Die Parameter, die noch eine gewisse Variation zeigen und damit Up, Ep und Lpif

beeinflussen kénnen, sind t. und W. Anhand der Gleichungen (9.8) und (9.19) lasst sich die
Abhangigkeit von Lpyi erkennen:

1

U T
L.. =— .2_Dz- = U .
Drift Zlue W e ﬂe D

- (9.20)
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Tabelle 9.6: Parameter fiir die Simulation der IQE.

Parameter Wert Quelle

N 1,2.10%cm™ diese Arbeit, Kap. 8
W 3.10°m diese Arbeit, Kap. 8
€ 10 [McCandless 2002b]
He 320 (cm)*(Vs)*  [Gloeckler 2005]

T ~10%s [Gessert 2009]

Up 1Vv diese Arbeit, Kap. 8
Olcas, OlcdTe diese Arbeit, Kap. 9

Mit plausiblen Werten von 0,05 bis 1 ns fur te und 1 bis 3 pum fir W kann Lpyis Somit Werte
zwischen 0,5 und 32 um annehmen. Der Einfluss der Variation von t. auf die modellierte
IQE bei W =3 pum bzw. W =1 um fir eine Solarzelle mit unendlich dicker CdTe-Schicht ist
der Abbildung 9.22 zu entnehmen. Fir die Simulationen wurde der in Abschnitt 9.1.1

bestimmte Absorptionskoeffizient von CdTe zu héheren Energien extrapoliert.

1.0 : .
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®
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g
= 06Ff
N
o
L
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-
S o2l
_/

0.0 A R L 1 i ! A L —— e 18
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900
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Abbildung 9.22: Einfluss der Lebensdauer der Minoritatsladungstrager auf die IQE fir W=3um
(linkes Diagramm) und W=1pm (rechtes Diagramm). Gestrichelte Kurve: IQEg.z; Durchgezogene
Kurven: 1QEggsis und IQE=1QEg,sistIQERLz.

Aus den Simulationen wird deutlich, dass fir W = 3 um fast der gesamte Photostrom in der
Raumladungszone generiert wird. Das ist dadurch verstandlich, dass in dieser Tiefe fast alle
Strahlung absorbiert ist. Fir W = 1 pum werden noch genugend Photonen zur Basis
transmittiert und dort erzeugte Ladungstrdger konnen in die Raumladungszone diffundieren,
insbesondere wenn die Lebensdauer der Elektronen groR ist.

Der Einfluss der Grenzflachenrekombinationsgeschwindigkeit S am p-n-Ubergang nach
Gleichung (9.17) auf die IQE ist in Abbildung 9.23 dargestellt. Fir typische Werte fir S
wurde die Arbeit von Mitchell et al. [Mitchell 1977] als Orientierung verwendet.
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IQE

Abbildung 9.23: Einfluss der
Grenzflachenrekombinations-

geschwindigkeit S am p-n-
0 1 2 3 4 5 Ubergang auf die IQE.

Sin 10° cm/s

9.3.3 Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen

Zur Anpassung der gemessenen EQE-Spektren mit Gleichung 9.18 wurde die gemessene
Transmission von TCO und Glas durch ein Polynom dritten Grades parametrisiert, da in der
gemessenen Transmissionskurve Interferenzen auftreten, die nach der Beschichtung nicht
mehr vorhanden sind. In den Abbildungen 9.24 bis 9.26 sind an IFK-Solarzellen gemessene

EQE-Spektren (Messpunkte) sowie deren Anpassung (durchgezogene Linien) dargestellt.

10 ¥ T ¥ T i T d T ¥
dCdTe =3.7 um ]
dgy =02 4m

0.8+ W=3pum -

06+ E

L
(@]
L
04+ .
Aktivierung  _[ns]:
0.2 & keine  0.05 1
° CdCl, 0.75
OO '''''''''''''

40 500 600 700 800 900
Wellenlange in nm

Abbildung 9.24: EQE-Spektren von Solarzellen mit bzw. ohne Aktivierung
der CdTe-Schicht. Punkte: Messungen, durchgezogene Linien: Anpassung.

In den Spektren ist jeweils die Lebensdauer t. der Elektronen angegeben. Um die Spektren
der nicht aktivierten und der aktivierten Probe in Abbildung 9.24 anzupassen, ist t. der einzig
notwendige Parameter. Die Raumladungszone betragt fur beide Proben 3 pm.
Grenzflachenrekombination muss nicht in Betracht gezogen werden, um die Hohe der

Spektren anzupassen. Die geringere Hohe der EQE und der starkere Abfall mit der
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Wellenlange bei der nicht aktivierten Probe lassen sich allein durch die kiirzere Lebensdauer
der Elektronen von 0,05 ns im Vergleich zu 0,75 ns bei der aktivierten Probe erklaren. Durch
die Aktivierung wird also die elektronische Qualitat der Absorberschicht verbessert. Der
Einfluss der CdS-Schicht wird in Abbildung 9.25 deutlich.

10 . T . T v T T T T
dCdTe =3.7 um
W=3pm

0.8+ B

0.6 .
L
C
w

0.4 .

T, [ns] h
0.2 & ohneCdS: 017 0.8
o 0.2pmCdS: 0.75 1.0
0.0 s L 1 L L A2 PN
400 500 600 700 800 900

Wellenlange in nm

Abbildung 9.25: EQE-Spektren von Solarzellen mit bzw. ohne CdS-
Schicht. Punkte: Messungen, durchgezogene Linien: Anpassung.
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Abbildung 9.26: EQE-Spektren von Solarzellen mit 9,5 bzw. 1,4 um dicker
CdTe-Schicht. Punkte: Messung, durchgezogene Linien: Anpassung.

Bei der Solarzelle ohne CdS betragt die Lebensdauer mit 0,17 ns nur ein Fiinftel von der einer
Solarzelle mit 200 nm dicker CdS-Schicht. AuRerdem muss zur Anpassung der Hohe des
Spektrums Grenzflachenrekombination mit einem Faktor von h = 0,8 angenommen werden.

Die verstarkte Grenzflachenrekombination ist verstandlich, da die Gitterfehlanpassung

90



9 Lichtabsorption und beleuchtungsabhéngige Ladungstragergeneration

zwischen TCO und CdTe wesentlich gréRer als zwischen CdS und CdTe ist und deshalb eine
hohe Dichte struktureller Defekte, die als Rekombinationszentren wirken, zu vermuten ist.

In Abbildung 9.26 sind die EQE-Spektren zweier Solarzellen mit 9,5 bzw. 1,4 pum dicker
CdTe-Schicht verglichen. Fur die Anpassung des letzteren wurde die Weite der Raum-
ladungszone gleich der Schichtdicke angenommen, entsprechend der Messungen in Kapitel 8.
AuRerdem féllt der Beitrag der Basis zur EQE weg, da die Raumladungszone bis zum
Rickkontakt reicht. Fir die Probe mit 9,5 um CdTe-Dicke ergibt sich te = 0,47 ns, was in
etwa den vorher diskutierten Proben mit 3,7 um Schichtdicke entspricht. Bei der Probe mit
1,4 um CdTe-Dicke ist te nur 0,09 ns. AuRerdem muss Grenzflachenrekombination durch
einen Faktor h = 0,9 beriicksichtigt werden. Der Grund fur die schlechteren elektronischen
Eigenschaften dieser Zelle kdnnte in der fehlenden Optimierung der Aktivierung und der Cu-
Au-Ruckkontaktbildung fur die diinne CdTe-Schicht liegen.

9.4 Zusammenfassung zu Kapitel 9

In diesem Kapitel wurden optische Messungen und EQE-Messungen an Solarzellenschichten
diskutiert. Aus den optischen Messungen an CdTe- und CdS-Einzelschichten wurde der
Absorptionskoeffizient von CdTe und CdS bestimmt und eine gute Ubereinstimmung mit den
Werten aus der Literatur festgestellt. Auslaufer in den niederenergetischen Bereich weisen
auf tiefe Storstellen hin. Durch optische Bestimmung der CdTe-Bandliicke von CdS-CdTe-
Doppelschichten wurde die Durchmischung zwischen CdS und CdTe beim Aktivierungs-
schritt untersucht. Dabei ergibt sich fur 0,2 um dicke CdTe-Schichten ein Schwefelgehalt von
uber 5%, was der Loslichkeitsgrenze entspricht. Der dabei auftretende Dickenverlust der
CdS-Schicht wurde optisch zu etwa 10 nm bestimmt. Auch bei mehr als 1 um dicken CdTe-
Schichten ist noch eine Verringerung der CdTe-Bandliicke nachweisbar, bei deutlich
groReren Dicken von mehreren Mikrometern dagegen nicht mehr. Die Ergebnisse deuten auf
ein tiefenabhangiges Diffusionsprofil von Schwefel in der CdTe-Schicht hin.

Durch EQE-Messungen wurden die Auswirkungen der Aktivierung auf die Ladungs-
tragersammlung untersucht. Die Untersuchungen wurden fiir verschiedene Arten der
Aktivierung durchgefihrt. Auch diese Messungen ergaben eine Verringerung der Bandliicke
von CdTe infolge des Aktivierungsschritts, die der Durchmischung mit CdS zugeschrieben
wird. Mit zunehmender Aktivierungsdauer verringert sich die Bandlicke, d.h. der
Schwefelgehalt steigt. AulRerdem wurde eine Abhdngigkeit der gemessenen Bandllicke von
der Substrattemperatur bei der CdTe-Abscheidung festgestellt. Bei 270°C abgeschiedene
Schichten haben nach der Aktivierung eine etwa 10 meV geringere CdTe-Bandliicke als bei
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470°C abgeschiedene. Da bei ersteren die KorngroRe deutlich geringer ist als bei letzteren
(siehe auch Kapitel 6), wird ein starkerer Einfluss der Korngrenzendiffusion angenommen.
Die CdS-Schicht hat einen entscheidenden Einfluss auf die EQE, obwohl kein Beitrag dieser
Schicht zum Photostrom festgestellt wurde. Der Einfluss scheint vor allem in der
Bandanpassung zwischen TCO und CdTe zu bestehen und in der - unerwinschten —
Absorption von kurzwelligem Licht. Solarzellen mit dicker CdS-Schicht zeigen eine hohere
EQE und bessere Solarzelleneigenschaften als solche mit diinner bzw. ohne CdS-Schicht.
EQE-Messungen unter angelegter Sperrspannung ergeben eine wellenldngenunabhangige
Zunahme der EQE um 1 bis 2%. Da im Bereich der Raumladungszone praktisch alle
Strahlung absorbiert wird, gibt es also kaum einen Beitrag von Ladungstragerpaaren, die
durch langwellige Strahlung in noch groRRerer Tiefe generiert werden. Die Zunahme wird
vermutlich durch eine spannungsabhéngige Verringerung der Grenzflachenrekombination am
p-n-Ubergang verursacht.
In den EQE-Spektren von Solarzellen mit unterschiedlicher CdTe-Dicke wurden optische und
elektronische Verluste quantifiziert. Die elektronischen Verluste steigen systematisch an,
wenn die CdTe-Dicke verringert wird. Als Grund wird die Durchmischung mit CdS vermutet.
Zur Verbindung der gemessenen spektralen Absorption von CdTe mit den EQE-Messungen
wurde ein Modell entwickelt, mit dem die EQE einschliel}lich optischer und elektronischer
Verluste vollstandig beschrieben werden kann. Die freien Parameter sind dabei die
Lebensdauer der Minoritatsladungstrager, ein wellenlangenunabhéngiger Koeffizient fir die
Grenzflachenrekombination am p-n-Ubergang sowie die Weite der Raumladungszone, wobei
letztere durch C-V-Messungen bestimmt wurde. Das entwickelte Modell beriicksichtigt auch
die Volumenrekombination in der Raumladungszone, im Gegensatz zur Gblichen Annahme,
dass dort die Ladungstrdger ohne Verluste gesammelt werden [Hegedus 2004]. Es wurde
gezeigt, dass sich mit dem Modell in dieser Arbeit gemessene EQE-Spektren hervorragend
anpassen lassen. Aus der Anpassung werden die folgenden Schlisse gezogen. Durch die
Aktivierung erhoht sich die Lebensdauer der Minoritatsladungstrager um fast zwei
GroRenordnungen auf etwa 0,5 ns. Dadurch erhéht sich die EQE im gesamten Spektral-
bereich und die Sammlung im langwelligen Bereich wird besser. Bei Solarzellen ohne CdS-
Schicht ist die Lebensdauer der Minoritatsladungstréger deutlich geringer als bei solchen mit
CdS-Schicht. AuBerdem spielt Grenzflachenrekombination eine wichtige Rolle, wodurch sich
die EQE insgesamt um etwa 20% verringert. Grund sind wahrscheinlich tiefe Defekte am p-
n-Ubergang durch die schlechte Bandanpassung zwischen TCO und CdTe. Bei Solarzellen
mit diinnen Absorbern ergibt sich eine deutlich geringere Lebensdauer als bei solchen mit
dicken Absorbern. Ursache ist moglicherweise die geringere KorngréRe und die verstéarkte
Diffusion von Schwefel.
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10 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden CdTe-CdS-Heterosolarzellen hergestellt und
charakterisiert.

Die Herstellung erfolgte in einem industrienahen Prozess. Durch Verwendung des CSS-
Verfahrens konnten diinne CdS- und CdTe-Solarzellenschichten mit hohen Raten und hoher
Qualitat abgeschieden werden. Untersucht wurde der Einfluss von Herstellungsparametern,
die anhand empirischer Voruntersuchungen als kritisch eingeschatzt wurden, sowohl im
Hinblick auf die Eigenschaften der einzelnen Schichten als auch auf die Funktion kompletter
Solarzellen. Dies sind erstens die Schichtdicken von CdS und CdTe, zweitens die
Substrattemperatur, bei der die CdTe-Schicht abgeschieden wird, drittens die thermisch-
chemische Nachbehandlung der Schichten im Aktivierungsschritt und viertens die
Rickkontaktbildung. Die genannten Herstellungsparameter wirken sich auf die strukturellen,
chemischen und elektronischen Materialeigenschaften aus und sind somit flr die Funktion der
gesamten Solarzelle maRgeblich. Eine besondere Schwierigkeit stellt die wechselseitige
Abhangigkeit der einzelnen Parameter dar, so dass deren Variation nicht vollig unabhéngig
voneinander erfolgen kann. AufRerdem wurde die Verwendung dinner Absorberschichten in
CdTe-Solarzellen untersucht.

Die Untersuchungen des Wachstums der CdTe-Schicht zeigen eine starke Abhéngigkeit der
kristallinen Eigenschaften von der Substrattemperatur bei der Abscheidung. Bei
Temperaturen tber 400°C entstehen Schichten mit KorngroRen dber 1 pm und schwacher
(111)-Textur. Mit zunehmender Temperatur nimmt dabei die KorngroRe zu und die
Wachstumsrate exponentiell ab. Die grofRen Kristallite sind giinstig flr die elektronischen
Eigenschaften dicker Absorberschichten, kénnen aber bei dunnen Absorberschichten zu
Kurzschlissen fuhren. Die Aktivierung bewirkt bei diesen Schichten ein leichtes
Kornwachstum und eine zunehmend statistische Textur. Sowohl die nicht aktivierten als auch
die aktivierten Schichten zeigen in PL-Messungen Lumineszenz. Die Schichten, die bei einer
Substrattemperatur von weniger als 300°C abgeschieden wurden, sind sehr glatt und bestehen
aus nadelartigen Kristalliten mit starker (111)-Textur. In den XRD-Spektren der Schichten
werden hexagonale Wurzitphasen nachgewiesen, die auf einen hohen Grad an Verspannung
hinweisen. Infolge der Aktivierung dieser Schichten l&sst sich eine starke Rekristallisation im
Sinne von Kornwachstum und Verlust der (111)-Textur erkennen. Die genannten
Verspannungen sind vermutlich die Ursache der verstarkten Rekristallisation. Dies wird auch
durch PL-Untersuchungen bestétigt, in denen die nicht aktivierten Schichten keinerlei

Lumineszenz zeigen, nach dem Aktivierungsschritt jedoch Lumineszenz auftritt. Ein Ergebnis
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dieser Untersuchungen ist, dass durch die Abscheidung im CSS-Verfahren bei niedrigen
Temperaturen zunachst eine sehr glatte CdTe-Schicht aus kleinen Kristalliten hergestellt
werden kann. Durch die Behandlung dieser Schicht im Aktivierungsschritt l&sst sich starke
Rekristallisation und dadurch eine geschlossene Kornstruktur erreichen. Unter Ausnutzung
dieser Verhéltnisse konnten teiltransparente Solarzellen mit Absorberdicken von wenigen
hundert Nanometern hergestellt werden.

Durch elektrische Messungen wurde die Konzentration flacher und tiefer Storstellen in der
CdTe-Schicht untersucht. Es wurde gezeigt, dass eine homogene flache Dotierung von etwa
2:10%cm™ und eine zehnmal so hohe tiefe Dotierung vorhanden sind. Dies fiihrt bei der
Verwendung der gewdhnlichen Auswertungsverfahren zu scheinbar Uber der Entfernung vom
p-n-Ubergang ansteigenden Dotierprofilen, die in der Literatur teilweise mit
Storstellengradienten erklart werden. Die geringe Eigendotierung des CdTe hat einerseits zur
Folge, dass die Raumladungszone etwa 3 pm weit in die Absorberschicht hineinreicht.
Andererseits wird dadurch eine hohe Schottky-Barriere zum metallischen Rickkontakt
verursacht, so dass zusatzliche MaRnahmen zur Riickkontaktbildung erforderlich sind.
Verschiedene MaRnahmen zur Riickkontaktbildung wurden untersucht. Nach NP-Atzen der
CdTe-Schicht wurde durch RBS-Messungen eine tellurreiche Oberflachenschicht von
mehreren hundert Nanometern Dicke nachgewiesen. Trotzdem tritt in den Strom-Spannungs-
Kennlinien von Solarzellen mit NP-geatzter CdTe-Schicht der roll-over-Effekt auf, der auf
eine Riickkontaktbarriere zuriickzufihren ist. Das Plasma-Atzen kann anstelle eines
nasschemischen  Atzens verwendet werden, jedoch bereiten  prozesshedingte
Verunreinigungen bei diesem Verfahren Probleme. Die besten Solarzellen mit Gber 10%
Wirkungsgrad  wurden  durch  Verwendung einer  Cu-Au-Zwischenschicht  zur
Rickkontaktbildung erzielt. Da dieses Verfahren die strukturellen Eigenschaften der CdTe-
Schicht nicht verandert, konnte die Absorberdicke auf’erdem auf etwa 1 pm reduziert werden.
Bei CdTe-Schichten, deren Dicke deutlich geringer als die Weite der Raumladungszone ist,
kann aufgrund der Bandverbiegung auch ein einfacher metallischer Riickkontakt verwendet
werden.

Anhand von optischen und Quanteneffizienz-Messungen wurde festgestellt, dass sich die
Bandlicke der CdTe-Schicht infolge der Aktivierung verdndert. Dies wird mit der
Durchmischung von CdTe und CdS am p-n-Ubergang erklart, die auRerdem durch RBS- und
GIXRD-Messungen nachgewiesen wurde. Die Dicke des durchmischten Bereichs betragt
mehrere hundert Nanometer. Abhdngig von der Aktivierungsdauer enthalt der durchmischte

Bereich mehrere Prozent Schwefel. Bei einer 0,2 um dicken CdTe-Schicht wurde ein
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Schwefelanteil von 5-6% bestimmt, was auch die Loslichkeitsgrenze ist. Bei Schichten mit
kleinen Kornern wurde eine kleinere Bandlicke gemessen als bei Schichten mit grof3en
Kornern, was auf die verstarkte Korngrenzendiffusion von Schwefel hinweist. Auch in der
CdS-Schicht wurde eine Bandlickenverringerung bestimmt, die auf die Eindiffusion von
Tellur schlieRen l&sst.

Aus den gemessenen Absorptions- und EQE-Spektren wurden optische und elektronische
Verluste in den Solarzellen quantifiziert. Zunéchst begrenzen die optischen Verluste im TCO,
Glassubstrat und der CdS-Schicht den Photostrom der Solarzellen. In dicken
Absorberschichten funktioniert die Ladungstrdgersammlung sehr effektiv, mit internen
Quanteneffizienzen von fast eins. Bei Schichtdicken von weniger als 2 um treten zuséatzliche
optische Verluste durch Transmission langwelliger Strahlung durch die CdTe-Schicht auf und
nehmen fir abnehmende Absorberdicke zu. AulRerdem erhdhen sich die elektronischen
Verluste. Als Grund wird entweder die Abnahme der KorngréRe mit der Schichtdicke oder
die Durchmischung mit Schwefel oder beides vermutet. Zur analytischen Beschreibung der
EQE einschliellich der optischen und elektronischen Verluste wurde ein Modell entwickelt,
das die Generation und Rekombination von Ladungstragern in der Raumladungszone und der
Basis der Solarzelle berlicksichtigt. Die haufig verwendete Annahme, dass in der
Raumladungszone keine Rekombination stattfindet, gilt in der Regel fur Si-Solarzellen, in
denen der groRte Teil des Photostroms in der Basis generiert wird. Es wurde gezeigt, dass flr
CdTe-Solarzellen die Weite der Raumladungszone typischerweise groRer als die
Absorptionstiefe ist, so dass der wesentliche Beitrag zum Photostrom in der
Raumladungszone erzeugt und gesammelt wird. Aus der Anpassung der experimentellen
EQE-Spektren dieser Arbeit ergibt sich flr gute Solarzellen eine Lebensdauer der Elektronen
von etwa 0,5 bis 0,8 ns. Fur Solarzellen mit nicht aktivierten Schichten ist die Lebensdauer
um fast zwei GroéRenordnungen schlechter. Das spricht fiir die Ausheilung von Defekten und
die Passivierung der Korngrenzen durch die Aktivierung. AulRerdem zeigt sich die Bedeutung
der CdS-Schicht daran, dass in TCO-CdS-CdTe-Solarzellen die Lebensdauer héher und die

Grenzflachenrekombination geringer ist als in TCO-CdTe-Solarzellen.
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elektrische Messungen durch und unterstiitzte mich bei deren Auswertung und
Interpretation.

4, Dr. M. Gossla (ehem. Institut fiir Festkorperphysik der Uni Jena) fiihrte die
Computersimulationen flr die theoretischen Bedampfungsprofile durch.

5. Einzelne Proben, die im Rahmen der Diplomarbeiten von N. Lorenz, S. Mack, C.
Kraft, C. Loffler und C. Heisler hergestellt wurden, wurden fir Messungen in dieser
Arbeit verwendet.

6. Die Herren U. Barth und F. Jehn (Institut fur Festkdrperphysik der Uni Jena)
unterstttzten mich bei der Bedienung des institutseigenen Beschleunigers JULIA zur
Durchfiihrung der RBS-Messungen.

7. Einzelne REM-Aufnahmen wurden von H. Rudolph (Institut fir Festkdrperphysik der
Uni Jena), Dr. J. Heindl (Firma Jeol Deutschland) sowie von Dr. G. Vélksch (Otto-
Schott-Institut fur Glaschemie der Uni Jena) angefertigt.

Weitere Personen waren an der inhaltlich-materiellen Erstellung der vorliegenden Arbeit nicht
beteiligt. Insbesondere habe ich hierflr nicht die entgeltliche Hilfe von Vermittlungs- bzw.
Beratungsdiensten (Promotionsberater oder andere Personen) in Anspruch genommen.
Niemand hat von mir unmittelbar oder mittelbar geldwerte Leistungen fiir die Arbeiten
erhalten, die im Zusammenhang mit dem Inhalt der vorgelegten Dissertation stehen.

Die Arbeit wurde bisher weder im In- noch im Ausland in gleicher oder &hnlicher Form einer
anderen Priifungsbehorde vorgelegt.

Die geltende Prifungsordnung der Physikalisch-Astronomischen Fakultat ist mir bekannt.
Ich versichere ehrenwdrtlich, dass ich nach bestem Wissen die reine Wahrheit gesagt und

nichts verschwiegen habe.

Jena, den 6. Mai 2009

Mathias Hadrich
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