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| Einleitung

.1 Aufgabenstellung

Das Projekt hatte zum Ziel, durch eine deutliche Leistungssteigerung von Solarmodule aus Kupfer-
Indium-Sulfid (CulnS,, kurz ,CIS*) die CIS-Diinnschichttechnologie fir den Photovoltaikmarkt auch bei
reduzierter Subventionierung der Photovoltaik wettbewerbsfdhig zu machen. Dazu war ein
Technologiesprung auf Zellflache fiir CIS nétig. Der Rekordwirkungsgrad fiir CIS sollte von zuvor
erreichten zertifizierten 11,4 % (0,5 cm2 CIS-Zellen) auf 13 % gesteigert werden. Dies sollte durch
eine enge Kooperation und einen schnellen Wissenstransfer mit Sulfurcell Solartechnik GmbH (SCG)
sowie der exzellenten Grundlagenforschung der Universitat Oldenburg an Chalkopyrit-Materialien im
Rahmen dieses F&E-Verbundprojektes erreicht werden.

Die Arbeiten am HZB haben sich dabei auf drei Hauptgebiete aufgeteilt:
Prozessentwicklung:

Mit Hilfe von in-situ energie-dispersiver Roéntgendiffraktometrie (EDXRD) sowie ex-situ
Strukturuntersuchungen sollte die Reaktionskinetik wahrend des Herstellungsprozesses und der
Zusammenhang zwischen Prozessparametern und Schichtstruktur von Absorberschichten untersucht
werden. Die Erkenntnisse aus diesen Untersuchungen unterstiitzten die gezielten
Prozessoptimierungen zur Steigerung des Rekordwirkungsgrades der Solarzellen.

Bandstrukturuntersuchungen:

Die Auswirkungen von Dotierungen des Absorbermaterials CIS auf die Bandstruktur der Solarzelle
(insbesondere an Grenzflachen) sollte mit Hilfe von Synchrotron unterstitzter Réntgensprektroskopie
untersucht werden, um ein grundlagenorientiertes Verstandnis des Zusammenhangs zwischen
Materialanderungen und Leistungsanderungen der Solarzellen zu erreichen.

Verbesserung der Degradationsstabilitat:

Eine wichtige Eigenschaft von Solarzellen ist deren Lebensdauer. Die Fensterschicht aus ZnO, die die
Oberflache bildet, ist hier der empfindlichste Teil der Solarzelle. Mit Hilfe verschiedener Methoden
sollten Degradationsmechanismen analysiert und verstanden werden, um diese gezielt unterdriicken
zu kénnen.

.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefihrt wurde

Das HZB sowie die SCG sind weltweit fiihrend in der Entwicklung und technologischen Umsetzung
von schnellen, thermischen Herstellungsprozessen (RTP) von CIS-Absorberschichten fir Solarzellen.
Zu Projektbeginn konnte das HZB auf eine breites Vorwissen auf dem Gebiet der Materialanalyse und
der Prozessentwicklung fiir CIS-Solarzellen aufbauen. Das HZB hielt zu Projektbeginn sowohl den
zertifizierten Weltrekord flir CIS-Solarzellen mit Absorberschichten, die im RTP-Verfahren
hergestellten wurden (Projektbeginn 11.4 % [1], jetzt 12.8 %) als auch fir solche, die im langsameren
PVD-Verfahren hergestellt wurden (12.3 % [2]).

1 Siemer, K.; Klaer, J.; Luck, |.; Bruns, J.; Klenk, R. & Braunig, D. (2001), 'Efficient CulnS2 solar cells
from a rapid thermal process (RTP)', Sol. Energy Mater. Sol. Cells 67, 159.

2 Kaigawa, R.; Meisser, A.; Klenk, R. & Lux-Steiner, M. (2002), 'Improved Performance of Thin Film
Solar Cells Based on Cu(In,Ga)S2', Thin Solid Films 415, 266-271.
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Das junge Technologieunternenmen Sulfurcell hat die Technologie lizenziert und in Berlin Adlershof in
2003 eine Pilotproduktion fiir groBflachige Solarmodule (65 x 125 cm?) aufgebaut [1]. Der Ubergang
von der Entwicklungs- zur Produktionsphase konnte zum Jahreswechsel 2005/2006 erfolgreich und
vorzeitig vollzogen werden. Seit 2006 sind die weltweit ersten CIS-Solarmodule der Firma Sulfurcell
auf dem Markt erhéltlich.

Trotz dieser Erfolge ist eine weitere Steigerung der Wirkungsgrade essentiell, um einen langfristigen
Erfolg der Technologie zu sichern.

.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Folgende Arbeitspakete wurden am HZB im Rahmen des Projektes bearbeitetet:
AP 1.3 Aufbau und Nutzung einer Prozesskammer fir Insitu-Messungen am HMI
AP 1.4 Strukturuntersuchungen und (photo-)elektrische Analysen der Absorber und Zellen am HMI

AP 1.5 Oberflachen- und interne Grenzflachenanalyse am Absorbermaterial und an den Zellen am
BESSY (HMI)

AP 2.1 Herstellung von Referenzproben mit gezielten Verunreinigungen am HMI

AP 2.2 Strukturuntersuchungen, (photo-)elektrische Analysen der Absorber und Zellen am HMI
AP 2.5 Synchrotronalysen am Absorbermaterial und an den Zellen bei BESSY (HMI)

AP 3.1 ZnO-Beschichtung, Alterungstests und Analytik an ZnO-Schichten, Zellen und Modulen

AP 3.2 Grenzflachenanalysen an gealterten Zellen bei BESSY/HMI

Die Meilensteine, die diese Arbeitspakete betrafen, sind in der folgenden Tabelle aufgefihrt:

1 N. Meyer, I. Luck, U. Rahle, J. Klaer, R. Klenk, M.C. Lux-Steiner, R. Scheer, in: W. Hoffmann, J.L.
Bal, H. Ossenbrink, W. Palz, P. Helm (Eds.), 19th European Photovoltaic Solar Energy
Conference, Proceedings of the International Conference, Paris, June 7-11, 2004, p. 1698.
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Monat Arbeitspaket Meilenstein

14 1 Inbetriebnahme einer Prozesskammer fiir InSitu-Messungen am HMI

Identifizierung der wesentlichen Fremdelemente zur Beeinflussung der

18 CIS-Halbleitereigenschaften und der IV-Parameter von CIS-Zellen

07 140 Prozessfindung mit zertifizierter Effizienzsteigerung von HMI-CIS auf
Zellflache (0,5 cm2) auf > 13 %

12 3 Zn0O Prozesse eingefahren (RF, DC, DC reaktiv)

36 3 Physikalisch-chemisches Modell der Degradation von ZnO

Alle oben aufgefuhrten Arbeitspakete wurden bearbeitet und alle Meilensteine wurden erreicht.

.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angekniipft wurde

Fiar die Erreichung des gesteigerten Wirkungsgrades von CIS-Solarzellen wurde das am HZB
entwickelte RTP-Verfahren zur Sulfurisierung von gesputterten, metallischen Vorlauferschichten
verwendet.

Zur Bearbeitung der Projektvorhaben konnte groBteils auf Wissen zurlickgegriffen werden, dass am
HZB selbst erarbeitet wurde. Darliber hinaus wurde auf den verschiedenen, bearbeiteten Feldern eine
kontinuierliche Literaturrecherche betriecben sowie Fachkonferenzen besucht, um Stand und
Fortschritt anderer Stellen zu erfassen. Ein Teil der als Informationsquelle verwendeten
Veréffentlichungen werden im Abschnitt ,Wissenschaftlich-technische Ergebnisse” zitiert. Zur
Literatursuche wurden verschiedene Literaturdienste verwendet (u.a. ISI Web of Science).

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Im Rahmen des Projektes wurden zur Untersuchung von Valenzbandlagen IPES-Messungen an der
Universitat Kaiserslautern durchgefihrt.

Il Eingehende Darstellung

.1 Wissenschaftlich-technische Ergebnisse

Es folgen die Zusammenfassungen der erzielten Ergebnisse zu den einzelnen Arbeitspaketen.
AP 1.3 Aufbau und Nutzung einer Prozesskammer fur Insitu-Messungen am HMI

Zur Untersuchung des Wachstums von Absorberschichten von CulnS, (CIS) wurde im Rahmen des
Projektes eine mobile Sulfurisierungskammer entwickelt und gebaut (Meilenstein ,Inbetriebnahme
einer Prozesskammer fiir Insitu-Messungen am HMI®). Diese Kammer erlaubte weltweit erstmalig
die Analyse schneller, industrie-dhnlicher Schichtwachstumsprozesse mittels Réntgenbeugung am
Synchrotron. Die Kammer konnte zu Beginn der Projektlaufzeit fertig gestellt werden und erfolgreich
fir die Projektiziele eingesetzt werden. In insgesamt flnf Strahlzeiten am Berliner Synchrotron
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BESSY Il wurde damit die Synthese von CIS und Cu(In,Ga)S, (CIGS) in-situ untersucht. Es wurde
zusammen mit den Arbeitspaketen 1.4 und 2.2 der Zusammenhang zwischen Prozessfiihrung,
Reaktionsverlauf sowie strukturellen und elektronischen Eigenschaften der fertigen Absorberschichten
untersucht. Zwischen den Strahlzeiten wurde die Sulfurisierungskammer genutzt, um vorbereitende
Prozesse fiir die Strahlzeiten durchzufiihren und um CIS- und CIGS-Schichten herzustellen, die in AP
1.4 und 2.2 ex-situ analysiert wurden.

Durchgefiihrte Arbeiten:

- Planung und Aufbau der mobilen Sulfurisierungskammer fir die in-situ Reaktionsanalyse
mittels Synchrotronstrahlung am BESSY I

— Inbetriebnahme der mobilen Sulfurisierungskammer. Bestatigung der Eignung der
Kammer zur Prozessanalyse und -entwicklung fir hochwertige Absorberschichten durch
Erreichen eines Wirkungsgrades von knapp 10% mit CIS. Durchfiihrung und Auswertung
erster in-situ Versuchsreihen zur Untersuchung des Einflusses verschiedener
Prozessparameter auf den Reaktionsverlauf wéhrend der Sulfurisierung.

- ldentifikation von Prozessparametern zur erfolgreichen Synthese von CIGS Schichten. Es
konnte ein Wirkungsgrad von 11,5% mit CIGS-Schichten aus der mobilen
Sulfurisierungskammer erreicht werden. Der Zeitpunkt der Schwefelverdampfung konnte
als kritischer Parameter fir die vollstindige Reaktion wahrend der Sulfurisierung
identifiziert werden.

— Der Bereich des experimentell realisierbaren Prozessfensters wurde durch ein
kontrolliertes S-Angebot mittels externer S-Quelle erweitert. Es konnte gezeigt werden,
dass ein sequentieller Prozess, bei dem Schwefel erst nach aufheizen der Cu-In-Ga-
Vorlauferschichten auf 500°C in die Reaktionsbox eingelassen wird, zu einer schnellen
und vollstandigen CIGS-Synthese flhrt. Des weiteren wurden erstmalig isolierte
Untersuchungen des Rekristallisationsprozesses in CIS in-situ mit Hilfe der mobilen
Sulfurisierungskammer durchgefihrt. Diese Untersuchungen geben Aufschluss Gber den
Einfluss der Prozessbedingungen wahrend der Sulfurisierung auf die Morphologie —
insbesondere die KorngréBe.

- Verwendung eines neuartigen Cu-In-Ga-Mischtargets zum Sputtern von homogenen
1-Schicht-Precursoren. Vergleich der Reaktionen in 1-Schicht- und 2-Schicht-
Precursoren. Die erwartete Verbesserung der Schichthaftung hat sich nicht erfillt. Daher
wurde die Anpassung des CIGS-Prozesses flur 1-Schicht-Precursoren nicht weiter
verfolgt.

— Es wurden weitere Untersuchungen der Rekristallisation in CIS durchgefiihrt Es wurde
unter anderem der Einfluss von S-Druck und Cu-Gehalt auf das Kornwachstum
untersucht. AbschlieBend wurde ein Modell des Rekristallisationsprozesses in CIS
ausgearbeitet. Des weiteren wurde erste in-situ Analysen des Rekristallisationsprozesses
in CuGa$S, durchgefinhrt.

Aus den aufgefiihrten Arbeiten konnten wichtige Erkenntnisse fir die Umsetzung der CIGS-Prozesse
in der CIGS-Baseline am HZB sowie in der Produktionslinie von SCG gewonnen werden. Abbildung 1
zeigt die Umwandlung einer In/Cu-Ga Vorlauferschicht zu CIGS in einem RTP Sulfurisierungsprozess.
Um den Effekt einer unvollstidndigen Sulfurisierung zu vermeiden, wurde ein Zwei-Stufen-Prozess
entwickelt, in dem in einer ersten Stufe vor dem Verdampfen des Schwefels das Substrat auf eine
Temperatur von 200°C gebracht wurde. In einer zweiten, schnellen Aufheizphase wurde das Substrat
in einer Minute auf 550°C aufgeheizt. Wahrend dieser Heizphase verdampft der Schwefel vollstandig.
Die unsulfurisierten Metalle in Form von Cusg(In,Ga)g werden kurz nach Erreichen der maximalen
Temperatur vollstandig in die Chalkopyritphase CIGS umgewandelt. Eine Haltezeit von 3 Minuten
dient der Interdiffusion von Ga und In innerhalb der CIGS-Schicht. Der zeitliche Verlauf der
Phasenbildung wahrend eines solchen Prozesses ist in Abbildung 1 dargestellt. Weitere Details zum
Schichtwachstumsmodell werden im Zusammenhang mit AP 2.1 weiter unten beschrieben.
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Abbildung 1: (oben) Temperaturprofil wahrend der schnellen thermischen Sulfurisierung eines
In/Cu-Ga Precursors als Funktion der Zeit. (unten) Farbkodierte Darstellung der auftretenden
Phasen wahrend des Sulfurisierungsprozesses. Die Energieskala gibt die Energie der in einen
festen Raumwinkel gebeugten Photonen an.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Untersuchungen der Rekristallisation im Cu-In-S-System
zusammengefasst.

In CIS-Schichten von SCG konnte in AP 1.4 die Ausbildung einer kleinkdrnigen unteren Schicht und
einer groBkdrnigen oberen Schicht beobachtet werden. Diese Beobachtung gab Anlass dazu, den
Kornwachstumsvorgang in CIS-Schichten genauer zu Untersuchen. In Schichten, die am HZB mittels
PVD (physical vapour deposition) abgeschieden wurden, konnte der Ubergang von kleinkristallinen
CIS-Schichten zu groBkristallinen CIS-Schichten isoliert vom Schichtwachstumsprozess in-situ
untersucht werden (siehe Abbildung 2). Die Cauchy-Breite des 112-Reflexes von CIS korreliert mit der
KorngrdBe in den Schichten. So konnte die Entwicklung der KorngréBe wéhrend des Heizens von
CIS/CuS-Schichtstapeln in-situ mit Hilfe von EDXRD beobachtet werden. Es wurde untersucht, wie die
Zusammensetzung und die Schwefelaktivitét in der Schicht das Kornwachstum beeinflusst und welche
Bedingungen die Bildung groBkdérniger CIS-Schichten beglinstigt (Abbildung 3).

Es wurde ein Modell zur Beschreibung der Rekristallisation von Cu-armen Cu-In-S-Schichten in
Anwesenheit von Cu-S entwickelt. Danach setzt sich die Rekristallisation aus drei Schritten
zusammen:

1.  Umwandlung von CulnsSg zu CulnS,.

2. Wachstum der CIS-Kérner

3. Ubergang von der Cu-Au-Ordnung zur Chalkopyrit-Ordnung im CulnS,.
Die Schwefelaktivitit in der Schicht kontrolliert die Temperatur, bei der der Ubergang von CuS zu
Cu,S und das Kornwachstum stattfindet. Eine graphische Darstellung des Modells ist in Abbildung 4
wiedergegeben. Die Pfeile représentieren verschiedene mdgliche Prozesspfade der Rekristallisation.
Weitere Details des Modells finden sich in der Verdffentlichung ,H. Rodriguez-Alvarez et al.,

Recrystallization of Cu-In-S thin films studied in situ by energy-dispersive X-ray diffraction, in Journal
of Applied Crystallography”
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Abbildung 2: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von Querschnitten des Schichtstapels Cu-

armes-CIS + CuS mit [Cu)/[In]~1.4 vor (a) und nach (b) einem Temperexperiment unter
geschlossenem Volumen.
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250 300 350 400 450 500

Temperature / °C

Abbildung 3: Entwicklung der Cauchy-Breite des 112-Reflexes der Phase CulnS, wé&hrend der
Temperexperimente unter Vakuum (offene Symbole) und unter geschlossenem Volumen (volle
Symbole) von drei Schichtstapeln: a) Cu-armes-CIS + CuS mit [Cu]/[In]~1.4, b) Cu-armes-CIS + Cu
mit [Cu]/[In]~1.1 und ¢) Cu-armes-CIS + Cu mit [Cu]/[In]~1.9.

cus Culns Culns, Culns,
+ . ° . .
culns Step 1 No long rénge Step 2 Large grain size Step 3 | Large grain size
+ 2 - cation orderin — | CuAutype Chalcopyrite-typg
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Abbildung 4: Modell fir die Rekristallisation von Cu-armen Cu-In-S-Schichten in Anwesenheit von
Cu-S. Die Pfeile reprasentieren verschiedene mdgliche Prozesspfade der Rekristallisation: A) Heizen
im geschlossenen Volumen; B) reduzierte Schwefelaktivitat; C) erhdhte Schwefelaktivitét. Letzteres
stabilisiert die CuS-Phase, wodurch die CulnsSg-Phase erst bei héheren Temperaturen verbraucht
wird, so dass der Zustand mit Cu-Au-Ordnung Ubersprungen wird.
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AP 1.4 Strukturuntersuchungen und (photo-)elektrische Analysen der Absorber und
Zellen am HMI und

AP 2.2 Strukturuntersuchungen, (photo-)elektrische Analysen der Absorber und Zellen
am HMI

Die Arbeitspakete 1.4 und AP 2.2 dienten der Unterstitzung der Untersuchungen in anderen
Arbeitspaketen, insbesondere den AP 1.1, 1.3 und 2.1. Erkenntnisse aus diesen Arbeitspaketen
flieBen direkt in die Ergebnisse der anderen Arbeitspakete mit ein und werden hier nicht gesondert
zusammengefasst. Folgende Arbeiten wurden durchgefihrt:

- ldentifikation einer Zweischichtstruktur in SCG Absorbern mittels TEM. Die
Zweischichtstruktur besteht aus einer porésen, kleinkristallinen unteren Schicht und einer
kompakten, groBkristallinen oberen Schicht.

- Untersuchung der Verluste durch die porése Schicht in SCG Absorbern. Durch
Simulationen konnte gezeigt werden, dass die porése Schicht nicht zur
Ladungstragersammlung der Solarzelle betragt.

- Zn-Dotierung: Analyse der Tiefenverteilung von Zn in CIS mittels EDX.

- Untersuchungen zur Ursache der schlechten Haftung zwischen Absorberschicht und
Rickkontakt mittels TEM und REM.

— Untersuchen der sulfurisierten 1-Schicht-Cu-In-Ga-Precursoren aus AP 1.3 und 2.1
mittels REM an polierten Querschnitten.

- Ex-situ Messungen an Proben mit verschiedenen KorngréBen aus AP 1.3 mittels REM
und EBSD
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AP 2.1 Herstellung von Referenzproben mit gezielten Verunreinigungen am HMI

Wie in allen betroffenen Arbeitspaketen hat sich friih im Projekt abgezeichnet, dass eine konsistente
Verbesserung des Wirkungsgrades am ehesten durch die Beimischung von Gallium zu erreichen ist
(Meilenstein ,ldentifizierung der wesentlichen Fremdelemente zur Beeinflussung der CIS-
Halbleitereigenschaften und der IV-Parameter von CIS-Zellen®). Die Entwicklung der Cu(In,Ga)S.-
Zelle am HZB wurde in diesem AP vorangetrieben, unterstitzt durch die in-situ Analyse der
Reaktionskinetik in AP 1.3, die Ober- und Grenzflachenanalyse in AP 1.5, und der spektroskopischen
Analyse in AP 1.6. Im Laufe des Projektes wurde die HZB Baseline von CIS auf CIGS umgestellt und
bildete damit auch die Grundlage des Technologietransfers zu SCG. Die Zertifizierung der
Wirkungsgrade der neu entwickelten Zellen gestaltete sich schwierig, der Meilenstein
“Prozessfindung mit zertifizierter Effizienzsteigerung von HMI-CIS auf Zellflache (0,5 cm?) auf >
13%” konnte zu Projektende im wesentlichen noch erreicht werden.

Zu Projektbeginn war bereits bekannt, dass der Wirkungsgrad von CIGS Solarzellen héher sein kann
als der von CIS. Dies wurde fur verschiedene Syntheseverfahren wie Koverdampfung, Sulfurisierung
aufgedampfter metallischer Vorlaufer in H,S oder elementarem Schwefel gezeigt. Angesichts dessen
war die Ubertragung auf den an die industrielle Produktion angelehnten Baseline-Prozess (RTP
Sulfurisierung gesputterter Vorlauferschichten) unerwartet schwierig. Die ersten guten Zellen aus
diesem Prozess zeigten eine stark ausgepragte CulnS,/CuGaS, Segregation und daher zwar gute
Stromsammlung  aber  unbefriedigende  Leerlaufspannung. Typisch  waren  aufBerdem
Haftungsprobleme und unvollstdndige Umsetzung der metallischen Vorlaufer.

Aus den In-situ Analysen war bekannt, dass Vorlaufertemperatur und Schwefeldruck sehr genau
aufeinander abgestimmt sein mussen. Prinzipiell verlauft der Prozess in drei Phasen:

1. Legierung der metallischen Vorlaufer
2. Direkte Umsetzung der Vorlaufer zu CulnS, und CuGa$,
3. Rekristallisation und Interdiffusion von CulnS, und CuGa$S; (unterstitzt durch Cu,S)

Der Durchbruch wurde mit einer Anderung des Temperaturprofiles erreicht bei dem zunéchst bei
mittlerer Temperatur und minimalem Schwefeldruck die Vorlaufer legiert werden. Danach wird die
Temperatur schnell angehoben um mit vergleichbaren Raten CulnS, und CuGaS, zu wachsen. Die
Interdiffusion wird durch eine hohe Endtemperatur unterstitzt. Weitere Varianten dieses
Temperaturprofiles wurden untersucht um die thermische Belastung des Substratglases zu verringern
und funktionieren ahnlich gut. Urspriinglich wurde auch die Stapelfolge der Vorlaufer im Vergleich zum
CIS-Prozess invertiert. Neueste, zu Projektende erzielte Ergebnisse lassen vermuten, dass dies nicht
erforderlich und hinsichtlich hdchster Wirkungsgrade evtl. sogar nachteilig ist.

Der modifizierte Prozess liefert im LabormaBstab Zellen (Tabelle 1) mit verndnftiger
Reproduzierbarkeit und Ausbeute bei immer noch nicht vollstdndig befriedigender Haftung. Die
Bandlicke im aktiven Bereich des Absorbers ist in einem Bereich von 1.5 bis >1.6 eV einstellbar und
die Leerlaufspannung folgt der Bandllicke. Kurzschlussstromdichte und Leerlaufspannung erreichen
sehr gute Werte (relativ zur Bandliicke erheblich besser als mit den vor Projektbeginn verwendeten
Syntheseverfahren). Der Fillfaktor sollte angesichts der Leerlaufspannung héher sein.
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Probe AR Flache Eg Voe Jsc ff n
(eV) (mV) (mAicm?) (%) (%)

1717-68-6 J A 1,54 1870 22,4 71 13,9
1582-22-6 |J A 1,56 864 23,4 64 13,0
1526-46-3 |J G 1,59 1865 20,0 69 12,0
1689-38-5 |J G 1,53 1814 22,7 69 12,8
1712-4-20 N A 1,59 843 20,1 73 12,4
1582-21-4 |J A 1,65 1890 20,0 64 115

Tabelle 1: Kenndaten von ausgewahlten Cu(In,Ga)S,-Solarzellen (AR = Anti-Reflexschicht, G =
bezogen auf Gesamtiflache, A = bezogen auf aktive Flache mit Stromdichte berechnet aus
Quantenausbeute und Normspektrum)

Wegen des unbefriedigenden Fdlllfaktors waren Untersuchungen zur Ausbildung des
Heterolberganges ein weiteres Thema im Arbeitspaket. Insbesondere wurden die Parameter der
nasschemischen Pufferschichtabscheidung variiert. Die Ergebnisse zeigen deutlich den Einfluss der
Fensterprozesse, waren aber wegen der im LabormaBstab beschrankten Probenzahl und der noch
verbleibenden Schwankung der Absorbereigenschaften bezlglich der optimalen Parameter noch nicht
statistisch signifikant. Im Einzelfall wurde auch mit Cd-freien Pufferschichten ein sehr guter
Wirkungsgrad (12.9% bezogen auf die aktive Flache) erreicht.

Insgesamt rechtfertigen die aktuellen Ergebnisse die Annahme, dass Wirkungsgrade im Bereich von
14% mit CIGS erreichbar sein sollten. Es ist damit das beste Chalkopyrit-Absorbermaterial mit hoher
Bandliicke und fiir hohe Leerlaufspannungen. Einzelheiten zu den hier angesprochenen Punkten
finden sich in den entsprechenden Verdffentlichungen (siehe Abschnitt ,Verdffentlichungen®).

Meilenstein: Prozessfindung mit zertifizierter Effizienzsteigerung von HMI-CIS auf Zellfliche
(0,5 cm?) auf > 13%

Zertifizierendes Institut Datum Flache |V, Jsc ff n
(cm?)  (mV) (mAicm?) (%) (%)
NREL 07.09.09 0,54 865 20,01 69,2 12,0
NREL 29.07.10 |0.56 879 20,44 70,1 [12,6
ISE Freiburg 16.04.10 0,54 814 22,74 69,1 12,8

Tabelle 2: Unabhéangig bestéatigte Kenndaten von Cu(In,Ga)S,-Solarzellen.

Drei Zellen wurden erfolgreich zertifiziert (Tabelle 2). Das Wirkungsgradziel wurde bei der letzten
Zertifizierung knapp (im Rahmen der spezifizierten Messgenauigkeit) erreicht.
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Abbildung 5: Kennlinie einer Cu(In,Ga)S,-Solarzelle mit Wirkungsgrad 12.8% (Messung ISE
Freiburg).
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Abbildung 6: Quantenausbeute einer Cu(In,Ga)S,-Solarzelle (Messung ISE Freiburg).
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AP 1.5 Oberflachen- und interne Grenzflachenanalyse am Absorbermaterial und an
den Zellen am BESSY (HMI) und

AP 2.5 Synchrotronalysen am Absorbermaterial und an den Zellen bei BESSY (HMI)

Die CISSY-Arbeitsgruppe im Institut fiir Heterogene Materialsysteme des HZB ist fiir die Oberflachen-
und Grenzflachenanalytik im Projekt verantwortlich. Dazu werden unterschiedliche spektroskopische
Verfahren, z.T. mit Hilfe von Synchrotronstrahlung am Berliner Synchrotron BESSY Il eingesetzt. Die
im Folgenden fiir diese Methoden verwendeten Abklrzungen sind: XPS (Réntgen-
photoelektronenspektroskopie), UPS (Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie), CFS (Constant Final
State Yield Spektroskopie) und NEXAFS (Nahkantenréntgenabsorptionsspektroskopie), UV/VIS
(optische Absorptionsspektroskopie im UV und im Bereich sichtbaren Lichtes).

Valenzbinder und die Valenzbanddiskontinuitat

Die Hauptaufgabe der CISSY-Gruppe in diesem Projekt war die Bestimmung der
Valenzbanddiskontinuitat zwischen Cu(Ga,In)S, (CIGS) und CdS. Dazu wurde sowohl die géngige,
indirekte, XPS/UPS Methode, als auch die hier zum ersten Mal mit diesem Material angewandte CFS
eingesetzt, die eine direkte Bestimmung der Valenzbanddiskontinuitdt ermdglicht. Die Ergebnisse
beider Methoden wurden dann gegenlibergestellt. Die CFS Messungen haben gezeigt, dass diese
Methode fir die Bestimmung von Valenzbandenergien in Dulnnschichtsolarzellenabsorbern aus
Chalkopyrit geeignet ist. Ein Vergleich der indirekten XPS/UPS Methode mit der direkten Methode
(CFS) zeigt sehr ahnliche Ergebnisse, wie in Abbildung 7 anhand des Systems CulnS, (CIS)/CdS
dargestellt ist.

Cds CulnS, CdS CulnS,

|
T mmm m e wm mm— m m— TTEJ ---------
Fyy F Y 3
1.10eV 1.05e¢V
‘f 1/
2.45eV
2.45eV
1.35eV 1.40eV
a) XPS b) CFS

Abbildung 7: Banddiskontinuitdten im System CulnS,-CdS gemessen mit a) der indirekten
(XPS/UPS) Methode und b) der direkten (CFS) Methode. Der Verlauf des Leitungsbandes wurde hier
nicht gemessen und wird nur der Vollstandigkeit halber gezeigt.
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Die Abweichungen kénnten von kleinen Unterschieden in der Kalibrierung mit einer Goldprobe
herriihren, die zur Bestimmung des Fermi-Niveaus (Ef) benutzt wird. Eine weitere Quelle flr
Unterschiede sind chemische Anderungen an der CIS Oberflache, die durch die CdS-Abscheidung
verursacht werden. Diese kdnnen bei der indirekten XPS/UPS Methode nicht berlicksichtigt werden,
zeigen sich aber bei der direkten Bestimmung der Valenzbanddiskontinuitédt. Der Abstand zwischen
Fermi-Niveau und Valenzbandkante (VB) des CdS in Abbildung 7 wurde, wie bei der indirekten
Methode, mit UPS gemessen, weil die Anregungsenergie der fir CFS eingesetzten Xenon
Hochdrucklampe (max 6.5eV) nicht ausreichend war, um die Elektronen von der CdS
Valenzbandkante ins Vakuum anzuregen.

Beide Messmethoden haben auch gezeigt, dass die Abscheidung von CdS eine zusétzliche
Bandverbiegung im CIS Absorber verursachen kann, was dazu flhrt, dass die CIS-Oberflache
invertiert ist. Die geringe CdS Abscheidezeit, die nétig ist, um die neue Oberflaichenbandposition
hervorzurufen, lasst darauf schlieBen, dass dieser Effekt mdglicherweise schon durch
Wechselwirkungen des adsorbierten Cadmiums mit der CIS Oberflache verursacht wird, und nicht
durch Diffusion von Cd** in das CIS Volumen.

Weitere Experimente haben jedoch gezeigt, dass obwohl die Diffusion des Cd in das CIS-Volumen
nicht ausgeschlossen werden konnte, das Cd weder die CIS Oberflache dotiert, noch das Fermi
Niveau im CIS/CdS Ubergang an einer Position fixiert, die in der vollstindigen Solarzelle erhalten
bleibt. Letzteres wurde dadurch gezeigt, dass die oben genannte Bandverbiegung an der CIS
Oberflache von unterschiedlichen CdS Abscheidungen nicht reproduzierbar war, wahrend die
Valenzbanddiskontinuitdten in Abbildung 7 jedoch von Abscheidung zu Abscheidung gleich blieben.
Dies lasst darauf schlieBen, dass erst das hochdotierte ZnO der Fensterschicht fiir die
Bandverbiegung und damit auch fiir die Solarzellenparameter in der vollstandigen Zelle verantwortlich
ist.

Das CIGS Leitungsband

Die Leitungsbanddiskontinuitat einer auf CIGS basierenden Solarzelle ist wichtiger fir die Funktion
der Zelle als die Diskontinuitat der Valenzbander, weil der Absorber p-dotiert ist. In diesem Fall sind
die Elektronen im Leitungsband die Minoritatsladungstrager, die ja fiir die elektronischen
Eigenschaften der Solarzelle verantwortlich sind. Weil Ga vermutlich eine Verschiebung der
Leitungsbandkante verursacht, liegt es nah, dass die Leitungsbanddiskontinuitdt vom Ga-Gehalt
abhangig ist. Weiterhin fihrt die Beimischung von Ga ins CIS innerhalb bestimmter Grenzen zu einer
Erhéhung der Leerlaufspannung der Solarzelle (bei der untersuchten Probe mit ca. 8% Ga an der
Oberflache betrug diese ca. 100 meV), wobei die Ursache daflir noch nicht bekannt ist. Obwohl eine
erste Naherung flr die Leitungsbanddiskontinuitat dadurch zustande kommt, dass man die Positionen
der jeweiligen Leitungsbander Uber die Positionen der Valenzbander unter Bericksichtigung der
Volumenbandliicken bestimmt, wird eine direkte Messung der Leitungsba@nder wegen moglicher
Unterschiede zwischen Volumen- und Oberflachenbandllicken bevorzugt. Daher wurde zuerst
versucht, die absolute Position der CIGS und CdS Leitungsbander  mittels
Réntgenabsorptionsmessungen im Nahkantenbereich (NEXAFS) zu messen. Dies erwies sich als
schwierig, weil Faktoren wie Bandverzerrung, Exitonenabsorption, Auswahlregeln von
Dipolibergangen und Signalstarke eine absolute Bestimmung der Bandkantenpositionen sehr
schwierig und unzuverlassig machen. Deswegen wurde in einem zweiten Experiment eine relative
Anderung der Leitungsbandkante in CulnS,, Cu(ln,Ga)S, (CIGS) und CuGaS, (CGS) gemessen.
Zunachst waren Messreihen mit Proben mit unterschiedlichem integralen Ga-Gehalt geplant; wegen
mangelnder Haftung der Absorberschichten am Mo-beschichteten Substratglas konnte aber nur eine
CIGS-Probe naher untersucht werde. Diese wies einen mit XPS bestimmten oberflachlichen Gehalt
von 8% Ga auf. Im Folgenden wird diese Probe als Cu(In,Ga)S, bzw. CIGS bezeichnet.

Unsere Messungen haben gezeigt, dass die VB-Kanten von CulnS, und Cu(In,Ga)S, energetisch an
derselben Stelle liegen (Er - VB = 0.7 eV), wéhrend die erhéhte Cu-Konzentration an der CuGaS,
Oberflache zu einer starkeren Auspragung der Cu 3d Zustande im VB fuhrt, was in einer Erniedrigung
des Abstandes des VB zum Fermi-Niveau in diesem Material resultiert (Er - VB = 0.45 eV). Diese
Messungen sind durch die Bestimmung des oberflachlichen Cu-Gehaltes mit XPS bestatigt worden.
Die Position der Leitungsbandkanten (LB) unterscheidet sich dagegen, wie erwartet, in allen drei
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Materialien. Obwohl kein absoluter Betrag dieser Verschiebung mit der hier angewandten
Messmethode (NEXAFS) angegeben werden kann, unterstiitzen die betrachteten Verschiebungen
qualitativ die optischen Messungen. Diese waren Quantenausbeute- und UV/VIS Messungen an
Absorbern mit und ohne Ga anhand derer eine Verschiebung des Leitungsbandes von 30-100 meV
erwartet wurde.
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Abbildung 8: Cu L; Absorptionskante von CulnS,, Cu(In,Ga)S, und CuGaS,. Siehe Erklarung im
Text.

In den Abbildungen 8, 9 und 10 sind Ergebnisse der NEXAFS-Messungen gezeigt. Es zeigt sich bei
den Cu L3 Absorptionskanten in Abbildung 8 eine Verschiebung von etwa 150 meV zu hdéherer
Photonenenergie von CIS zu CIGS mit ungefédhr 8% Ga an der Oberflache. Dies deutet auf eine
Verschiebung der Leitungsbandkante zu niedrigeren Bindungsenergien hin, allerdings unter der
Annahme, dass sich das Cu 2p Rumpfniveau in beiden Proben bei der gleichen Energie befindet. Dies
wurde bereits gezeigt und ist auch in der Literatur zu finden [1]. Unter Berlcksichtigung der
Valenzbandmessungen, die keine Abhangigkeit der Valenzbandlage vom Ga-Gehalt zeigten, kann
eine VergrdoBerung der Bandlicke beim Cu(In,Ga)S, im Vergleich zum CulnS, aufgrund der
Leitungsbandverschiebung eindeutig festgestellt werden.

Die Cu Ls Absorptionskante von CuGasS, zeigte eine Verschiebung von etwa 200 meV zu hoéheren
Anregungsenergien. Aus der optisch bestimmten Anderung der Volumenenbandlicken hétte man
jedoch eine Verschiebung von ~1 eV erwartet. Der Grund der Abweichung ist méglicherweise auf eine
Bandverzerrung durch das im Endzustand des Photoemissionsprozesses vorhandene Rumpfloch
zuriickzufiihren, dessen Effekt im CGS gréBer ist als in CIS und CIGS.

1 T. Abe, S. Kohiki, K. Fukuzaki, M. Oku, T. Watanabe, Appl. Surface Science 174, 40-42 (2001)
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Abbildung 9: In M, 5 Absorptionskanten von CulnS,, Cu(In,Ga)S.,. Siehe Erklarung im Text.

In Abbildung 9 sind die In M, s Absorptionskanten gezeigt. Im Gegensatz zu den Cu L3 Kanten weisen
die In Mys Kanten keine Verschiebung auf. Dies bedeutet, dass die Energie zwischen dem In 3d
Rumpfniveaus und dem ersten, erlaubten, freien Zustand in CIS und CIGS die gleiche ist. Daher
kénnen zwei hypothetische Falle unterschieden werden: Entweder verschieben sich Rumpfniveau und
unbesetzter Leitungsbandzustand parallel mit erhdhtem Ga-Gehalt, oder beide Niveaus bleiben vom
Ga unbeeinflusst. Der zweite Fall ist wahrscheinlicher, weil eine Anderung der Stéchiometrie sich
starker auf Valenzzustande als auf Rumpfzustande auswirkt, was eine parallele Verschiebung eher
ausschlief3t.
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Abbildung 10: S L; Absorptionskante von CulnS,, Cu(In,Ga)S, und CuGaS,. Siehe Erklarung im
Text.

In Abbildung 10 sind die S L; Absorptionskanten zu finden. Hier weisen die Kanten der drei
Materialien wieder eine deutliche Verschiebung auf. Wahrend die GréBe der Verschiebung zwischen
CIS und CIGS wegen der unterschiedlichen Steigung der Absorptionskante und wegen der
Schwankungsbreite in der Energiekalibrierung schwer festzustellen ist, ist die Verschiebung zwischen
CIGS und CGS sehr eindeutig und liegt im Bereich von 1 eV, wie auch aus der Volumenband-
lickennaherung zu erwarten wére. Dies bedeutet, dass der Effekt des Rumpfloches bei den S L;
Kanten moglicherweise reduziert wird. Eine Betrachtung aller Absorptionskanten gleichzeitig zeigt,
dass die Offnung der CIGS Bandliicke mit zunehmendem Ga-Gehalt eine Folge einer Verschiebung
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bestimmter Zustdnde im Leitungsband ist, weil andere Zustande, namlich diejenigen, die mit der
Messung der In M, 5, Absorptionskante detektiert werden, unverschoben bleiben.

Cu und Cd Diffusion wahrend der CdS Abscheidung

Die Diffusion von Cu in das CdS und Cd in das CIS wurden nach der Abscheidung des CdS-Puffers
untersucht. Nach der Abscheidung eines Standardpuffers (Dicke~40nm), wurde die Schicht
schrittweise mit einer HCI-Lésung abgeétzt und mit XPS untersucht.

Abbildung 11 zeigt einen deutlichen Anstieg im Cu/Cd Verhaltnis, wéhrend die CdS-Schicht reduziert
und das Cu vom CulnS, messbar wird. Interessanterweise befindet sich nach 2 Minuten immer noch
messbares Cd an der Oberflache, wobei das Cu zu Cd Verhaltnis sehr groB wird. Weitere Messungen
(hier nicht gezeigt) zeigen, dass Cd auch nach mehr als 6 Stunden Atzzeit immer noch vorhanden ist.
Gleichzeitig findet man, dass das Cu/In Verhaltnis nach 6 Sekunden Atzzeit (davor war ja kein Cu zu
sehen) viel héher ist als im CulnS,, was darauf hindeutet, dass Cu, im Gegensatz zum In, in das CdS
diffundiert. Daneben sind das Verhaltnis von Cd zu S und die Bindungsenergie des S 2p;,; Peaks in
Abhangigkeit von der Atzzeit dargestellt. Beide zeigen eine &hnliche Entwicklung. Das Cd- zu S-
Verhaltnis fangt an bei einem Wert, der CdS mit S Fehlstellen entspricht und sinkt dann rapide auf
einen sehr Cd-armen Zustand. Der Grund fir den wahrend der ersten Sekunden linearen Anstieg der
S 2ps, Bindungsenergie ist bislang unbekannt. Vielmehr wirde man einen Verlauf erwarten, der in
den anderen Kurven zu sehen ist.
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Abbildung 11: HCI-Atzreihe an CulnS, mit ~40nm CdS. Die obere Kurve zeigt die Bindungsenergie
des S2ps, Peaks. Darunter befindet sich das Verhaltnis Cd 3ds» zu S 2ps,. Ganz unten sind die
Verhéltnisse Cu 2pz/» zu Cd 3ds, sowie Cu 2pse zu In 3ds,.

Aus diesen Ergebnissen ist zu schlieBen, dass die Cd Bindung an der CIS Oberflache eine andere ist
als im CdS und dass das Cd wahrscheinlich wahrend der Abscheidung des Puffers eine sehr diinne
(Atomlagenbereich) Deckschicht bildet. Die exakte Rolle dieser Schicht und ihr Einfluss auf den
fertigen Ubergang sind noch unbekannt.
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Photoelektronenspektroskopische Bestimmung der Oberflaichennahen
Stéchiometrie mit hohen Anregungsenergien

Wahrend die meisten bisherigen Experimente den elektronischen Eigenschaften des CulnS, bzw. des
CdS gewidmet waren, liegt eine andere Starke der Photonenspektroskopie darin, atomare
Konzentrationen zu bestimmen. Besonders auffallig bei den CulnS, Solarzellen ist der Kupfergradient
zur Oberflache hin, der aufgrund des Herstellungsprozesses zustande kommt. Sehr viele
Untersuchungen an Cu(In,Ga)Se; sind von unserer Gruppe und anderen Gruppen schon durchgefihrt
worden, mit unterschiedlichen Ergebnissen. Manche berichten von einer ,Ordered Vacancy
Compound,” die eine Kupfer-verarmte Phase darstellt, namlich CulnsSeg. Andere berichten aber von
einer komplett Kupfer-verarmten, rekonstruierten Oberflache, die nur die oberste Atomlage betrifft.
Kenntnisse Uber den Cu-Gradienten und die Beschaffenheit der Oberflache tragen viel zum
Versténdnis der Wirkungsweise der Solarzelle bei.

Wir haben diese fir das Cu(ln,Ga)Se, entwickelten Modelle auch bei CulnS, als Ausgangspunkt
genommen, um entsprechende Untersuchungen durchzuflihren. Dabei ist Vorsicht angebracht, da die
beiden Materialien, obwohl sie sich chemisch und strukturell &hnlich verhalten, in mancher Hinsicht
sehr unterschiedlich sein kénnen. Unter Verwendung von Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie
(HIKE) bei BESSY Il wurden energieabhangige XPS-Messungen durchgefihrt und dabei mit
zunehmender Energie tiefer in das Material hineinschaut. Bei jeder Energie wurden die Rumpfniveaus
der zu untersuchenden Elemente gemessen, und die Konzentration bei jeder Energie quantitativ
ausgewertet und in einem Diagramm gegen die Energie aufgetragen (Abbildung 12). AnschlieBend
daran wurden die resultierenden Kurven mit einem Computerprogramm modelliert, das ein Zwei- oder
Dreischichtsystem berlcksichtigen kann [1].
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Abbildung 12: Cu/In Verhalinis einer KCN geétzten, Cd-behandelten CulnS, Probe. Hdhere
Anregungsenergien entsprechen einer erhéhten Informationstiefe. Die Abweichung der Messpunkte
oberhalb von 4000 eV kann zurzeit nicht erklart werden. Die Messung deutet auf eine sehr diinne, Cu-
verarmte Oberflache hin.

1 Dissertation H. Mdnig, FB Physik, Freie Universitat Berlin 2009
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In Abbildung 12 sieht man das Cu/In Verhéltnis eines KCN-geéatzten Absorbers mit 7:00 Minuten Cd
Behandlung gegen die Anregungsenergie aufgetragen. Eine berechnete Kurve, die bis 4500 eV
Anregungsenergie sehr gut zu den gemessenen Punkten passt, ist ebenfalls dargestellt. Die
Abweichung ab 4500 eV kénnen wir zurzeit nicht erklaren. Wir vermuten allerdings, dass sie an den
Kupfer-Messungen liegt, weil alle Verhéltnisbildungen mit Kupfer einen &hnlichen, plétzlichen Abfall
bei 4500 eV zeigen. Dass ein Material einen solchen Gradienten aufweist, ist sehr unwahrscheinlich.
Daher handelt es sich vermutlich um ein Artefakt der Messung.

In Abbildung 13 sieht man die Messung fir das Verhéltnis Cd/In von derselben Probe. Die
durchgehenden Kurven in beiden Abbildungen wurden mit einem Modellierungsprogramm [2] fir ein
Dreischichtsystem generiert, und zwar mit denselben Parametern. Dies ist wichtig, weil die beiden
Kurven von einer Probe stammen und es sollte mdglich sein, beide Kurven mit demselben Modell zu
untersuchen. Das setzt allerdings voraus, dass das Dreischichtmodell die Probe hinreichend
beschreibt.

Die eingegebenen Parameter fiir die gerechneten Kurven waren:

Dicke (nm) Cu-Gehalt (%) Cd-Gehalt (%) In-Gehalt (%)
Oberste Schicht 0.00-0.42 0 100 0
Zweite Schicht 0.42-0.78 0 0 100
Dritte Schicht 0.78-800 50 0 50

Das Modell soll also ein System darstellen, das in den ersten 0.42nm nur Cd enthélt, in den nachsten
0.36nm nur In, und ab 0.78 nm stdchiometrisch ist. In beiden Schichten liegt auch Schwefel vor. Man
kann allerdings nicht ohne weiteres zwischen S in CulnS, und S in CdS unterscheiden. Wir sind aber
davon ausgegangen, dass S in seinem stdchiometrischen Verhaltnis vorliegt.

Die Ergebnisse zeigen, dass der Cu-verarmte Teil der Probe sehr nah an der Oberflache ist, und dass
er nur ein paar Atomlagen dick ist. Dazu wird deutlich, dass eine Diffusion von Cd in den Absorber
hier aufgrund der Daten nicht nachweisbar ist. Dies wird unterstitzt durch andere aktuelle
Experimente und durch die Tatsache, dass nach dem Atzen der Cd-behandelten Probe in etwa 8%
HCI fir 10 Minuten anschlieBend mit der HIKE-Anlage kein Cd mehr zu sehen war, weder bei 2030 eV
noch bei 6000 eV Anregungsenergie.
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Abbildung 13: Cd/In Verhalinis einer KCN geétzten, Cd-behandelten CulnS, Probe. Hdhere
Anregungsenergien entsprechen einer erhdhten Informationstiefe. Die Messung deutet auf eine sehr
dinne, Cd-reiche Oberflachenschicht hin. Eine Diffusion von Cd lasst sich hier nicht nachweisen.
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AP 3: Untersuchung der fundamentalen Voraussetzungen fiir die Langzeitstabilitat
AP 3.1 und AP 3.2

Schwerpunkt des Arbeitspaketes waren Untersuchungen zu den bisher unbekannten fundamentalen
Ursachen eingeschrankter Stabilitdt. Dazu wurden ZnO-Schichten auf zwei verschiedenen
Sputteranlagen hergestellt (Meilenstein: ,,ZnO Prozesse eingefahren (RF, DC, DC reaktiv)“). Deren
Mikrostruktur, Zusammensetzung und opto-elektronischen Eigenschaften (Leitfahigkeit, Hall-Effekt,
Lumineszenz, Transmission) wurden vor und nach beschleunigter Alterung gemessen. Als Substrat
wurden insbesondere Modellsubstrate mit genau definierter Rauigkeit (angerautes Quarzglas, textur-
geatzte Silizium-Wafer, photolithograpisch strukturierte Silizium-Wafer) verwendet. Aus den gewonnen
Daten wurde ein Modell formuliert (Meilenstein zu Projektende: Physikalisch-chemisches Modell der
Degradation von Zn0Q, s.u.)

Durchgefiihrte Arbeiten:

- Préparation verschiedener ZnO-Schichten auf Quarzglas flir die elektrisch/optische
Charakterisierung, Test Mikrowellenreflektion als kontaktloses Messverfahren,
Vorbereitung Photolithographie fir strukturierte Modellsubstrate, Reaktivprozess vom
metallischen Target

- Optische Messung bei variierter Schichtdicke und Rauigkeit des Substrates, numerische
Modellierung zur Extraktion von Bandliicke, Ladungstréagerdichte und Beweglichkeit,
Vergleich mit elektrischer Leitfahigkeit. Optimierung des Reaktivprozesses.

- Texturanalyse, Silizium-Substrate mit photolithograpisch erzeugten Linienstrukturen, Hall-
Messungen, Untersuchung der Reversibilitdt der Degradation.

- Leitfahigkeitsdnderung bei klnstlicher Alterung > 1000h, Reversibilitat. Hall-Messungen
(Luxemburg). Beschichtung, Alterung, Messung auf Substraten mit Linienstrukturen. XPS,
RAMAN, Kathodolumineszenz (Jena), Scanning Thermal Microscopy (Oldenburg), SNOM
(FU Berlin), Praparation von TEM Proben.

- Berechnung der Leitfahigkeit einer ,extended grain boundary” aus den makroskopischen
Daten. Hall-Messungen (Luxemburg).SEM und EDX, Thermographie

- Hall-Messungen (HZB)

- Berechnungen, Modellbildung

Meilenstein: Physikalisch-chemisches Modell der Degradation von ZnO

Im folgenden sind Ergebnisse und Modell in Zusammenfassung beschrieben. Weitere Details finden
sich in den vorangegangenen Berichten und in den Veréffentlichungen.

Far die Langzeitstabilitdt von unverkapselten Chalkopyrit-basierten Diinnschicht-Solarmodulen ist eine
konstant hohe laterale Leitféhigkeit des hoch-dotierten Zinkoxid-Frontkontakts (ZnO:Al) erforderlich.
Deshalb wurde der Einfluss feuchter Warme (damp heat (DH), 85°C, 85% relative Luftfeuchtigkeit) auf
die Leitfahigkeit der hochfrequenz-magnetrongesputterten ZnO:Al-Schichten im Arbeitspaket 3.1
isoliert von sekundaren Modul-Alterungseffekten zu untersuchen. Ausgehend von den im Folgenden
beschriebenen Untersuchungen konnte erstmals ein quantitatives Transportmodell erstellt werden,
das den Ladungstragertransport durch die inhomogene ZnO:Al-Schicht beschreibt und den
Alterungseffekt aufklart (Erfillung des Meilensteins ,Modell der Degradation von ZnQO*).
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Zur Nachahmung der Pufferschicht-/Absorberunterlage mit einer um-Rauheit wurde das ZnO:Al auf
polierten und angerauten Quarzglas- sowie auf polierten, texturgedtzten und zweidimensional-
strukturierten Siliziumsubstraten mit unterschiedlicher Oberflachentextur abgeschieden. Dadurch
konnte eine Auswahl an Substraten mit einer Rauheit zwischen 1nm -750nm fir die strukturelle,
optische und elektrische Charakterisierung bereit gestellt werden. Die Untersuchung der ZnO:Al-
Schichten vor und nach kiinstlicher Alterung erfolgte mit Réntgenbeugungsspektroskopie, REM/TEM,
XPS/UPS, Transmissions- und Reflexionsspektroskopie sowie Hall- und Leitfadhigkeitsmessungen.

In den strukturellen Messungen wurde nachgewiesen, dass sich das ZnO:Al polykristallin und
fasertexturiert auf allen Quarzglas- und Siliziumsubstraten abscheidet. Es setzt seine Textur selbst. Es
wurde gezeigt, dass sich die strukturelle und kristallografische Mikrostruktur der ZnO:Al-Schicht auf
diesen Substraten nicht von der auf der Puffer-/Absorberunterlage unterscheidet, d. h. die rauen
Substrate standen Modell fiir die Chalkopyritoberflache.

Ausgehend von Raster- und Transmissionsektronenmikroskopie (REM und TEM) wurde ein
Strukturmodell fir den inhomogenen ZnO:Al-Schichtaufbau in Abhangigkeit der Substratrauheit
aufgestellt: Auf einer - verglichen mit der lateralen Ausdehnung von mehreren ZnO-Kérnern (bei ca.
30nm ZnO-Korndurchmesser) - lokal glatten Unterlage wachsen die ZnO:Al-Kérner kompakt mit zur
Substratoberflache senkrecht ausgerichteter c-Achse und nahezu parallel ausgerichteten
Korngrenzen; auf einer lokal rauen Unterlage weist das ZnO:Al eine weniger kompakte Struktur mit
kleineren und unregelmaBig orientierten c-Achsen sowie einem grdBeren Flachenanteil von
Korngrenzen auf. Ein solches Gebiet wurde als Makrokorngrenze bezeichnet.

Durch REM- und hochaufgeléste TEM-Aufnahmen vor und nach 1000 stiindiger Exposition in feuchter
Warme konnte nachgewiesen werden, dass die ZnO:Al-Schicht keine strukturelle Veranderung in den
Kérnern und Korngrenzen sowie in den Makrokorngrenzen aufweist.

In Zusammenarbeit mit I. Lauermann und AP3.2 wurden XPS/UPS-Messungen mit der Réntgenréhre
und PES/XES-Untersuchungen am BESSY-Synchroton an ZnO, i-ZnO und CdS-Schichten auf
verschiedenen Substraten durchgefiihrt. Tendenziell beobachtet man bei allen Proben eine Abnahme
des Zink-Gehalts, einen Anstieg des Sauerstoff- und Kohlenstoffgehalts. Vorlaufig interpretieren lasst
sich das durch eine Einlagerung von Wasser und die Bildung von Zinkhydroxid und Carbonat.

Zur Untersuchung der Transparenz und der elektronischen Intrakorneigenschaften wurden
Transmissions- und Reflexionsspekiren an sukzessiv gealterten ZnO:Al-Schichten auf glattem und
angerautem Quarzglas gemessen. Die Spekiren lieBen sich unter Beriicksichtigung der
Mehrschichtoptik an planparallelen Schichten (Transfermatrixmethode) fiir verschiedene optische
Stapel mit ZnO:Al, i-ZnO, CdS auf glattem und rauem Quarzglas modellieren. Es wurden
verschiedene Ansatze fiir die dielektrische Funktion zur Beschreibung der  Bandlicke und
Intrabandabsorption durch freie Ladungstrager in der ZnO:Al-Schicht diskutiert. Die genauesten
Anpassungen an die Transmissions- und Reflexionsmesswerte wurden mit der dielektrischen Funktion
bestehend aus dem Lengoszillator fiir die Bandkantenbeschreibung und einer Erweiterung des
Drudemodells zur Beschreibung der Absorption freier Ladungstrager erzielt.

Im Bereich der Absorption durch freie Ladungstrdger wurde die Amplitude der kollektiven
Elektronenschwingung bei Photonenanregungen auf der Skala von Femtometern abgeschatzt.
Demnach ist die aus der Spektrenanpassung ermittelte Ladungstradgerkonzentration (Plasmafrequenz)
und Drudebeweglichkeit (Dampfung des Oszillators) sensitiv auf die Intrakorneigenschaften der
Zn0O:Al-Schicht und nicht auf die Korngrenzen und Makrokorngrenzen.

Durch kulnstliche Alterung veranderte sich die Transmission und Reflexion der ZnO:Al-Schichten im
Wellenldngenbereich zwischen der ZnO:Al- und Absorberbandliicke nur um wenige Prozent. Die
Transparenz der ZnO:Al-Schicht im Wellenldngenbereich flir die Fotovoltaikanwendung bleibt tber
80%. Die Auswertung der ZnO:Al-Serien mit unterschiedlicher Schichtdicke, Substratmorphologie und
Sputterdriicken im nahen Infrarotbereich ergab lediglich einen Abfall der Drudeleitfahigkeit um den
Faktor 1,2-1,9.

Im Solarmodul flieBt der gesammelte Photostrom lateral durch die ZnO:Al-Schicht. Die Messung mit
Gleichstrom durch die inhomogene ZnO:Al-Schicht spiegelt diesen Ladungstransport wider und die
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Leitfahigkeit ist eine gemittelte GrdBe, in die der Beitrag der Koérner, Korngrenzen und
Makrokorngrenzen eingeht. Diese ,Gleichstromleitfahigkeit” nimmt in feuchter Warme um bis zu zwei
GrdéBenordnungen in Abhangigkeit der Substratmorphologie ab. Es konnte die Korrelation zwischen
zunehmender Degradation der Leitfahigkeit und gréBerer Substratrauheit gezeigt werden.

Durch Gegeniberstellung der Drudeleitféahigkeit und Vergleich der Gleichstromleitfahigkeit auf glattem
und rauem Substrat konnte der hohe Widerstandsanstieg auf die strukturelle Besonderheit der
Makrokorngrenzen zuriickgefihrt werden. Diese reduzieren den elektrischen Ladungstransport in der
ZnO:Al-Schicht bereits vor, aber insbesondere auch nach der kiinstlichen Alterung. Das Absinken der
Leitfahigkeit ist nach den Hallmessungen maBgeblich auf den Rickgang der
Ladungstragerbeweglichkeit zuriickzufihren. So sinkt die ZnO:Al-Leitfahigkeit auf rauem Quarzglas
nach 1000h in feuchter Warme um etwa den Faktor 70, die Ladungstrdgerdichte um den Faktor 1,4
und die Beweglichkeit um den Faktor 50.

Daneben wurde der Einfluss weiterer Faktoren auf die Stabilitdt der ZnO:Al-Schicht untersucht. Eine
héhere Stabilitat der Gleichstromleitfahigkeit wurde generell bei dickerer (800nm) ZnO:Al-Schicht und
bei dynamisch abgeschiedenen Schichten (das Substrat bewegt sich wéahrend der Abscheidung vor
dem Sputtertarget hin und her) gemessen. Befindet sich unter dem ZnO:Al eine CdS-Schicht nimmt
die Degradation zu, eine wie beim Aufbau der Chalkopyritsolarzelle dazwischen liegende undotierte
ZnO-Schicht wirkt sich positiv auf das Stabilitdtsverhalten aus.

Die Makrokorngrenzen wurden als Ursache der abnehmenden Leitfahigkeit lokalisiert. Fir ein
quantitatives  Verstdndnis des Ladungstransports (ber die Makrokorngrenze  wurden
temperaturabhangige Hall- und Leitfahigkeitsmessungen an ZnO:Al auf zweidimensional strukturierten
Siliziumsubstraten durchgefiihrt. lhre periodische Oberflachenstruktur induzierte  gleichméBige
Makrokorngrenzen, die sich (ber die ganze Breite des Substrats erstrecken. Beim Stromfluss Uber
die Siliziumzinnen war keine Stromperkulation um die Makrokorngrenzen herum méglich. An diesem
Probenaufbau wurde die niedrigste ZnO:Al-Leitfahigkeit vor und nach der kinstlichen Alterung
gemessen. Die Leitfahigkeit parallel zu den Makrokorngrenzen war in etwa so groB wie auf den
glatten Substraten. Dieses Resultat bestatigte die Makrokorngrenzenhypothese. Ausgehend davon
erfolgte die elektronische Charakterisierung der Makrokorngrenzen von zwei Grenzfallbetrachtungen
aus.

Im ersten Grenzfall wurde die Makrokorngrenze als flAichenhafte Barriere fiir den Ladungstransport
aufgefasst. Temperaturabhéngige Leitfahigkeitsmessungen zwischen 110-340K zeigten thermische
Aktivierungsenergien beim Stromfluss (ber die Makrokorngrenzenbarrieren bis maximal 45meV nach
der Alterung. Diese Energiebarrieren waren allerdings zu klein, um den Leitfédhigkeitabfall Uber die
Makrokorngrenzen vollstdndig zu erklaren.

Im anderen Grenzfall wurde die Makrokorngrenze als ausgedehnter homogener Bereich aufgefasst,
der keine Wechselwirkung mit dem ZnO:Al auf dem glatten Substratabschnitt hat. Aus dem
gemessenen Probenwiderstand wurde unter Bericksichtigung der Anzahl der Zinnen und der
Probengeometrie der einzelnen Substratabschnitte der Widerstand der Makrokorngrenze berechnet.
Um daraus die Leitfahigkeit des Makrokorngrenzenbereichs zu bestimmen, wurde das stationdre
Strébmungsproblem fir den Stromfluss entlang einer rechtwinkligen Ecke - wie er in der
Makrokorngrenze auftritt - gelést. Die Leitfahigkeiten der Makrokorngrenzen betrugen schon vor der
Alterung nur ca. 10S/cm und nahmen nach 1000h in feuchter Warme um knapp zwei
GréBenordnungen ab.

Um die Ladungstragerkonzentration und Beweglichkeit innerhalb der Makrokorngrenzen bestimmen
zu kénnen, wurde die Theorie fiir den Halleffekt an einer heterogenen Schicht mit gebietsweise
unterschiedlichen elektrischen GroéBen Leitfahigkeit, Ladungsdichte und Beweglichkeit flr die
Anwendung auf die Siliziumzinnen weiterentwickelt. Die Anwendung auf die ZnO:Al-Schicht auf den
Siliziumzinnen war mit Unsicherheiten wegen der geringen Ausdehnung und Leitfahigkeit der
Makrokorngrenzen behaftet und zeigte, dass die Makrokorngrenzen nicht als homogenes Gebiet
aufzufassen sind.
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Zn0 elGB Zn0

Abbildung 14: Barrierenmodell fiir den Ladungstrans-port tGner eine Makrokorngrenze (eGB): zwei
Rech-teckbarrieren E; und E, kénnen durchtunnelt werden. An den eGB-Breich schlieBt sich das
ZnO:Al auf glatter Unterlage an (ZnO).

Aus den beiden Grenzfallbetrachtungen wurde eine eindimensionales Degradationsmodell fir den
Ladungstransport Uber die Makrokorngrenzen abgeleitet. Dieses beschreibt den Stromfluss durch
thermisch-unterstitztes Tunneln durch zwei rechteckférmige Potenzialbarrieren (Abb. 14). Die
Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit wird dabei durch die Héhe und Lange der niedrigeren
Energiebarriere modelliert. Die zweite Energiebarriere stellt ein zusatzliches Streupotenzial fiir den
Ladungstransport dar und beschreibt die verminderte Beweglichkeit gegenlber rein thermionischer
Emission Uber die erste Barriere. Das Zeitverhalten der Leitfahigkeitsabnahme in feuchter Warme wird
durch die Erhéhung der ersten Barrierenenergie und der Zunahme der Tunnellange der zweiten
Barriere beschrieben. Es konnte experimentell gezeigt werden, dass diese Barrierenenergie und die
Tunnellange etwa wurzelférmig mit der Alterungszeit anstiegen (Abb. 15). Durch die Parametrisierung
der Barrierenhdhe und der Tunnellange mit der Alterungszeit wurde das Zeitverhalten der Leitfahigkeit
in feuchter Warmeatmosphéare simuliert (Abb. 16). Damit konnte quantitativ die Abnahme der
Leitfahigkeit vor und nach kinstlicher Alterung sowie ihre Temperaturabhangigkeit beschrieben
werden.
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Abbildung 15: Energiebarrieren und Tunnelbreiten in Abhangigkeit der
Alterungszeit.
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Abbildung 16: Leitfahigkeit der Makrokorngrenzen und Modellvorhersage mit
Extrapolation bis 2000h DH.

Aus technologischer Sicht lassen sich die gewonnenen Stabilitdtsaspekte dieser Arbeit wie folgt
zusammenfassen: Die elektrische Leitfahigkeit der ZnO:Al-Schicht hangt schon nach der Abscheidung
von der Morphologie der Unterlage ab. Daher ist die Optimierung ihrer Schichteigenschaften auf
Substraten mit dhnlicher Oberflachenbeschaffenheit wie die Anwendungssubstrate zu empfehlen.
ZnO:Al ist nicht generell instabil in feuchter Warme. Erst durch die Makrokorngrenzen wird die

Degradation signifikant.
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Maogliche weiterfiihrenden chemische und elektrische Untersuchungen dieser Stellen mit Mikrosonden
mit einer lateralen Auflésung im Bereich der Makrokorngrenzen sind daher besonders interessant.
Ausgehend von diesen Erkenntnissen wurde beispielsweise die Untersuchung an den
Makrokorngrenzen durch Rasterkraftmikroskopie-basierte Scanning Thermal Microscopy und
Scanning Joule Expansion Microscopy vom Projektpartner (U. Wischnath, Universitat Oldenburg)
aufgegriffen. Andere Messverfahren sind Raman- oder Kathodolumineszenzmessungen, bei denen
die Anregung der ZnO:Al-Schicht mit dem Elektronenstrahl eines REM erfolgt.

1.2 Vorraussichtliche Verwertbarkeit der Ergebnisse

Der innerhalb dieses Projektes am HZB weiterentwickelte Herstellungsprozess von Cu(In,Ga)S,-
Schichten wird zur Zeit von der SCG auf groBe Flachen Ubertragen und soll zur Herstellung von CIS-
Solarzellen mit gesteigerten Wirkungsgraden dienen.

Die neuen wissenschaftlichen Erkenntnisse, die innerhalb des Projektes am HZB in Zusammenarbeit
mit den Projektpartnern erlangt wurden, wurden/werden in Form von wissenschaftlichen
Veréffentlichungen in internationalen Fachjournalen  verdffentlicht  (sieche  Abschnitt
»Veroffentlichungen®).

1.3 Fortschritt bei anderen Stellen

Nach unserer Kenntnis ist der innerhalb dieses Projektes erzielte, zertifiezierte Wirkungsgrad von 12.8
% der welweit héchste Wirkungsgrad fir Solarzellen auf Basis von selenfreien Chalkopyrit-Absorbern
(CulnS; und Cu(In,Ga)S,),

Es sind uns keine Ergebnisse bei anderen Stellen bekannt, die die Fihrungsrolle des HZB auf diesem
Gebiet streitig machen.
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