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Abstract: In dieser Arbeit werden die optoelektronischen Eigenschaften von
Cu(In,Ga)Se, (CIGSe) Solarzellen hinsichtlich der Abhiingigkeit von der Ab-
sorberschichtdicke im Bereich von 0.2 um bis 2.8 um, sowie im Hinblick
auf den Einfluss einer Mikrostrukturierung des Riickkontaktes auf die Ef-
fizienz der Solarzelle untersucht. Dazu werden die optischen Konstanten,
die Dotierdichte, der Bandliickengradient, der Natriumgehalt, die Minori-
tiatsladungstriagerlebensdauer und die Riickseitenrekombinationsgeschwin-
digkeit der Absorber bestimmt. Zusétzlich werden von den in diesem Zusam-
menhang préparierten Solarzellen die Solarzellenparameter und die externe
Quanteneffizienz bestimmt. Als erstes Ergebnis stellt sich heraus, dass die
Rekombinationsgeschwindigkeit an einem Standard-Molybdén-Riickkontakt
St.n>1 x 10°cm/s betrdgt. Durch gezielte Natriumzugabe kann diese auf
Spn<1 x 102 cm/s gesenkt werden. Damit kann ein zunehmender Einfluss
der Riickkontaktrekombination als Ursache fiir die abnehmende Solarzellef-
fizienz bei diinner werdenden Absorberschichten ausgeschlossen werden.
Mit Hilfe optischer und elektrischer Simulationen basierend auf den ein-
gangs bestimmten Materialparametern kann die geringe optische Absorption
in ultradiinnen Absorberschichten und das sehr kleine Reflexionsvermogen
des Standard-Riickkontakts als Hauptursache fiir den groBen Effizienzver-
lust mit abnehmender Absorberschichtdicke ausgemacht werden. Zur Steige-
rung der Reflexion am Riickkontakt und der damit verbundenen vergrof3erten
optischen Wegldnge wird das von der PERC — Silizium Solarzelle bekann-
te Konzept eines mikrostrukturierten Riickkontakts auf CIGSe Solarzellen
tibertragen. In dieser Arbeit wird dafiir ein Standard-Molybdén-Riickkontakt
genutzt, welcher partiell mit einer SiOy Schicht bedeckt ist. Die geringe
Diffusionsldnge der Ladungstrager im Absorber erfordert dabei eine (peri-
odische) Offnung der Oxidschicht mit StrukturgroBen von <1 um, was mit
Hilfe der Laserinterferenzlithographie erreicht wird. Auf der Grundlage von
optischen Simulationen kann das Riickkontaktdesign optimiert und das opti-
sche Reflexionsvermdgen am Riickkontakt erheblich gesteigert werden. Mit
diesem Konzept wird eine relative Steigerung der Effizienz um 40 % bei einer
Absorberschichtdicke von 200 nm erreicht.



Abstract: In this work, the optical and electronical properties of Cu(In,Ga)Se,
(CIGSe) based solar cells are studied with respect to the absorber layer thick-
ness in arange of 0.2 um to 2.8 um. Further, the influence of a micro structured
back contact on the solar cell efficiency is investigated. Therefore, the opti-
cal constants, the doping density, the bandgap gradient, the sodium content,
the minority carrier lifetime, and the back contact recombination velocity of
the absorbers are determined. Additionally, the solar cell parameters and the
quantum efficiency of the corresponding solar cells are determined. As a first
result, it comes out that the back contact recombination velocity of a standard
molybdenum back contact is Sp,,>1 x 10° cm/s. By the systematic addition
of sodium, this can be reduced to S;,,<1 x 10 cm/s. For this reason, an in-
creasing influence of the back contact recombination on the decreasing solar
cell efficiency for reduced absorber layer thicknesses can be excluded. Based
on optical and electrical simulations provided with the previously determined
material parameters, the weak absorption in ultra-thin absorber layers and the
small back contact reflectivity are identified as the main reasons for the large
efficiency loss with decreasing absorber layer thickness. In order to improve
the back contact reflectivity and consequently the optical path length, the
well-known concept of a PERC — Silicon solar cell is transferred to CIGSe
solar cells. In this work, a standard molybdenum back contact is used which
is partially covered with SiOs. Thereby, the small minority carrier diffusion
length inside the absorber layer requires a (periodical) opening of the oxide
layer with structure sizes <1 um. This is realized by means of laser interfe-
rence lithography. Based on optical simulations, the back contact design is
optimized, which results in a strongly increased optical back contact reflec-
tivity. Using this concept, a relative efficiency improvement of around 40 %
for an absorber layer thickness of 200 nm is achieved.
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1 EINLEITUNG

1 Einleitung

Diinnschichtsolarzellen, welche auf Cu(In,Ga)Ses basieren, erreichen Rekord-Wirkungsgra-
de von bis zu 21.7% [2] bei einer Absorberschichtdicke von 2.5 pm bis 3pm. [3,4] Auf
Grund der seltenen Materialien Indium und Gallium und im Hinblick auf Kostenreduktion ist
es erstrebenswert, die Absorberschichtdicke, bei moglichst geringen Effizienzverlusten, zu
reduzieren. Die Reduktion der Absorberschichtdicke fiihrt allerdings zur Abnahme der op-
tischen Absorption. AuBlerdem steigt die Kurzschlusswahrscheinlichkeit fiir Solarzellen mit
Absorbern diinner als 0.5 pm erheblich an. [5, 6] Ein weiteres Problem ist der zunehmen-
de Einfluss der Riickkontaktrekombination mit diinner werdender Absorberschicht, da die
Anzahl der in der Nédhe des Riickkontaktes generierten Ladungstriger ansteigt. Auflerdem
steigt der Dunkelstrom an, da mehr Ladungstriger zum Riickkontakt diffundieren konnen.

Aus vorangegangen Untersuchungen ist bekannt, dass es fiir Solarzellen mit einer Absor-
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Abbildung 1: Solarzellenparameter (Kurzschlussstromdichte Jg¢, Leerlaufspannung

Voo, Fillfaktor F'F und Wirkungsgrad n) in Abhéngigkeit von der Absorberschicht-
dicke aus Ref. [1]. Es ist zu erkennen, dass die Effizienzverluste im Wesentlichen auf
Verluste in der Kurzschlussstromdichte zuriickzufiihren sind.



berschichtdicke unter 1.5 nm zu signifikanten Effizienzverlusten kommt [1, 7-9], wobei der
GroBteil dieser auf Verluste in der Kurzschlussstromdichte zuriickzufiihren ist. Der relative
Verlust in der Kurzschlussstromdichte betriigt fiir eine Solarzellen mit einer 0.5 pm dicken
Absorberschicht 30% 1m Vergleich zu einer Solarzelle mit einem 2.5 pm dicken Absorber.
Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 1 anhand der Ergebnisse von Jehl et al. [1] dar-
gestellt. Um Solarzellen mit ultradiinnen Absorberschichten zu optimieren, ist es zunéchst
notwendig, die Ursache fiir die Verluste zu untersuchen. Neben optischen Verlusten, welche
in diversen Veroffentlichungen untersucht wurden [7, 10], konnen Verluste auf Grund einer
hohen Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit auftreten. In der Literatur [11-15] wird
von Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeiten zwischen 1 x 103 cm/s und 1 x 106 cm/s
berichtet. Daher ist es zunédchst notwendig, diese Grenzfldche niher zu untersuchen, um eine
mogliche Ursache fiir diese groen Unterschiede zu finden. Eine Idee zur Effizienzsteigerung
von Solarzellen mit ultradiinnem Absorber ist es, in Anlehnung an die PERC Technologie
bei Silizium basierten Solarzellen [16], eine dielektrische Schicht zwischen den Riickkontakt
und den Absorber zu bringen. Diese wird dann punktweise gedffnet, um einen elektrischen
Kontakt zu ermoglichen. Damit konnte sowohl eine Passivierung erreicht werden, als auch
eine Steigerung der optischen Reflexion an der Zellriickseite. Ein passivierender Effekt einer
dielektrischen Schicht auf Cu(In,Ga)Seo konnte in mehreren Veroffentlichungen [14,15,17]

gezeigt werden. In der vorliegenden Arbeit werden die optoelektronischen Eigenschaften

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Substrats mit punktférmig geéffnetem
SiOg9 (linke Seite) und der daraus resultierenden Solarzelle (rechte Seite).



1 EINLEITUNG

der Cu(In,Ga)Seo Absorberschicht in Abhingigkeit von der Schichtdicke eingehend unter-
sucht. Dabei wird besonders auf die optische Absorption und die quantitative Bestimmung
der Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit eingegangen. Zur Bestimmung dieser Ei-
genschaften ist es notwendig, mehrere Probenserien zu untersuchen. Da beispielsweise die
Messung der optischen Transmission erfordert, dass der Absorber ohne Riickkontakt auf
reinem Glas prépariert wird, dies aber zur Bestimmung der elektrischen Eigenschaften un-
geeignet ist. In Kombination mit optischen und elektrischen Simulationen kann daraus der
Grund fiir die Abnahme der Kurzschlussstromdichte mit abnehmender Absorberschichtdicke
bestimmt werden. Im Anschluss daran werden Solarzellen mit mikrostrukturiertem Riick-
kontakt beziiglich ihres Potentials zur Effizienzsteigerung von Solarzellen mit ultradiinnem
Absorber untersucht. Dazu wird der Standard-Molybdén-Riickkontakt vollflachig mit Silizi-
umdioxid beschichtet und anschlieBend punktweise gedffnet. Abbildung 2 stellt schematisch
den Querschnitt des Substrats und der daraus resultierenden Solarzelle dar. Dieses ,,neue*
Substrat wird in den gleichen Prozessschritten wie ein Standard-Referenz-Substrat zu einer
kompletten Solarzelle préapariert, um eine moglichst gute Vergleichbarkeit zu gewéhrleis-
ten. In diesem Zusammenhang wird der Einfluss der SiO9 Schichtdicke, des Abstands der
punktférmigen Offnungen und deren Durchmesser untersucht. Zur Abhandlung der genann-
ten Punkte ist die Arbeit wie folgt gegliedert. Im folgenden Kapitel werden die notwendigen
photovoltaischen Grundlagen, der Aufbau und die Funktion der Cu(In,Ga)Seo-Solarzelle, die
Transfermatrixmethode zur Bestimmung des komplexen Brechungsindexes des Absorbers
und die optischen Eigenschaften der Cu(In,Ga)Seo-Solarzelle vorgestellt. In Kapitel 3 wird
das Verfahren zur Abscheidung ultradiinner Cu(In,Ga)Seo-Absorberschichten, zur Struktu-
rierung der dielektrischen Schicht und zur Messung der zeitaufgelosten Photolumineszenz
beschrieben. Daran anschlieBend werden die Ergebnisse der Charakterisierung des Absorber-
materials und der kompletten Solarzellen vorgestellt und im Zusammenhang mit optischen
und elektrischen Simulation diskutiert. Dabei wird sich herausstellen, dass die Verluste in der
Kurzschlussstromdichte mit abnehmender Absorberschichtdicke im wesentlichen auf opti-
sche Verluste zuriickzufiihren sind und dass die Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit
stark vom Natriumgehalt abhédngt, weswegen es notwendig ist diesen durch kontrollierte Zu-
gabe von NaF einzustellen. Des Weiteren werden die Ergebnisse der elektrischen Messungen
von Solarzellen mit ultradiinnen Absorberschichten und mikrostrukturierten Riickkontakten

prasentiert und diskutiert. Woraus hervorgehen wird, dass sich die Effizienz von Solarzellen



mit ultradiinner Absorberschicht (190 nm) durch die Einfithrung eines mikrostrukturierten
Riickkontakts im Vergleich zu einem Standard-Riickkontakt relativ um 40% steigern ldsst.

AbschlieBend werden die Ergebnisse dieser Arbeit in Kapitel 5 zusammengefasst.



2 GRUNDLAGEN

2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die notwendigen physikalischen Grundlagen zur Beschreibung
des p-n Ubergangs, der Ladungstriigergeneration und -rekombination sowie deren Sammlung
vorgestellt. Auerdem werden die Methode zur Bestimmung des Brechungsindexes und die

optischen Eigenschaften der einzelnen Schichten einer Cu(In,Ga)Ses-Solarzelle vorgestellt.

2.1 Photovoltaische Grundlagen

Im Folgenden werden die physikalischen Effekte, welche die Felder und den Ladungstrans-
port im Halbleiter beschreiben, zusammengefasst. Die Felder in einem Halbleiter kénnen
mit Hilfe der Maxwell-Gleichungen beschrieben werden. Da magnetische Effekte in dieser
Arbeit keine Rolle spielen, wird B=0 gesetzt. AuBBerdem wird trotz der Polykristallinitét
der Materialien von einer niherungsweise homogenen Permittivitit ausgegangen. Dadurch

ergeben sich folgende zwei Maxwell-Gleichungen:

s
€QEr V .

v

=p (2.1)
0 (2.2)

X

Dabei ist E das elektrische Feld, p die Ladungsdichte, ¢ die Permittivitéit und €, die Dielek-
trizititszahl. Die Ladungsdichte setzt sich hierbei zusammen aus den freien und den gebun-
denen Ladungstrigern. Die freien Ladungstriger sind die Elektronen im Leitungsband bzw.
die Locher im Valenzband. Die festen Ladungstriger sind die positiv ionisierten Donatoren

o + _ . o
bzw. negativ ionisierten Akzeptoren np, bzw. n’;. Somit ergibt sich

p=colp—n+nfy-ny), (23)

worin ¢ die Elementarladung ist. Aus Gleichung (2.2) folgt, dass das elektrische Feld auch

als Gradient eines elektrischen Potentials ¢ geschrieben werden kann:

E=-V¢. (2.4)

5



2.1 Photovoltaische Grundlagen

Durch Einsetzen der Gleichungen (2.3) und (2.4) in (2.1) ergibt sich die Poisson-Gleichung
€erAg = —eg(p—n+np—-ny). (2.5)

Liegt in einem Halbleiter ein elektrisches Feld vor, resultiert daraus eine Kraft auf die La-
dungstriager. Dadurch entsteht ein elektrischer Strom, der sogenannte Driftstrom. Des Wei-
teren kommt es auf Grund von Inhomogenititen der Ladungstrigerkonzentration zu einem

Diffusionsstrom. Nach [18] ergibt sich fiir die Gesamtstromdichte der Elektronen

wobei D, die Diffusionskonstante, oy, = egnu, die Leitfahigkeit und py, die Elektronenbe-
weglichkeit ist. Dies gilt analog fiir den Strom der Locher, wobei der Diffusionsstrom dann
ein negatives Vorzeichen hat. Im thermischen Gleichgewicht kompensieren sich Drift- und
Diffusionsstrom, so dass der Gesamtstrom Null ist. Im Nicht-Gleichgewicht, z.B. durch das
Anlegen einer dufleren Spannung U, wird jedem Ladungstrigertyp eine eigene Fermi-Energie
zugewiesen. [18] Mit Hilfe dieser Quasi-Fermi-Energien £ ,,, Ep, konnen die Ladungstré-

gerkonzentrationen im Nicht-Gleichgewicht in Boltzmann-Niherung wie folgt beschrieben

werden:
Ec’*EF,n
n=Nge ~— kT (2.7)
_Epp-Ey
p=Nye ¥, (2.8)

wobei £ und Ey, die energetischen Lagen des Leitungsband-Minimums bzw. Valenzband-
Maximums, N und Ny die effektiven Zustandsdichten, £ die Boltzmann-Konstante und 7'
die Temperatur ist. Daraus ergibt sich eine andere Schreibweise fiir die Gesamtstromdichte,

welche durch den Gradienten der Quasi-Fermi-Energien bestimmt ist:

- On— Op >
] = —nVEF7n+—pVEF7p. (29)
€0 €0
Diese allgemeine Form beinhaltet den Elektronen- und Lochstrom und gilt sowohl fiir das

Vorhandensein eines elektrischen Feldes als auch fiir einen Konzentrationsgradienten. Uber



2 GRUNDLAGEN

die Einsteinbeziehung
ET

D=, (2.10)
€0

ist die Diffusionskonstante direkt mit der Ladungstrigerbeweglichkeit p verkniipft. Der

Transport der Ladungstriger durch die beschriebenen Strome und die Generation bzw. Re-

kombination von Ladungstrigern konnen eine zeitabhingige Ladungstragerkonzentration zur

Folge haben. Mit Hilfe der Kontinuititsgleichung kann der Zusammenhang dieser Effekte

mathematisch beschrieben werden

on 15 —
-—V jn=Gn,-R 2.11
ot €0 V-in n n ( )
mit der Generationsrate G, und der Rekombinationsrate R,,. Gleichung (2.11) gilt analog fiir

Locher, aber mit umgekehrtem Vorzeichen fiir die Stromdichte.



2.1 Photovoltaische Grundlagen

2.1.1 p-n Ubergang

D
D
n-Halbleiter | & &S| p-Halbleiter
D
D

! L ! )Z

-d11 -W, 0 Wy dp
Abbildung 3: Schematische Darstellung des pn-Ubergangs in Schottky-Néherung. Im
Bereich zwischen —wy und wy, bildet sich auf Grund der ionisierten Akzeptoren bzw.
Donatoren eine Raumladungszone aus.

Ein pn-Ubergang entsteht beim Kontakt zweier Materialien mit unterschiedlicher Lage des
Ferminiveaus, zum Beispiel beim Kontakt zweier Halbleiterschichten mit unterschiedlicher
Dotierung. Die zur Charakterisierung notwendigen physikalischen Gréen der Halbleiter-
materialien sind die Konzentration der Elektronen im Leitungsband n bzw. der Locher im
Valenzband p, die Konzentration der Akzeptoren N 4 und Donatoren N sowie deren ener-
getische Lage E4 bzw. E'p, die GroBe der Bandliicke Eg, die Dielektrizititszahl ¢, und die
Elektronenaffinitit y. Das Gebiet, welches mit Akzeptoren dotiert ist wird als p-Gebiet, und
das mit Donatoren dotierte Gebiet als n-Gebiet bezeichnet. Abbildung 3 zeigt schematisch
den Aufbau eines pn-Ubergangs in Schottky-Niherung. [18] Dabei wird jeder der beiden
Halbleiter in zwei Bereiche unterteilt: zum einen die Raumladungszone (RLZ) (0 bis w)
und zum anderen der quasi-neutrale Bereich (QNR) (w bis d). Die Raumladungszone ent-
steht durch fixierte ionisierte Donatoren bzw. Akzeptoren. Unter der Annahme der Schottky-
Néherung fiihrt dies zu einem rechteckformigen Raumladungsprofil. Um Ladungsneutralitit

zu erreichen, miissen sich die Ladungen in beiden Bereich genau kompensieren
0=eg(wnNp —wpNy). (2.12)
Die Weite der Raumladungszone wy, bzw. wy, kann mit Hilfe der Poisson-Gleichung (2.5)
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2 GRUNDLAGEN

und der Ladungsneutralitit berechnet werden

~ 2ereqN 4 ~

o \/60ND(NA +Np) (én =) (2.13)
i 2eregNp ~

U}p - \/eoNA(NA+ND)(¢n ¢p)> (214)

wobei (¢, — ¢p) der Potentialdifferenz zwischen den beiden quasi-neutralen Bereichen ent-
spricht.

In Cu(In,Ga)Ses-Solarzellen liegt kein einfacher pn-Ubergang, sondern ein n*np-Ubergang
vor. Die p-leitende Schicht wird hierbei von der Cu(In,Ga)Seo-Absorberschicht gebildet. Da-
her wird im Folgenden fiir die Eigenschaften dieser Schicht der Index a verwendet. Unter
der Annahme, dass die CdS Pufferschicht (Index b) auf Grund der niedrigen Dotierung [19]
vollstindig verarmt ist (wy, = dp) ist und unter Vernachlidssigung quadratischer Terme ergibt

sich nach [20] fiir die Raumladungszonenweite im Absorber

dbEa 26(1

(2.15)

Wq =

(e()db)2ND,b) N (dbea )2

(cottis- vy« % .

b e(2)N Aa
wobel €, €, die Permittivititen des Absorbers bzw. des Puffers sind, d;, die Dicke des Puffers,
Ny q die Akzeptordichte des Absorbers und Np j, die Donatordichte des Puffers ist.

2.1.2 Ladungstragergeneration

Trifft ein sich in positive z-Richtung ausbreitender monochromatischer Photonenstrom mit
der Photonenstromdichte djS(fw) und der Photonenenergie Aw, mit dem reduzierten Planck-
schen Wirkungsquantum £ und der Kreisfrequenz w, orthogonal auf die Oberfliche eines
Halbleiters (z = 0) der Dicke d, wird er mit der Wahrscheinlichkeit Ry = Ry (hw) reflektiert.
Im Halbleitermaterial wird ein Photon mit einer Wahrscheinlichkeit «(hAw)dz innerhalb des

Weges dz absorbiert. Mathematisch ausgedriickt ergibt sich
ddj(hw,z) = —a(hw)(1 = Ry)dj~(hw, 2)dz. (2.16)

9



2.1 Photovoltaische Grundlagen

Die Losung dieser Differentialgleichung ergibt das Lambert-Beer Gesetz
dj (hw, z) = (1= Ry (hw))djé (hw, z)e~ @A)z, (2.17)

Der auf der Riickseite, bei z = d, ankommende Photonenstrom wird mit der Wahrscheinlich-
keit Ry = Ro(hw) reflektiert. Unter Vernachldssigung von Streuung und Interferenz, aber
unter Beriicksichtigung von unendlich vielen Reflexionen innerhalb der Schicht ergibt sich
mit Hilfe der Transfermatrixmethode (TMM) (Kapitel 2.3) folgende ortsabhéngige Photo-

nenstromdichte:

(1- Rl)djs,(hw, z)(eo‘(zd_z) + Roe®?)

dj’y(hw: Z) = o2ad _ RiRo

(2.18)

Mit Hilfe von Gleichung (2.16) und (2.18) ldsst sich die ortsabhéngige Generationsfunktion
fur Elektronen (Gj(z)) und Locher (Gp(z)) unter der Annahme, dass jedes absorbierte

Photon ein Elektron-Loch Paar erzeugt, bestimmen:

e(2d-2) + Roe®?)
e2ad _ R1Ry

45 (hw)
d(hw)

G(2) = Gn(2) = Gp(2) = [E:’ o (1-Ry) d(hw).  (2.19)
Mit Hilfe der Transfermatrixmethode kann die Generationsrate aus der Photonenstromdich-
te (2.18) auch unter Beriicksichtigung von Interferenz fiir mehrschichtige Systeme bestimmt
werden. Da dies aber schon fiir zweischichtige Systeme sehr umfangreich ist, werden diese
Ausdriicke nicht mehr angegeben. Um eine bessere Vorstellung vom Einfluss der Absor-
berschichtdicke und der Riickseitenreflexion auf die Generationsfunktion zu bekommen, ist
in Abbildung 4 die Generation (nach Gleichung (2.19)) in Abhéngigkeit von z fiir unter-
schiedliche Absorberschichtdicken (2.8 pm, 0.8 um, 0.4 pm und 0.2 pm) mit unterschiedli-
cher Reflexion an der Riickseite R9 =0, ..., 1 in Schritten von 0.1 und keiner Reflexion an der
Vorderseite (121=0) dargestellt. Zur Berechnung wurde die Photonenstromdichte der Sonne
(AM1.5g) [21] im Wellenldngenbereich von 300 nm bis 1200 nm und der in dieser Arbeit
bestimmte Absorptionskoeffizient fiir Cu(In,Ga)Seo Absorberschichten (aus Kapitel 4.2.1)
verwendet. Daran ist zu erkennen, dass die Riickseitenreflexion fiir Absorberschichtdicken
oberhalb von 400 nm die Generationsrate kaum beeinflusst. Fiir diinnere Absorber hingegen
ist ein Zunahme der Generationsrate iiber die gesamte Tiefe des Absorbers mit zunehmender

Riickseitenreflexion zu sehen. Daher ist eine vergroBerte Ladungstriagergeneration, auf Grund

10



2 GRUNDLAGEN

erhohter Riickseitenreflexion, nur fiir Absorber mit Schichtdicken <0.4 pym zu erwarten.

= d=2.8ym L . d=0.8um
1.5x10" @;’1.6x1017" ; 2 1.5010" g !
— 5,1.2x10"
) 2.1.2x10" —Re
i 19 5 16 £ 8.0x10"”
§1.0x10"} §8.0x10 | L = o0 |
S, £ 5
= 1o 17
S g% 2515 20 25 3.0 G410, 55 06 07 08
© ' Tiefe [um
©5.0x10"°F Tiefe [um] I [um]
[ o=
8
0.0

0. 000 01 02 03 04 05 06 0.7 0.8
- 4=0.2um
1.5x10" Hm ]
"o
5 1.0x10"+
(am;
Re)
© 18
S 5.0x10"°
[
[
(@]
0.0L , . . L . . . :
0.0 0.1 0.3 0.4 0.00 0.05 0.1 0.15 0.20

0.2 0
Tiefe [um] Tiefe [um]
Abbildung 4: Ladungstriagergeneration (nach Gleichung (2.19)) in Abhéngigkeit von
der Tiefe z fiir unterschiedliche Absorberschichtdicken d (2.8 pm, 0.8 pm, 0.4 pm und
0.2 um) mit unterschiedlicher Reflexion an der Riickseite Ry =0, ..., 1 in Schrit-
ten von 0.1 und keiner Reflexion an der Vorderseite (R1=0). Zur Berechnung wur-
de die Photonenstromdichte der Sonne (AM1.5g) [21] im Wellenlédngenbereich von
300 nm bis 1200 nm und der in dieser Arbeit bestimmte Absorptionskoeffizient fiir
Cu(In,Ga)Ses Absorberschichten (aus Kapitel 4.2.1) verwendet.

2.1.3 Rekombinationsmechanismen

Im Folgenden werden die verschiedenen in einem Halbleiter vorherrschenden Rekombinati-
onsmechanismen beschrieben und deren jeweilige Rekombinationsrate bestimmt. Dabei wird
sich herausstellen, dass jeder Rekombinationsart eine Ladungstriger-Lebensdauer 7; zuge-
ordnet werden kann. Nach der Matthiessenschen-Regel ldsst sich daraus eine effektive Re-

kombinationslebendauer 7, 7 .1, bestimmen. Im Experiment hingegen ist meist nur eine ef-
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2.1 Photovoltaische Grundlagen

fektive Minoritétsladungstragerlebensdauer 7, ¢ ¢ zugdnglich, welche auf Grund von flachen
Defekten nicht unbedingt mit 7, f 7 ,.oj, Uibereinstimmen muss. [22]
1 1

=) —. 2.20
Tef frek EZ: Ti ( )

Strahlende Rekombination
Die strahlende Rekombination ist der genaue Umkehrprozess zur Absorption eines Photons.
Dabei rekombiniert ein Elektron mit einem Loch unter Aussendung eines Photons. Die Net-

torekombinationsrate 7 ist also direkt proportional zur Ladungstrigerkonzentration
Rgt zB(np—n%), (2.21)

wobei n; die intrinsische Ladungstrigerdichte und B eine vom Halbleitermaterial abhéngige
Konstante ist. Wird der Nicht-Gleichgewichts Fall betrachtet, kommt es auf Grund von La-
dungstriigergeneration zu einer Anderung der Ladungstriigerkonzentration. Diese lisst sich
nun als eine Summe aus der Ladungstrigerkonzentration im Gleichgewicht ng und der durch

duBere Anregung hinzukommenden Ladungstriagerkonzentration An beschreiben
n =ng+ An. (2.22)

Fiir den Fall, dass die zusitzlich generierte Ladungstrigerkonzentration viel kleiner als die
Dotierkonzentration ist, wird vom Niederanregungsfall gesprochen. Fiir einen p-dotierten
Halbleiter vereinfacht sich Gleichung (2.21) zu

Ryt = BARN 4, (2.23)

unter der Annahme, dass N4 > An > ng und An = Ap ist. Um den zeitlichen Verlauf
der Uberschussladungstrigerkonzentration nach Abschalten der Generation zu untersuchen,
werden (2.22) und (2.23) in die Kontinuitédtsgleichung (2.11) eingesetzt. Die Losung ergibt

einen exponentiellen Abfall der Uberschussladungstriigerkonzentration

An(t) = An(O)e(_TS;") (2.24)

12



2 GRUNDLAGEN

mit der charakteristischen Lebensdauer der Elektronen fiir strahlende Rekombination 74 5, =

BLNA' Somit ldsst sich die Rekombinationsrate der Minoritédtsladungstriger auch in Abhén-

gigkeit von der Lebensdauer schreiben

(2.25)

Fiir Cu(In,Ga)Sey Absorberschichten betrigt die Dotierung typischerweise N4 = 1016 cm=3
und die Materialkonstante B~10~10 cm=3s~1. [23] Damit ergibt sich 744 p~1 ps.

Auger-Rekombination

Ein Elektron oder Loch mit groBer kinetischer Energie kann durch StoBionisation ein Elek-
tron-Loch Paar erzeugen. Der Umkehrprozess dazu ist die Auger-Rekombination. Dabei wird
die bei der Rekombination von Elektron und Loch frei werdende Energie von einem weiteren
Elektron oder Loch aufgenommen und durch St68e mit Phononen an das Gitter abgegeben.
Demzufolge handelt es sich um einen nicht-strahlenden Rekombinationsprozess. Bei dieser
Art der Rekombination sind immer ein Elektron-Loch Paar und ein Elektron bzw. Loch be-

teiligt. Die Rekombinationsrate der Auger-Rekombination ergibt sich zu
Raug = np(Cpn + Cpp). (2.26)

Ch, und C), sind die materialabhéingigen Auger-Konstanten. Fiir Cu(In,Ga)Sey (CIGSe) Halb-
leiter ist der Term fiir die Elektronen auf Grund der p-Dotierung im Niederanregungsfall
vernachldssigbar. Aus der Rekombinationsrate lédsst sich analog zur strahlenden Rekombi-
nation eine charakteristische Ladungstrigerlebensdauer 7449 = #Ni bestimmen. Da die
Auger-Rekombination wie die strahlende Rekombination ein unvermeidbarer Prozess ist, ist
es wichtig, auch diese Grofle abzuschitzen. Fiir die Auger-Konstante gilt eine obere Schranke
Cpgl()—?S cm 651, [24] Bei einer typischen Dotierung ergibt sich Taug>100 ps. Somit kann

die Auger-Rekomibnation fiir kleine duflere Anregungen vernachlissigt werden.

Shockley-Read-Hall-Rekombination

Bei der Storstellen-Rekombination konnen Elektronen und Locher durch sukzessive Energie-
abgabe von einer Storstelle, welche beispielsweise durch Defekte im Volumen des Halblei-
termaterials entstehen kann, eingefangen werden. Durch diese strahlungslose Energieabgabe

in Form von Phononen steigt die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs eines Elektrons vom
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2.1 Photovoltaische Grundlagen

Leitungsband in das Valenzband. Besonders effektiv sind dabei Storstellen, welche energe-
tisch in der Mitte der Bandliicke liegen. Die Einfang- und Emissionsraten der Elektronen
(Ry, 515 Gy, s¢) und der Locher (R, g4, G, g¢) hdngen von den Konzentrationen der Ladungs-
triger im Leitungs- (n) bzw. Valenzband (p), den Einfangquerschnitten o,, 0}, den thermi-
schen Geschwindigkeiten der Ladungstréiger vy, vy, den Emissionskoeffizienten 3, 3), der
Dichte der besetzten Defekte ng;, der Dichte der unbesetzten Defekte (Ng; —ng;) sowie de-
ren energetischer Lage /g ab. Die GroBe der Einfangquerschnitte ist im Wesentlichen durch
die Art der Storstelle bestimmt. Beispielsweise weist eine unbesetzte neutrale akzeptorartige
Storstelle einen kleineren Einfangquerschnitt fiir die Elektronen auf als eine unbesetzte po-
sitiv geladene donatorartige Storstelle. Ist eine akzeptorartige Storstelle mit einem Elektron
besetzt und damit negativ geladen, weist sie einen groferen Einfangquerschnitt fiir Locher auf
als eine besetzte und damit neutrale donatorartige Storstelle. Im Folgenden sind die Einfang-

und Emissionsraten fiir einen Defekt der Dichte Ng; gegeben:

Ry, st = onvnn(Ngy —ngy) (2.27)
G st = Bangy (2.28)
Ry, st = opvppngy (2.29)
Gy st = Bp(Nst —nst). (2.30)

Zur Bestimmung der Emissionskoeffizienten wird die Kontinuitdtsgleichung (2.11) im

Gleichgewicht und ohne externe Anregung betrachtet:

on

Fn Brngt — onvpn(Ngy —ngy) = 0. (2.31)
Daraus ergibt sich fiir den Emissionskoeffizienten von Elektronen aus der Storstelle in das
Leitungsband
_Ec-Egy
Bn = opup Noe™ — kT, (2.32)

und fiir den Emissionskoeffizienten von Lochern aus der Storstelle in das Valenzband

Eg,-FE
By = opupNye™ kT (2.33)

Auf Grund der schnellen Thermalisierung sind die Energie- und Geschwindigkeitsverteilung
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2 GRUNDLAGEN

der Elektronen und Locher, sowie die Einfangquerschnitte und die Emissionskoeffizienten
unter Beleuchtung etwa gleich derer im Dunkeln. [18] Aus den Bilanzgleichungen und der
Ladungsneutralitit des Halbleiters lédsst sich die Rekombinationsrate (R gp7), die sogenann-
te Shockley-Read-Hall-Gleichung bestimmen [18]

np—nzz

TSRH,po (N +1*) + TSRH ng (P +1*)

Rspp = (2.34)

o _Ec-FEgt _Esi-Ey. S
Darinist n* = Noe kT ,p* = Nye kT  und die minimalen Lebensdauern der Elek-

tronen bzw. Locher 7¢p H,(no.po) = (onponpN g¢)~L. Eine Abschitzung des Einflusses der
Storstellen-Rekombiantion auf die effektive Rekombinationslebensdauer der Minoritétsla-
dungstriger fiir eine typische CIGSe-Solarzelle mit v, = 107 cms™1, o, =5 x 10714 cm? und
Ng; >10M cm™3 [25], ergibt Tgp H.no <101ns. Daran ist zu erkennen, dass die Storstellen-
Rekombination der dominierende Rekombinationsprozess in einer Cu(In,Ga)Seo-Solarzelle

ist.

Oberflichenrekombination

Analog zur Storstellen-Rekombination im Volumen erfolgt hier die Rekombination von Elek-
tron und Loch strahlungslos iiber Defektzustinde innerhalb der Bandliicke. Auf Grund der
fehlenden Nachbaratome bzw. durch das Auftreten von Fremdatomen an Oberflachen oder
Grenzflichen treten solche Zustinde besonders hdufig und meist mit einer kontinuierlichen
Energieverteilung auf. Die Rekombinationsrate Ry, pro Fléche fiir Elektronen ldsst sich

schreiben als

ROb,n = aOb,nvnNOb,pn' (2.35)

Hierin ist Noy, ,, die Gesamtdichte (pro Fléche) der Oberflédchendefekte. Die Giite einer Ober-

fliche wird durch ihre maximale Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit Sy, bestimmt

Um den Einfluss der Oberflichenrekombination auf die effektive Rekombinationslebensdau-
er bestimmen zu konnen, hat Sproul [26] numerisch die kleinsten Eigenwerte ag der Glei-

chung
1

= a3Dy, (2.37)
TOb,n
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2.1 Photovoltaische Grundlagen

mit ¢ 4 g
1+02
tan (Clod) = —5152 (238)

bestimmt. Darin sind S7 und S die Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeiten der
Vorder- bzw. der Riickseite. Unter der Annahme, dass nur eine der beiden Grenzflichen
rekombinationsaktiv ist (S oder S9 gleich Null), ldsst sich der Einfluss der Oberflichen-
rekombination in Abhéngigkeit von der Schichtdicke und der Diffusionskonstante abschiit-
zen [26]

1 1
- oL (2.39)
TOb,n L + i (d)
S”O D, \m

Oberflichen geringer Qualitét besitzen Rekombinationsgeschwindigkeiten im Bereich von
10° cms™! bis 106 cms™!. Fiir eine CIGSe-Absorberschicht mit D, = 0.5 cm2s71, Sny =
10° cms~! und einer Dicke von 3 pm ergibt sich nach Gleichung (2.39) TOb,n = 76 1s. Wird
die Absorberschichtdicke auf d = 0.2 pm reduziert, ergibt sich 7¢;, , = 0.5ns. Daran ist zu
erkennen, dass die Oberflaichenrekombination vor allem fiir sehr diinne Schichten eine ent-
scheidende Rolle spielt. Um einen Eindruck dafiir zu bekommen, welche Rekombinationsge-
schwindigkeit in der Realitét fiir gute Grenzflichen erreichbar ist, wird hier das Beispiel der
S1/S109-Grenzfliche angefiihrt. Daran lassen sich sehr niedrige Rekombinationsgeschwin-
digkeiten <10 cms™! erreichen. [18] Unter der Annahme, dass eine so geringe Grenzflachen-
rekombinationsgeschwindigkeit auch fiir CIGSe erreicht werden kann, ergibt sich fiir eine
CIGSe-Absorberschicht mit D, = 0.5 cm2s™1, Sno = 10! cms™! und einer Dicke von 3 pm
nach Gleichung (2.39) 7y, ,, = 30 ps. Wird die Absorberschichtdicke auf d = 0.2 pm reduziert,
ergibt sich 7y, , = 2 ps. Durch die Verringerung der Grenzflachenrekombinationsgeschwin-
digkeit, wiirde deren Einfluss auch fiir ultradiinne CIGSe-Absorberschichten vernachléssig-

bar klein.

2.1.4 Sammlungsfunktion und Photostrom

Nachdem nun die Generation und die Rekombinationsmechanismen bekannt sind, kann die

Photostromdichte j pj;, bestimmt werden

Jph = —€0 /:;l: G(2)ne(2)dz. (2.40)
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2 GRUNDLAGEN

Dabei wird 7.(z) als ortsabhiingige Sammlungsfunktion bezeichnet. Die Sammlungsfunkti-
on gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein Ladungstriger, welcher am Ort 2z generiert
wird, zum Photostrom beitrigt. Innerhalb der Raumladungszone gilt n.(wy > z > —wy) = 1.
Ein Ladungstriger im quasi-neutralen Bereich kann durch Diffusion zur RLZ gelangen oder
rekombinieren. Mit Hilfe des Reziprozititstheorems [27] kann 7.(z) im quasi-neutralen Be-
reich aus der normierten Uberschussladungstrigerdichte eines unbeleuchteten p-n Ubergangs

mit angelegter Spannung bestimmt werden

An(z)
ne(z) = (2.41)
7 An(wy)
Durch Losen der stationidren Kontinuitédtsgleichung mit den Randbedingungen fiir die Samm-
lungsfunktion
ne(wp) =1 (2.42)
dne(z
< lz=d

P

ergibt sich im eindimensionalen Fall die orts- und spannungsabhiingige Sammlungsfunktion

zdp)_SnOb h( zdp)

ne(z,U) = 5 (2.44)

e b gin h(dpw—p(U)) L L COSh(dpw—p(U))

Hierbei ist L, = \/Dn7,¢ ,, die Diffusionslinge der Elektronen im p-Gebiet des Halbleiters
und S, , die Rekombinationsgeschwindigkeit am Riickkontakt. Mit Hilfe dieser Gleichung
lasst sich der Einfluss der Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit auf die Sammlungs-
wahrscheinlichkeit abschitzen. Ist S, ;, < Dp, /Ly, ist ihr Einfluss vernachlissigbar.

Um den Einfluss einer ortsabhdngigen Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit auf die
Sammlungsfunktion zu untersuchen, ist es notwendig, diese fiir zwei oder drei Dimensionen
zu berechnen. Die Losung der Kontinuitéitsgleichung im Mehrdimensionalen ist nur fiir we-
nige Spezialfille moglich. Dazu zihlt beispielsweise die ,,Zweidimensionale Warmeleitung
in parallel berandeten Platten* bei bestimmten Randbedingungen. [28] Da aber die Losung
der stationdren Kontinuitdtsgleichung mit den gegebenen Randbedingungen analytisch nur

fiir den eindimensionalen Fall moglich ist, wird im Folgenden eine numerische Losung vor-
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2.1 Photovoltaische Grundlagen

gestellt. Fiir den dreidimensionalen Fall muss Gleichung (2.45) mit den Randbedingungen
(2.46) - (2.48) gelost werden. Dies geschieht in einer Einheitszelle mit periodischen Randbe-
dingungen ((2.49) - (2.52)).

82770(1:7:%2) 82770(%%2) aQHC(Ia:%Z)
) ne(,y,2) = Dy ( 7 R - R (2.45)
ne(z,y, —wp) =1 (2.46)
SnQ,AnC(x7yv _dp) = Dp %’%2) fiir T,y E€ A (247)
z z==dy
S _ anC('ra Y, Z) ..
ﬂ,o,BnC(x7y7_dp) =Dp a— fiir x,Yy B (248)
z z==dy
nc(oayaz) :770([/:67.%2’) (249)
ne(,0,2) = ne(x, Ly, 2) (2.50)
One(w,y,z) One(z,y, z)
a4 = 2.51
oz =0 O x=Ly ( )
anC(xayvz) — anc(%yaz) (252)
dy y=0 dy y=L,

Dabei wird ein Volumen [0, L;] x [0, Ly] x [wp, dp] betrachtet, wobei die Fliche bei z = d,,
aus einem Gebiet A mit der Rekombinationsgeschwindigkeit S;,, o und einem Gebiet B mit
der Rekombinationsgeschwindigkeit S, g besteht. Abbildung 5 ist eine schematische Dar-
stellung der Einheitszelle, in welcher das Gleichungssystem gelost wird. Mit Hilfe der Fini-
te-Differenzen-Methode kann dieses System punktweise gelost werden. Die Ergebnisse fiir
unterschiedliche Rekombinationsgeschwindigkeiten werden in Kapitel 4.1.3 vorgestellt. Ei-
ne weitere Moglichkeit die Photostromdichte zu bestimmen, ist die Integration (Gleichung
(2.53)) tiber das Produkt aus der wellenldngenabhingigen externen Quanteneffizienz (EQE)
einer Solarzelle und der Photonenstromdichte ® des Sonnenspektrums. Die EQE gibt an,
mit welcher Wahrscheinlichkeit ein auf die Solarzelle treffendes Photon einer bestimmten
Wellenldnge zum Photostrom beitrdgt. Die Photonenstromdichte der Sonne auf der Erde
(AM1.5g) ist in Abbildung 6 fiir den in dieser Arbeit relevanten Wellenlidngenbereich dar-
gestellt.

Jpn = —€g fo “ EQE[NB[A]dA (2.53)
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2 GRUNDLAGEN

Abbildung 5: Einheitszelle in welcher das Gleichungssystem (2.45) - (2.52) gelost
wird. Die Grundfliche beinhaltet die Gebiete A (blau) und B (rot) mit unterschied-
licher Rekombinationsgeschwindigkeit.

0 1 A 1 2 1 2 1 i
300 400 600 800 1000 1200
Wellenlange [nm]

Abbildung 6: Photonenstromdichte der Sonne auf der Erde (AM1.5g). [21]
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2.2 Cu(In,Ga)Ses-Solarzelle

Im Rahmen dieser Arbeit wurde sich mit der Herstellung und Untersuchung von Kupfer-
Indium-Gallium-Diselenid Diinnschichtsolarzellen befasst. Das Schichtsystem, aus welchem
diese Diinnschichtsolarzelle besteht, ist in Abbildung 7 dargestellt. Als Substrat dient ein
3mm dickes Kalk-Natron Glas, auf welches fiir einige Proben eine Barriereschicht aus
SiO;N, abgeschieden wird, um die Diffusion von Alkalimetallen aus dem Glas in die dar-
tiber liegenden Schichten zu vermeiden. Darauf wird der Molybdidn Riickkontakt mittels
Sputterdeposition abgeschieden. Per physikalischer Gasphasenabscheidung (PVD) wird der
Absorber (Cu(In,Ga)Ses) aufgebracht. Dabei kommt es zur Bildung einer MoSes Schicht
zwischen dem Riickkontakt und dem Absorbermaterial [29-33]. Auf den Absorber wird
eine diinne Pufferschicht aus CdS nasschemisch abgeschieden. Als transparenter Frontkon-
takt wird eine Kombination aus intrinsischem ZnO und hoch dotiertem Al:ZnO verwendet.
Abschlieend wird zur besseren Kontaktierung ein Kontaktgitter aus ca. 3pm Ni/Al/Ni
mittels Elektronenstrahlverdampfung abgeschieden. Der p-n Ubergang zur Trennung der
Ladungstriger besteht in diesem Schichtsystem aus dem p-leitenden Absorber mit einer
Bandliicke zwischen 1.02¢e¢V und 1.69¢eV [34] und den beiden n-leitenden Schichten CdS
(£g=2.4eV [35]) und AL:ZnO (E4=3.3¢eV [35]). Auf Grund der sehr hohen Dotierung des
Al:ZnO (~102Y cm=3 [36]) im Vergleich zur geringen Dotierung des Absorbers (1014 cm=3
bis 1016 cm—3 [37]) befindet sich nahezu die gesamte Raumladungszone im Absorbermate-

rial und im Puffer. Wie im Banddiagramm (Abbildung 8) zu sehen ist, kommt es im Bereich

Al:ZnO 300-350nm
1ZnO 100nm

_CdS 60-70nm

CIGSe 200-2800nm

| MoSe> 10-100nm

Mo 350-400nm

Abbildung 7: Schematischer Aufbau einer CIGSe-Solarzelle anhand einer Quer-
schnittsaufnahme.
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2 GRUNDLAGEN

der Raumladungszone zur Bandverbiegung. Die in der RLZ getrennten Elektron-Loch Paare
werden zu den entsprechenden Kontakten beschleunigt: die Locher zum Riickkontakt und
die Elektronen zum Frontkontakt. Der so entstehende Ladungstrigerfluss entspricht dem
Photostrom, welcher vermindert um den Dunkelstrom den Gesamtstrom bildet. Das MoSe9
am Riickkontakt spielt dabei eine kritische Rolle. Einerseits bildet sich an der MoSeo/CIGSe
Grenzfliche ein ohmscher Kontakt aus, andererseits bildet die Mo/MoSey Grenzflache eine
Schottky-Barriere fiir Locher [38, 39]. Ist die MoSey Schicht diinn genug, konnen die Lo-
cher durch die Barriere tunneln, was zur Verbesserung der elektrischen Eigenschaften der
Solarzelle fiihrt [38, 39]. Ist das MoSes zu dick, vergroBert sich der Serienwiderstand der
Solarzelle, was sich negativ auf die elektrischen Eigenschaften auswirkt [38,39]. Die Gruppe
um Wada et al. hat dazu viele Untersuchungen durchgefiihrt [33,40-43].

ZnO  CdS CIGS MoSe, Mo

24 eV

\
A
Y

j SCR QNR
Y.
[

Abbildung 8: Banddiagramm einer CIGSe-Solarzelle. (Nach Ref. [44]) Das Licht
dringt durch den Frontkontakt (ZnO) und den Puffer (CdS) in die Solarzelle ein und
wird im Absorber (CIGSe) absorbiert. Die dadurch entstehenden Elektronen und Lo-
cher flieken zum Front- bzw. Riickkontakt.
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2.3 Transfermatrixmethode

Zur Bestimmung des Brechungsindexes n und des Extinktionskoeffizienten x der Absorber-
schichten wird die Transfermatrixmethode verwendet. [45, 46] Dazu wurde der komplexe
Brechungsindex (n + ix) punktweise (fiir jede Wellenlidnge) so lange variiert, bis die berech-
neten Werte mit den gemessenen Werten der Transmission und Reflexion iibereinstimmen.
Im Folgenden wird die Vorgehensweise zur Bestimmung von n und « fiir das Glas-Substrat

und das Doppelschichtsystem Glas-Absorber beschrieben.

2.3.1 Bestimmung von n und s von Glas

Da das Substrat auf Grund seiner Dicke von 3 mm sehr dick im Vergleich zur Kohérenzléange
des Lichts ist, wird von inkohérenter Reflexion und Transmission ausgegangen. Das Licht
der Wellenlidnge A\ mit der Photonenstromdichte jg trifft senkrecht auf die glatte Luft/Glas
Grenzfliche. Auf Grund der geringen Absorption im Glas gibt es unendlich viele interne
Reflexionen. Abbildung 9(a) stellt die Anteile aus Transmission und Reflexion an den ver-

schiedenen Grenzflaichen schematisch dar, wobei A und B Photonenstromdichten sind. Die

Af AT
Reflexion und Transmission an der Grenzflache 0/1 wird gemil (BE)’) = My (Bl‘) be-
0 1

schrieben durch die Matrix M

1 ( -R 1
Mot ==, oy . (2.54)
Tor \T5, - B, Rou

Ty 1st der Transmissionskoeffizient, welcher gegeben ist durch 1 — Ry, und Ry kann aus

den Fresnelschen Formeln berechnet werden

n|+1K1 — Ny — kg 2

(2.55)

Ro1=‘

ny + 1K1 +ng +1KQ
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2 GRUNDLAGEN

Die Beziehung zwischen der Photonenstromdichte an der Grenzfldche 0/1 und der Grenzfla-

AT AT
che 1/2 wird gemil (BE) =M, (Bi) durch die Matrix M beschrieben.
1 1

_471'I'€1d
0 PR
M=\ . € (2.56)
Ly
e x ¢ 0

SchlieBlich wird die Reflexion und Transmission an der Grenzfliche 1/2 beschrieben durch

. . A7 A\
die Matrix M9 aus = Mo mit
By By
1 -R 1
Mip==_, 2, (2.57)
T \Tfy - Ry Rao

und mit 779 = 1 — Ryo9. Somit ergibt sich fiir den gesamten Lichteinfall bzw. Lichtaustritt

A AS
L | = Mot My My | = )
By B,

Mit den Annahmen A = jo, B = jr, A; = 0 and B, = j; folgt fiir die reflektierte Photonen-

stromdichte j,- und die transmittierte Photonenstromdichte j;

j’f’ T021 ROI e_8,;\ﬂ dl
s (255)
70 1-RygRige” X ™
drkm
it Ty Tppe” » &
Jt 201420 . (2.59)

; 8k

JO1-Ry nge_le
Mit ng = ng = npy,p ~ 1, Ko = K2 = Kpype 0 ist es nun moglich, ny und £ fiir jede
Wellenlidnge so lange zu variieren, bis die Rechnung das Experiment widerspiegelt.

2.3.2 Bestimmung von n und s des Absorbers

Mit Hilfe des Reflexions- und Transmissionsspektrums der Absorber/Substrat Doppel-
schichtstruktur ist es nun moglich, die optischen Eigenschaften n und « des Absorbermate-
rials zu bestimmen. Dabei fillt das Licht von der Absorberseite aus ein, wie in Abbildung

9(b) zu sehen ist. Auf Grund der groen Schichtdicke des Substrates wird von inkohdrentem
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2.3 Transfermatrixmethode

Licht im Substrat und kohdrentem Licht innerhalb des Absorbers ausgegangen. Analog zu
den Matrizen (2.54), (2.56) und (2.57) ergibt sich fiir die Substratmatrix

47K
0 e A 2dy
My = 47Ky d
e x 2 0
1 ( -R 1
Mayz=—|_, 2, . (2.60)
Tp3 \T33 - R33 Ras

Bei der Absorbermatrix miissen nun Interferenzeffekte beriicksichtigt werden. Daraus erge-
ben sich die Transfermatrizen M, M1, Mo der elektrischen Feldstiarke £ und F

Moy = L (7"01 ! ) (2.61)

tor\ 1 ro1
~27 dy (k1—iny)
0 2 91 \R1 1
My = ( . © ) (2.62)
o2t di (r1=ing) 0
1 1
Mg = — |12 (2.63)
ti2\ 1 719

wobei g1, 712, to1, t12 die Fresnel Koeffizienten der Reflexion bzw. Transmission darstellen

- (ng +irg) — (n1 + 1K)
OL7 (np +irg) + (ny +iry)
for = 2(n0+i/€0) (2 65)
o1 (TLO + ilio) + (n1 + Z‘Iil). .

(2.64)

Damit lasst sich die Reflexion und Transmission des Absorbers bestimmen
E+ B> ..
F+ = My My M9 F2_ . Da an der Absorber/Substrat Grenzflache ein Ubergang in der

2
Betrachtung zwischen kohidrentem und inkohirentem Licht stattfindet, miissen die elektri-

schen Feldstérken £, Fy, E+ und F+ nach folgender Beziehung in Photonenstromdichten

umgewandelt werden A5 = nQEO)‘ |E ‘ und B5 = nQEO/\ |F | Dabei gilt es, die Randbe-

dingungen j = ”060)‘ |E ‘ und Jr = ”Oe(’)‘ |Fy | mit dem Planckschen Wirkungsquantum

h, B3 = j: und A3 = 0 zu beachten. AuBerdem gibt es keine Korrelation der Phasen von Ey
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2 GRUNDLAGEN

und F; mit Ea’ und FJ . Damit ergeben sich nun g—g und % analog zu (2.58) und (2.59).

E=E,"| |E~F," 1k

E, Fy
nlaKladl
A0+ Jr:B 0+ Ny,Ky E 1 * F 1+
A; By E; AT [Fy,By
nlaKladl n29K2:d2
A1+ B1+ A2+ B2+
A, =0 j=B, Mk Ay=0} |j=B;" M3K;
(a) Einfache Schicht (b) Doppelschicht aus
(Substrat). Absorber und Substrat.

Abbildung 9: Schematische Darstellung des optischen Wegs fiir das reine Substrat
und eine zweischichtige Struktur (Absorber/Substrat) als Grundlage zur Berechnung
der optischen Konstanten.
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2.4 Optische Eigenschaften der Cu(In,Ga)Se;-Solarzelle

Zur genauen Charakterisierung des Einflusses der Absorberschichtdicke auf die Eigenschaf-
ten der Solarzelle ist es notig, die optischen Eigenschaften der verschiedenen Schichten der
Cu(In,Ga)Ses-Solarzelle zu kennen. Dazu werden im Folgenden die komplexen Brechungs-
indizes der Schichten des Schichtsystems dargestellt.

Abbildung 10(a) zeigt die Brechungsindizes n der verschiedenen Materialien in Abhéngig-
keit von der Wellenldnge. Der dazugehdrige Extinktionskoeffizient x ist in Abbildung 10(b)
dargestellt. [47-50] Fiir CIGSe sind die Werte aus zwei Quellen [47, 50] aufgefiihrt, um zu
verdeutlichen, dass die optischen Konstanten n, « fiir das gleiche Materialsystem vonein-
ander abweichen konnen. Somit ist es wichtig, die optischen Eigenschaften der in dieser
Arbeit verwendeten Absorberschichten neu zu bestimmen. Da es sich bei allen Materialien,
mit Ausnahme von Molybdén, um Halbleiterverbindungen handelt, ist gut zu erkennen, dass
r fiir Wellenlidngen, welche grofer als die Bandliicke sind, gegen Null geht. Eine Ausnahme
hierbei ist das von Paulson et al. bestimmte x, welches nicht auf Null abfillt. Eine mog-
liche Erkldrung dafiir ist, dass entweder die Bandliickenenergie kleiner ist als 1.033eV (A

>1200 nm), oder die Messung im Bereich gro3er Wellenldngen mit einem Fehler behaftet ist.

Aus der Beziehung
47
A
6.0 : ' . ' 55
55} 50
4.5}
>0 40}
451 35
40t 3.0¢
S35/ w25¢
23 - CIGSe 201
30 CiGSe,__

Paulson Paulson

1.5F CclGse

& 1.0 o=
25 Z 5 Cds 05LZn0 ‘\::/CIGSeOrgassa
L Zn ] : HS e 7
2.0 . . | n 0.0 Nds . . S
400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
(a) Brechungsindex n. (b) Extinktionskoeffizient k.

Abbildung 10: Literaturwerte fiir die komplexen Brechungsindizes der Einzelschichten

der Cu(In,Ga)Sey-Solarzelle. [47-50]
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2 GRUNDLAGEN

ergibt sich der wellenlingenabhingige Absorptionskoeffizient o, welcher in Abbildung 11
dargestellt ist. Dieser geht fiir Wellenlangen unterhalb der Bandliicke somit ebenfalls gegen
Null. Auch hierbei gibt es deutliche Unterschiede zwischen den beiden Quellen fiir CIGSe.
Im Bereich der Bandliicke (>1100 nm) féllt der aus den Daten von Orgassa bestimmte Ab-
sorptionskoeffizient stark ab, wohingegen der aus den Daten von Paulson et al. bestimmte
fast konstant bleibt und nicht gegen Null geht. Diese Unterschiede sind besonders fiir ultra-
diinne Absorberschichten kritisch, da sich kleine Anderungen im Absorptionskoeffizienten

dann direkt auf den maximal moglichen Photostrom auswirken.

400 600 800 1000 1200
Wellenlange [nm]

Abbildung 11: Absorptionskoeffizienten der einzelnen Schichten berechnet aus Litera-
turwerten mit Gleichung (2.66). [47-50]
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3 Experimentelle Methoden

Im Folgenden wird das Verfahren zur Abscheidung ultradiinner Cu(In,Ga)Seo-Absorber-
schichten, zur Strukturierung der dielektrischen Schicht und zur Messung der zeitaufgelosten

Photolumineszenz vorgestellt.

3.1 Abscheidung der Absorberschichten mit der Praparations-
anlage BAKG600

Die Priparation der CIGSe-Absorberschichten fand in einer Vakuumkammer vom Typ Bal-
zers BAK60O statt. Diese ist mit zwei Drehschiebervorpumpen und einer Oldiffusionspumpe
ausgestattet und erlaubt somit Driicke kleiner 10~%mbar wihrend des Herstellungsprozesses
und Enddriicke von 10~ "mbar. Abbildung 12 zeigt den Innenraum der geoffneten Kammer.
Darin befinden sich 4 Verdampferquellen der Firma LUXEL des Typs Radak II. Aus denen
werden die hochreinen (>99,999%) Elemente Kupfer (1), Gallium (2), Indium (3), Selen (4)
und die Verbindung Natriumfluorid (5) verdampft. Beim Verdampfen der Metalle 16sen sich
Metall-Atome aus der Oberfliche und treten iiber die Quelloffnung aus. Im Gegensatz da-
zu wird Selen in Form von Molekiilketten verdampft (Se;,, 2 < n < 8). [51] Zur Kontrolle
des Selenflusses befindet sich ein Front Load Single Crystal Sensor (6) von INFICON in der
Kammer. Im oberen Teil ist die Substrathalterung (9) zu sehen, welche wihrend des Préparati-
onsprozesses rotiert, um eine gleichmiBigere Abscheidung zu gewihrleisten. Die Probentem-
peratur wird mittels Thermoelements an der Glasriickseite der Probe gemessen. Zur Messung
der Heizertemperatur befindet sich ein Thermoelement auf dem Graphitheizer. Dieser befin-
det sich zirka 5 cm oberhalb des Substrats unter der Edelstahlabdeckung (10) und erzeugt
ein homogenes Strahlungsfeld. Zur Abschattung des Substrathalters von den Quellen ist ein
Substratshutter (11) vorhanden. Zur Temperaturregelung stehen Eurotherm-2408-Regler zur
Verfiigung. Unter den Hiilsen auf dem Kammerboden befinden sich ein Laser (7) und ein

Detektor (8). Diese dienen der in-situ Prozesssteuerung mittels Laserlichtstreuung. [52]
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3 EXPERIMENTELLE METHODEN

Abbildung 12: Aufdampfkammer zur Priparation von CIGSe-Absorberschichten. (1)-
(5) Quellen fiir Kupfer, Indium, Gallium, Selen und Natriumfluorid. (6) Kristallsensor
zur Schichtdickenmessung. (7) Laser und (8) Detektor fiir in-situ Laserlichtstreuung.
(9) Drehbarer Substrathalter. (10) Abdeckung des Graphitheizers. (11) Substratshut-
ter.

3.1.1 Priparation ultradiinner Cu(In,Ga)Ses-Absorberschichten

Zur Priparation der Cu(In,Ga)Seo-Absorberschichten kommt ein 3-Stufen Prozess zum Ein-
satz. [53,54] Dieser ermdglicht es, sowohl die Schichtdicke als auch die Stochiometrie (Kup-
fer-zu-Indium-Gallium-Atomverhéltnis (CGI)) fiir ultradiinne Absorberschichten (~200 nm)
wihrend des Wachstums zu kontrollieren und einzustellen. Als Substrat wird ein Kalk-Natron
Glas (Soda-lime-Glass (SLG)) verwendet, welches mit einer 350 nm bis 500 nm dicken Mo-
lybdénschicht besputtert wurde. Der Flichenwiderstand des Molybdins betrigt ~0.3 /0.
Im Gegensatz zu den Proben der ersten und zweiten Probenserie, besitzen alle anderen Pro-
ben eine Barriereschicht aus Si0O; Ny, zwischen dem Glas und der Molybdinschicht, um eine

Diffusion der Alkalimetalle aus dem Glas in den Absorber zu verhindern, und um den Na-
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3.1 Abscheidung der Absorberschichten mit der Préparationsanlage BAK600

triumgehalt durch eine spitere Zugabe gezielt einstellen zu konnnen. Wihrend des gesam-
ten Priparationsprozesses wird Selen mit konstanter Rate angeboten. In der ersten Prozess-
phase werden Indium und Gallium verdampft, um eine (In,Ga)sSes-Vorschicht zu erstellen.
Dies geschieht bei einer Substrattemperatur von 400 °C. Uber die Einstellung der Dicke die-
ser Vorschicht wird die letztliche Gesamtschichtdicke der Absorberschicht im Wesentlichen
festgelegt. AuBBerdem wird iiber das Angebot von Indium und Gallium das Gallium-zu-Gal-
lium-Indium-Atomverhéltnis (GGI) festgelegt. Zur Echtzeit-Bestimmung der Schichtdicke
kommt das Verfahren der Laserlichtstreuung zum Einsatz. [55] Zu Beginn der zweiten Phase
wird die Substrattemperatur nominell auf 625 °C erhoht. Aus Vorversuchen ist bekannt, dass
dies ungefihr der Glasiibergangstemperatur von 540 °C entspricht. Wihrend dieser Phase
wird solange Kupfer angeboten, bis ein CGI von 1.09 erreicht ist. Damit der Wirmeein-
trag und die Dauer der kupferreichen Phase fiir alle Proben gleich ist, wird die Verdamp-
fungsrate von Kupfer mit abnehmender Schichtdicke herabgesetzt. AbschlieBend werden bei
gleicher Substrattemperatur wieder Indium und Gallium angeboten, um die Zusammenset-
zung in ein kupferarmes Regime zu iiberfithren. Auch hierfiir werden die Verdampfungsraten

mit abnehmender Schichtdicke reduziert, um eine bessere Kontrolle der Stochiometrie zu

T 1 T T T
B In+Ga Rate|
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Abbildung 13: Schematische Darstellung des 3-Stufen Prozesses fiir unterschiedliche
Ziel-Absorberschichtdicken. In der ersten Phase wird In+Ga mit konstanter Rate un-
abhéangig von der Ziel-Schichtdicke angeboten. In der zweiten und dritten Phase wer-
den die Raten so angepasst, dass fiir diese Phasen gleiche Prozesszeiten unabhéangig
von der Absorberschichtdicke erreicht werden.
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gewdhrleisten. Abbildung 13 stellt den schematischen Verlauf der Verdampfungsraten wéh-
rend eines 3-Stufen Prozesses fiir unterschiedliche Ziel-Absorberschichtdicken dar. Fiir die
Probenserien (III-VI) ist es auf Grund der Diffusionsbarriere notwendig, Natrium am Prozes-
sende gezielt anzubieten. Dazu wird das Substrat auf 450 °C abgekiihlt und Natriumfluorid
mit einer Verdampfungsrate von 0.2 A /s bis zur gewiinschten Schichtdicke angeboten. Dabei
wird weiterhin Selen angeboten. Dieses als ,,Post-Deposition-Treatment* (PDT) bezeichnete
Verfahren ist Ref. [56] nachempfunden. Die Elementzusammensetzung der Absorberschich-
ten wurde mit Hilfe des Verfahrens der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) in
einem Rasterelektronenmikroskop bestimmt. Dabei werden die Atome durch den Beschuss
mit Elektronen angeregt und emittieren dadurch charakteristische Rontgenstrahlung. Die In-
formationstiefe hingt dabei im Wesentlichen von der Eindringtiefe der Elektronen in die zu
untersuchende Schicht ab. Bei Absorberschichtdicken von 2.8 pm koénnen die Elektronen die
Schicht auch fiir eine Beschleunigungsenergie von 30 keV nicht durchdringen. Daher spie-
geln die Zusammensetzungen der dicken Absorberschichten nicht den Mittelwert iiber die
gesamte Schichtdicke wider. Fiir Schichtdicken unterhalb von 1.6 pm koénnen die Elektro-
nen den Absorber durchdringen, was dadurch gekennzeichnet ist, dass die charakteristische
Emissionslinie des Molybdédns im Spektrum sichtbar wird. Daher wird der Fehler in der Zu-
sammensetzung fiir diinne Absorberschichten kleiner im Vergleich zu den dicksten Absor-
berschichten. Die mit Hilfe der EDX bestimmte Zusammensetzung der Absorberschichten,
das verwendete Substrat und die Schichtdicke des NaF sind in Tabelle 1 fiir alle Proben auf-
gelistet.
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Tabelle 1: Probeniibersicht mit Angabe des verwendeten Substrats, der Absorber- und
NaF-Schichtdicke und der mit Hilfe der EDX bestimmten Zusammensetzung. Weitere

Parameter der Serien V und VI finden sich in Tabelle 7.

’ Probe Substrat \ CGI \ GGI \ derase [nm] \ dnap [nm] ‘
Probenserie 1
Al SLG 0.9 | 0.24 2.8 -
BI SLG 0.88 | 0.24 1.6 -
CI SLG 0.93 | 0.22 0.8 -
DI SLG 0.91 | 0.28 0.4 -
Probenserie 11
AIl SLG/Mo 0.89 | 0.32 2.82 -
BII SLG/Mo 0.84 | 0.34 1.55 -
CII SLG/Mo 0.89 | 0.32 0.82 -
DII SLG/Mo 0.94 | 0.35 0.36 -
Probenserie 111
ATII SLG/SiO;Ny /Mo 0.9 | 0.33 2.8 25
BIII SLG/SiO.Ny /Mo 0.82 | 0.33 1.6 12.5
CIII SLG/SiO.Ny /Mo 0.83 | 0.44 0.8 6.8
DIII SLG/SiO;Ny /Mo 0.89 | 0.36 0.4 3.2
EIIT SLG/SiO;Ny /Mo 0.89 | 0.39 0.2 1.6
Probenserie IV
AIV SLG/SiO.Ny /Mo 09 | 04 0.19 -
BIV SLG/SiO;Ny /Mo 0.93 | 0.39 0.19 1.6
CIV SLG/SiO;Ny /Mo 0.95 | 0.38 0.19 0.2
DIV SLG/SiO;zN, /Mo 0.93 | 0.36 0.19 0.08
Probenserie V
AV SLG/SiO;Ny /Mo 0.88 | 0.28 0.19 1.6
BV SLG/SiO;Ny /Mo/SiO2 | 0.88 | 0.28 0.19 1.6
(GAY SLG/SiO;Ny /Mo/SiO9 | 0.88 | 0.28 0.19 1.6
DV SLG/SiO;N, /Mo/SiOo | 0.88 | 0.28 0.19 1.6
Probenserie VI
AVI SLG/SiO;Ny /Mo 0.92 | 0.29 0.19 1.6
BVI SLG/SiO;Ny /Mo/SiO2 | 0.92 | 0.29 0.19 1.6
CVI SLG/SiO;Ny /Mo/SiO2 | 0.92 | 0.29 0.19 1.6
DVI SLG/SiO;Ny /Mo/SiO2 | 0.92 | 0.29 0.19 1.6
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3.2 Strukturierung der dielektrischen Schicht am Riickkontakt

Im Folgenden werden verschiedene Methoden zur Strukturierung einer dielektrischen Schicht
(S109), sowie deren Vor- und Nachteile, vorgestellt. Im Anschluss wird das Verfahren, wel-
ches sich als am geeignetsten herausstellte, die Laserinterferenzlithographie, detailliert be-

schrieben. Die Experimente zur Abscheidung des Oxids und dessen anschlieBende Struktu-

rierung finden in einem Reinraum der Klasse 100 statt.

3.2.1 Vor- und Nachteile verschiedener Strukturierungsverfahren

Die zur Verfiigung stehenden Verfahren sind die Fotolithographie, die Nanoimprintlithogra-
phie und die Laserinterferenzlithographie. Bei der Fotolithographie wird in einem ersten
Schritt mittels Rotationsbeschichtung ein Fotolack auf die Oberfliche aufgetragen. Dieser
wird durch eine geeignete Maske belichtet und anschlieBend entwickelt. Zum Ubertragen der
sich nun im Fotolack befindlichen Struktur in das Dielektrikum schlieft sich ein plasmaun-
terstiitzter Trockenitzschritt an. AbschlieBend wird der Fotolack von der Oberfliche entfernt.
Dieses Verfahren eignet sich sehr gut fiir gro3e Flichen und ist sehr gut reproduzierbar, aber
ist auf Grund von Interferenzeffekten im Schichtsystem Mo/SiO9 nicht fiir die gewiinschte
StrukturgroBe geeignet. Abbildung 14 zeigt eine Rasterkraftmikroskopieaufnahme der Ober-

fliche einer entwickelten Fotolackschicht. Darin ist zu erkennen, dass sich zwischen den

- L - < . & - o ™

e . B F “ZEmt

R & =» - . - . R,
Abbildung 14: Rasterkraftmikroskopieaufnahm
welche zwischen den gewtiinschten Lochern (Periodenlédnge 2 pm) weitere kleinere auf-

e einer entwickelten Fotolackschicht,

weist.
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gewiinschten Lochern noch weitere kleinere Locher befinden, welche auf Grund von Belich-
tung durch Interferenzen entstanden sind.

Bei der Nanoimprintlithographie (NIL) wird das zu strukturierende Dielektrikum mit einem
Positiv beschichtet (PMMA). Darauf wird ein Stempel gedriickt und gleichzeitig das PM-
MA iiber seine Glasiibergangstemperatur erhitzt, so dass sich die Strukturen vom Stempel
in das Positiv iibertragen lassen. Nach dem Abkiihlen des PMMA kann der Stempel entfernt
werden und im Anschluss mit einem Atzschritt das Tiefenprofil in das SiOs iibertragen wer-
den. AbschlieBend werden die Reste des PMMA entfernt. In Abbildung 15 ist die Oberfliche
einer mittels NIL strukturierten Oberfliche zu sehen. Daran ist zu erkennen, dass das Ver-
fahren die gewiinschte Struktur abbildet, aber kleinste Partikel (<10 pm) die Strukturen im
Stempel zerstoren konnen. AuBerdem konnen leichte Unebenheiten der Oberfldche zu einer
ungleichmiiBigen Eindringtiefe des Stempels fithren, was den folgenden Atzschritt maBgeb-
lich beeinflusst. Daher hat sich dieses Verfahren als nicht geeignet zur Strukturierung des
vorliegenden Schichtsystems herausgestellt. Als drittes Verfahren kommt die Laserinterfe-

renzlithographie (LIL) zum Einsatz. Wie bei der Fotolithographie wird in einem ersten Schritt

(a) Gute Ubertragung der Struktur (b) REM-Aufnahme der Probenoberfla-

vom Stempel in das SiOg an nicht ver- che nach erfolgter NIL Strukturierung,
unreinigten Stellen der Probe. wobei sich ein Partikel auf der Oberfla-

che befand. Dadurch ist die Umgebung

der Verunreinigung nicht strukturiert.

Auflerdem wird der Stempel durch die

Unebenheit an dieser Stelle zerstort
Abbildung 15: Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen der Oberfliche einer mit NIL
strukturierten Probe.
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3 EXPERIMENTELLE METHODEN

ein Fotolack aufgetragen. Dieser wird dann in einem maskenfreien Verfahren belichtet. Mit
Hilfe eines Lloyds—Interferometers kommt es zu konstruktiver bzw. destruktiver Interferenz
des Lichts; das Interferenzmuster wird somit auf den Fotolack iibertragen. Nach dem Entwi-
ckeln des Lacks folgen ein Atzschritt und das Entfernen der Lackreste. Die Vorteile dieses
Verfahrens sind, dass es nicht zu ungewollten Interferenzen kommen kann und keine Maske
benotigt wird, welche durch eventuelle Verunreinigungen auf der Oberfliche beschidigt wer-
den konnte. AuBlerdem ist eine groBflichige und gleichméfige Strukturierung moglich - im
vorliegenden Aufbau maximal 2 cm x 2 cm. Die belichtbare Fldche hingt im Wesentlichen
von der GroBe der Spiegel des Lloyds—Interferometers ab. Mit einem ausreichend groB3en
Lloyds—Interferometer konnten auch deutlich groere Flidchen belichtet werden. Der Nach-
teil dieser Methode ist, dass die Strukturgrée und deren Periode nicht unabhiingig voneinan-
der gewidhlt werden konnen und diese Gréen von der verwendeten Wellenldnge des Lasers

abhingen. Trotzdem erweist sich dieses Verfahren als das vielversprechendste.

3.2.2 Riickkontaktstrukturierung mittels Dreistrahl-Laserinterferenzlitho-

graphie

Zur Strukturierung der Proben mittels Laserinterferenzlithographie wird das Verfahren der
Dreistrahl-Laserinterferenzlithographie (DLIL) nach Ref. [57] genutzt. Das zu strukturie-
rende Siliziumdioxid wird mittels Elektronenstrahlverdampfung auf die 2 cm x 2 cm groBen
Substrate (SLG/SiOzN,/ Mo) abgeschieden. Zur homogeneren Abscheidung rotiert der
Probenhalter. Im Anschluss wird die Oxidschichtdicke auf einer Siliziumreferenz aus op-
tischen Ellipsometriemessungen bestimmt. Die verwendeten Substrate sind identisch zu
denen, welche auch fiir die Praparation der unstrukturierten Referenzen verwendet wurden.
Nach der Oxidbeschichtung wird mittels Rotationsabscheidung (15 bei 500/min und 90's
bei 4000/min) ein Haftvermittler (AR 300-80) und ein negativ Fotolack (AR-N4240) der
Firma Allresist auf die Oxidoberflache aufgetragen. Der Fotolack ist im Verhiltnis 1:2 mit
dem Verdiinner (AR 300-12) verdiinnt. Der Haftvermittler wird nach der Beschichtung 3 min
bei 180 °C und der Fotolack 10 min bei 85 °C ausgehirtet. Dadurch wird eine Fotolackdicke
von ~200 nm erreicht. Im Anschluss daran wird der Fotolack belichtet. Dies geschieht mit
Hilfe eines UV-Lasers der Wellenldnge A\ = 266 nm und einer Leistung von typischerweise
3mW. Um auf der Probe ein Interferenzmuster zu erzeugen, wird ein modifiziertes Lloyds-

Interferometer verwendet. Bei diesem Interferometer handelt es sich um zwei Lloyds-Spie-
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(a) (a) Standard-Lloyds-Spiegelin- (b) REM-Aufnahme der Probenoberfla-

terferometer, (b) Wellenvektoren des che nach erfolgter DLIL Strukturierung.

einfallenden Lichts, (¢) zugehorige li-

nienformige Intensitatsverteilung; (d)

Dreistrahlinterferometer, (e) daraus

resultierende Wellenvektoren (f) und

die dazugehorige hexagonale Intensi-

téatsverteilung. [57]
Abbildung 16: Schematische Darstellung der Dreistrahl-Laserinterferenz und eine
REM-Oberflachenaufnahme der damit erzeugten Struktur in einer SiO9 Schicht auf
Molybdén.

gel, welche senkrecht zur Probe und im Winkel von 120° zueinander angeordnet sind (siehe
Abbildung 16(a) (d)). Dadurch treffen drei Wellenfronten auf die Probe, wodurch ein he-
xagonales Interferenzmuster auf der Probenoberflache entsteht (Abbildung 16(a)). Typische
Belichtungszeiten liegen zwischen 3 und 6 Minuten. Danach wird der Lack 30 min bei 85 °C
gehirtet und anschlieBend fiir zirka 30 s entwickelt (AR 300-47). Mit Hilfe des Einfallswin-
kels 6 kann die Periode Ppy 1, des erzeugten Gitters eingestellt und nach Gleichung (3.67)

berechnet werden. \

1.5sin6
Bei einem Einfallswinkel von 22° bzw. 49° ergibt sich somit eine Periodenldnge von 473 nm
bzw. 235 nm. Abbildung 16(b) zeigt die Oberfliche einer mittels DLIL strukturierten Probe.

Pprir = (3.67)

Daran ist sehr gut die Homogenitit tiber grole Bereiche zu erkennen. Auf Grund der Grof3e
der verwendeten Spiegel ist die Flidche, welche belichtet werden kann, beschriankt. Um die

gesamte Probenfliche mit Strukturen groBerer Periode als 473 nm zu belichten, kommt ein
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abgewandeltes Verfahren zum Einsatz. Dabei wird mit Hilfe zweier Lloyds-Spiegel ein bal-
kenformiges Interferenzmuster auf der Probe erzeugt. Durch zweimaliges belichten, wobei
die Probe nach der ersten Belichtung um 90° gedreht wird, ist es moglich, ein quadratisches
Muster zu erzeugen. Die Periodenlidnge wird dabei iiber den Winkel der beiden Spiegel zu-
einander eingestellt. Die Ubertragung der Struktur aus dem Fotolack in das SiOy geschieht
in einem plasmaunterstiitzten Trockenétzschritt nach Ref. [58]. Dabei betrigt der Prozess-
druck 5.9 mTorr und die Probentemperatur 15 °C. Als Prozessgase kommen 40 sccm C4Fg
und 15 sccm O9 zum Einsatz. Zur Erzeugung des Plasmas werden zwei verschiedene Verfah-
ren verwendet. Zum einen ein Hochfrequenzplasma mit einer Leistung von 105 W und zum
anderen ein induktiv gekoppeltes Plasma mit einer Leistung von 2500 W. Au3erdem wird an

die Probe eine Gleichspannung von 104 V angelegt. Die Prozessdauer betrigt 65 s.

3.3 Messung der zeitaufgelosten Photolumineszenz

In diesem Abschnitt wird das Verfahren zur Messung der zeitaufgeldsten Photolumineszenz
(TRPL) beschrieben. Abbildung 17 zeigt schematisch den Aufbau. Zur Anregung wurde ein
gepulster Dioden-Laser der Firma Edingburgh Photonics mit einer Wellenlénge Aanregung =
638 nm, einer Pulsldnge ¢p,js = 88 ps und einer Repetitionsrate von 1 MHz verwendet. Das

Laserlicht wird mit einer Sammellinse (LL{) auf die Probe fokussiert. Die Photolumineszenz-

Laser A% Spiegel

Probe I

Abbildung 17: Schematischer Aufbau zur Messung der zeitaufgelosten Photolumines-
zenz nach Ref. [59]. Das Laserlicht wird mit Hilfe der Linse L; auf die Probe fokus-
siert. Die entstehenden Photolumineszenzphotonen werden mit der Linse Lo gesam-
melt und treffen dann kollimiert auf den Detektor. Der Kantenfilter dient zur Unter-
driickung des Laserlichts.

Detektorl—>PC

&

-

2 Kantenfilter
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photonen werden mit einer zweiten Linse (L9) gesammelt und treffen dann kollimiert auf den
Detektor. Um zu verhindern, dass das Laserlicht auf den Detektor trifft, wird ein Langpass-
filter mit einer Wellenlidnge von 850 nm vor dem Detektor verwendet. Als Detektor wird ein
Photomultiplier (H10330A-45) von HAMAMATSU, welcher im Wellenldngenbereich von
950 nm bis 1400 nm detektiert, verwendet. In Kombination mit der PCI-Karte TimeHarp200
von PicoQuant zur zeitkorrelierten Einzelphotonzéihlung kann eine minimale Zeitauflosung
von 700 ps erreicht werden. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur und einer Injektion
jo = 9 x 109 Photonen/cm? pro Laserpuls durchgefiihrt. Um mogliche Degradationseffekte,
wie sie in der Literatur berichtet werden [13,60], zu verringern, wurden die Messungen we-
niger als 30 min nach dem Entnehmen der Probe aus der Prozesskammer durchgefiihrt. Zur
Messung der Absorberriickseite wurde der Absorber mittels eines ,,Lift-Off* Prozesses vom
Molybdinriickkontakt getrennt. Dazu wurde ein Stempel mit einer Fliche von 0.28 cm? mit
Zweikomponenten-Epoxydharz auf die Absorberschicht geklebt und nach 90 min Trocknung
abgerissen. Ein dhnliches Verfahren wurde auch in Ref. [29] verwendet. Aulerdem ist es
wichtig zu erwihnen, dass der verwendete Zweikomponenten-Epoxydharz die TRPL-Mes-
sung nicht beeinflusst. Dies wurde iiberpriift in dem die TRPL-Messung von der Vorderseite
durch eine diinne Epoxydharz-Schicht durchgefiihrt wurde. Die so gemessenen TRPL-Tran-

sienten unterscheiden sich nicht von denen ohne Epoxydharz.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Dieses Kapitel umfasst die Ergebnisse der durchgefiihrten Versuche sowie deren Interpreta-
tion. Dabei wird zuerst im Rahmen der theoretischen Vorbetrachtungen der Einfluss der opti-
schen Reflexion am Riickkontakt fiir ein einfaches eindimensionales System und ein komple-
xeres dreidimensionales System untersucht. Aulerdem wird der Einfluss einer ortsabhingi-
gen Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit auf die Ladungstragersammlung analysiert.
Anschlieend werden die Eigenschaften des Absorbermaterials und der daraus entstandenen
Solarzellen fiir unterschiedliche Schichtdicken charakterisiert. Mit Hilfe von Simulationen
der Solarzellenparameter wird die Schliissigkeit der Experimente iiberpriift. Abschliefend
werden Solarzellen mit strukturierten Kontakten charakterisiert und die Ergebnisse mit den

dreidimensionalen optischen Simulationen verglichen.

4.1 Theoretische Vorbetrachtungen
4.1.1 Riickkontaktreflexion

Um den Einfluss verschiedener Riickkontaktreflexionen zu untersuchen, wird die Absorption
A mit Hilfe der Transfermatrixmethode berechnet. Als Ausgangspunkt wird die Absorption
in einer Absorberschicht ohne Riickkontaktreflexion fiir verschiedene Schichtdicken berech-
net. Zur Berechnung wird hierfiir und im Folgenden fiir die Cu(In,Ga)Seo Absorberschicht
der in Kapitel 4.2.1 bestimmte komplexe Brechungsindex verwendet. Der Grund dafiir ist
der grofle Unterschied zwischen dem komplexen Brechungsindex aus der Literatur und dem
in dieser Arbeit bestimmten (vgl. Abbildung 26(a)). Wie in Abbildung 18(a) zu sehen ist,
nimmt die Absorption mit abnehmender Schichtdicke vor allem fiir Wellenléngen groBer als
600 nm deutlich ab. Um nun den Einfluss der verminderten Absorption auf den Photostrom
zu quantifizieren, wird tiber das Produkt aus wellenldngenabhédngiger Absorption und Pho-
tonenstromdichte des Sonnenspektrums integriert (Gleichung (2.53)). Daraus ergibt sich der
maximal mogliche Photostrom Jpy, 1,4, wenn jedes erzeugte Elektron-Loch Paar zum Pho-
tostrom beitrdgt. Abbildung 18(b) zeigt den relativen und absoluten Verlust im maximalen
Photostrom auf Grund der abnehmenden Absorberschichtdicke. Der maximale Photostrom
fiir eine 200 nm dicke Absorberschicht ohne Riickkontaktreflexion sinkt um ~17.6 mA /cm?

im Vergleich zu einer 2.8 pnm dicken Absorberschicht. Relativ entspricht das einem Verlust
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Abbildung 18: Darstellung des Absorptionsvermégens der Absorberschicht mit un-
terschiedlicher Schichtdicke und der daraus ermittelte Verlust im maximal moglichen
Photostrom ohne Beriicksichtigung von Reflexion am Riickkontakt, berechnet mit den
komplexen Brechungsindizes fiir CIGSe aus Kapitel 4.2.1.

von 40%. Im nichsten Schritt wird das Absorptionsvermogen einer Absorberschicht mit ei-
nem Standard-Riickkontakt unter Verwendung der komplexen Brechungsindizes fiir Mo bzw.
MoSe9 aus Ref. [48] bzw. [49] berechnet. Dazu wird ein Riickkontakt bestehend aus einer
100 nm dicken MoSes Schicht und 400 nm Mo zur Berechnung verwendet (vergleiche Abbil-
dung 7). Das sich fiir diesen Riickkontakt ergebende Reflexionsvermdgen und die Absorption
im Absorber sind in Abbildung 19(a) dargestellt. Die Reflexion am Riickkontakt bewirkt, vor
allem fiir Wellenldngen oberhalb von 900 nm, eine leichte Erhohung der Absorption. Da-
durch reduziert sich der Verlust im maximal moglichen Photostrom auf ~16.9 mA /cm? (Ab-
bildung 19(b)). Wie in Abbildung 19(a) zu erkennen ist, reflektiert der Standard-Riickkontakt
im Wellenldngenbereich unterhalb von 1000 nm weniger als 25% des einfallenden Lichts.
Daher ist es notwendig, die optischen Eigenschaften des Riickkontakts zu optimieren, um
den Verlust durch die verringerte Absorption bei ultradiinnen Absorberschichten zu reduzie-
ren. Hierfiir eignet sich zum Beispiel SiO9 als diinne Schicht zwischen dem Cu(In,Ga)Ses-
Absorber und dem Molybdén Riickkontakt. Abbildung 20(a) zeigt die Reflexion an einem
Mo/Si0O9 Riickkontakt, mit SiOo-Schichtdicken zwischen 20 nm und 160 nm, im Vergleich
zu dem Standard-Mo/MoSe9 Riickkontakt. Zur Berechnung wurde fiir SiOy der Brechungs-
index aus Ref. [61] verwendet. Es ist zu erkennen, dass bis zu einer Schichtdicke von 80 nm
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Abbildung 19: Darstellung des Absorptionsvermogens der Absorberschicht mit unter-
schiedlicher Schichtdicke und der daraus ermittelte Verlust im Photostrom im Ver-
gleich mit und ohne Reflexion am Standard-Mo/MoSes Riickkontakt. Berechnung mit
den komplexen Brechungsindizes fiir CIGSe aus Kapitel 4.2.1 und fiir Mo bzw. MoSeg
aus Ref. [48] bzw. [49].

die Reflexion iiber den gesamten Wellenlidngenbereich zunimmt. Mit zunehmender Schicht-
dicke kommt es zu einer Verringerung der Reflexion im Bereich kurzer Wellenlidngen auf
Grund von destruktiver Interferenz. Fiir Schichten bis zu einer Dicke von 120 nm steigt die
Reflexion oberhalb der Wellenlidnge von 600 nm weiter an. Abbildung 20(b) stellt zum einen
den relativen Gewinn im maximalen Photostrom einer 200 nm dicken Absorberschicht mit
Mo/Si09 Riickkontakt im Vergleich zu einem Standard-Riickkontakt, und zum anderen den
relativen Verlust im maximal moglichen Photostrom einer 200 nm dicken Absorberschicht
mit Mo/SiO» Riickkontakt im Vergleich zu einer 2.8 pm dicken Absorberschicht mit Stan-
dard-Riickkontakt dar. Daraus ergibt sich ein maximaler Gewinn von 15% im maximalen
Photostrom bei einer SiOo-Schichtdicke von 130 nm gegeniiber dem Standard-Riickkontakt.
Somit kann der Verlust im Vergleich zu einer 2.8 pm dicken Absorberschicht auf 29% redu-

ziert werden.
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Abbildung 20: Vergleich der Riickkontaktreflexion fiir verschiedene SiOo-
Schichtdicken und der daraus mégliche Gewinn im maximal moglichen Photostrom.

4.1.2 3D-optische-Simulationen mit 54

Zur Berechnung der optischen Absorption eines dreidimensionalen Schichtstapels mit punkt-
formig geoffnetem Riickkontakt wurde das Programm S4 verwendet. [62] S* steht fiir ,,St-
anford Stratified Structure Solver* und ist ein Programm, welches die linearen Maxwell-
Gleichungen fiir periodische dreidimensionale Schichtstrukturen 16st. Dazu wird die RCWA-
Methode (Rigorous coupled-wave analysis) und der S-Matrix Algorithmus verwendet. [62]
Abbildung 21 zeigt die zur Berechnung genutzten Einheitszellen fiir hexagonal angeordne-
te (21(a)) und quadratisch angeordnete (21(b)) punktformige Offnungen, welche periodisch
fortgesetzt werden. Wie in Abbildung 44 zu sehen ist, folgt das ZnO fiir Absorberschichtdi-
cken von 190 nm und einer Periodenlénge der Strukturierung ag;0, = 1.1 pm der vorgegebe-
nen Struktur. Deshalb ist dies auch fiir die Berechnung grof3er Periodenldngen, wie in Abbil-
dung 21(b) zu sehen, im Simulationsmodell implementiert. Dabei sind die Vertiefungen im

CdS und ZnO genauso grof} wie die Schichtdicke des SiOy. Der Offnungsdurchmesser wird
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gl g
Abbildung 21: Grundlage der Berechnung mit S* fiir ein Schichtsystem mit hexagoi(lal
angeordneten (a) und quadratisch angeordneten (b) punktformigen Offnungen. Dabei

befindet sich das MoSeg nur innerhalb der Offnungen; unter dem SiO9 schliefit direkt

Molybdéan an. Die Pfeile stellen die Koordinatenachsen dar (x-rot, y-griin, z-blau).

um den Faktor 1.25, wie in Abbildung 21(b) zu sehen ist, groer. Da die Verbreiterung der
Locher in der Realitit nicht sprunghaft sondern kontinuierlich passiert, wird der Ubergang
durch 20 Stufen approximiert. Der Ubersicht halber ist in Abbildung 21(b) nur eine Stufe
dargestellt. Da mit Hilfe des in Kapitel 3.2.2 vorgestellten Verfahrens zur Strukturierung der
SiOy Schichten bei hexagonaler Anordnung maximal Periodenléngen von ag;p, = 0.46 um
erreicht werden konnen, ist es fiir die Simulation nicht notwendig, die Strukturierung bei
dieser Anordnung auf das ZnO und das CdS zu iibertragen. Die optischen Eigenschaften der
einzelnen Schichten werden durch ihre komplexen Brechungsindizes bestimmt. Mit Ausnah-
me des komplexen Brechungsindexes von CIGSe (dieser wurde aus den gemessen Werten
(Kapitel 4.2) entnommen) wurden die Brechungsindizes aus Kapitel 2.4 und fiir SiO9 aus
Ref. [61] verwendet. Die verwendeten Schichtdicken, sowie die Periodenlidnge der Struktu-
rierung ag;0, und die Lochdurchmesser @g;0, sind in Tabelle 7 angegeben. Damit ergibt
sich fiir eine Absorberschichtdicke von 0.19 pm und einer SiO9 Schichtdicke von 60 nm
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Abbildung 22: Berechnete Absorption in der Solarzelle mit einer Absorberschichtdi-
cke von 0.19 nm, Periodenléngen ag;0, = 0.231um, 0.46 pm und 1.1 pm (SimB, SimC,
SimD) und zwei verschiedenen SiO9 Schichtdicken, im Vergleich zu einer unstruk-
turierten Solarzelle mit Standard-Riickkontakt (SimA) und einer unstrukturierten
Solarzelle mit vollfldchigem Mo/SiO9 Riickkontakt (SimE). Die Simulationen SimDI
und SimDII sind mit quadratisch angeordneten Offnungen, SimB und SimC mit hexa-
gonal angeordneten Offnungen durchgefiihrt wurden. Alle weiteren Parameter sind in
Tabelle 7 aufgefiihrt.

bzw. 130 nm die in Abbildung 22 dargestellte Absorption in der gesamten Solarzelle. Ob-
wohl eigentlich die Absorption im CIGSe von priméren Interesse ist, muss die Absorption
der gesamten Solarzelle verwendet werden, da eine Separation der einzelnen Schichten auf
Grund der programminternen Implementierung der Strukturierung nicht moglich ist. Fiir die
diinnere SiO9 Schicht ergibt sich fiir Wellenldngen oberhalb von 500 nm nahezu unabhingig
von der Periodenlédnge eine erhohte Absorption im Vergleich zu der unstrukturierten Referenz
SimAI. Auffillig dabei ist, dass im Bereich von 500 nm bis 700 nm die erhohte Absorption
im Wesentlichen auf zwei schmale Maxima beschrinkt ist, aber fiir groBere Wellenlédngen
eine breitbandige Vergroflerung der Absorption zu finden ist. Die beiden deutlich ausgeprig-
teren Maxima bei 550 nm und 665 nm sind auf konstruktive Schichtdickeninterferenz und
der breitbandige Bereich (<800 nm) auf eine erhohte Riickseitenreflexion zuriickzufiihren.
Die Ergebnisse fiir die 130 nm dicke SiO9 Schicht zeigen dhnliche Effekte im Bereich von
300 nm bis 700 nm. Fiir groBere Wellenlidngen gibt es hier allerdings deutliche Unterschie-
de hervorgerufen durch die unterschiedliche Grof3e der Strukturen. Vor allem die Simulation
SimClI zeigt eine deutliche Erhohung der Absorption fiir Wellenldngen zwischen 1000 nm

und 1100 nm, was ein Alleinstellungsmerkmal dieser Periodenlénge ist. Eine mogliche Er-
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Abbildung 23: Relativer Gewinn im maximalen Photostrom durch erhchte Absorption
fiir Solarzellen mit einer Absorberschichtdicke von 190 nm, punktférmigem Riickkon-
takt und einer SiOy Schichtdicke von 60 nm (Kreise) bzw. 130 nm (Sterne) im Ver-
gleich zu Solarzellen mit Standard-Riickkontakt und gleicher Absorberschichtdicke.
Zum Vergleich ist der relative Gewinn im maximalen Photostrom fiir einen vollflachi-
gen Mo/SiO9 Riickkontakt aus dem vorherigen Kapitel eingezeichnet. Die schwarze
Linie entspricht einer SiO9 Schichtdicke von 60 nm und die rote 130 nm. Aufserdem ist
der relative maximal mogliche Photostrom der Solarzellen mit ultradiinnem Absorber
und optimiertem Riickkontakt im Vergleich zu einer Solarzelle mit einer Absorber-
schichtdicke von 2.8 pm und Standard-Riickkontakt zu sehen, wobei die offenen Kreise
fiir eine SiO9 Schichtdicke von 60 nm und die offenen Sterne fiir 130 nm stehen.

klarung dafiir ist, dass das SiO9 mit dieser Periodenlidnge eine Art Wellenleiter fiir diesen
Bereich des Spektrums darstellt und somit der optische Weg, damit einhergehend die Ab-
sorptionswahrscheinlichkeit, deutlich zunimmt. Bekriftigt wird diese Hypothese dadurch,
dass selbst eine Solarzelle mit vollflichigem Mo/S109 Riickkontakt (SimEII) in diesem Wel-
lenléngenbereich eine geringere Absorption aufweist.

Analog zu den Rechnungen in Kapitel 4.1.1 (Abbildung 20(b)) ist in Abbildung 23 die relati-
ve Zunahme im maximal moglichen Photostrom fiir Solarzellen mit strukturiertem Riickkon-
takt verschiedener Periodenlidngen und einer Absorberschichtdicke von 190 nm im Vergleich
zu Solarzellen mit einem Standard-Riickkontakt und gleicher Absorberschichtdicke darge-
stellt. AuBerdem ist der relative maximal mogliche Photostrom der Solarzellen mit ultra-
diinnem Absorber und optimiertem Riickkontakt im Vergleich zu einer Solarzelle mit einer

Absorberschichtdicke von 2.8 pm und Standard-Riickkontakt zu sehen. Darin ist zu erken-
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nen, dass mit Periodenldngen ab 460 nm ein Zugewinn im maximalen Photostrom um bis
zu 25% erreicht werden kann. Dies tibertrifft sogar den theoretisch moglichen Gewinn bei
einer vollflichigen SiO9 Beschichtung. Wie schon erwéhnt, ist eine mogliche Erkldrung da-
fiir ein, durch erhohte Streuung oder Wellenleitereigenschaften, verlidngerter optischer Weg
im Absorbermaterial. Damit ist es theoretisch moglich, mit einer Absorberschichtdicke von
190 nm und einem punktformig strukturierten Riickkontakt 82% des maximalen Photostroms
einer Solarzelle mit einer Absorberschichtdicke von 2.8 pm und Standard-Riickkontakt zu
erreichen. Dieser Effekt ist fiir die beiden gewihlten SiO9 Schichtdicken nahezu identisch,
obwohl die diinner SiO9 Schicht keine Wellenleitereigenschaften zeigt. Der Grund dafiir ist,
dass das Sonnenspektrum im Wellenldngenbereich von 1100 nm bis 1170 nm ein Intensitéts-
minimum aufweist (vgl. Abbildung 6), weswegen der Zugewinn in der Absorption in diesem

Wellenldngenbereich kaum Auswirkungen auf die Kurzschlussstromdichte hat.

4.1.3 3D-Sammlungswahrscheinlichkeit mit ortsabhingiger Riickkontak-

trekombinationsgeschwindikeit

Im Folgenden wird der Einfluss einer ortsabhéngigen Riickkontakrekombinationsgeschwin-
digkeit auf die Sammlungsfunktion untersucht. Dazu wurde das Gleichungssystem (2.45)
- (2.52) fiir 3375 Gitterpunkte gelost. Untersucht wird eine quadratische Grundflache der
GroBe Ly = Ly mit einem sich darin befindlichen, zur Vereinfachung quadratischen Gebiet
B der GroBe L, g = L, p. Die Dicke des quasi-neutralen Bereichs betrdgt L, = d. Ab-
bildung 24(a) zeigt beispielhaft die unterschiedlichen Riickkontaktrekombinationsgeschwin-
digkeiten der Gebiete A (blau) und B (rot). Mit den Parametern L; = Ly = 1.1pm, L;c,IB% =
Lyp=0.55pm, S, o = 102 cms_l,SnOB =10%cms™L, 7pp = Tns, Dy, = 0.5cm2s™ 1 und
—wp = 0 ergeben sich die in Abbildung 24(b) dargestellten Flachen gleicher Sammlungswahr-
scheinlichkeit. Darin ist deutlich zu erkennen, dass die Sammlungswahrscheinlichkeit mit
groBer werdender Entfernung zum Gebiet B ansteigt. Um den Unterschied der Sammlungs-
wahrscheinlichkeit fiir Grundflichen mit homogener bzw. inhomogener Rekombinationsge-
schwindigkeit besser vergleichen zu konnen, wird der Mittelwert 7. liber alle Gitterpunkte
gebildet. Dieser ist fiir unterschiedlich gro3e Gebiete A und B, aber mit gleichem Fldchen-
verhiltnis B/(A + B) = 0.25 im Vergleich zu einer homogenen Grundfliche mit verschiede-
nen Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeiten in Tabelle 2 angegeben. Anhand dieser

Ergebnisse ist zu erkennen, dass es mit Hilfe einer ortlich verringerten Riickkontaktrekom-
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(a) Grundflache bei L, = d mit den (b) Fléchen gleicher Sammlungswahr-
Gebieten A (blau) und B (rot). scheinlichkeit, wobei jeder Farbe (Rot,

Griin, Blau, Gelb, Grau, Schwarz)
eine Sammlungswahrscheinlichkeit
Ne(z,y,2) = 0.95,0.9,0.6,0.5,0.4,0.3
zugeordnet ist.
Abbildung 24: Darstellung der Sammlungswahrscheinlichkeit (b) fiir eine Grundfla-
che (a) Ly = Ly = 1.1pm, eine Dicke des quasi-neutralen Bereichs d = 0.2 m und
einem Gebiet B mit L, g = Ly g = 0.55 pm. Dabei betragt S, o = 102 cms‘l,SnovB =
109 cms™, 79y = 7ns, Dy, = 0.5cm?s™ und wy = 0.

binationsgeschwindigkeit moglich ist, die mittlere Sammlungswahrscheinlichkeit, zumindest
fiir die oben genannten Parameter, deutlich zu vergrolern. So kann der gleiche Effekt er-
zielt werden, als wenn Sy, von 10° cms~! auf 104 cms—! bei einem homogenen Riickkontakt
verringert werden wiirde. Des Weiteren ist eine Zunahme der Sammlungswahrscheinlichkeit
mit zunehmender Grofle der Gebiete A und B zu erkennen. Dies ist darauf zuriickzufiihren,
dass es mit zunehmender GroBe der beiden Gebiete mehr Punkte im Gebiet B mit grolerem
Abstand zum Gebiet A gibt. Dadurch verringert sich der Einfluss des Gebiets mit der grofe-
ren Rekombinationsgeschwindigkeit. Um zu untersuchen, welchen Einfluss die Minoritétsla-
dungstrigerlebensdauer auf die mittlere Sammlungswahrscheinlichkeit hat, wurde diese fiir
Tsry = 1ns, 7ns, 20 ns und 100 ns berechnet (Tabelle 2). 797 beeinflusst zwar den abso-
luten Wert der mittleren Sammlungswahrscheinlichkeit, aber trotzdem entspricht die mittlere

Sammlungswahrscheinlichkeit, unabhiingig von 797, mit einem inhomogen Riickkontakt
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fiir Periodenldngen >1.1 pm der Sammlungswahrscheinlichkeit mit einem homogenen Riick-
kontakt mit .Sy, = 104 cms~—!. Demzufolge wire es sinnvoll, mdglichst groe Periodenlingen
zu verwenden. In Kombination mit den Erkenntnissen des vorherigen Kapitels sollten Solar-
zellen, bei welchen der Riickkontakt mit Periodenlidngen >1.1 pm strukturiert ist, das grofte

Potential zur Effizienzsteigerung bieten.

Tabelle 2: Mittlere Sammlungswahrscheinlichkeit fiir homogene und inhomogene
Grundflichen mit verschiedenen Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeiten, wobei
L, =0.2pm und D, = 0.5cm?2s™! fiir alle Rechnungen gleich sind. Diese Rechnungen
wurden fiir unterschiedliche Minoritatsladungstréagerlebensdauern 7¢py = 1ns, 7ns,
20 ns und 100 ns durchgefiihrt.

Ly Ly L.%‘,B Ly,IB% SnO,A SnOJB% Nedns | Ne,tns | Te,20ns| Te,100ns
[pm] | [pm] | [pm] | [pm| | fem | fem
s | s71
0.23 [0.23 [0.115 | 0.115 | 10> [10° [0.67 [0.75 [0.76 |0.77
046 | 046 |0.23 |0.23 |10> |10° |0.69 |0.78 |0.795 | 0.80
11 |11 055 [055 |102 [10° |0.72 |0.83 |0.84 |0.85
22 |22 |11 |11 |102 |10° |0.74 |0.86 |0.87 |0.88

1.1 1.1 0 0 102 |- 0.81 [0.96 |0.99 | 0.996
1.1 1.1 0 0 103 - 0.80 | 095 |0.97 |0.98
1.1 1.1 0 0 104 |- 0.73 0.83 |0.85 | 0.86
1.1 1.1 0 0 100 - 0.55 | 0.59 | 0.597 | 0.599
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4.2 Charakterisierung des Absorbermaterials

Im Folgenden werden die Eigenschaften der priparierten Absorberschichten hinsichtlich der
optischen Eigenschaften, des GGI-Gradienten, des Natriumgehalts, der Minoritéitsladungstra-
gerlebensdauer, sowie der Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit untersucht. Um den
Einfluss der Absorberschichtdicke auf die optischen Eigenschaften zu untersuchen, wurde
eine Probenserie (Probenserie I) mit unterschiedlich dicken Absorbern auf reinem SLG oh-
ne Molybdanriickkontakt préapariert. Zur Untersuchung des GGI-Gradienten, des Natriumge-
halts und zur Bestimmung der Minoritdtsladungstrigerlebensdauer wurde eine zweite Pro-
benserie (Probenserie II) angefertigt, welche auf SLG Substraten mit Molybdénriickkontakt
aber ohne Diffusionsbarriere pripariert wurde. Im Hinblick auf ultradiinne Absorberschich-
ten mit strukturiertem Riickkontakt ist es notwendig, den Natriumgehalt kontrollieren zu
konnen. Daher wurde eine dritte Probenserie (Probenserie III) mit abnehmender Absorber-
schichtdicke und kontrolliertem Natriumangebot auf Substraten mit Diffusionsbarriere pra-
pariert und an diesen die Minoritéitsladungstrigerlebensdauer bestimmt. Zur Bestimmung der
Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit eignen sich nur Proben mit sehr diinnem Absor-
ber und kontrolliert angebotenem Natrium. Daher wurde eine vierte Probenserie (Probenserie
IV) mit einer Absorberschichtdicke von 190 nm auf SLG Substraten mit Molybdénriickkon-

takt und einer Diffusionsbarriere pripariert.

4.2.1 Optische Charakterisierung

In Abbildung 25 ist die Reflexion und Absorption in Abhédngigkeit von der Wellenlinge
fiir verschiedene Absorberschichtdicken dargestellt (Probenserie I). Diese wurden aus den
Reflexions- und Transmissionsmessungen bei Beleuchtung des Absorbers bestimmt. Im Wel-
lenldngenbereich bis ~900 nm, unabhéngig von der Schichtdicke des Absorbers, betridgt die
Reflexion zwischen 20% und 25%. Die Oszillationen im Bereich groer Wellenlidngen sind
auf die Interferenz in diinnen Schichten zuriickzufiihren. Die Absorptionsspektren der Pro-
be AI und BI zeigen fiir Wellenlidngen bis 900 nm eine nahezu konstante Absorption. Un-
terschreitet die Photonenenergie die Bandliickenenergie des Absorbers, féllt die Absorption
schnell auf Null ab. Mit abnehmender Absorberschichtdicke verschiebt sich der Einsatz der
Absorptionsabnahme zu kleineren Wellenldngen. Das Absorptionsvermogen der 0.4 pm di-

cken Absorberschicht nimmt schon ab einer Wellenldnge von 550 nm, was ungeféahr der dop-
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Abbildung 25: Gemessene Reflexion (linke Skala) und Absorption (rechte Skala) der
Probenserie I fiir die verschiedenen Absorberschichtdicken 2.8 pm, 1.4 pm, 0.8 pm und
0.4pm (AI, BI, CI und DI).

pelten Bandliickenenergie entspricht, deutlich ab. Mit Hilfe der Transfermatrixmethode und
den Fresnelschen Formeln wird der komplexe Brechungsindex aus den optischen Messungen
bestimmt (Kapitel 2.3). Fiir diese Berechnung wird von einem homogenen Brechungsindex
der Absorberschicht ausgegangen. Der Verlauf des komplexen Brechungsindexes der Probe
CI im Vergleich zu dem von Paulson et al. [47] und dem von Orgassa [50] bestimmten ist
in Abbildung 26(a) dargestellt. Sowohl der Realteil, als auch der Imaginirteil unterscheiden
sich von den Werten von Paulson et al.; der in dieser Arbeit bestimmte Imaginérteil ist aber in
guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Orgassa. Vor allem fiihrt der kleinere Imagi-
nirteil zu einem deutlich verringerten Absorptionskoeffizienten gegeniiber dem von Paulson
et al. bestimmten. Der in dieser Arbeit berechnete wellenlingenabhédngige Absorptionskoef-
fizient (Abbildung 26(b)) ist nahezu unabhéngig von der Schichtdicke des Absorbers. Hierbei
wurde der Absorptionskoeffizient nur fiir den Wellenlidngenbereich berechnet, in welchem die
Transmission ungleich null ist. Des Weiteren ldsst sich fiir alle Proben eine Absorptionskante
bei 1150 nm erkennen, was einer minimalen Bandliicke von 1.08 ¢V entspricht. Vergleich-
bare Angaben aus der Literatur [47], wo zur Bestimmung die spektroskopische Ellipsome-
trie genutzt wurde, zeigen einen zirka 1.3-1.5 mal groeren Absorptionskoeffizient als der
in dieser Arbeit bestimmte Absorptionskoeffizient, wohingegen der Literaturwert fiir o von
Orgassa [50], welcher auch Transmissions- und Reflexionsmessungen nutze in guter Uber-

einstimmung zu dem hier bestimmten ist. Mit Hilfe des Absorptionskoeffizienten lésst sich
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Abbildung 26: Vergleich des komplexen Brechungsindexes fiir die in der Arbeit ver-
wendeten Absorberschichten (der Probe CI) mit dem aus Ref. [47] und [50] und die
aus den Literaturwerten [47, 50| berechneten Absorptionskoeffizienten verglichen mit
den in dieser Arbeit bestimmten Absorptionskoeffizienten der unterschiedlich dicken
Absorberschichten.

nun, analog zu Abbildung 18(b), der relative Verlust im maximalen Photostrom auf Grund
der abnehmenden Absorberschichtdicke bestimmen. Abbildung 27 stellt diesen im Vergleich
zu dem aus dem Literaturwert (Paulson et al. [47]) ermittelten Verlust dar. Der Unterschied
wird vor allem fiir sehr diinne Schichten deutlich. Wahrend der aus Literaturwerten [47] be-
rechnete maximale Photostrom von der dicksten zur diinnsten Schicht um 30% sinkt, sind es
nach dem neu bestimmten Absorptionskoeffizient ~40%. In Abschnitt 4.4 wird gezeigt, dass
der neu bestimmte Absorptionskoeffizient im Einklang mit Simulationen besser zum Experi-
ment passt als der Literaturwert und sich somit die in Kapitel 4.3.3 gezeigten groflen Verluste

im Kurzschlussstrom besser erkliaren lassen.
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Abbildung 27: Verlust im maximalen Photostrom auf Grund der abnehmenden Ab-

sorberschichtdicke mit einem Standard-Riickkontakt mit « aus der Literatur [47] im

Vergleich zu o bestimmt an Probe CI.

4.2.2 Gallium-zu-Gallium-Indium-Gradient und Natriumgehalt

Zur Bestimmung des GGI-Gradienten und des Natriumgehalts der Probenserie II wurden
Sekundirionenmassenspektrometrie (TOF-SIMS) Untersuchungen mit einem TOFE.SIMS 5
der Firma Iontof durchgefiihrt. Weitere Details zur Messung sind in Ref. [63] zu finden.
Abbildung 28(a) stellt schematisch den Verlauf des Gallium-zu-Gallium-Indium-Gehalts der
jeweiligen Schichtdicke dar. Alle Proben auller der dicksten zeigen einen monotonen GGI-
Gradienten. Der GGI am Frontkontakt ist fiir alle Proben gleich. Am Riickkontakt hingegen
steigt der GGI mit zunehmender Absorberschichtdicke an. Somit sind die Proben im Hin-
blick auf den GGI-Gradienten mit Ausnahme der dicksten Probe, welche einen V-féormigen
Gradienten besitzt, gut vergleichbar. Die unterschiedliche Form des GGI-Gradienten ist auf
die unterschiedlichen Diffusionskonstanten der Gallium- bzw. Indiumatome zuriickzufiihren,
weshalb sich bei dem verwendeten Priparationsprozess das Gallium am Riickkontakt sam-
melt und es zu auch zu einem V-féormigen GGI-Gradienten kommen kann. [64]

Zur Bestimmung des Natriumgehalts der unterschiedlich dicken Absorberschichten wurde
das Natriumsignal iiber die Absorberschichtdicke integriert. Das integrierte Natriumsignal

nimmt mit abnehmender Schichtdicke ab. Der relative Natriumgehalt bezeichnet das inte-
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Abbildung 28: Schematische Darstellung des Verlaufs des GGI im Bezug auf die rela-
tive Schichtdicke des Absorbers, sowie der integrierte und der relative Natriumgehalt
in Abhéngigkeit von der absoluten Absorberschichtdicke, wobei die Proben AII, BII,
CII und DII Absorberschichtdicken von 2.8 pm, 1.4 pum, 0.8 pm und 0.4 pm besitzen.

grierte Natriumsignal im Bezug auf die Absorberschichtdicke und ist normiert auf die Pro-
be AIl. Beide Groflen sind in Abbildung 28(b) dargestellt. Daran ist zu erkennen, dass fiir
Schichtdicken von 2.8 pm bis 0.8 pm der relative Natriumgehalt zwischen 0.7 und 1 liegt, fiir
die diinnste Schicht steigt der relative Natriumgehalt auf 1.3. Ein moglicher Grund fiir dieses
Verhalten kann die KorngroBe sein, welche fiir ultradiinne Absorber abnimmt. Dadurch steigt

die Dichte der Korngrenzen, wodurch ein groerer Anteil an Natrium eindiffundieren kann.

4.2.3 Minoritiatsladungstrigerlebensdauer

An den Probenserien II und III wurde die zeitaufgeloste Photolumineszenz der reinen Absor-
berschichten gemessen. Dabei ist zu beachten, dass die Probenserie III auf Grund der Diffusi-
onsbarriere und der kontrollierten Zugabe von Natrium im Gegensatz zur Probenserie II einen
konstanten relativen Natriumgehalt aufweist. Die Abbildungen 29(a) und 29(b) zeigen die ge-
messenen Transienten der beiden Probenserien. Der Intensitédtsabfall der Photolumineszenz
folgt bei der gewihlten Anregungsdichte im Wesentlichen der Uberschusselektronendichte
wie in Gleichung (2.24) beschrieben, aber mit einer effektiven Minoritidtsladungstrigerle-
bensdauer. Somit ldsst sich durch Anpassen einer Exponentialfunktion die effektive Mino-

rittsladungstrigerlebensdauer bestimmen. In beiden Probenserien klingt das Photolumines-
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Abbildung 29: Transiente Messungen der Photolumineszenz an Absorbern mit
Schichtdicken von 2.8 pm, 1.4p1m, 0.8 pm, 0.4 pm und 0.2 pm (A,B,C,D,E). Der Pro-
benserie IIT wurde Natrium kontrolliert hinzugegeben. Im Gegensatz dazu kommt das
Natrium in den Proben der Serie IT durch unkontrollierte Diffusion aus dem Substrat.

zenzsignal der dicksten Absorberschicht am langsamsten ab. Mit abnehmender Schichtdicke
wird der Abfall des Photolumineszenzsignals schneller. Au3erdem ist zu erkennen, dass die
Probenserie III, bei welcher das Natrium kontrolliert angeboten wurde, kleinere 7,7 zeigt
als Probenserie II, aber der Einfluss der Schichtdicke nicht so grof3 ist. Das bedeutet, dass
entweder die Art und Weise der Natriumzufuhr oder die damit zusammenhéingende Menge
einen Einfluss auf die effektive Minorititsladungstriagerlebensdauer hat. Die Verkleinerung
der Abklingzeit, die Zeit in der das Signal von der maximalen Intensitédt auf das 1/e-fache
abfillt, kann somit vom Natriumangebot bzw. -gehalt, von der Qualitit des Absorbers in
Abhingigkeit von der Schichtdicke und von dem zunehmenden Einfluss der Riickkontaktre-
kombination abhingen. Des Weiteren zeigen die Transienten zum Teil einen gekriimmten

Verlauf. Nach Ref. [22] kann dies auf das Vorhandensein von flachen Defekten hindeuten.

Tabelle 3: Effektive Minoritatsladungstragerlebendauer der Probenserien IT und IIT be-
stimmt aus der Abklingzeit des Photolumineszenzsignals.

Probe | 7.7 [ns| | Probe | 7.7 [ns]
All 44 AlII 18
BII 44 BIII 11
CII 14 CIII 10
DII 2 DIII 9

EIII 7
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Auf Grund von Elektroneneinfang und Re-Emission kann dadurch das Abklingverhalten be-
einflusst werden. Das heif3t, das aus den TRPL-Transienten bestimmte 7, ff ist auch durch
mogliche flache Defektniveaus beeinflusst und stimmt daher nicht zwingend mit der effekti-
ven Rekombinationslebensdauer (vgl. Kapitel 2.1.3) tiberein. In Tabelle 3 sind die 7, 7 ¢ fur
die Probenserien II und III angegeben. Fiir eine erste Abschitzung des Einflusses der Riick-
kontaktrekombination wird 7, ¢ ¢ in Abhdngigkeit von der Absorberschichtdicke aufgetragen
(Abbildung 30). Unter der Annahme, dass die Rekombination an der Vorderseite vernachlis-
sigt werden kann und sich die effektive Minoritéitsladungstriagerlebensdauer mit einer Mino-
ritdtsladungstrigerlebensdauer im Absorbervolumen 7, und einer Riickkontaktrekombina-
tionsgeschwindigkeit beschreiben ldsst, kann mit Hilfe der Gleichung (2.39) die Riickkontak-
trekombinationsgeschwindigkeit bestimmt werden. Daraus ergibt sich fiir die Probenserie 111,
mit Dy, = 0.5 cm2s~! und 7, = 11 ns, eine Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit von
Sp,, ~103 cms~L. Fiir diese Anpassung wurde die Probe AIII nicht beriicksichtigt, da deren
Tef ¢ deutlich groBer als die der Probe BIII ist, was moglicherweise auf das Vorhandensein
von flachen Defekten zuriickzufiihren ist. Fiir Probenserie II ist es nicht moglich eine An-
passung mit sinnvollen Parametern zu finden. Das bedeutet, dass die deutliche Verringerung

der 7,5y dieser Serie nicht nur mit einer Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit erklér-
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Abbildung 30: Aus den TRPL-Transienten bestimmte effektive Minoritatsladungstra-
gerlebensdauer in Abhéngikeit von der Absorberschichtdicke (Punkte) und die mit
Hilfe von Gleichung (2.39) angepasste Kurve (rote Linie), wobei fiir die Probenserie 11
keine Anpassung mit sinnvollen Parametern moglich ist. Fiir die Serie III ergibt sich,
mit Dy, 0.5cm2s™! und 7,54 = 11ns, eine Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit
von Sy, ~103 cms~1.

95



4.2 Charakterisierung des Absorbermaterials

bar ist oder die effektive Minoritidtsladungstrigerlebensdauer durch flache Defekte so stark
beeinflusst ist, dass Gleichung (2.39) nicht mehr verwendet werden kann. Daher wird der
Einfluss der Riickkontaktrekombination und des Natriums auf selbige im folgenden Kapitel

ausfiithrlich untersucht und diskutiert.

4.2.4 Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit

Wie schon erwéhnt kann die Abnahme von 7,7 mit abnehmender Schichtdicke entweder
durch veridnderte Eigenschaften des Bulk-Materials oder durch den zunehmenden Einfluss
der Riickkontaktrekombination hervorgerufen werden. Zur Bestimmung der Riickkontak-
trekombinationsgeschwindigkeit wurde eine weitere Probenserie (IV) pripariert, wobei die
Absorberschichtdicke aller Proben gleich ist, um eine Beeinflussung von 7,7 ¢ durch verdn-
derte Eigenschaften des Bulk-Materials auf Grund von Unterschieden in der Schichtdicken
auszuschlieBen. Hierfiir wurden Substrate mit Diffusionsbarriere verwendet und Natrium in
verschiedenen Mengen am Ende der Priparation hinzugefiigt. Um den Einfluss der Riick-
kontaktrekombination zu untersuchen, ist es notwendig, den Absorber moglichst diinn zu
praparieren. Die Absorberschichtdicke betrdgt daher fiir die gesamte Probenserie 190 nm.
Es wurden vier Absorberschichten (AIV - DIV) mit unterschiedlichem NaF Angebot pri-
pariert. AnschlieBend wurde das Natrium-Tiefenprofil mittels TOF-SIMS Messungen be-
stimmt. Abbildung 31 zeigt die Ergebnisse der TOF-SIMS Messungen des Absorbers und
der Mo/CIGSe Grenzfliche. Auf Grund der Diffusionsbarriere zeigt die Probe AIV sowohl
im Absorber, als auch an der Mo/CIGSe Grenzfliche den niedrigsten Natriumgehalt. Mit
steigendem NaF Angebot (von A nach D) steigt auch der Natriumgehalt an. Des Weiteren
ist ersichtlich, dass es zu einer Anreicherung des Natriums an den Grenzflachen CIGSe/Luft
und Mo/CIGSe kommt. Besonders hervorzuheben ist der Unterschied im Natriumgehalt in
der Nihe des Riickkontakts der Proben AIV und DIV, welcher fast zwei Groflenordnungen
betrdgt. Aus der Integration der Kurven in Abbildung 31 ergibt sich der integrierte Natri-
umgehalt jeder einzelnen Probe. Dieser ist in Tabelle 4 im Vergleich zur angebotenen NaF
Schichtdicke aufgefiihrt. Der Abbildung 32 ist zu entnehmen, dass der tatsdchliche Natri-
umgehalt linear mit dem Angebot steigt. Beziiglich ihrer Zusammensetzung (vgl. Tabelle
1) unterscheiden sich die Proben also nur durch einen unterschiedlichen Natriumgehalt. Im
Hinblick auf die chemische Natur der Mo/CIGSe Grenzflaiche wurde die Grenzflache auf

das Vorhandensein von MoSe» untersucht. Bei den vorliegenden Proben konnte mit Hilfe
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION
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Abbildung 31: Natrium-Tiefenprofil des Absorbers und der Mo/CIGSe Grenzfléache,
bestimmt mittels TOF-SIMS. Mit nominell steigendem Natriumangebot (von A nach
D) steigt auch der tatsdchliche Natriumgehalt.

von Rasterelektronenmikroskop-Querschnittsbildern kein MoSes nachgewiesen werden, we-
der mit dem Sekundérelektronendetektor noch mit dem Riickstreudetektor. Aus der Literatur
ist bekannt, dass die MoSes Schichtdicke im Bereich weniger nm liegen kann, aber immer
an der Mo/CIGSe Grenzfliche auftritt. [29-32] Daher wird auch bei den vorliegenden Pro-
ben davon ausgegangen, dass es sich um eine Mo/MoSeo/CIGSe Grenzfliche handelt. Im
Hinblick auf den ,,Lift-Off* Prozess ist es daher von Interesse, an welcher Stelle die Delami-
nation stattfindet. Fiir Absorber, welche mittels Co-Verdampfung pripariert wurden, passiert

die Delamination an der MoSeo/CIGSe Grenzflache, so dass nur der Absorber am Stempel

6 T
.—_.1'25)(10 ° Tabelle 4: Vergleich der im PDT Verfah-
E_ 1.00x10°t 1 ren aufgebrachten Schichtdicke an NaF zu
E 5 dem integriertem Natriumsignal aus der
87-50’(10 I | TOF-SIMS Messung,.
'S 5.00x10°} Probe | NaF Dicke [nm| | TOF- )
52.50x10° ® y integriert
& o000l ,‘ | | | ] AIV 0 7830
= 00 04 08 12 16 | BIV 0.08 81800

NaF Dicke [nm] CIvV 0.2 185000

Abbildung 32: Integrierter Natriumge- DIV 1.6 1095000

halt in Abhéngigkeit vom NaF Angebot.
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4.2 Charakterisierung des Absorbermaterials

zuriickbleibt (vgl. Abbildung 33). Dies wurde an Proben, welche in der gleichen Anlage unter
dhnlichen Prozessbedingungen abgeschieden worden sind, mittels XPS nachgewiesen. [65]
Direkt im Anschluss an die Priparation wurde auch hier die zeitaufgeloste Photolumineszenz
an den reinen Absorberschichten gemessen. Zuséitzlich zur Messung von der Vorderseite wur-
de der Absorber mittels eines ,,Lift-Off* Prozesses von dem Molybdénriickkontakt getrennt
und von seiner Riickseite gemessen. Die TRPL-Messung der Riickseite des reinen Absor-
bers ohne Mo-Riickkontakt geschah unmittelbar nach der Delamination. Abbildung 34 zeigt
die Ergebnisse der TRPL-Messung im Vergleich zu berechneten Transienten nach Gleichung
(2.39) und Simulationen mittels Synopsys TCAD fiir Absorberschichten mit flachen Defek-
ten. Die TRPL-Signale zeigen einen nahezu exponentiellen Abfall fiir Vorder- und Riick-
seitenmessung, aber eine grole Variation der Abklingzeit. Die Probe ohne Natrium (AIV)
zeigt den groBten Unterschied zwischen Vorder- und Riickseiten-TRPL. Die Abklingzeit der
Vorderseite ist deutlich kleiner als die der Riickseite ohne Mo-Riickkontakt. AuBerdem ist
das Signal-Rausch-Verhiltnis der Vorderseitenmessung um eine Groenordnung kleiner als
das der Riickseitenmessung, erkennbar am Unterschied zwischen der Peak-Intensitidt und der
Intensitédt des Untergrunds. Dies deutet auf die Rekombination am Riickkontakt als Ursache
fiir die deutlich kleinere Abklingzeit hin. Durch das Hinzufiigen von Natrium steigt die an

der Vorderseite gemessene Abklingzeit sukzessive an (Proben BIV - DIV). Fiir die Probe

MoSe, CIGSe

Abbildung 33: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Rekombinationsarten
fiir eine CIGSe Absorberschicht mit einem Mo/MoSey Riickkontakt. (1) Volumenre-
kombination, (2) Korngrenzenrekombination, (3+4) Front- und Riickseitenrekombi-
nation, (5) MoSes/CIGSe Grenzflichenrekombination, und (6) Mo/MoSey Grenzflé-
chenrekombination.
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Abbildung 34: Gemessenes TRPL-Signal fiir Vorder- (schwarze Linie) und Riicksei-
tenbeleuchtung (rote Linie) im Vergleich zu nach Gleichung (2.39) berechneten Tran-
sienten fiir unterschiedliche S, =1 x 101, ..., 1x 107 cm/s (blaue Linien). Beste An-
passung der gemessenen Daten durch Hinzufiigen von flachen Defekten nach [22]| (of-

fene Kreise) berechnet mit Synopsys TCAD.

mit dem groBten Natriumgehalt ist kein Unterschied mehr zwischen Vorder- und Riickseiten-
TRPL zu erkennen. Wird die gemessene Abklingzeit gegen den integrierten Natriumgehalt
aufgetragen (Abbildung 35), ist ein logarithmischer Zusammenhang zwischen diesen beiden
Groflen zu erkennen. Die Probe DIV mit dem hochsten Natriumgehalt weist mit ~7 ns die
hochste Abklingzeit auf, welche im Folgenden als effektive Lebensdauer bezeichnet wird.
Diese ist deckungsgleich mit den Abklingzeiten der Riickseitenmessung der Proben AIV und
DIV (offene Quadrate in Abbildung 35) unabhingig vom Natriumgehalt. In der effektiven
Lebensdauer sind die Effekte der (1) Volumenrekombination, (2) Korngrenzenrekombina-
tion, und (3+4) Front- und Riickseitenrekombination enthalten. Die zusitzliche Riickkon-
taktrekombination, welche durch das mechanische Entfernen des Riickkontakts unterdriickt

wurde, ist demzufolge den Rekombinationsorten (5) oder (6) aus Abbildung 33 zuzuordnen.
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4.2 Charakterisierung des Absorbermaterials

7I T T
> @®
6_ i
25| |
Q4p @ :
(®)]
£ |
= 3t .
g I
2¢ 1
o | e
Y
F1e .
OI i 1 s i 1 5
0.0 5.0x10 1.0x10

Integrierter Na” Gehalt [a.u.]
Abbildung 35: Die TRPL-Abklingzeit in Abhéngigkeit vom integrierten Natriumge-

halt zeigt ein logarithmisches Verhalten. Die Kreise stellen die Vorderseiten- und die
Quadrate die Riickseitenmessung dar.

Die MoSes/CIGSe Grenzfliche (5) konnte tiefe Defekte beinhalten, welche durch die Dela-
mination entfernt werden und somit keine Rekombinationszentren mehr darstellen. Auf der
anderen Seite bleibt nach dem ,,Lift-Off* Prozess der Schichtstapel SLG/SiO;Ny,/Mo/MoSes
zuriick, welcher den Rekombinationsort (6) beinhalten konnte. Dieser Rekombinationsort
konnte die MoSes Schicht selbst oder die Mo/MoSeo Grenzfliche sein. Um den Ort der
erhohten Rekombination genauer zu bestimmen, wurde versucht die TRPL des Mo/MoSe9
Schichtstapels zu messen. Da es sich bei MoSes um einen indirekten Halbleiter mit einer
Bandliicke von 1.1 eV handelt [66, 67], war es auf Grund der geringen Photolumineszenzin-
tensitét (auch fiir groBere MoSeo Schichtdicken) nicht moglich, die TRPL zu messen. Dieses
Problem ist auch bei Experimenten anderer Autoren aufgetreten. [68] Daher ist es mit den zur
Verfiigung stehenden Methoden nicht moglich, den Ort erhohter Rekombination (5) oder (6),
welcher fiir die kleine Abklingzeit der Vorderseitenmessung verantwortlich ist, genau festzu-
legen. Trotzdem ist ein wichtiges Ergebnis, dass entweder eine oder beide Rekombinations-
orte durch die Zugabe von Natrium passiviert werden konnen. Zur quantitativen Bestimmung
der Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit wurde eine effektive Lebensdauer von 7 ns
angenommen, da diese der Abklingzeit der reinen Absorberschichten ohne Mo/MoSe9 Riick-

kontakt entspricht und auch ein typischer Wert fiir Solarzellen mit einer Leerlaufspannung
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

von 640 mV bei einer Absorberschichtdicke von 190 nm ist (vgl. Kapitel 4.4). Der leicht ge-
kriimmte Verlauf der TRPL Transienten (Abbildung 34) kann nach Ref. [22] der Existenz
von flachen Defekten zugeschrieben werden. Die Simulationen mittels Synopsys TCAD fiir
Absorber mit flachen Defekten (offene Kreise in Abbildung 34) mit den in Tabelle 5 angege-
ben Parametern stimmen gut mit den Messungen iiberein. Zur Bestimmung der Riickkontak-
trekombinationsgeschwindigkeit ist es allerdings ausreichend, die TRPL Transienten ohne
flache Defekte nach Gleichung (2.39) zu berechnen (blaue Linien in Abbildung 34). Dar-
aus ergibt sich fir die Probe AIV (ohne Natriumzufuhr) ein S, ;,>1 x 10° cm/s und fiir die
Probe DIV (mit ausreichender Natriumzufuhr) ein S, ,<1 x 102 cm/s. Da die TRPL Riicksei-
tenmessung unbeeinflusst vom Natriumgehalt ist, kann davon ausgegangen werden, dass das
Natrium keinen Einfluss auf die Minorititsladungstriagerlebensdauer im Absorbervolumen
hat. Das bedeutet, dass die Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit stark von der Pripa-
ration und hier insbesondere von dem Gehalt an Alkalimetallen abhiingt. Dieser gro3e Unter-
schied kann die Ergebnisse anderer Autoren [11-15], welche Riickkontaktrekombinationsge-
schwindigkeiten zwischen 1 x 103 cm/s und 1 x 105 cm/s beobachten, erkliren. Der geringe
Wert von 1 x 102 cm/s zeigt, welche guten Eigenschaften mit diesem speziellen Riickkontakt
erreicht werden konnen, wenn Natrium in geeigneter Weise und Menge zugefiihrt wird. Da-
bei kann angenommen werden, dass die Zufuhr von Natrium durch Diffusion aus dem Kalk-
Natron Glas normalerweise ausreicht, um eine Passivierung des Riickkontakts zu erreichen.
Somit kann mit der Passivierung des Riickkontakts den vielféltigen bekannten Eigenschaf-
ten des Natriums im CIGSe und am Riickkontakt, wie die Erh6hung der Dotierung [37, 69],
die Reduktion der Gallium-Diffusion [69—71], (in manchen Fillen) der Beeinflussung des
Kornwachstums [70,71] und der Beeinflussung der Orientierung des MoSe9 und dessen Do-
tierung [29] - um nur einige Effekte zu nennen - eine weitere hinzugefiigt werden. Schluss-
folgernd kann die Abnahme der effektiven Lebensdauer mit Reduktion der Schichtdicke, fiir
Proben mit optimiertem Natriumgehalt, nicht ausschlieBlich auf den zunehmenden Einfluss
der Riickseitenrekombination zuriickgefiihrt werden. Das heift, eine verdnderte Bulk-Quali-
tdt, damit einhergehend eine Abnahme der Ladungstriagerlebensdauer im Absorber, verringert
die effektive Ladungstrigerlebensdauer zusitzlich. Daher ergab die erste Abschidtzung der
Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit im vorherigen Kapitel einen um eine GroBen-
ordnung hoheren Wert. Eine mogliche Ursache fiir die Abnahme der Ladungstrigerlebens-

dauer im Absorber kann die erhohte Dichte an Korngrenzen auf Grund der kleiner werdenden

61



4.3 Charakterisierung der Solarzellen

Kristallite mit abnehmender Schichtdicke sein.

Tabelle 5: Parameter fiir die Simulation mittels Synopsys TCAD fiir Absorberschich-
ten mit flachen Defekten. Dabei bezeichnet Sy, Sy die Frontseitenrekombinations-
geschwindigkeit der Elektronen bzw. der Locher, F - E; die energetische Lage des
flachen Defekts im Bezug zum Leitungsband, Ny die Dichte der flachen Defekte und oy
deren Einfangquerschnitt.

AMnregung = 640nm Einfallswinkel = 45°
tpuls = 38ps Jo = 9 x 109 cm—2
Tsrg = 7-0ns w = 20cm2V-1g-1

Eg = 1.15eV Sf,n = Sf,h = 1OCHI/S
Sy = Spp, = 10cm/s bis 1 x 107cm/s | ...

Ec - By = 225meV Ny = 1x10Mcm™3

or = 2x 10714 ¢m? D = 0.5cm?2s71

4.3 Charakterisierung der Solarzellen

In den néchsten Unterkapiteln werden die fertig priaparierten Solarzellen (SLG/(SiO;Ny)/-
Cu(In,Ga)Sey/CdS/i-ZnO/Al:ZnO + Kontaktgitter) der Probenserien II und III untersucht.
Dabei wird zunichst eine weitere optische Eigenschaft, die Frontseitenreflexion, bestimmit.
Anschlieend wird die Dotierdichte der beiden Probenserien gemessen und deren Abhéngig-
keit vom Natriumgehalt und der Absorberschichtdicke diskutiert. Im Kapitel 4.3.3 werden
die wichtigsten Solarzellenparameter, welche aus den Messungen der Diodenkennlinie mit
und ohne Beleuchtung bestimmt wurden, hinsichtlich ihrer Abhédngigkeit von der Absorber-
schichtdicke analysiert. Daraus wird sich ergeben, dass die Kurzschlussstromdichte in beiden
Probenserien am meisten von der Veridnderung der Absorberschichtdicke beeinflusst ist. Da-
her wird im letzten Abschnitt des Kapitels die externe Quanteneffizienz der einzelnen Proben

gemessen, um mogliche Griinde fiir die Abnahme der Kurzschlussstromdichte zu finden.

4.3.1 Frontseitenreflexion und Abschattung

Abbildung 36 zeigt die an der Vorderseite gemessene Reflexion des gesamten Zellstapels
(ohne Kontaktgitter) der zweiten Probenserie. Darin ist zu erkennen, dass sich die Reflexion

der Proben kaum unterscheiden. Bei der Probe mit der dicksten Absorberschicht (AII) sind
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

die Maxima bei 400 nm, 600 nm und 800 nm etwas zu kleineren Wellenlidngen verschoben.
Dies ist sehr wahrscheinlich auf eine diinnere i-ZnO/Al:ZnO Schicht zuriickzufiihren, wo-
durch die Interferenzmaxima zu kleineren Wellenlingen verschoben werden. Demnach ist
die Frontseitenreflexion weitgehend unbeeinflusst von der Absorberschichtdicke und betrigt
im gesamten Wellenldngenbereich zwischen 2% und 20%. Eine weitere Einflussgrofle, wel-
che zur Frontseite gehort, ist die Abschattung der Solarzelle durch das Kontaktgitter. Da das
Kontaktgitter im Bereich des Sonnenspektrums vollstindig absorbiert, kann die Solarzellfli-
che darunter keinen Photostrom generieren und trigt somit nicht zum Kurzschlussstrom bei.
Die Fliache des Kontaktgitters betrdagt ~10%, so dass auch der gemessene Kurschlussstrom
um ~10% kleiner ist, als durch die reine Zellflaiche moglich wire. Somit sind zwei weitere
optische Effekte quantifiziert worden, welche sich im Wesentlichen auf die Verringerung der

Kurzschlussstromdichte auswirken.

0.3 T T T T T T

0.2 |

Reflexion

0.0

600 800 1000 1200
Wellenlange [nm]

Abbildung 36: Gemessene Reflexion des kompletten Zellstapels fiir Absorber mit
Schichtdicken von 2.8 um, 1.4 pm, 0.8 pm und 0.4 pm (A,B,C,D) der Probenserie II.

400

4.3.2 Dotierdichte des Absorbermaterials

Mit Hilfe der Admittanzspektroskopie wurde die Akzeptordichte der Absorberschichten
der Probenserien II und III bestimmt. Dazu wurden die Solarzellen drei Stunden mit ei-

nem AM1.5 Sonnensimulator beleuchtet und anschlieBend auf 120 K abgekiihlt. Bei dieser
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4.3 Charakterisierung der Solarzellen

Temperatur wurde dann die Raumladungszonenkapazitit mit Hilfe der Hochfrequenz-Ka-
pazitdtsmessung bestimmt (ohne Beleuchtung und ohne Bias-Spannung). In Probenserie 11
weist die 1.6 1m dicke Probe mit 8.4 x 1015 ¢cm™3 die geringste Akzeptordichte auf. Aus-
gehend von dieser Schichtdicke steigt die Dotierdichte mit abnehmender Schichtdicke bis
auf 3.8 x 1016 cm=3 fiir die diinnste Absorberschicht an. Der Vergleich der Ergebnisse des
relativen Natriumgehalts mit der relativen Dotierdichte (absolute Dotierdichte normiert auf
die der dicksten Absorberschicht) zeigt, wie in Abbildung 37(a) zu sehen ist, einen @hnlichen
Verlauf der beiden Messgrofien. Diese Korrelation zwischen dem Natriumgehalt und der Ak-
zeptordichte wurde auch in anderen Veroffentlichungen gefunden. [56, 69,70, 72-74] Daher
kann die steigende Dotierdichte auf den steigenden Natriumgehalt zuriickgefiihrt werden.
Wie in Abbildung 37(b) zu sehen ist, ist die Dotierdichte der dritten Probenserie nahezu un-
abhingig von der Absorberschichtdicke. Dies kann auf das kontrolliert verringerte Angebot

an Natrium mit abnehmender Schichtdicke zuriickgefiihrt werden.
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(a) Relative Dotierkonzentration (lin- (b) Vergleich der absoluten und rela-

ke Skala, Punkte) und relativer Natri- tiven Dotierdichten der beiden Pro-

umgehalt (rechte Skala, Dreieck) der benserien IT (Punkte) und III (offene

zweiten Probenserie in Abhéngigkeit Sterne).

von der Absorberschichtdicke.
Abbildung 37: Ergebnisse der Admittanzspektroskopie gemessen an den Probenserien
IT und III.

4.3.3 Strom-Spannungsmessungen

Um die Solarzellen weiter elektrisch zu charakterisieren, wurden an den Probenserien II und

III Strom-Spannungsmessungen unter Beleuchtung durchgefiihrt. In Abbildung 38 werden
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die Trends der Kurzschlussstromdichte Jg¢, der Leerlaufspannung V5, des Fiillfaktors F'F
und des Wirkungsgrads 7 in Abhéngigkeit von der Absorberschichtdicke dargestellt. Vo ist
im Wesentlichen unbeeinflusst von der Absorberschichtdicke und betrdgt auch fiir Zellen mit
nur 0.2 pm Absorberschichtdicke (EIII) {iber 625 mV. Somit ist der relative Verlust kleiner
als 9%. Die hohe Leerlaufspannung der Probe CIII (705 mV) ist auf eine groere Bandliicke
auf Grund des hoheren GGI zuriickzufiihren (vgl. Tabelle 1). Der Grund fiir die Verringerung
der Leerlaufspannung mit abnehmender Absorberschichtdicke ist die verringerte effektive
Ladungstrigerlebensdauer. Der Einfluss der Riickkontaktrekombination wurde auch in diver-
sen Veroffentlichungen [11-15, 60] untersucht und wird in diesen als Hauptursache fiir die
Verringerung der Leerlaufspannung angefiihrt. Fiir die zweite Probenserie, fiir welche der
Gehalt an Alkalimetallen nicht eingestellt wurde, kann diese Begriindung nicht ausgeschlos-
sen werden. Fiir die Serie III kann die Abnahme der Leerlaufspannung auf die sinkende Bulk-
Ladungstrigerlebensdauer zuriickgefiihrt werden, da die aus den TRPL-Messungen bestimm-
te Riickseitenrekombinationsgeschwindigkeit fiir Proben mit kontrolliertem Alkalimetallge-
halt sehr gering ist (vgl. Kapitel 4.2.4). Auch der Fiillfaktor mit iiber 71% ist weitestgehend
unbeeinflusst von der Absorberschichtdicke, nur die diinnste Probe (EIII) zeigt einen etwas
verringerten Fiillfaktor von knapp 70%. Im starken Kontrast dazu steht die Kurzschlussstrom-
dichte, welche fiir beide Probenserien eine starke Abhédngigkeit von der Absorberschichtdi-
cke aufweist. Die Jg der Probenserie III fillt dabei von ~30mA/cm? auf ~17 mA /cm?
fiir die diinnste Absorberschicht, was einem relativen Verlust von iiber 40% entspricht. Die
Unterschiede zwischen den Proben mit 2.8 pm dicker Absorberschicht und 1.6 pm dicker
Absorberschicht konnen den unterschiedlichen GGI-Gradienten zugewiesen werden. Dies ist
eine Folge des V-formigen Gradienten, welcher zu einer verbesserten Sammlungseffizienz
und einer geringeren effektiven Bandliicke im Vergleich zu einem linear verlaufenden GGI-
Gradienten, wie bei der 1.6 pm dicken Absorberschicht, fiihrt. [75] Fiir Solarzellen mit Ab-
sorberschichtdicken kleiner als 1.6 pm kann der Verlust im Kurzschlussstrom auf optische
oder elektrische Verluste oder eine Kombination aus beiden zuriickgefiihrt werden. Da der
dominierende Effekt die starke Verringerung der Jg( ist, ist auch der Verlust im Wirkungs-
grad im Wesentlichen durch die Verluste in der Jg bestimmt.

Des Weiteren wurden J-V Messungen im Dunkeln durchgefiihrt. Daraus ldsst sich der Seri-
enwiderstand Rg, der Parallelwiderstand R p und die Dunkelstromdichte jq (der ersten Di-
ode) mit Hilfe eines 2-Dioden Modell Fits bestimmen. [76] Den Verlauf dieser Grofen, in
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Abbildung 38: Jg¢, Voo, FF und n in Abhéngigkeit von der Dicke der Absorber-
schichten der Probenserien II (Punkte) und III (Sterne).

Abhingigkeit von der Absorberschichtdicke, fiir die verschiedenen Proben zeigt Abbildung
39. Der Serienwiderstand beider Probenserien weist nur eine kleine Zunahme mit steigender
Absorberschichtdicke auf, bleibt aber immer unter 1.4 Q cm?. Im Gegensatz dazu sinkt der
Parallelwiderstand von 30 kQ2 cm? auf 1k cm? fiir die diinnste Absorberschicht. Eine mog-
liche Ursache kann der geringe Abstand zwischen Front- und Riickkontakt in Kombination
mit der Oberflichenrauigkeit sein, was die Kurzschlusswahrscheinlichkeit vergroflert. Aber
selbst die diinnste Schicht weist noch einen ausreichend hohen Rp auf und ist vergleichbar
mit Solarzellen, welche einen Wirkungsgrad von 20.3% erreichen. [3] Bei der Dunkelstrom-
dichte gibt es deutliche Unterschiede zwischen den beiden Probenserien. Probenserie II zeigt
einen deutlichen Anstieg mit abnehmender Absorberschichtdicke um fast zwei Gré8enord-
nungen von der dicksten zur diinnsten Schicht. Probenserie III hingegen zeigt eine nahezu
konstante Dunkelstromdichte, welche zudem um eine Groflenordnung kleiner ist als die der

zweiten Probenserie. Im Falle der zweiten Serie korreliert die steigende Dunkelstromdichte
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

mit der Verringerung der Leerlaufspannung. Dies deutet auf eine steigenden Minorititsla-
dungstrigerrekombination mit abnehmender Absorberschichtdicke hin. Die Ursache dafiir
kann der groBer werdende Einfluss der Riickkontaktrekombination sein, da wie in Kapitel
4.2.4 gezeigt die Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit fiir Absorberschichten ohne
kontrollierter Zugabe von Natrium sehr grof3 sein kann. Aus dem Verlauf der jy der Serie
III kénnte geschlussfolgert werden, dass die Leerlaufspannung nicht abnehmen sollte. Die
gemessenen V) nehmen aber mit abnehmender Absorberschichtdicke ab. Demzufolge gibt

es Effekte, welche unter Beleuchtung auftreten und die Leerlaufspannung verringern.
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Abbildung 39: Rg (Punkte), Rp (Dreiecke) und jy (Sterne) (logarithmische Skala) in
Abhéngigkeit von der Absorberschichtdicke.

4.3.4 Externe Quanteneffizienz

Zum besseren Verstindnis der Ursache fiir die starke Abnahme des Kurzschlussstroms mit
diinner werdenden Absorbern wurde die externe Quanteneffizienz gemessen. Die Ergebnisse
sind in den Abbildungen 40 und 41 dargestellt. Darin ist zu erkennen, dass die EQE aller
Proben der zweiten Serie im gesamten Wellenldngenbereich kleiner ist als die der dritten
Probenserie. Dieser Unterschied ist moglicherweise auf die unterschiedliche Riickkontaktre-
kombinationsgeschwindigkeit und der damit zusammenhingenden verringerten Sammlungs-
wahrscheinlichkeit (vgl. Kapitel 4.1.3) zuriickzufiihren. Eine weitere Ursache fiir die kleinere
EQE kann eine groBere Reflexion an der Vorderseite der Proben der Serie I im Vergleich zu
der der Serie I1I sein, welche durch eventuelle Unterschiede bei der i-ZnO/Al:ZnO Beschich-
tung hervorgerufen werden konnen. Des Weiteren ist zu sehen, dass die EQE aller Proben,

67



4.3 Charakterisierung der Solarzellen

1.0 _—
0.9} |
08l : Ao, Al ]
i R,

06} .
wosl I
Qoal

[
0.3F o
.

02F

0.1 @

0.0 s’ . ) ) ) ) | Tehimatins
300 400 600 800 1000 1200

Wellenlange [nm]

Abbildung 40: Externe Quanteneffizienz (Punkte) der Probenserien II im Vergleich zu

den aus Gleichung (4.68) berechneten EQEs (Linien) und der EQE unter zusétzlicher

Weiklicht Beleuchtung (Sterne). Die einzelnen Proben (A, B, C, D) unterscheiden sich

in ihrer Absorberschichtdicke (2.8 pm, 1.4 pm, 0.8 pm und 0.4 um).

mit Ausnahme der dicksten Schichten (AII, AIIl) und der Probe CIII, bei einer Wellenlidnge
von 1070 nm auf Null abfillt. Das hei3it, diese Proben besitzen die gleiche kleinste Band-
liicke. Der Grund fiir den Unterschied der Proben AIl und AIII liegt in dem V-férmigen
GGI-Gradienten der dicksten Absorberschichten, wodurch die effektive minimale Bandliicke
etwas verkleinert ist. Die Probe CIII besitzt eine groBere Bandliicke als die iibrigen Proben,
was sich auch im deutlich erhohten Vo widerspiegelt. Diese Tatsache ist dem erhohten inte-
gralen Galliumgehalt zuzuschreiben. Im Wellenldngenbereich unterhalb von 525 nm sind die
EQE:s bis zu einer Absorberschichtdicke von 0.4 pm (A, B, C, D) nahezu identisch. Nur die
Probe EIII verliert in diesem Bereich schon deutlich an Effizienz, was auf eine Abnahme der
Absorption zuriickzufiihren ist. Im Bereich groerer Wellenlédngen (ab 525 nm) steigen die
Verluste fiir Absorberdicken kleiner als 1.6 pm (C, D, E) deutlich an. Um herauszubekom-
men, ob die Verluste im Kurzschlussstrom optischen oder elektrischen Verlusten zuzuordnen
sind, wurden die EQEs fiir die diinnen Absorberschichten aus der EQE der 1.6 pm dicken
Absorberschichten (BII, BIII) unter Beriicksichtigung der Verluste durch optische Absorpti-
on nach dem Lambert-Beerschen Gesetz berechnet (Gleichung (4.68)). Diese beiden Proben
wurden verwendet, da ihre GGI-Gradienten linear und somit vergleichbar mit denen der diin-
neren Absorberschichten sind. Im Folgenden bezeichnet EQE( die externe Quanteneffizienz
der 1.6 pm dicken Proben (BII, BIII) und Ay deren Absorption. Zur Berechnung der Ab-
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Abbildung 41: Externe Quanteneffizienz (Punkte) der Probenserien III im Vergleich
zu den aus Gleichung (4.68) berechneten EQEs (Linien) und der EQE unter zusétz-
licher Weiflicht Beleuchtung (Sterne). Die einzelnen Proben (A, B, C, D, E) un-
terscheiden sich in ihrer Absorberschichtdicke (2.8 pm, 1.4 pm, 0.8 pm, 0.4 pm und
0.2 pm).

0.0 et .
300 400

sorption wurde der in Kapitel 4.2 bestimmte Absorptionskoeffizient der Probe CI verwendet.
Die Absorption der diinneren Schichten A; wurde mit dem gleichen Absorptionskoeffizien-
ten nur durch Veridnderung der Absorberschichtdicke berechnet. Damit ist es moglich, die

externe Quanteneffizienz der diinneren Schichten EQE,; zu berechnen.

EQEq[A] = EQEg[A]

(4.68)

Fiir beide Probenserien stimmen die berechneten EQEs im Wesentlichen mit den gemessenen
iberein (Abbildungen 40 und 41). Insbesondere im Bereich groer Wellenlidngen >700 nm,
in welchem sich die EQE in Abhéngigkeit von der Absorberschichtdicke deutlich @ndert,
stimmen Rechnung und Messung weitestgehend iiberein. Somit ldsst sich der Grofteil der
Verluste im Kurschlussstrom optischen Verlusten, auf Grund von unvollstindiger Absorp-
tion im Bereich groBer Wellenlidngen, zuschreiben. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die-
ses einfache Model den Einfluss der optischen Reflexion am Riickkontakt, die Minoritéts-
ladungstriagerrekombination an der Grenzfliche Mo/Cu(In,Ga)Ses, eine Verdnderung in der
Diffusionslinge der Minorititsladungstriger und Anderungen der Raumladungszonenweite

nicht beriicksichtigt. Im Ubrigen ist vorausgesetzt, dass die Sammlungsfunktion im gesam-
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ten Wellenlingenbereich gleich 1 ist. Wie schon in Kapitel 4.1.1 und auch von Campa et al.
gezeigt [77], ist Molybdin ein schlechter optischer Reflektor, so dass der Einfluss der opti-
schen Reflexion am Riickkontakt auf die EQE sehr klein ist. Ausgehend von den geringen
Verlusten in der Leerlaufspannung und den Ergebnissen der TRPL-Messung wird ein gerin-
ger Einfluss der Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit, zumindest fiir die Probenserie
III, angenommen. Dies rechtfertigt auch die Annahme, dass die Diffusionslinge der Mino-
ritdtsladungstriager nahezu konstant ist. Aulerdem wurde in Kapitel 4.3.2 gezeigt, dass die
Dotierdichte der Probenserie III nahezu konstant ist, daher kann auch von einer konstanten
Raumladungszonenweite ausgegangen werden.

Aus der Integration iiber das Produkt der gemessenen EQEs mit dem Sonnenspektrum (Glei-
chung (2.53)) ergibt sich die Kurschlussstromdichte der aktiven Fldache. Dieser berechnete
Kurzschlussstrom sollte groB3er sein als der gemessene, da die Abschattung durch das Kon-
taktgitter bei dieser Messung keine Rolle spielt. Fiir die Probenserie II stimmen die berechne-
ten und gemessenen Stromdichten gut iiberein (Tabelle 6). Probenserie III hingegen zeigt vor
allem fiir die beiden diinnsten Absorberschichten einen deutlich groBeren berechneten Jg¢
als der unter Beleuchtung gemessene. Eine mogliche Ursache dafiir ist, dass es zusétzlich
beleuchtungsabhingige Verluste im Kurzschlussstrom gibt, welche bei der im ,,.Dunkeln*
gemessenen EQE nicht auftreten. Um etwaige Unterschiede durch Beleuchtung zu verifi-
zieren, wurden EQE Messungen mit zusitzlicher Weillichtbeleuchtung durchgefiihrt. Die
Lichtquelle ist eine Halogenlampe mit einer Strahlungsintensitit von ~500 Wm~2. Die Pro-
ben der Serie II zeigen keine Unterschiede zwischen beleuchteten und unbeleuchteten EQEs.
DIII und EIII hingegen weisen als einzige Proben eine kleinere EQE unter Beleuchtung auf.
Dieses Ergebnis deckt sich mit den Ergebnissen aus den J-V Messungen. Damit ist die Ver-
mutung beleuchtungsabhingiger Verluste zusétzlich zu den Verlusten durch eine verringerte
Absorption bestitigt. Eine mogliche Erkldrung dafiir ist, dass die Dichte der tiefen Defekte
im Absorbermaterial von der Ladungstrigerinjektion abhéngt und somit durch Beleuchtung
zunimmt. Das die Proben der zweiten Serie diesen Effekt nicht zeigen, kann daran liegen,
dass bei diesen Proben die Rekombination am Riickkontakt der dominierende Effekt ist (vgl.
Kapitel 4.2.4), so dass eine Zunahme der Dichte der tiefen Defekte im Absorbermaterial kei-
nen Einfluss auf die EQE hat.

70



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tabelle 6: Ergebnisse der J-V und der EQE Messungen, wobei Jgo (EQE,;) die aus der
dunkel-EQE und Jgo (EQEp,) die aus der beleuchteten-EQE berechnete Kurzschluss-
stromdichte der aktiven Flache bezeichnet.

Probe | d Voc | Jso FF n Jsco Jsco Rg Rgp, | Jo
[pm] | [mV] | [mA (%] | [%] | [mA [mA (€2 | [kQ | [pA
cm™2] em™2] | em™?] | cm?] | cm?] | em™?]

(EQEy) | (EQE)

All 2.83 | 687.3] 28.8 72.7 | 15.1 | 27.93 27.94 1.43 | 29 130
BII 1.55 | 683.5] 24.4 72.2 | 13.1 | 2541 25.27 1.42 | 17 200
CII 0.82 | 651.5] 25.4 71.7 | 11.6 | 26.16 26.38 1.23 | 1.9 | 577
DII 0.36 | 628.0 19.8 71.8 1 9.2 | 21.08 21.68 1.15 | 1.1 | 6410

AIIT | 2.83 | 678.6| 30.9 72.6 | 15.2 | 34.47 34.58 1.32 | 40 44
BIII | 1.55 | 673.0] 29.21 73.1 | 144 | 32.31 32.80 098 | 23 | 111
CIIT | 0.82 | 706.8| 26.85 72.8 | 13.8 | 27.83 28.70 0.76 | 4 84
DIIT | 0.36 | 653.1] 21.58 73 10.3 | 25.69 24.86 1.08 | 1.8 | 122
EIIl | 0.2 |630.1| 16.97 69.8 | 7.5 | 19.60 18.30 082 | 1.7 | 113

4.4 J-V Simulationen fiir verschiedene Absorberschichtdicken

Im Folgenden werden die bisherigen Ergebnisse zur Simulation von Strom-Spannungs-Kenn-
linien verwendet und die sich daraus ergebenen Parameter Jg¢, Voo, F'F' und 1 mit den
gemessenen verglichen. Damit ist es moglich, die Aussagekraft der Messwerte, welche bis-
her bestimmt wurden, zu untersuchen. Zur Simulation wird das Programm SCAPS [78] ge-
nutzt. Dazu werden die Messwerte der Minoritdtsladungstrigerlebensdauer, der Riickkontak-
trekombinationsgeschwindigkeit, der Akzeptordichte, des Serienwiderstands, des Parallelwi-
derstands, der Absorberschichtdicke, der aus der EQE ermittelten minimalen Bandliicke, des
Absorptionskoeffizienten der Probe CI und der Frontseitenreflexion der Probe DIII verwen-
det (Anhang B). Des Weiteren wurde auch die Abschattung durch das Kontaktgitter mit 10%
beriicksichtigt. Die iibrigen offenen Parameter wurden aus Ref. [19] verwendet. Die Simu-
lationsergebnisse der zweiten Probenserie zeigen qualitativ einen dhnlichen Verlauf wie die
gemessenen Werte (vergleiche Abbildung 42). Allerdings sind die simulierten Werte fiir Jg¢
und Vo deutlich groBer als die gemessenen. Ein moglicher Grund dafiir ist, dass die Mi-
norititsladungstrigerlebensdauer kleiner ist als die mit Hilfe der TRPL-Messung bestimmte
effektive Ladungstriagerlebensdauer. Dies konnte auf flache Defektzustinde zuriickgefiihrt

werden, welche die Abklingzeit des TRPL-Signals verldngern. Dann liefert die Extraktion
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der effektiven Ladungstrigerlebensdauer aus der TRPL-Messung einen zu grof3en Wert. [22]
Die mittels Simulation bestimmten Parameter der Probenserie III stimmen sowohl qualita-
tiv als auch quantitativ gut iiberein (vergleiche Abbildung 43). Die noch vorhanden Abwei-
chungen in der Kurzschlussstromdichte bei den Solarzellen mit einer Absorberschichtdicke
von 0.2 pm und 0.4 pm konnen den beleuchtungsabhéngigen Verlusten zugeschrieben wer-
den, da diese in der Simulation nicht beriicksichtigt werden. Trotzdem ist es mit Hilfe der
aus den verschiedenen Messmethoden bestimmten optischen und elektrischen Eigenschaf-
ten moglich, die auf Grund der Verringerung der Absorberschichtdicke auftretenden Verluste
nachzuvollziehen. Das bedeutet, dass sich die im Vorfeld bestimmten optischen und elek-
trischen Eigenschaften in ein stimmiges Gesamtbild fiigen, zumindest fiir die Probenserie
III, so dass diese als Ausgangspunkt zukiinftiger Simulationen genutzt werden kdnnen. Der

grofte Anteil der Verluste entsteht auf Grund der verringerten Absorption bei sehr diinnen
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Abbildung 42: Simulierte Solarzellenparameter (Sterne) im Vergleich zu den gemesse-
nen der Probenserie II (Punkte).
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Abbildung 43: Simulierte Solarzellenparameter (Sterne) im Vergleich zu den gemesse-
nen der Probenserie IIT (Punkte).

Absorberschichten und durch beleuchtungsabhédngige Verluste im Kurzschlussstrom. Diese
Ergebnisse stehen etwas im Widerspruch zu Ergebnissen von Vermang et al., da dort die
grofle Rekombinationsgeschwindigkeit am Riickkontakt als eine der Hauptursachen fiir die
verringerte Effizienz angefiihrt wird. [15,79] Der Grund dafiir ist in Kapitel 4.2.4 ersichtlich,
da die Wahl des Substrats oder kleine Anderungen des Alkalimetallgehalts einen groBen Ein-
fluss auf die Riickseitenrekombinationsgeschwindigkeit haben kann.

Ein moglicher Ansatz zur Erhohung der Effizienz von Solarzellen mit ultradiinnem Absorber
ist, den optischen Weg im Absorbermaterial zu vergroBBern, um somit die Absorptionswahr-

scheinlichkeit zu erhGhen.
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4.5 Solarzellen mit ultradiinnen Absorberschichten und mi-

krostrukturierten Rickkontakten

Im Folgenden werden Solarzellen mit mikrostrukturiertem Riickkontakt mit Solarzellen mit
unstrukturiertem Riickkontakt verglichen. Dazu wurden zwei Probenserien (V und VI) pra-
pariert. Alle Proben besitzen die gleiche Absorberschichtdicke von 0.19 pm. AuBlerdem wur-
den alle einem NaF PDT (NaF Schichtdicke 1.6 nm) unterzogen. Probenserie V besitzt eine
~60 nm und Serie VI eine ~130 nm dicke SiOo Schicht zwischen dem Molybdén-Riickkon-
takt und der Absorberschicht (siehe Tabelle 7). In die Oxidschicht wurden punktférmige Off-
nungen geitzt, um den Kontakt zwischen Absorbermaterial und Riickkontakt zu realisieren.

Dies wurde fiir unterschiedliche Periodenlidngen mit Hilfe der Laserinterferenzlithographie

BVI

Abbildung 44: Querschnittsaufnahmen der Probenserie VI. Es wurde versucht die
Punktkontakte mittig zu durchtrennen. Das SiOy erscheint als schwarze Fléche zwi-
schen den CIGSe Kristalliten (rot eingeférbt).
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(a) Glatte Oberflache, da die (b) Strukturierte Oberfliche, da die laterale
Kristallite, welche auf der SiO» Ausdehnung der Kristallite nicht ausreicht,
Oberfliche wachsen, die Offnung um die Offnung zu iiberdecken.

auf Grund ihrer lateralen Aus-

dehnung iiberdecken.
Abbildung 45: Schematische Darstellung der Anordnung der Kristallite, welche in Ab-
hiingigkeit vom Durchmesser der Offnungen im SiO9 zu einer glatten bzw. struktu-
rierten Oberflache fiihrt.

durchgefiihrt (vgl. Kapitel 3.2.2). Die Periodenlinge beschreibt dabei den Mittelpunkt-zu-
Mittelpunkt Abstand zwischen den kreisformig gedffneten Punktkontakten. Alle Absorber
einer Serie wurden in einem Priparationsprozess prépariert, so dass Einfliisse durch verin-
derte Absorberschichten ausgeschlossen werden konnen. Um den Einfluss des strukturierten
Riickkontakts auf die Struktur der kompletten Solarzelle zu bestimmen, wurden Querschnitts-
bilder angefertigt. Zur besseren Unterscheidung der Materialien wurde ein Riickstreudetektor
verwendet. Abbildung 44 zeigt die Querschnittsaufnahmen der Probenserie VI. Das Bild der
Probe AVI wurde an einem mittels FIB (Focused Ion Beam) pripariertem Querschnitt aufge-
nommen, die anderen Aufnahmen sind an Bruchkanten gemacht worden. Es ist zu erkennen,
dass nur bei der Schicht mit der grof3ten Periodenldnge der Absorber (rot eingefirbt) und
der Frontkontakt der Strukturierung folgen. Die kleineren Strukturen werden vom Absorber-
material ausgefiillt, bilden dann aber eine glatte Oberfliche am CIGSe/CdS/ZnO Ubergang.
Eine mogliche Ursache fiir diese Art des Wachstums kann die beschrinkte laterale Korn-
grofe sein. Wihrend des Absorberwachstums kommt es zur Bildung von Kristalliten inner-
halb der Offnung und auf der Oberfliche des SiO». Ist der Durchmesser der Offnung klein
genug, so dass ein auf der Oberfliche des SiO9 wachsender Kristallit die Offnung teilwei-
se iiberdecken kann, kommt es zu einer glatten Oberfliche am CIGSe/CdS/ZnO Ubergang.
Ist die Offnung groBer, konnen die auf der Oberfliche des SiO9 wachsenden Kristallite die
Offnung nicht mehr iiberdecken. Schematisch ist dies in Abbildung 45 dargestellt. Mit Hil-
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4.5 Solarzellen mit ultradiinnen Absorberschichten und mikrostrukturierten
Riickkontakten

fe der Querschnittsaufnahmen wurden die Absorberschichtdicke d¢ 7 g, die Schichtdicke
des SiOg dg;(,, des Frontkontakts d 7,0, des Puffers d4g und des Riickkontakts d, be-
stimmt. Auferdem wurden die Periodenlédnge der Strukturen ag;p, sowie die Lochdurch-

messer & g;0, bestimmt. Diese Grofen sind in Tabelle 7 zusammengefasst.

Tabelle 7: Schichtdicken und Periodenlingen der Probenserien V und VI. ag;p, und
@si0, bezeichnen die Periodenliange der Strukturen und die Lochdurchmesser. ©g;0,
bezeichnet den SiOo Bedeckungsgrad.

Probe | Simulation | dorgse| dsioy dzno| Ao | deds| a5i0s DSi0s| ©i0,
[pmo] | [pm] | [pm] | [pm] | [po] | [pm] | [pm] | [%]

AV SimAI 0.19 0 037 {04 |0.06 |0 0 0
BV SimBI 0.19 0.06 | 0.37 |04 ]0.06 |0.23 |0.14 |67
Y SimCI 0.19 0.06 | 037 |04 |0.06 | 046 | 0.23 |77
DV SimDI 0.19 0.05 {037 |04 [0.06 | 1.1 |0.66 |72
AVI | SimAII 0.19 0 037 {04 ]0.06 |0 0 0
BVI | SimBII 0.19 0.13 {037 |04 [0.06 |0.23 | 0.19 |40

CVI | SimCII 0.19 0.13 {037 |04 ] 0.06 | 0.46 | 0.276 | 67
DVI | SimDII 0.19 0.13 {037 |04 |0.06 | 1.1 |0.66 |72

4.5.1 Strom-Spannungsmessungen

Die Ergebnisse fir Jgo, Voo, F'F' und 7 aus den J-V Messungen sind in Abbildung 46
dargestellt. Es ist zu sehen, dass die Kurzschlussstromdichte fiir beide Probenserien deutlich
mit der Zunahme der Periodenlinge ansteigt. Das bestitigt die Erwartungen aus den Simula-
tionen in Kapitel 4.1.2 (vgl. Abbildung 23). Fiir die grofte Periodenlinge ist ein Zugewinn
von mehr als 30% in der Kurzschlussstromdichte zu verzeichnen. Die Leerlaufspannung hin-
gegen wird nur geringfiigig durch die Strukturierung des Riickkontakts beeinflusst. Ein An-
stieg der Leerlaufspannung um ~10 mV kann dadurch erkldrt werden, dass die Kurzschluss-
stromdichte und die Leerlaufspannung iiber die Beziehung (4.69) und (4.70) verkniipft sind.
Mit einem Diodenfaktor von A=1.4, einer Temperatur 7'=300 K und einer um 30% erhohten
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Kurzschlussstromdichte (AJg¢ relqtin = 1.3) ergibt sich ein AV von ~10mV.,

Vo = Es - AkTIn (ﬂ) (4.69)
Jsc
AkT
AVpe = In (AJSC’,relativ) (4.70)

Das bedeutet, dass die Leerlaufspannung nicht durch die neue Grenzfliche Si0/CIGSe be-
einflusst wird. Mit Hilfe der Ergebnisse aus Kapitel 4.2.4, woraus hervorgeht, dass die Riick-
kontakrekombinationsgeschwindigkeit an der Mo/CIGSe Grenzfliche bei geeigneter Wahl
des Substrats und kontrollierter Zugabe von Natrium niedrig ist, ldsst sich schlussfolgern,
dass die Rekombinationsgeschwindigkeit an der Grenzflache SiO9/CIGSe in der gleichen

GroBenordnung liegen muss. Wire dem nicht so, wiirden die strukturierten Proben eine ge-
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Abbildung 46: Jgco, Voo, FF und 7 in Abhéngigkeit von der Periodenlénge der Pro-
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4.5 Solarzellen mit ultradiinnen Absorberschichten und mikrostrukturierten
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geniiber der Referenz verdnderte Leerlaufspannung aufweisen, welche sich nicht durch die
Verinderung der Kurschlussstromdichte erkldren lieBe. Aus Kapitel 4.1.3 geht hervor, dass
fiir die vorliegenden Proben eine Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit <103 cms~! zu
keiner wesentlichen Verbesserung der Sammlungswahrscheinlichkeit fiihrt. Das heil3t, dass
das Einfiihren einer dielektrischen Schicht zwischen dem Riickkontakt und dem Absorber, im
Fall einer niedrigen Riickkontakrekombinationsgeschwindigkeit an der Mo/CIGSe Grenzfla-
che, zu keiner Steigerung der Sammlungswahrscheinlichkeit fiihrt. Daher kann der Zugewinn
im Kurzschlussstrom nicht auf eine verbesserte Sammlung zuriickgefiihrt werden, sondern
muss aus einer Verbesserung der optischen Eigenschaften des Riickkontakts kommen. Dies
wird im folgenden Kapitel genauer untersucht.

Um die Ursache fiir etwaige Verluste im Fiillfaktor und der Leerlaufspannung besser zuord-
nen zu konnen, wurden Rg, Rp und jj aus den unbeleuchteten J-V Kennlinien bestimmt
(Abbildung 47). Daraus geht hervor, dass die geringe Leerlaufspannung der Proben DV und
BVI auf den um iiber eine Groenordnung gestiegenen Dunkelstrom zuriickzufiihren ist. Die-
se Proben weisen also eine kleinere effektive Minoritidtsladungstriagerlebensdauer auf. Mogli-
che Ursachen dafiir kann eine erhohte Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit oder eine
geringe Bulk-Ladungstrigerlebensdauer durch Verunreinigungen der Oberflache des SiO»
durch Reste des Photolacks sein, da dies des Ofteren am Ende des Strukturierungsprozesses
beobachtet wurde. Die geringen Fiillfaktoren der Proben BVI und CVI konnen mit den Er-

gebnissen der ,,dunkel* Messung nicht erkldrt werden. Daher ist analog zu den Ergebnissen
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R 3000} R,
A A P 15E-10
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& t &£'1000 K
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Abbildung 47: Rg (Kreise), Rp (Dreiecke) und jg (Sterne) (logarithmische Skala) in
Abhéngigkeit von der Periodenlénge.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

in Kapitel 4.3.4 von beleuchtungsabhingigen Effekten auszugehen, welche den Fiillfaktor
negativ beeinflussen. Des Weiteren ist ein Zusammenhang zwischen Periodenldnge und Se-
rienwiderstand zu erkennen. Zum einen steigt der Serienwiderstand bei beiden Probenserien
mit zunehmender Periodenlénge an und zum anderen ist der Serienwiderstand der Proben mit
Punktkontakten der Serie VI groB3er als der der Serie V. Ein Grund fiir den erhohten Serien-
widerstand ist der groBere Weg, welchen die Ladungstréiger, die iiber dem Isolator generiert
werden, im Absorbermaterial zuriicklegen miissen, um zum Riickkontakt zu gelangen. Die-
ser Weg nimmt sowohl mit der Periodenlinge als auch mit der Dicke des Isolators zu. Der
Parallelwiderstand ist bei den vorliegenden Proben unabhingig von der Periodenldnge und
der Schichtdicke des Oxids und ist fiir keine der Proben der limitierende Faktor.

Durch die Einfiihrung von Punktkontakten an der Solarzellenriickseite ist somit fiir extrem
diinne Absorberschichten eine Effizienzsteigerung um bis zu 40% realisierbar, wobei der

groBBte Gewinn im Kurzschlussstrom zu finden ist.

Tabelle 8: Ergebnisse der J-V und der EQE Messungen, wobei Jgo (EQE,;) die aus der
dunkel-EQE berechnete Kurzschlussstromdichte der aktiven Fliache bezeichnet.

Probe | Voo | Jso FF i Jso Rg Rgn | Jo
[mV] | [mA %] | [%] | [mA [ | [kQ | [pA
cm™2] cm ™2 cm?| | cm?| | cm 2|
(EQEy)

AV 969.4| 15.03 68.8 | 5.9 | 184 0.51 | 1.3 | 757
BV 976.8| 17.73 69.9 | 7.1 | 20.52 1.13 | 1.4 | 435
Ccv 580.2| 19.88 69.8 | 8.0 | 2253 1.27 1 0.7 | 624
DV 266.8| 20.35 72.6 | 84 | 2293 093 | 1.0 | 9810
AIV | 581.2| 16.59 69.5 | 6.7 | 19.38 048 | 2.6 | 202
BVI | 563.4| 16.96 63.3 | 6.1 | 20.30 0.73 | 0.8 | 842
CVI | 571.9| 20.04 61.8 | 7.1 | 22.77 1.68 | 4.8 | 133
DVI | 597.1| 21.63 69.6 | 9 23.71 191 | 0.8 |97

4.5.2 Externe Quanteneffizienz

Um die Ursache fiir den deutlichen Gewinn im Kurzschlussstrom zu untersuchen, wurde die
externe Quanteneffizienz gemessen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 48 und 49 dargestellt.
Fiir beide Probenserien ist eine Steigerung der EQE im gesamten Wellenldngenbereich zu

sehen. Probenserie VI zeigt einen deutlich ausgeprigteren Einfluss der Periodenlidnge auf die
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Abbildung 48: Gemessene externe Quanteneffizienz (Punkte) der Probenserien V
(60nm SiOs9), sowie aus der Referenz-EQE (AV) und der theoretischen Absorption
berechneten EQEs (Linien) (nach Gleichung (4.71)). Die einzelnen Proben (A,B,C,D)
unterscheiden sich in ihrer Periodenldnge (0 pm, 0.23 um, 0.46 pm und 1.1 pm).

EQE. Zwei Effekte sind besonders auffillig. Zum einen besitzen die Proben CV und CVI
eine deutlich vergroBerte externe Quanteneffizienz fiir Wellenldngen grofler als 950 nm, und
zum anderen weist die Probe DVI eine wesentlich groere EQE im Bereich von 500 nm
bis 800 nm auf als alle anderen Proben. Eine mogliche Erklidrung fiir die Verbesserung im
Bereich kleiner Wellenlidngen ist die rauere Oberfliche der Probe DVI, da dies die einzige
Probe ist, bei welcher die Struktur auf den Frontkontakt {ibertragen wird. Der Gewinn im
Bereich groBBer Wellenldngen fiir die Proben CV und CVI muss auf einen Effekt am Riick-
kontakt zuriickzufiihren zu sein, da das Licht aus diesem Wellenlidngenbereich kaum von der
Oberfliche beeinflusst wird. Da alle Proben, mit Ausnahme der Probe BVI, in etwa das glei-
che Flichenverhiltnis zwischen SiO9 und Molybdin aufweisen (vgl. Tabelle 7), kann dies
nicht der Grund fiir den erheblichen Unterschied darstellen. Um die Ursache fiir diesen Un-
terschied zu kléren, ist es notwendig, Simulationen durchzufiihren, welche den Effekt der
Strukturierung beriicksichtigen (Kapitel 4.1.2). Mit Hilfe der berechneten wellenléingenab-
héngigen Absorption A;j,., (Abbildung 22(a) und 22(b)), ist es moglich, den theoretischen
Zugewinn fiir jede Wellenldnge zu berechnen und diesen mit der Referenz-EQE EQFE 4 (AV
und AVI) zu multiplizieren (Gleichung (4.71)). Analog zu Gleichung (4.68) ist auch hier vor-
ausgesetzt, dass die Sammlungsfunktion gleich 1 ist. Daraus ergeben sich die theoretischen
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Abbildung 49: Gemessene externe Quanteneffizienz (Punkte) der Probenserien VI
(130nm SiOg). Aus der Referenz-EQE (AVI) und der theoretischen Absorption be-
rechneten EQEs (Linien) (nach Gleichung (4.71)). Die einzelnen Proben (A,B,C,D)
unterscheiden sich in ihrer Periodenlinge (0 pm, 0.23 um, 0.46 pm und 1.1 pm).

EQEs EQFE;je,, Welche durch rein optische Verbesserungen erreicht werden konnten

AtheoB,C’D [)‘]

EQEtheo[)‘] = EQEA[A] Ath [/\]
€o

(4.71)
Diese sind in Abbildung 48 und 49 im Vergleich zu den gemessenen EQEs dargestellt. Die
berechneten EQEs fiir Probenserie V spiegeln gut die gemessenen Daten wieder. Es sind
die charakteristischen Maxima bei 520 nm, 565 nm, 700 nm und 880 nm zu erkennen. Die
Abweichungen im langwelligen Bereich konnen moglicherweise durch Inhomogenitéten der
Si09 Schichtdicke hervorgerufen werden, was zu einer Veridnderung der Riickreflexion und
somit zu einer reduzierten EQE in diesem Wellenlidngenbereich fiihrt. Die grofere gemessene
EQE der Probe DV im Bereich 450 nm bis 750 nm ist wahrscheinlich auf die Verdnderung
der Rauigkeit der Oberfliche und damit einhergehend auf eine verbesserte Lichteinkopplung
zurlickzufiihren. Da in der Simulation zwar versucht wurde, fiir die grofte Periodenlinge ei-
ne Ubertragung der Strukturierung auf den Frontkontakt zu realisieren, aber die Oberfliichen
und Grenzflachen an sich glatt sind, kann dieser Effekt nicht vollstindig widergespiegelt
werden (vgl. Abbildung 21b). Die Rechnungen fiir die Probenserie VI zeigen deutlich im
Bereich groer Wellenldngen den Einfluss der Periodenlinge, so dass die gesteigerte EQE
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fiir Wellenldngen iiber 850 nm auf die unterschiedlichen optischen Eigenschaften auf Grund
der verschiedenen Periodenldngen zuriickzufiihren ist. Die Abweichung der Probe DVI im
Wellenldngenbereich 450 nm bis 800 nm ist auch hier sehr wahrscheinlich der verbesserten
Lichteinkopplung auf Grund der verdnderten Oberflichenrauigkeit zuzuschreiben. In Abbil-
dung 50 ist die aus der externen Quanteneffizienz berechnete (Gleichung (2.53)) Kurzschluss-
stromdichte dargestellt. Daraus ist zu entnehmen, dass der reale Gewinn im Photostrom und
der theoretisch mogliche in guter Ubereinstimmung sind, wobei die Proben mit der kleins-
ten Periodenlinge etwas unter den Erwartungen liegen. Daraus ldsst sich schlussfolgern, dass
der Gewinn im Kurschlussstrom im Wesentlichen auf die vergroferte optische Absorption
zuriickzufiihren ist. Ein vergroferter Kurzschlussstrom auf Grund einer erhohten Ladungs-
tragersammlung, wie in Kapitel 4.1.3 beschrieben, ist daher unwahrscheinlich. Dies ergibt
sich aus der schon sehr geringen Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit, so dass die

Ladungstragersammlung durch die zusitzliche SiO9 Schicht nahezu unverindert bleibt.
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Abbildung 50: Relativer Gewinn im Kurzschlussstrom berechnet aus den gemessenen
EQEs der Probenserien V (gefiillte Kreise) und VI (gefiillte Sterne) im Vergleich zu
dem in Kapitel 4.1.2 berechneten theoretisch méglichen Gewinn im Photostrom fiir
eine SiOy Schichtdicke von 60 nm (offene Kreise) bzw. 130 nm (offene Sterne).

4.6 Zusammenfiihrende Diskussion

Im Folgenden werden die vorliegenden Ergebnisse zusammenfiihrend mit den Ergebnissen

aus der Literatur diskutiert und eingeordnet. In den Kapiteln 4.2 bis 4.4 wurde der Einfluss der
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Cu(In,Ga)Sey Absorberschichtdicke auf die optoelektronischen Eigenschaften des Absorber-
materials an sich und der daraus resultierende Einfluss auf die gesamte Solarzelle untersucht.
Das wesentliche Resultat ist, dass die Abnahme der Effizienz der Solarzellen mit abnehmen-
der Absorberschichtdicke auf die Abnahme in der Kurzschlussstromdichte zuriickzufiihren
ist. Dies wurde auch in der Literatur beobachtet. [1,7-9] Allerdings wird diese Abnahme auf
unterschiedliche Ursachen zuriickgefiihrt: zum einen auf die abnehmende Absorption und
zum anderen auf eine verringerte Sammlung auf Grund einer hohen Riickkontaktrekombi-
nationsgeschwindigkeit. Mit Hilfe der vorliegenden Ergebnisse ist es moglich, diese Unter-
schiede zu erkldren. Der Grofteil der Verluste kann durch optische Verluste erkldrt werden.
Dennoch konnen erhebliche Verluste durch eine verringerte Sammlung der Ladungstriger
hinzukommen, da die Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit wie in Kapitel 4.2.4 ge-
zeigt stark von der Priparation und der Wahl des Substrats und dem damit zusammenhén-
genden Gehalt an Alkalimetallen abhiingt. Um Solarzellen mit ultradiinnem Absorber zu ver-
bessern, miissen demnach im Wesentlichen die optischen Eigenschaften des Riickkontakts
verbessert werden. In der Literatur findet sich dazu ein vergleichbarer Ansatz zu dem in die-
ser Arbeit gewidhlten. Vermang et al. [15] haben gezeigt, dass sich durch eine nur 2 nm diinne
Als0O3 Schicht zwischen dem Absorber und dem Mo Riickkontakt, welche zur elektrischen
Kontaktierung zwischen Absorber und Riickkontakt zufillig angeordnete Locher besitzt, eine
Verbesserung der Effizienz auf Grund einer erhohten Leerlaufspannung erreichen lisst. Dies
wird auf eine Reduktion der Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit von 3 x 104 cm/s
auf 1 x 102 cm/s zuriickgefiihrt. Die in dieser Arbeit verwendeten Proben weisen fiir einen
Standard-Riickkontakt bei optimiertem Natriumangebot eine Riickkontaktrekombinationsge-
schwindigkeit von 1 x 102 cm /s auf, so dass durch das Einfiihren einer solchen dielektrischen
Schicht keine Verbesserung zu erwarten ist und auch nicht gemessen wurde. Weiterfiihren-
de Arbeiten von Vermang et al. [79, 80] haben gezeigt, dass die optischen Eigenschaften
des Riickkontakts durch eine dickere dielektrische Schicht verbessert werden konnen. Dies
konnte auch in dieser Arbeit nachgewiesen werden (vgl. Kapitel 4.5) und somit die Effizi-
enz von Solarzellen mit einer Absorberschichtdicke von 190 nm um 40% gesteigert werden.
Da bei den vorliegenden Proben durch die zusitzliche dielektrische Schicht keine Verringe-
rung der Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit erreicht wurde, weil diese schon auf
einem niedrigen Wert ist, sollten zukiinftig andere unkompliziertere Ansétze zur optischen

Verbesserung des Riickkontakts verfolgt werden.
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die optischen und elektrischen Eigenschaften von Cu(In,Ga)Seo
Diinnschichtsolarzellen in Abhéngigkeit von der Absorberschichtdicke untersucht. Basierend
darauf wurde das Konzept, der Mikrostrukturierung des Riickkontakts zur Steigerung der Ef-
fizienz von Solarzellen mit einer ultradiinnen Absorberschicht entwickelt und umgesetzt.

In einem ersten Schritt wurde aus der Messung der optischen Transmission und Reflexion
der Absorberschichten kombiniert mit optischen Simulationen (Transfermatrixmethode) der
komplexe Brechungsindex des Absorbermaterials bestimmt. Der daraus resultierende Ab-
sorptionskoeffizient ist ~ 1.5 mal kleiner als von anderen Autoren berichtet, welche diesen
mit Hilfe der optischen Ellipsometrie bestimmt haben. Im Vergleich zu Veroffentlichungen,
in denen der Absorptionskoeffizient ebenfalls mit Hilfe von Transmissions- und Reflexions-
messungen bestimmt wurde, stimmen die Ergebnisse weitestgehend iiberein. Eine mogliche
Erkldrung dafiir ist, dass die Ellipsometrie sehr oberflichenempfindlich ist und daher die Rau-
heit der Probenoberflaiche zu Mess- bzw. Interpretationsungenauigkeiten fithren kann. Ein
weiterer wichtiger Punkt ist die Bestimmung der Minoritédtsladungstrigerlebensdauer in Ab-
hiingigkeit von der Absorberschichtdicke. Mit Hilfe der Messung der zeitaufgeldsten Photo-
lumineszenz ist eine effektive Minoritatsladungstragerlebensdauer zugédnglich. Die Messung
ergab deutliche Unterschiede zwischen zwei Probenserien (II und III), wobei die Probenserie,
bei welcher Natrium im Anschluss an die Absorberpriparation kontrolliert zugegebenen wur-
de, eine deutlich geringe Abhingigkeit der effektive Minorititsladungstriagerlebensdauer von
der Absorberschichtdicke zeigt. Daher wurde der Einfluss des Natriumgehalts auf die effek-
tive Minoritédtsladungstrigerlebensdauer detailliert untersucht. Dazu wurde die Messung der
zeitaufgeldsten Photolumineszenz an der Absorbervorderseite und mit Hilfe eines ,,Lift-Off*
Prozesses, wobei der Absorber vom Molybdénriickkontakt getrennt wurde, an der Absorber-
riickseite durchgefiihrt. Damit ist es gelungen, eine Erkldrung fiir die in der Literatur berich-
teten groBen Unterschiede in der Riickkontaktrekombinationsgeschwindigkeit (1 x 103 cm/s
bis 1 x 106 cm/s) zu finden. Die Untersuchungen ergaben fiir Mo/MoSes/CIGSe Grenzfli-
chen, welche ohne die Zugabe von Natrium prépariert wurden, eine Riickkontaktrekombina-
tionsgeschwindigkeit >1 x 10° cm/s; wurde Natrium in ausreichender Menge im Anschluss
an die Absorberpriparation zugegeben, konnte die Riickkontaktrekombinationsgeschwindig-

keit auf 1 x 102 cm/s verringert werden. Somit wurde eine weitere Eigenschaft neben den
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5 ZUSAMMENFASSUNG

schon umfangreichen Eingenschaften des Natriums im Zusammenhang mit CIGSe Solar-
zellen gefunden: die Passivierung des Riickkontakts. Mit Hilfe der gewonnen Erkenntnisse
tiber die Minoritédtsladungstrigerlebensdauer, die Riickkontaktrekombinationsgeschwindig-
keit, die Akzeptordichte, den Serienwiderstand, den Parallelwiderstand, die aus der EQE
ermittelten minimalen Bandliicke, den Absorptionskoeffizienten und die Frontseitenreflexion
der kompletten Solarzelle in Abhingigkeit von der Absorberschichtdicke, konnte mit Hilfe
von Simulationen die abnehmende optische Absorption im Absorbermaterial als Hauptur-
sache fiir die mit abnehmender Schichtdicke deutlich abnehmende Kurzschlussstromdichte
identifiziert werden.

Basierend auf diesen Ergebnissen wurde ein Konzept zur Steigerung der Effizienz von So-
larzellen mit ultradiinnem Absorber entwickelt. In Anlehnung an die PERC Technologie bei
Silizium Solarzellen wurde eine dielektrische Schicht (Si09) zwischen dem Molybdén Riick-
kontakt und dem Absorber eingefiihrt. Um einen elektrischen Kontakt zwischen Absorber
und Riickkontakt zu ermdéglichen, wurde das SiO9 mit Hilfe der Laserinterferenzlithographie
punktweise gedffnet. Bei geeigneter Wahl der SiO9 Schichtdicke dg;0,, der Periodenlénge
der Strukturen ag;, und der Lochdurchmesser @g;0, ( dg;0, =50 nm, ag;p, = 1.1 pm und
D 5i0, = 0.66 pm) kann eine relative Steigerung der Effizienz von 40% fiir Solarzellen mit ei-
ner Absorberschichtdicke von 190 nm erreicht werden. Dieser Gewinn kann im Wesentlichen
auf den Zugewinn in der Kurzschlussstromdichte auf Grund von erhéhter optischer Reflexi-
on am Riickkontakt zuriickgefiihrt werden. In diesem Zusammenhang wurden fiir bestimmte
Periodenlidngen und Lochdurchmesser Wellenleitereigenschaften am Mo/Si0» Riickkontakt
im Bereich groer Wellenldngen (1000 nm bis 1100 nm) gefunden, wodurch die Absorption
in diesem Wellenlidngenbereich stark erhoht wird.

Dieser vielversprechende Ansatz zur Steigerung der Effizienz von Solarzellen mit ultra-
diinnem Absorber zeigt, dass der wesentliche Zugewinn durch die verbesserten optischen
Eigenschaften des Riickkontakts erreicht wurde. Um den Aufwand zur Préparation der hier
verwendeten Substrate zu verringern, konnte zukiinftig versucht werden, auf die dielektri-
sche Schicht zu verzichten und dafiir die Rauheit des Substrats zu erhéhen, wodurch eine
erhohte Streuung des Lichts am Riickkontakt erreicht werden kann und damit einhergehend

ein verldngerter optischer Weg.
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A Zuordnung der verwendeten Proben

Tabelle 9: Zuordnung der Probennamen zu den Labornummern.

’ Probe \ Labornummer H Probe \ Labornummer
Probenserie 1 Probenserie IV
Al 2014-02-06-1 AIV 2015-04-09-1
BI 2014-02-07-1 BIV 2015-04-10-1
CI 2014-02-10-1 CIV 2015-04-17-1
DI 2014-02-11-1 DIV 2015-04-20-1
Probenserie 11 Probenserie V
All 2014-03-20-1 AV 2015-02-24-1
BII 2014-03-26-1 BV 2015-02-24-1-2589n
CII 2014-03-27-1 CV 2015-02-24-1-2589d
DII 2014-03-28-1 DV 2015-02-24-1-2554h
Probenserie 111 Probenserie VI
AIII 2014-06-19-1 AVI 2015-02-25-1
BIII 2014-06-23-1 BVI 2015-02-25-1-2559k
CIII 2014-07-01-1 CVI 2015-02-25-1-2559¢g
DIII 2014-06-24-1 DVI 2015-02-25-1-2559b
EIIT 2014-06-25-1
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B  SIMULATIONSPARAMETER SCAPS

B Simulationsparameter SCAPS

Zn0O:Al Schicht

d=0.2pm

EG =3.4eV

Np=5x1018cm=3
Akzeptor-Defekt, Lage in Bandmitte
Ny =106 cm=3

oe = 10715 cm?

op, = 10712 cm?

1-Zn0O Schicht

d=0.05pm

EG =3.3¢eV
Np=1.01x1018cm=3
Akzeptor-Defekt, Lage in Bandmitte
Ny =108cm™3

oe = 10715 cm?

op, = 10712 cm?

CdS Schicht

d =0.065 nm

Eqg=24eV

Np=4x101cm=3
Akzeptor-Defekt, Lage in Bandmitte
Ny=3x10%cm™3

oe = 10715 ¢cm?

o5, =10712 cm?
CIGSe/CdS Grenzfliche

Donator-Defekt , Lage 1.1 eV iiber dem Valenzband von CIGSe
Np =101 cm=2
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oe = 10712 ¢cm?

o3, = 10715 cm?

Akzeptor-Defekt, Lage 0.68 eV iiber dem hochsten Valenzband
Ny =1010¢cm=2

oe = 10715 cm?

o5, = 10712 cm?

CIGSe Schicht (Probenserie 11)

d=2.83pm, 1.55 num, 0.82 pm und 0.36 pm

Eqg=115eV

Ny=17x106cm™3,8.4 x 1015 ecm=3, 2.2 x 1016 cm=3 und 3.8 x 1016 cm =3
fte = 20 cm2V-1g-1

iy, =20 cm2vV-1g-1

Akzeptor-Defekt, Lage in Bandmitte

Ng=5x1012¢cm=3

0e=5x10"Bem?2, 5x 10713 em?2, 1.4 x 10712 ¢cm? und 9 x 10712 ¢m?
op=95x 1008 em?2, 5x 10713 em?2, 1.4 x 1072 ¢m?2 und 9 x 10712 ¢m?2

CIGSe Schicht (Probenserie III)

d=2.83pm, 1.55 nm, 0.82 pm, 0.36 pm und 0.2 pm

Eq=1.16eV,1.16¢eV, 1.22¢V, 1.16eV und 1.16 eV

Ny =6.1x10%cm™3,7.4x 10 ecm™3, 4.7 x 101 cm™3, 6.3 x 101° cm™3 und 6.3 x 1015 cm =3
fte = 20 cm2V-1g-1

iy, =20 cm2V-1g-1

Akzeptor-Defekt, Lage in Bandmitte

Ny=5x102cm=3

ge=11x10"12cm2, 1.8 x 10712 cm?2, 2 x 10712 cm?2, 2.2 x 10712 cm? und 2.8 x 10712 ¢m?2
07, =1.1x10712em?, 1.8 x 10712 em?, 2 x 10712 em?2, 2.2 x 10712 cm? und 2.8 x 10712 cm?2

Serien- und Parallelwiderstand (Probenserie II)

Rg =1.43Qcm?2, 1.42 Qcm?, 1.23 Qem?, 1.15 Qem? und 1.15 Qem?
Rgp, = 29 kQem?2, 17kQcem?2, 1.85kQem? und 1.06 kQem?
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B  SIMULATIONSPARAMETER SCAPS

Serien- und Parallelwiderstand (Probenserie I1I)
Rg = 1.32Qcm?2, 0.98 Qcm?, 0.76 Qcm?, 1.08 Qcm? und 0.82 Qcm?
Rgp, = 40 kQem?2, 2.325kQcm?, 4kQcem?, 1.818 kQem? und 1.66 kQem?
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