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Abkiirzungen und Symbole

Abkiirzungen

AES Auger Electron Spectroscopy (Augerelektronenspektroskopie)

CBD Chemical Bath Deposition (chemische Badabscheidung)

c-Si einkristallines Silicium

CIGS Culn,Gaj_xSySea_y

CZTS CusZnSnSy

CZTSe CusZnSnSey

CZTSSe CusZnSnS,Seq_y

DMSO Dimethylsulfoxid

DSC Direct Solution Coating (direkte Losungsbeschichtung)

ER Elektroreflektanz

EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie

EBIC Electron-Beam Induced Current (Elektronenstrahl-induzierter Strom)
EQE Externe Quanteneffizienz

FF Fiillfaktor

GDOES  Glow-Discharge Optical Emission Spectroscopy (Glimmentladungsspektroskopie)
IPES Inverse Photoemissionsspektroskopie
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JCPDS Joint Committee on Powder Diffraction Standards (gemeinsames Kommittee fiir Stan-

dards in der Pulverdiffraktometrie)

mc-Si multikristallines Silicium

MPP Maximum Power Point (Punkt maximaler Leistung)

REM Rasterelektronenmikroskopie

RFA Rontgenfluoreszenzanalyse

SILAR Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction (schrittweise Adsorption von ionischen

Schichten und Reaktion)

SNMS Sekundéarneutralteilchen-Massenspektrometrie
UPS Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie

w. E. willkiirliche Einheiten

XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy (Rontgenphotoelektronenspektroskopie)
XRD X-Ray Diffraction (Réntgenbeugung)

ZAO mit Aluminium dotiertes Zinkoxid, ZnO:Al
Symbole

« Absorptionskoeffizient

n Wirkungsgrad

] Beugungswinkel

A Wellenlénge

v Frequenz

Ay Numerische Apertur

d Abstand zwischen zwei Gitterebenen im Kristall
D Korngrofie

e Elementarladung (1,602 - 10719C)

Ep Bindungsenergie

FEy Fermi-Energie

E, Bandliicke

FEyin kinetische Energie



Pyptisch
Pyipp
Rp

Rs

S

Up
Unmpp

Uoc

Anderung der Freien Enthalpie
Planck’sches Wirkungsquantum
Strom am MPP

Photostrom

Kurzschlussstromdichte
Scherrer-Formfaktor

Anzahl erzeugter Elektron-Loch-Paare
Anzahl einfallender Photonen
optische Leistung, die auf die Solarzelle eingestrahlt wird
Leistung am MPP

Parallelwiderstand

Serienwiderstand
Ordnungs-Parameter
Diffusionsspannung

Spannung am MPP

Leerlaufspannung
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Die Raman-Messungen in Abschnitt 5.2 und im Anhang A wurden von Xavier Fontane am
Katalanischen Institut fiir Energieforschung (IREC) in Barcelona, Spanien durchgefiihrt.

Die in-situ-Rontgenbeugungs-Messungen in den Abschnitten 4.3 und 6.2 wurden von Andreas
Kopp und Lorenz Eisenmann an der Hochschule Aalen durchgefiihrt. Die Bereitstellung der
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Kapitel 1

Einleitung

Der photoelektrische Effekt wurde erstmals im Jahre 1839 von dem franzosischen Physiker Alex-
andre Edmonde Becquerel beschrieben, als er beim Experimentieren mit elektrolytischen Zellen
feststellte, dass der flieende Strom unter Beleuchtung hoher war als bei Dunkelheit [1]. Da er seine
Beobachtung nicht erkldren konnte, fand sie allerdings nur wenig Beachtung. Den néchsten Schritt
machte der Englinder Willoughby Smith, als er 1877 am Halbleiter Selen die Anderung seines
Widerstands unter Beleuchtung entdeckte. Sechs Jahre spéter wurde ebenfalls aus Selen von Charles
Fitts das erste Solarmodul mit einem Wirkungsgrad von 1 % entwickelt. In der Folge wurden die
physikalischen Hintergriinde erforscht, woran vor allem Albert Einstein mit seiner 1905 vorgestellten
Lichtquantentheorie, fiir die er 1921 den Nobelpreis fiir Physik erhielt, entscheidend beteiligt war [2].
Das Konzept des pn-Ubergangs erméglichte spiter auch die erste Silicium-Solarzelle, welche 1954 mit
einem Wirkungsgrad von 6 % vorgestellt wurde [3]. Nach weiteren Steigerungen des Wirkungsgrades
wurde der amerikanische Satellit Vanguard I im Jahre 1958 mit Solarzellen ausgestattet und sendete
damit acht Jahre lang.

Trotz dieses Erfolges blieb die Nutzung der Photovoltaik wegen der hohen Preise zunéchst auf
Weltraumanwendungen beschrankt. Durch die politisch bedingte Drosselung der Férdermenge der
Organisation erdolexportierender Lander (engl. organization of the petroleum exporting countries,
OPEC) und dem daraus resultierenden starken Anstieg des Rohdlpreises im Jahr 1973 riickten aber
zunehmend andere Energieformen in den Mittelpunkt. So wurde schlieBlich auch die Photovoltaik fiir
die terrestrische Energiegewinnung interessant und spielt wegen der Endlichkeit fossiler Energietrager
eine wichtige Rolle fiir die gegenwértige und zukiinftige Energieversorgung.

Derzeit ist Silicium (mit 90 % Marktanteil im Jahr 2013 [4]) das dominierende Absorbermaterial.
Vom physikalischen Standpunkt aus betrachtet ist es aber wegen der indirekten Bandliicke und der
damit verbundenen Notwendigkeit dicker Absorberschichten von etwa 180 pm nur eingeschrankt
geeignet. Infolgedessen wurden verschiedene Materialien mit direkter Bandliicke und dadurch er-
hohtem Absorptionskoeffizient entwickelt; die prominentesten Vertreter sind amorphes Silicium,
CdTe und CulnyGaj_xSes (CIGS), die lediglich Schichtdicken von 1-5 pm benétigen und somit
deutlich materialsparender sind. Insbesondere CIGS hat dabei mit einem Labor-Wirkungsgrad
von 21,7 % [5] mittlerweile hohere Werte erreicht als multikristallines Silicium (20,8 % [6]). Der
einzige Wermutstropfen dabei ist die eingeschrinkte Verfiigharkeit und daraus folgend die hohen
Kosten des auch in Flachbildschirmen eingesetzten Indiums, fiir das bei einer Massenproduktion von
CIGS-Solarmodulen eine weitere Preissteigerung zu erwarten ist.
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Eine mogliche Alternative ist das Ersetzen von Indium (und Gallium) durch die in der Erdkruste
reichlich vorhandenen und relativ preiswerten Elemente Zn und Sn, wodurch das Halbleitermate-
rial CusZnSnSySey (CZTSSe) entsteht. Da es dieselbe Kristallstruktur wie das Mineral Kesterit
(CuyZn,Fe,  SnS,) besitzt, wird es haufig auch so genannt. In den letzten Jahren ist ein starkes
Interesse an Solarzellen mit Kesterit-Absorber entstanden, was bisher zu einem maximalen Wir-
kungsgrad von 12,6 % gefiihrt hat [7]. Dafiir wurde allerdings das toxische und explosive Hydrazin
als Losemittel verwendet, das in puncto Umweltfreundlichkeit und Arbeitssicherheit nur wenig
erstrebenswert ist.

Der Fokus dieser Arbeit liegt darauf, ein reproduzierbares Herstellungsverfahren fiir Solarzellen
mit Kesterit-Absorber zu entwickeln und die der Ausbildung der Kesterit-Phase zugrunde liegenden
Mechanismen und ihre Auswirkungen auf die Solarzellen-Parameter zu untersuchen. Insbesondere

wurde dabei auf folgende Punkte Wert gelegt:

e Entwicklung eines l6sungsbasierten Verfahrens, um eine energieeffiziente Herstellung und
einfache Hochskalierung zu ermoglichen

e Vermeidung toxischer Substanzen, insbesondere von Hydrazin und dem oftmals zur Einbringung
von Selen verwendeten Selenwasserstoff (H,Se)

e Verstandnis des Einflusses der Hochtemperaturrekristallisation auf die Morphologie der Kesterit-
Phase

e Untersuchung und Vermeidung der Zersetzung der Kesterit-Phase an der Oberfliche und am
Riickkontakt

e Verstdndnis der limitierenden Faktoren und Optimierung des Wirkungsgrades der Solarzellen

In dieser Arbeit werden dazu zunéchst in einem einfiihrenden Kapitel die zum Verstdndnis notwendi-
gen Grundlagen tber die Funktionsweise einer Solarzelle, die Entwicklung vom Elementhalbleiter
Silicium zum Verbindungshalbleiter Kesterit und schliellich dessen Eigenschaften diskutiert. Nach
der Beschreibung der experimentellen und analytischen Methoden in Kapitel 3 folgen vier Kapitel, in
denen eigene Ergebnisse vorgestellt werden. Dabei wird in Kapitel 4 der grundlegende Entstehungspro-
zess des Kesterit-Absorbers in Gegenwart von elementarem Selen unter besonderer Beriicksichtigung
der Stochiometrie der konstituierenden Metalle und des Schwefel-Gehalts diskutiert. In Kapitel 5
wird die Schichtdicke der Absorberschicht variiert und die Auswirkungen auf Morphologie und
Zellparameter untersucht. Mit SnSe, wird in Kapitel 6 eine Alternative zum elementaren Selen auf
ihre Eignung als Chalkogen-Quelle wihrend der Hochtemperaturrekristallisation untersucht und
die Auswirkungen auf Absorber und Solarzellen beschrieben. Das letzte der vier Ergebniskapitel
(Kapitel 7) beschaftigt sich mit den Grenzflachen zwischen Absorber und Molybdén-Riickkontakt bzw.
CdS-Pufferschicht. Anschlielend wird in Kapitel 8 ein einfaches Modell des Herstellungsprozesses
erstellt und verschiedene Einfllisse auf die Morphologie der Absorber und die Leerlaufspannung
als limitierenden Faktor fiir den Wirkungsgrad der daraus resultierenden Solarzellen diskutiert.
Abschlieflend werden in Kapitel 9 die erzielten Ergebnisse zusammengefasst und ein Ausblick auf
mogliche Verbesserungen des Herstellungsverfahrens gegeben.



Kapitel 2

Grundlagen

In diesem Kapitel sollen die zum Verstédndnis dieser Arbeit notwendigen Grundlagen erldutert werden.
Dabei wird in Abschnitt 2.1 zundchst die Funktionsweise einer Solarzelle behandelt und erdrtert,
welche Voraussetzungen notwendig sind, um die von der Sonne emittierte Strahlungsenergie in
elektrische Energie umzuwandeln. Anschliefend werden in Abschnitt 2.2 die fiir photovoltaische
Energieerzeugung relevanten Halbleiter vorgestellt und die Entwicklung hin zu CZTSSe erlautert,
bevor in Abschnitt 2.3 genauer auf die verschiedenen Herstellungsverfahren, erzielten Ergebnisse
und bestehenden Herausforderungen mit dem letztgenannten Material eingegangen wird.

2.1 Funktionsweise einer Solarzelle

Der grundlegende Vorgang bei der Umwandlung von Strahlungsenergie der Sonne in elektrische
Energie ist die Absorption von Photonen, wobei Elektronen in hoherenergetische Zusténde angeregt
werden. Um Photonen aller Wellenldngen absorbieren zu kénnen, sollte also ein méglichst grofer,
ununterbrochener Bereich von Energieniveaus vorliegen; dies ist beispielsweise bei Metallen der Fall.
Allerdings kann die absorbierte Energie dadurch auch schnell wieder durch Phononen abgegeben
werden, weshalb die angeregten Elektronen in Metallen typischerweise nur eine Lebensdauer von
etwa 107!2 s besitzen [8] und die Energie damit nur schwer nutzbar ist.

Bei Halbleitern verhélt sich dies anders. Es handelt sich hierbei um Materialien, die eine Liicke
im Bereich der Energieniveaus aufweisen: die Bandliicke E,(siehe Abbildung 2.1a)). Sie trennt den
Bereich unterhalb (das Valenzband) vom Bereich oberhalb (Leitungsband) und Photonen miissen
mindestens die Energie hv = E, besitzen, um absorbiert zu werden; fiir Photonen mit geringerer
Energie ist der Halbleiter transparent. Bei ausreichender Photonenenergie entsteht ein Elektron-Loch-
Paar; das Elektron wird ins Leitungsband gehoben und es bleibt ein Loch (eine Elektronenleerstelle)
im Valenzband zuriick. Anschlieend geben die angeregten Elektronen die Energiedifferenz bis zur
unteren Kante des Leitungsbandes an Phononen (Gitterschwingungen) ab; wegen der fehlenden
Zustinde innerhalb der Bandliicke kann die restliche Energie aber nur sehr viel langsamer abgegeben
werden, was zu einer Lebensdauer von bis zu 1073 s fiihrt [8] und damit auch die Umwandlung in
elektrische Energie ermoglicht.

Im Vergleich zu Metallen besitzen Halbleiter allerdings nur eine sehr geringe Leitfahigkeit, da am
absoluten Nullpunkt weder das unbesetzte Leitungsband (wegen der fehlenden Ladungstriager) noch
das vollstandig besetzte Valenzband (wegen der fehlenden freien Energieniveaus) elektrischen Strom
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Absorption eines Photons in einem Halbleiter (a)) und
der Ausbildung einer Raumladungszone an einem pn-Ubergang (b)). Abbildung nach
[9].

leiten kann. Durch Dotierung mit Fremdatomen kann die Leitfdhigkeit aber deutlich erhoht werden.
Dabei spricht man von einer n-Dotierung, wenn das Fremdatom ein zusétzliches Valenzelektron
aufweist. Dadurch werden Zusténde knapp unterhalb des Leitungsbandes erzeugt, sogenannte Dona-
torniveaus.

gehoben werden. Ein typisches Beispiel fiir eine n-Dotierung ist das Einbringen von flinfwertigen
Phosphor-Atomen in einen Silicium-Halbleiter, wodurch eine deutlich erhéhte Anzahl an freien
Elektronen entsteht. Elektronen sind in diesem Bereich die Majoritdtsladungstréiger.

Das Einbringen von Fremdatomen mit einem Valenzelektron weniger wird hingegen als p-
Dotierung bezeichnet und kann beispielsweise durch dreiwertige Bor-Atome geschehen. Dadurch
werden Energieniveaus knapp oberhalb des Valenzbandes erzeugt (Akzeptorniveaus), welche fiir
Elektronen aus dem Valenzband durch thermische Anregung zugénglich sind. Dadurch wird die
Anzahl an Lochern deutlich erhoht, sie sind hier also die Majoritatsladungstrager.

Um die durch Absorption generierten freien Ladungstréger auch trennen und sammeln zu kénnen,
ist eine Kombination aus p- und n-dotierten Halbleitern notwendig. Durch den Uberschuss an
Elektronen in der n-dotierten Schicht diffundiert ein Teil davon in die p-dotierte Schicht, wihrend ein
Teil der {iberschiissigen Locher aus der p- in die n-dotierte Schicht diffundiert. Dadurch ergibt sich
schliefllich eine Raumladungszone, wie sie in Abbildung 2.1b) dargestellt ist. Die Fermi-Energie Ey -
bei der die Besetzungswahrscheinlichkeit genau 50 % ist - hat dabei fiir beide Bereiche denselben Wert,
sofern sich diese im thermischen Gleichgewicht befinden. Durch die ortsfesten Ladungen bildet sich
zwischen den beiden Enden der Raumladungszone eine Potentialdifferenz aus, die Diffusionsspannung
e - Up, und dadurch auch ein elektrisches Feld [9]. Dabei ist e die Elementarladung.

Wenn dieser pn-Ubergang nun mit Licht bestrahlt wird, werden die durch Absorption innerhalb
der Raumladungszone angeregten Elektronen durch elektrischen Drift aufgrund des vorliegenden
elektrischen Feldes auf die n-Seite transportiert, die Locher hingegen auf die p-Seite. Sie sind dort
jeweils die Majoritatsladungstriger, wodurch die Wahrscheinlichkeit fiir Rekombination verringert
wird. Wenn die beiden verschiedenen Dotierbereiche nun elektrisch kontaktiert werden, fliefit ein
Photostrom I,,. Auch Ladungstrager auerhalb der Raumladungszone kénnen zum Photostrom
beitragen, diese miissen allerdings zuerst durch Diffusion in die Raumladungszone gelangen, wobei
die Wahrscheinlichkeit fiir Rekombination erhoht ist.
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2.2  Von Silicium zum l>-11-1V-VI;-Halbleiter

Das gebriauchlichste Halbleitermaterial zur Herstellung von Solarzellen ist kristallines Silicium.
Wegen seiner indirekten Bandliicke wird fiir die Absorption von Photonen allerdings zusétzlich
Phononen benétigt und somit der Absorptionskoeffizient deutlich verringert [10]. Deshalb sind fiir
eine ausreichende Absorption typischerweise Schichtdicken von 180 pm notwendig. Im Gegensatz
dazu reicht fiir Materialien mit direkter Bandliicke eine Schichtdicke von 1-3 pm aus, was einen
erheblich geringeren Materialeinsatz zur Folge hat.

Eine Zusammenstellung der Kristallstrukturen verschiedener zur Herstellung von Solarzellen
verwendeter Halbleiter mit den Gruppennummern der jeweiligen Elemente ist in Abbildung 2.2
gegeben. Aus der vierten Hauptgruppe des Periodensystems konnen Silicium und Germanium
als Elementhalbleiter fungieren und kristallisieren in der Diamant-Struktur. Fiir die Verwendung
in Solarzellen spielt hauptséchlich Silicium eine Rolle, wobei zwischen einkristallinem (c-Si) und
multikristallinem (mec-Si) Silicium unterschieden wird. Wie aus Tabelle 2.1 ersichtlich, wurden mit
c-Si hohere Effizienzen erreicht; die Kosten fiir die Herstellung von mc-Si sind allerdings deutlich
geringer.

Wenn man nun das Element aus Gruppe IV durch eine Verbindung zweier Elemente aus Gruppe
III bzw. V ersetzt, kommt man zu Verbindungshalbleitern, die in der Sphalerit-Struktur (Zinkblende)
erstarren. Prominentester Vertreter ist hier das Galliumarsenid (GaAs). Es hat im Gegensatz zu
Silicium (und ebenso wie alle folgenden Materialien) eine direkte Bandliicke und erméglicht so die
Verwendung von diinnen Schichten. GaAs weist mit 28,8 % von allen hier diskutierten Materialien
den hochsten Wirkungsgrad auf. Wegen der hohen Materialkosten und der aufwéndigen, meist
epitaktischen Herstellung wird es aber hauptséichlich in der Raumfahrt als Absorbermaterial fiir
Hocheffizienz-Solarzellen verwendet.

Diamant- Sphalerit- Sphalerit- Chalkopyrit- Kesterit-
Struktur Struktur Struktur Struktur Struktur

N e
nﬂ<n -

BN N N i

Abbildung 2.2: Schematische Ubersicht iiber verschiedene Halbleiter-Typen mit den zugehérigen Grup-
pennummern der beteiligten Elemente. Abbildung nach [11].
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Tabelle 2.1: Zusammenstellung der

| Material | n (%) | Referenz |

Si | 256 [6]
me-Si 20,8 [6]
GaAs 28,8 [6]
CdTe | 215 | [12]
CIGS | 21,7 [5]

CZTSSe | 12,6 7]

Standard-

hochsten erzielten Labor-Wirkungsgrade unter
Bedingungen fiir Solarzellen mit verschiedenen Absorbermaterialien nach [6]. Stand: Februar
2015.

Bei den II-VI-Halbleitern hat Cadmiumtellurid (CdTe) hingegen durchaus praktische Relevanz
fir die Produktion von Solarzellen; insbesondere die amerikanische Firma First Solar vertreibt
Solarmodule unter Verwendung dieses Absorbermaterials. CdTe gehort dabei zu den Chalkogeniden,
d.h. zu den Materialien, deren Anion zur Gruppe der Chalkogene (6. Hauptgruppe) gehort. Allerdings
existieren hier Bedenken wegen der schlechten Umweltvertréglichkeit des Schwermetalls Cadmium,
und der Verfiigharkeit des seltenen Elements Tellur [13, 14]. Eine Zusammenstellung des Anteils der
Elemente in der Erdkruste und ihrer jeweiligen Preise ist in Abbildung 2.3 dargestellt [13]. Hier wird
deutlich, dass vor allem Tellur sehr selten und teuer ist.

Das zweite derzeit wirtschaftlich interessante Material zur Herstellung von Diinnschicht-Solarzellen
ist CIGS. Dabei handelt es sich um einen I-ITI-VIs-Halbleiter, der in der Chalkopyrit-Struktur
(chemische Formel des Minerals: CuFeSy) erstarrt. Uber das Verhiltnis der beiden Gruppe-III-
Elemente Indium und Gallium kann die Bandliicke eingestellt werden. CIGS wird beispielsweise von
der japanischen Firma Solar Frontier vermarktet. Auch hier existieren allerdings Bedenken, dass
die hohen Preise von In und Ga und die geringe Verfiigbarkeit von In das Produktionsvolumen von
Solarmodulen limitieren kénnte (siehe Abbildung 2.3 und [13, 14, 19, 20]).

Deshalb wird versucht, die Gruppe-III-Elemente In und Ga durch Elemente aus den Gruppen
IT und IV, namentlich Zink und Zinn, zu ersetzen, woraus ein I»-II-IV-VI -Halbleiter resultiert.

10?
10° 1
10" ~
£
—_ o
@ 10* 0 S
* 10 %
(2]
[ 5
o PR=
107
102

Cu Zn Sn In Ga Cd Te S Se

Abbildung 2.3: Héiufigkeit in der Erdkruste und zugehorige Preise fiir Elemente, die zur Herstellung
von Diinnschicht-Solarzellen benétigt werden. Preise fur Metalle aus [15], fiir Selen aus
[16] und fiir Schwefel aus [17]. Héufigkeit der Elemente aus [18].
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Dieser kristallisiert in der Kesterit-Struktur!, die nach dem Mineral Cu,Zn,Fe;  SnS, benannt
ist. Es werden sowohl das rein sulfidische CuyZnSnS, (CZTS), das rein selenidische CuyZnSnSey
(CZTSe) als auch die Mischphase CZTSSe zur Herstellung von Solarzellen verwendet. Da die erzielten
Wirkungsgrade allerdings noch deutlich unterhalb der der anderen beschriebenen Materialien liegen,
werden Solarzellen mit Kesterit-Absorber noch nicht kommerziell vertrieben. In Bezug auf die
verfliigharen Vorkommen und Preise der Rohstoffe sei hier angemerkt, dass die Verwendung von
Schwefel vielversprechender ist als die von Selen (siehe Abbildung 2.3).

2.3 Kesterite als Absorber

In diesem Abschnitt wird CZTSSe als Absorbermaterial fiir Solarzellen genauer beschrieben. Dabei
soll zunéchst auf die Materialeigenschaften und die damit verbundenen Herausforderungen (Un-
terabschnitt 2.3.1) und anschliefend auf verschiedene Herstellungsverfahren (Unterabschnitt 2.3.2)
eingegangen werden.

2.3.1 Eigenschaften und Herausforderungen

Wie schon in Abschnitt 2.2 erwéhnt, wird CZTSSe als Absorbermaterial fiir Diinnschicht-Solarzellen
vom bereits etablierten CIGS abgeleitet, indem In bzw. Ga durch Zn und Sn ersetzt werden. Bei
Reduktion der Kosten fiir die Rohmaterialien bleiben gleichzeitig entscheidende Vorteile erhalten,
wie etwa der hohe Absorptionskoeffizient von > 10* cm~! [21] und die direkte, durch Variation
des ﬁ—\ferhéﬂtnis einstellbare Bandliicke zwischen 1,0 ¢V und 1,5 eV [22]. Auflerdem besteht
eine grofle Ahnlichkeit zu CIGS, welche in Abbildung 2.4 nochmals durch Darstellung von jeweils
einer Einheitszelle verdeutlicht wird. Dabei bilden die Anionen eine kubisch dichteste Packung, bei
der die Kationen die Hélfte der Tetraederliicken besetzen. Die Chalkopyrit-Struktur besitzt die
Raumgruppe? 142d (Teilabbildung a)). Wenn nun das dreiwertige In* jeweils zur Hilfte durch Zn?*+
und Sn*t ersetzt wird, gelangt man zu zwei maoglichen geordneten Strukturen: der Kesterit-Struktur
(Teilabbildung b), Raumgruppe 14) oder der Stannit-Struktur (Teilabbildung d), Raumgruppe 142m).
Bei der Kesterit-Struktur sind auf den Ebenen z=0 (z ist hier die Koordinate auf der c-Achse der
Einheitszelle) und % jeweils alternierend Cu- und Sn-Atome zu finden, auf den Ebenen i und %
Cu und Zn. Bei der Stannit-Struktur hingegen sind die Ebenen z=0 und % von Zn und Sn besetzt,
wahrend Cu sich lediglich auf den Ebenen % und % aufhalt. Alle Strukturen konnen sich sowohl fiir die
sulfidischen als auch fiir die selenidischen Phasen ausbilden. Zusétzlich kann auch eine ungeordnete
Kesterit-Struktur vorliegen, die ebenfalls zur Raumgruppe I42m gehort (Teilabbildung c)). Hier liegen
Cu und Zn willkiirlich verteilt vor. Das Vorhandensein und die Auswirkungen dieser ungeordneten
Struktur werden in Abschnitt 8.2 diskutiert.

Die Unterscheidung zwischen Kesterit und Stannit ist dabei nicht trivial, da Cut und Zn?*

1 Hier sei angemerkt, dass auch eine Kristallisation in der Stannit-Struktur moéglich ist; dies wird in Abschnitt 2.3.1
genauer diskutiert.

2 Die Raumgruppe ist eine Beschreibung der Symmetrie einer Kristallstruktur; hier wird die Notation nach
Hermann Mauguin verwendet. I steht dabei fiir raumzentriert, 4 fiir eine Drehinversionsachse mit vierzahliger
Symmetrie, 2 fiir eine zweizahlige Drehachse, d fiir eine Gleitspiegelebene und m fiir eine Spiegelebene [23].
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Kristallstrukturen von Chalkopyrit (a)), geordneter (b))
und ungeordneter (c)) Kesterit und Stannit (d)). Die Anionen bilden hierbei jeweils
eine kubisch flichenzentrierte Struktur aus; die Kationen besetzen die Hélfte der
Tetraederliicken. Abbildung in Teilen nach [14].

Eg CZTS (P22 | Eg CZTSe (225 | Quelle |

Atom Atom
29 38 28]
2.9..-3,4 29]
1,3 3,3 [30]

meV
Atom

Tabelle 2.2: Unterschied der berechneten Bindungsenergie zwischen Stannit und Kesterit in
verschiedenen Quellen. Tabelle nach [24].

aus

isoelektronisch sind; da Rontgenstrahlen mit der Elektronenhiille wechselwirken, kénnen sie somit
durch Rontgenbeugung nicht voneinander getrennt werden [24]. Eine Mdoglichkeit der Unterscheidung
stellt beispielsweise die Raman-Spektroskopie dar [25]. Mittels Neutronenbeugung wurde gezeigt,
dass sowohl CZTS als auch CZTSe in der Kesterit-Modifikation kristallisieren [26], was auch durch
theoretische Berechnungen bestatigt wurde [27]. Die Differenz in der Bindungsenergie zwischen Stannit
und Kesterit aus verschiedenen Quellen ist in Tabelle 2.2 aufgefiihrt. Es gibt durchaus Abweichungen
zwischen den verschiedenen Kalkulationen, aber bei allen Ergebnissen ist die Bindungsenergie von
Stannit um einige meV pro Atom geringer als die von Kesterit. Daraus ergibt sich, dass Kesterit sowohl
fir CZTS als auch fiir CZTSe die stabilere Kristallstruktur ist. Wegen der kleinen Energiedifferenz
ist ein gleichzeitiges Auftreten von Stannit und Kesterit aber nicht auszuschlieflen [26].

Diese Einschliisse kénnen schon bei kleiner Konzentration erhebliche Auswirkungen auf die
Zellparameter der resultierenden Solarzellen haben, denn die Bandliicke der Stannit-Phase liegt etwa
100 meV unterhalb der von Kesterit [24]. Und speziell Sekundérphasen mit kleinerer Bandliicke konnen
die Leerlaufspannung deutlich reduzieren [31]. Dies gilt auch fiir andere Nebenphasen mit kleinerer
Bandliicke, wie beispielsweise CuaSnSes. Hierzu sei aber auf die Diskussion des Phasendiagramms
und moglicher Nebenphasen in Abschnitt 4.1 verwiesen.

Neben der Bildung von Sekundérphasen im Festkorper konnen aber auch an der Oberflidche
des Absorbers und an der Grenzfliche zum Riickkontakt unerwiinschte Nebenreaktionen auftreten,
die in Abbildung 2.5 schematisch dargestellt sind. Eine Herausforderung ist etwa das Abdampfen
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Oberflache: Verdampfung
von SnS bzw. SnSe
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung unerwiinschter Nebenreaktionen, die wihrend der Herstellung
des CZTSSe-Absorbers auftreten kénnen. Abbildung nach [32].

der Zinnchalkogenide Zinn(II)-Sulfid (SnS) und Zinn(II)-Selenid (SnSe). Bei den typischerweise zur
Hochtemperaturrekristallisation verwendeten Temperaturen von 550 °C liegt ihr Dampfdruck jeweils
im Bereich von 1073 mbar [32, 33|, weshalb bei den in dieser Arbeit verwendeten Heizprozessen ein
Sn-Verlust von etwa 15 % auftritt. Dadurch kann auch eine Zersetzung von CZTSSe in die bindren
Metallchalkogenide begiinstigt werden; diese Reaktion ist in Gleichung 6.1 fiir die sulfidische bzw. in
6.2 fiir die selenidische Phase dargestellt. Eine mogliche Strategie, diese Zersetzung zu verhindern,
ist die Bereitstellung von SnSe, wéahrend der Hochtemperaturrekristallisation. Dieser Ansatz wird in
Kapitel 6 ausfithrlich diskutiert.

An der Grenzfliche zum Molybdén-Riickkontakt kann ebenfalls eine unerwiinschte Zersetzungs-
reaktion stattfinden, da die Mo-CZTSSe-Grenzflache im Gegensatz zu der zwischen Mo und CIGS
thermodynamisch instabil ist [34]. Dabei werden sowohl MoS,Se, . als auch die binéren Metall-
chalkogenide von Cu, Zn und Sn gebildet, wie es in Gleichung 7.1 dargestellt ist. Im Gegensatz
zur Zersetzung an der Oberfliche kann diese Reaktion nicht iiber die Gasphase kontrolliert werden;
sie kann lediglich durch die Wahl alternativer Riickkontaktmaterialien oder Einbringung von iner-
ten Barriereschichten unterbunden werden. Diese Moglichkeiten werden in Abschnitt 7.1 genauer
diskutiert.

Verschiedene bei Solarzellen auftretende optische und Sammlungsverluste sind in Abbildung 2.6a)
anhand der EQE-Messung einer im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Solarzelle skizziert. Der
CdS-Puffer hat mit seiner Bandliicke von 2,4 €V bis 2,5 eV [35] eine starke Absorption fiir Wellen-
langen < 500 nm (I), weshalb hier deutliche Verluste auftreten. Auch am ZnO-Frontkontakt treten
Absorbtionsverluste auf, hier bei Wellenldngen unterhalb von 360 nm (Bandliicke 3,4 eV [36]) und
im infraroten Bereich. An der Oberfliche tritt zusétzlich Reflexion auf (IV); diese Verluste kénnen
durch Verwendung einer MgFs- Antireflexschicht minimiert werden. Schwerer zu beeinflussen sind
hingegen die Absorptions- und Sammlungsverluste im Absorber selbst (II), die hauptséchlich durch
Rekombination von Ladungstragern entstehen.

Die in dieser Arbeit fiir die Herstellung von Solarzellen verwendete Schichtfolge ist in Abbil-
dung 2.6b) dargestellt. Als Substrat dient Kalk-Natron-Glas mit einer Dicke von 1 mm; darauf
wird der Mo-Riickkontakt aufgebracht, der wihrend der Hochtemperaturrekristallisation teilweise
selenisiert wird. Nach Abscheidung des Absorbers wird die Solarzelle durch eine CdS-Pufferschicht,
eine i-ZnO-Fensterschicht und den ZnO:Al (ZAO)-Frontkontakt komplettiert. Die einzelnen Abschei-
dungsverfahren sind in Abschnitt 3.1 genauer erklért.

Es sei hier noch erwiahnt, dass auch die Bandstruktur der Pufferschicht an die des Absorbers
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Abbildung 2.6: Externe Quanteneffizienz einer CZTSSe-Solarzelle (a)) und die in dieser Arbeit ver-
wendete Schichtfolge zur Herstellung von Solarzellen (b)). In der EQE-Messung sind
typische Verluste durch (I) CdS-Absorption, (II) Absorptions- und Sammlungsverluste
im Absorber, (III) ZnO-Absorption und (IV) Oberflichen-Reflexion skizziert.

angepasst sein muss, um Rekombinationsverluste an der Grenzfliche zu vermeiden. Der in dieser
Arbeit verwendete CdS-Puffer wurde von der Herstellung von Solarzellen mit CIGS-Absorber
iibernommen und ist daher nicht explizit an das verdnderte Absorbermaterial angepasst. Seine
Eignung fiir die Anwendung in Kombination mit CZTSSe wird in Abschnitt 7.2 diskutiert.

2.3.2 Verschiedene Herstellungsverfahren

Einkristallines CZTS wurde erstmals im Jahre 1967 hergestellt und charakterisiert [37], es gab
allerdings noch keine Bestrebungen, es als Absorbermaterial zu verwenden. Deshalb dauerte es
bis 1988, bis aus CZTS durch zusétzliche Abscheidung einer Cd2SnOy4 -Schicht die erste Solarzelle
hergestellt wurde, die eine Leerlaufspannung von 165 mV erreichte [38]. Der erste Wirkungsgrad von
0,66 % wurde schlieBlich 1997 von Katagiri et al. veroffentlicht [39], der den Absorber durch sukzessives
Verdampfen der Metalle mit anschliefender Hochtemperaturrekristallisation in einer Mischung
aus Stickstoff und 5% Schwefelwasserstoff herstellte. Seither wurden eine Vielzahl verschiedener
Herstellungsverfahren entwickelt, bei denen zunéchst in vakuumbasierte und lésungsbasierte Verfahren
unterschieden wird. Aufgrund der Vielzahl an Verdffentlichungen kann hier nur eine kleine Auswahl
diskutiert werden, zur weiteren Lektiire sei auf mehrere Ubersichtsartikel zum Thema verwiesen
[13, 14, 20, 40, 41].

Vakuumbasierte Abscheidungsverfahren

Vakuumbasierte Abscheidungsverfahren erméglichen eine gute Homogenitit und auflerdem eine
sehr hohe Reinheit der Absorberschichten. Aulerdem wurden die effizientesten Zellen mit anderen
Absorbermaterialien ebenfalls mit vakuumbasierten Methoden hergestellt, weshalb diese auf den
ersten Blick als vielversprechendste Wahl fiir die Herstellung von Kesterit-Solarzellen mit hohen
Effizienzen erscheinen. Die Nachteile liegen in der aufwandigen Technik, womit auch hohe Kosten und
ein vergleichsweise geringer Durchsatz verbunden sind. Auflerdem ist die Verdampfung von fliichtigen
Komponenten wie beispielsweise SnS im Vergleich zu atmosphérischen Herstellungsprozessen deutlich



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN 11

héher. Bei der vakuumbasierten Abscheidung kann nochmals zwischen zwei verschiedenen Verfahren
unterschieden werden: Kathodenzerstdubung und Verdampfung.

Kathodenzerstdubung Bei der Kathodenzerstaubung (oftmals auch als Sputtern bezeichnet)
wird in der Regel unter Verwendung von Argon-lonen ein Target zerstdubt und die resultierenden
Teilchen auf einem Substrat abgeschieden. Auf diese Weise wurde auch die erste Solarzelle mit
Kesterit-Absorber hergestellt, wobei dafiir ein gemischtes, gepresstes Target mit allen vier Elementen
verwendet wurde [38]. In neueren Herstellungsverfahren werden meist Targets aus elementaren
Metallen verwendet und damit nacheinander Metallschichten aus Cu, Zn und Sn abgeschieden
[42, 43], wobei die Reihenfolge variieren kann [44]. Die Einbringung der Chalkogene wird anschlieflend
im Rahmen einer Rekristallisation durchgefiihrt, bei der sich auch die vorher getrennten Metalle
durch Diffusion zu einer homogenen Schicht umwandeln. Durch anschliefende Rekristallisation der
metallischen Schichten zu CZTSe in Gegenwart von HySe wurde von Oueslati et al. ein Wirkungsgrad
von 10,4 % erreicht [45], wobei besonders die hohe Kurzschlussstromdichte von 39 % und eine
maximale Quanteneffizienz von 96 % bemerkenswert sind. Die besten Ergebnisse wurden jedoch von
Solar Frontier fiir CZTSSe erzielt; hier wurde durch Rekristallisieren von gestapelten Metallschichten
in Schwefel-Atmosphére ein Wirkungsgrad von 11,0 % erzielt [46]. Dabei wurde durch einen zum
Riickkontakt hin ansteigenden Schwefel-Gehalt ein gezielter Gradient in der Bandliicke erzeugt, der

trotz der Bildung von ZnS eine Verbesserung der Zellparameter nach sich zog.

Verdampfung Im Anschluss an die oben erwdhnte Herstellung der ersten funktionierenden Solar-
zelle mit CZTS-Absorber [39] wurde dieses Herstellungsverfahren weiter verbessert. Durch Erhohung
der Substrattemperatur, Ersetzen der metallischen Zn-Schicht durch ZnS und weitere Modifikationen
der sequentiellen Verdampfung der einzelnen Metalle und und der darauf folgenden Rekristallisation
konnte der Wirkungsgrad n auf 2,66 % [47] und durch Modifikation der Pufferschicht und Einbringen
einer NagS-Schicht schlieBlich auf 5,45 % erhoht werden [48].

Parallel dazu wurden auch Kesterit-Absorber mit einer Verdampfungs-Methode abgeschieden, die
auf den zusétzlichen Schritt der Rekristallisation verzichtet: die Koverdampfung. Dabei werden alle
konstituierenden Elemente gleichzeitig auf ein geheiztes Substrat verdampft, weshalb kein nachtragli-
ches Heizen notwendig ist. Fiir CZTS wurde dafiir zunéchst ein Wirkungsgrad von 2,3 % erreicht, fiir
CZTSe 0,6 % [49]. Die eher geringen Effizienzen wurden mit unzureichender Materialqualitét, dem
Vorhandensein von Sekundarphasen und der Wiederverdampfung von Sn bei hohen Substrattem-
peraturen begriindet. Neuere Arbeiten konnten die Qualitdt der Absorber und daraus resultierend
die Zellparameter deutlich verbessern. Mit einer diinnen NaF-Schicht auf dem Riickkontakt und
Koverdampfung aus den Elementen konnte von Repins et al. etwa eine Effizienz von 9,15 % fiir
Solarzellen mit CZTSe-Absorber erreicht werden [50]. Dabei wurde mit 37,4 % ein sehr guter
Wert fiir die Kurzschlussstromdichte erzielt, wohingegen wegen des kompletten Verzichts auf den
Einbau von Schwefel die Leerlaufspannung mit 377 mV eher gering war. Das mit 11,6 % bisher beste
Ergebnis mittels Koverdampfung stellt gleichzeitig auch unabhéngig von der Depositionsmethode die
hochste Effizienz fiir einen rein selenidischen CZTSe-Absorber dar [51]. Als kritischer Parameter fiir
die verbesserte Effizienz wird hier vor allem die erhohte Diffusionslénge der Minoritédtsladungstréiger
genannt.
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Losungsbasierte Abscheidungsverfahren

Im Gegensatz zu den vakuumbasierten Abscheidungsverfahren ist fiir die l16sungsbasierten keine
Vakuumtechnik erforderlich. In der Regel bestehen sie aus zwei sukzessiven Prozessschritten: der
Abscheidung einer Vorlduferschicht und der anschlieenden Rekristallisation. Insbesondere fiir die
Deposition der Vorlduferschicht gibt es eine Vielzahl verschiedener Methoden der l6sungsbasierten
Abscheidung.

Bei der chemischen Badabscheidung (engl. chemical bath deposition, CBD) werden durch eine
chemische Reaktion die in Wasser schwerloslichen Metallsulfide von Cu, Zn und Sn nacheinander auf
das Substrat abgeschieden [52, 53, 54]. Die Deposition dauert hier im Allgemeinen aber mehrere
Stunden und stellt in Kombination mit den bisher eher geringen Wirkungsgraden (in einer Veroffent-
lichung mit Beteiligung des Authors wurden 4,5 % erreicht [54]) einen Nachteil gegeniiber anderen
16sungsbasierten Verfahren dar.

Bei der Elektrodeposition nimmt die Abscheidung der Vorlduferschicht ebenfalls viel Zeit in
Anspruch. Hier wird das Substrat (welches zuvor mit Mo als Riickkontakt beschichtet wurde) als
Elektrode verwendet und die Metalle nacheinander durch elektrochemische Reaktion aus einer Losung
abgeschieden, die die jeweiligen Metallsalze enthélt [55, 56]. Um das Vorhandensein von Sauerstoff in
der Schicht zu vermeiden, kénnen als Losemittel statt Wasser auch ionische Fliissigkeiten verwendet
werden [57]. Von Ennaoui et al. wurde ein Verfahren entwickelt, bei dem als Vorlauferschicht eine
Legierung aus den Metallen Cu, Zn und Sn in einem Schritt abgeschieden wird [58]. Dadurch werden
Zeitaufwand und Kosten deutlich reduziert und es konnte eine Effizienz von 3,6 % erreicht werden.
Die mit 8,0 % beste Effizienz fiir mit Elektrodeposition hergestellte Absorber wurde allerdings durch
Abscheidung einzelner Metallschichten mit zwei anschliefenden Heizprozessen erreicht - einer bei
geringer Temperatur ohne Chalkogen, um aus den Metallen Legierungen zu bilden und einer bei
hoher Temperatur in Schwefel-Atmosphére, um CZTS zu bilden [59].

Bei der SILAR-Methode (engl. successive ionic layer adsorption and reaction) wird ein Substrat
nacheinander in wéssrige Losungen von Metallsalzen von Cu, Zn und Sn (in den hier zitierten Arbeiten
handelt es sich um Chloride bzw. Sulfate) und Natriumsulfid eingetaucht. Dabei adsorbieren zunéchst
die Metallkationen am Substrat und reagieren anschlieend mit den Sulfiden zu CZTS [60, 61].
Auch hier ist der Aufwand zur Abscheidung von Vorlduferschichten aber vergleichsweise hoch, fiir
die Abscheidung einer Schicht aus Cu,S und SnS wurden von Gao et al. 60 aufeinanderfolgende
Abscheidungszyklen benétigt, wobei keine Solarzellen hergestellt wurden [60]. In einer anderen Arbeit
wurde mit 40 Abscheidungszyklen eine Effizienz von 0,4 % erreicht [61].

Bei der Sprihpyrolyse hingegen kann die Abscheidung der Kesterit-Schicht deutlich schneller
sein. Hier wird eine Losung aus Metallsalzen und einer Chalkogen-Quelle auf ein geheiztes Substrat
gespriiht. Fiir die Abscheidung einer 1 pm dicken CZTS-Schicht wurden von Espindola-Rodriguez et
al. 20 min ben6tigt und ohne anschliefende Rekristallisation eine Effizienz von 0,5 % erreicht [62].
Durch anschlielendes Rekristallisieren der CZTS-Vorlduferschicht in Selen-Atmosphére konnte von
Zeng et al. ein Wirkungsgrad von 5,1 % erreicht werden [63].

Erwédhnenswert ist auch die Herstellung von Absorbern aus Nanopartikeln, die in einem Losemittel
suspendiert werden. Auch wenn es sich hierbei um keine echte Losung handelt, wird dies wegen der
Ahnlichkeit der Prozesse hier trotzdem unter den losungsbasierten Abscheideverfahren aufgefiihrt.
Dabei konnen sowohl bindre Nanopartikel aus den Sulfiden von Cu, Zn und Sn [64, 65] als auch
quarternare CZTSSe-Nanopartikel [66, 67, 68, 69, 70, 71] verwendet werden. Fiir letzteren Ansatz
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der einzelnen Prozessschritte bei der direkten Loésungsbe-
schichtung. Die Losung wird auf ein Substrat aufgebracht und anschlieBend getrocknet,
was je nach gewiinschter Schichtdicke mehrmals wiederholt werden kann. Anschlie-
Bend wird die Vorlauferschicht durch Rekristallisation zum Absorber umgewandelt.
Abbildung nach [40].

wurde dabei mit rein sulfidischen Partikeln und anschlieender Rekristallisation in Se-Atmosphére mit
9,0 % die hochste Effizienz erzielt [72]. Derselbe Ansatz wurde auch im Rahmen dieser Arbeit verfolgt,
wobei die Nanopartikel von Hailong Dong am Karlsruher Institut fiir Technologie hergestellt wurden
[66]; hierbei wurden aber vergleichsweise geringe Effizienzen von maximal 2,3 % erreicht. Die Synthese
der Nanopartikel stellt einen hohen zeitlichen und apparativen Aufwand dar. Auflerdem bleiben
trotz der zumeist durchgefithrten Oberflichenmodifikation zur Verringerung des Kohlenstoff-Gehalts
oftmals Reste der organischen Stabilisatoren im Absorber zuriick.

Deshalb ist besonders eine Gruppe von Abscheidungsmethoden interessant, die in einem kiirzlich
unter Beteiligung des Authors erschienenen Ubersichtsartikel als direkte Losungsbeschichtung (engl.
direct solution coating, DSC) bezeichnet werden [40]. Diese vereinen alle Vorteile der vakuum-
freien Herstellungsverfahren: geringe Kosten, hoher Durchsatz durch einfache und zeitsparende
Beschichtungstechnik und einfache Hochskalierung auf grofiere Fléchen [40]. Der schematischer
Ablauf ist in Abbildung 2.7 dargestellt. Dabei wird eine Metallsalz-Losung, die in der Regel auch
eine Chalkogen-Quelle enthilt, auf das Substrat aufgebracht (Schritt 1). Die gebrauchlichsten Be-
schichtungstechniken sind hier die Rotationsbeschichtung (engl. spin coating) [73, 74, 75, 76|, das
Rakeln (engl. knife coating bzw. doctor-blade coating) [77, 78], die Spriithbeschichtung [79, 80],
die Beschichtung durch Eintauchen (engl. dip coating) [81], und das Tintenstrahl-Drucken (engl.
ink jet printing) [82, 83]. Anschliefend wird das Substrat bei Temperaturen zwischen 200 °C und
350 °C getrocknet (Schritt 2). Diese Temperaturen sind sowohl notwendig, um die typischerweise
verwendeten hochsiedenden Losemittel wie z.B. Propylenglykol (Siedepunkt 188 °C) und Dimethyl-
sulfoxid (Siedepunkt 189 °C) zu verdampfen, als auch um eventuell verbleibenden Kohlenstoff von
organischen Anionen zu entfernen und die Kesterit-Phase auszubilden. Da bei zu grofier Schichtdicke
oftmals die Homogenitét verschlechtert wird, miissen die Schritte 1 und 2 meist wiederholt werden.
Nach Erreichen der gewiinschten Schichtdicke wird die Vorlauferschicht schliefllich einer Hochtem-
peraturrekristallisation in Chalkogen-Atmosphére unterzogen (Schritt 3). Die mit 12,6 % hochste
Effizienz fiir eine Solarzelle mit Kesterit-Absorber wurde von IBM mittels DSC hergestellt [7, 84].
Dabei wurde eine Losung der Metallchalkogenide und eines nicht néher spezifizierten Zn-Salzes in
Hydrazin mittels Rotationsbeschichtung aufgebracht und anschliefend bei Temperaturen oberhalb
von 500 °C rekristallisiert [85]. Da Hydrazin als Losemittel allerdings toxisch und explosiv ist, wére
es wiinschenswert, auf weniger schidliche alternative Losemittel auszuweichen. Deshalb wird von
mehreren Gruppen Dimethylsulfoxid als Losemittel verwendet, das auch in dieser Arbeit zum Einsatz
kommt [76, 86, 87, 88].
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Kapitel 3

Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden alle fiir die Anfertigung dieser Arbeit relevanten experimentellen Methoden
beschrieben, wobei zundchst in Abschnitt 3.1 die verwendeten préaparativen und anschlieend in
Abschnitt 3.2 die analytischen Methoden erldutert werden.

3.1 Praparative Methoden

Die untersuchten Diinnschicht-Solarzellen mit dem in Abbildung 2.6b) beschriebenen Schichtaufbau
wurden durch mehrere sukzessive Prozesse hergestellt. Dabei wurde zunéchst auf das gereinigte
Glassubstrat durch Kathodenzerstdubung eine 550 nm dicke Molybdén-Schicht aufgebracht. An-
schliefend wurde mittels Filmziehverfahren die jeweilige Metallsalz-Losung aufgebracht, was in
Unterabschnitt 3.1.2 genauer beschrieben wird. Die so hergestellten Vorléduferschichten wurden dann
einer Hochtemperaturrekristallisation (3.1.3) unterzogen. Um fertige Solarzellen zu erhalten, wurden
anschliefend eine Pufferschicht mittels chemischer Badabscheidung (3.1.4) und eine Fensterschicht
aus intrinsischem Zinkoxid und der Frontkontakt aus mit Aluminium dotierten Zinkoxid mittels
Kathodenzerstdubung (3.1.5) abgeschieden. Auf die beiden letztgenannten Methoden wird nur kurz
eingegangen, da sie kein mafigeblicher Teil dieser Arbeit sind und nicht selbst durchgefiihrt wurden.

3.1.1 Herstellung der Metallsalzlosung

Zur Herstellung der Metallsalzlosung wurden Kupfer(IT)-Acetat Monohydrat, Zink(IT)-Chlorid Anhy-
drid, Zinn(II)-Chlorid Dihydrat und Thioharnstoff (THS) in Dimethylsulfoxid (DMSO) gelost. Eine
Ubersicht iiber alle im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien mit Reinheitsangabe und
Bezugsquelle ist in Tabelle 3.1 zusammengestellt. Das verwendete Losemittel DMSO kann dabei in
zwei isomeren Formen vorliegen, die in Abbildung 3.1 dargestellt sind; dabei sind S und O einmal
durch eine polarisierte Einfachbindung und einmal durch eine Doppelbindung verkniipft. Dadurch
hat DMSO auch ein sehr hohes Dipolmoment von 3,96 D, und einen mit 189 °C ebenfalls sehr hohen
Siedepunkt [89]. Es kann sowohl iiber das S- als auch iiber das O-Atom an Metallionen koordinieren,

»l

wobei typischerweise “weiche”" Metallionen iiber das S-Atom und “harte” Metallionen iiber das
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Abbildung 3.1: Stuktur und Isomerie von Dimethylsulfoxid.

’ Chemikalie | Reinheit (%) | Bezugsquelle |
Cu(II)-Acetat Monohydrat 99,99 Sigma Aldrich
Zink(II)-Chlorid Anhydrid 99,995 Sigma Aldrich
Zinn(II)-Chlorid Dihydrat 99,995 Sigma Aldrich

Thioharnstoff 99,0 Sigma Aldrich
Dimethylsulfoxid 99,9 Sigma Aldrich
Acetonitril 99,8 Sigma Aldrich
Selen 99,999 Retorte
Zinn(IV)-Selenid 99,999 Chemos
Zinn(II)-Selenid 99,995 Sigma Aldrich
Zinn(II)-Sulfid 99,5 Alfa Aesar
Selenoharnstoff 98,0 Sigma Aldrich

Tabelle 3.1: Zusammenstellung aller in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien mit Angabe von Reinheit
und Bezugsquelle.

O-Atom koordiniert werden [90].

Bei Betrachtung der Metallsalze fallt weiterhin auf, dass die Metalle Kupfer und Zinn in der
Oxidationsstufe +II vorliegen, fiir die Bildung von CZTSe aber Kupfer(I) und Zinn(IV) benotigt
wird. Dies wird erreicht durch eine in der Lésung ablaufende Redoxreaktion nach Gleichung 3.1:

2Cu(II) 4+ Sn(II) = 2Cu(I) + Sn(IV) (3.1)

Dabei muss eine bestimmte Reihenfolge der Zugabe beachtet werden, welche in Abbildung 3.2
dargestellt ist. Zunédchst wird Kupfer(II)-Acetat Monohydrat in DMSO gegeben, wobei eine dunkel-
griine Suspension entsteht. Nach Zugabe von Zinn(II)-Chlorid Dihydrat lauft die in Gleichung 3.1
dargestellte Redoxreaktion ab und es bildet sich eine klare, hellgriine Losung. Die Farbung wird
dabei durch verbleibendes Cu(II) bewirkt. Bei der Zugabe von wasserfreiem Zink(II)-Chlorid bleibt
die Farbung der Losung erhalten, da Zink(II) im vorliegenden System keine Redoxreaktion eingeht.
Wenn zuletzt Thioharnstoff zugegeben wird, verfarbt sich die Losung blassgelb, da Thioharnstoff
ebenfalls in das Redoxgleichgewicht eingreift, indem es als Reduktionsmittel fungiert. Das verbliebene
Cu(II) wird also von Thioharnstoff nach Gleichung 3.2 reduziert:

Cu(II) + THS = Cu(I) 4+ Oxidationsprodukte (3.2)

1 Bei dem Siure-Base-Konzept nach Pearson werden Ionen mit hoher Ladungsdichte als “hart” und Ionen mit
geringer Ladungsdichte als “weich” bezeichnet. Das Konzept wird benutzt, um die Stabilitdt von chemischen
Verbindungen vorherzugsagen.
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Abbildung 3.2: Darstellung der sukzessiven Zugabe der Metallsalze zur Herstellung der Losung in
DMSO. Dargestellt sind (a)) reines DMSO mit zusétzlich zugegebenem (b)) Kupfer(II)-
Acetat Monohydrat, (c¢)) Zinn(II)-Chlorid Dihydrat, (d)) Zink(II)-Chlorid und (e))

Thioharnstoff.
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Abbildung 3.3: Mechanismus der Oxidation von Thioharnstoff mit Folgereaktionen.

Zur Redoxchemie von Thioharnstoff gibt es eine Vielzahl an Untersuchungen [91, 92, 93, 94, 95]. Die
grofle Mehrzahl der Studien hat die in Abbildung 3.3 dargestellte Reaktion beobachtet. Dabei wird
aus Thioharnstoff (I) zunéchst durch einen Ein-Elektronen-Transfer ein Radikal (II) gebildet. Dieses
ist jedoch sehr instabil, weshalb eine Dimerisierung folgt, in der das C,C’-Dithioformamidinium-Ion
(III) gebildet wird [91, 95]. Diese Dimerisierung wurde auch in direkter Redoxreaktion mit Cu(II)
beobachtet [92]. Das daraus entstehende Cu(I) kann anschlieBend von verbleibendem Thioharnstoff
komplexiert werden, was dessen Reduktion zusétzlich begiinstigt [94, 96]. Als Zersetzungsprodukte
des C,C’-Dithioformamidinium-Ion bei elektrochemischer Oxidation wurden Cyanamid, Thioharn-
stoff und elementarer Schwefel beobachtet (V) [91, 95]. In Gegenwart von Ferraten als starkem
Oxidationsmittel hingegen wurde auch ein Mechanismus ohne Dimerisierung beobachtet, in dessen
Verlauf Sulfat-TIonen gebildet werden [93].

Fiir die Herstellung der Losung ist also entscheidend, dass zuerst die in Gleichung 3.1 dargestellte
Redoxreaktion zwischen Cu(II) und Sn(II) stattfinden kann, bevor Thioharnstoff zugegeben wird. Nur
so ist gewahrleistet, dass Cu und Zn in den fir die Bildung von CZTSSe gewiinschten Oxidationsstufen
+1 bzw. +1IV vorliegen und keine unerwiinschten Nebenprodukte auftreten.

Um eine bessere Benetzung des mit Molybdan beschichteten Substrates und somit auch eine
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homogenere Verteilung der Metallsalzlosung beim Filmziehverfahren zu erreichen, wurde diese
vor dem Beschichten mit 1,25 Teilen Acetonitril verdinnt. Dieses weist ein mit 3,92 D [97] sehr
ahnliches Dipolmoment zu DMSO (3,96 D [89]) auf und gewéhrleistet so eine ausreichende Loslichkeit
der Metallsalze; gleichzeitig besitzt Acetonitril aber mit 0,341 mPa - s [98] eine deutlich geringere
Viskositat als DMSO (2,47 mPa -s [99]) und konnte so die Homogenitét der Vorlauferschichten
deutlich verbessern. Alternativ dazu wurde die DMSO-Lésung auch mit 1,25 Teilen Aceton verdiinnt,
was zu einer weiflen Triitbung der Losung fithrte. Von Wang et al. wurde das Ausféllen von Partikeln
durch Zugabe von Ethanolamin zu einer der in dieser Arbeit verwendeten sehr dhnlichen Metallsalz-
Losung als vorteilhaft dargestellt [100]. Allerdings wird dadurch der Kohlenstoff-Gehalt des Absorbers
erhoht und durch die mogliche Bildung von Aggregaten die reproduzierbare Handhabung der
Suspension zur Herstellung von diinnen Absorberschichten erschwert. Deshalb wurde es im Rahmen
dieser Arbeit generell als vorteilhafter erachtet, mit einer echten Losung zu arbeiten.

3.1.2 Herstellung der Vorlauferschichten mittels Filmziehverfahren

Die Zielsetzung fiir die Herstellung der Vorlduferschichten war, eine in der Dicke variable, reproduzier-
bare und homogene Beschichtung der Substrate zu erreichen. Das Filmziehverfahren (Rakeln) bietet
dafiir eine gute Grundlage, da man durch die Variation von Geschwindigkeit, Temperatur, Abstand
zwischen Substrat und Rakel und Menge der Losung bzw. Suspension die Dicke und Homogenitét
der Vorlauferschicht gezielt beeinflussen kann.

Vor dem Aufbringen der Metallsalz-Losung wurde das mit Molybdén beschichtete Glassubstrat
(MaBe: 76x26 mm?) fiir 300 s in einem Argon-Plasma gereinigt. Dadurch wurden eventuell an der
Oberfliche vorhandene Adsorbate entfernt und so die Benetzung verbessert. AnschlieBend wurde das
Substrat in einer Flowbox auf einer Glasplatte platziert (Abbildung 3.4a)). Nach Aufbringen von
50 pl Losung wurde das Rakel mit konstanter Geschwindigkeit iiber das Substrat geschoben, wie es in
Teilabbildung b) schematisch dargestellt ist. Die Dicke und Homogenitét der Vorlauferschicht konnte
dabei iiber die Parameter Rakelabstand, Rakelgeschwindigkeit, Menge der verwendeten Losung und
Temperatur der Glasplatte gesteuert werden.

Zum Verdampfen des Losemittels wurde das Substrat anschliefend unter Stickstoff-Atmosphére
bei 300 °C fiir 1 min auf eine Heizplatte gelegt. Diese Abfolge aus Beschichten und Trocknen wurde
mehrere Male wiederholt, um die gewiinschte Schichtdicke einzustellen, wobei das Substrat nach jedem
Beschichtungsvorgang um 180° gedreht wurde, um eine homogene Schicht zu gewéhrleisten. Dies
wurde durch eine detaillierte Rastermessung mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) tiberpriift,
deren Ergebnisse in Abbildung 3.5 dargestellt sind. In Abbildung 3.5a) ist die Verteilung der
insgesamt 55 Messpunkte iiber das Substrat veranschaulicht. Teilabbildung b) zeigt das Ergebnis bei
Verdiinnung der Metallsalzlosung in DMSO durch 1,25 Teile Acetonitril. Die Schichtdicke (hier wird
stellvertretend die Cu-K-Intensitédt betrachtet) weist auf der gesamten Probenflache eine relative
Abweichung von 10,1 % auf. Eine Vorlauferschicht, die ohne vorherige Verdiinnung mit Acetonitril
gerakelt wurde (Teilabbildung c)), weist hingegen mit einer relativen Abweichung von 26,8 % eine
deutlich geringere Homogenitat auf. In beiden Fallen nimmt die Schichtdicke zu den Réndern hin
etwas ab, weshalb fiir die Selenisierungen im Rohrofen nur der mittlere Bereich der Proben verwendet
wurde.

Neben dem bloflen Verdampfen des Losemittels laufen wahrend des Heizens bei 300 °C in
Stickstoff-Atmosphére aber noch andere, wichtige Reaktionen ab. Dies wird deutlich bei Betrachtung
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des Raman-Spektrums einer geheizten Vorlduferschicht, welches in Abbildung 3.6a) dargestellt ist.
Die Halbwertsbreite der Mode ist zwar sehr grof}, was auf sehr kleine Kristallite schlieflen l&sst,
jedoch stimmt ihre Position von 338 cm™ genau mit der A-Mode von CZTS iiberein [101]. Daraus
kann abgeleitet werden, dass schon bei einer Temperatur von 300 °C aus den Metallsalzen und
Thioharnstoff die sulfidische Kesterit-Phase ausgebildet wird. Der Reaktionsmechanismus dafiir
konnte nicht exakt bestimmt werden. In der Literatur wurde fiir eine dhnliche Lésung - lediglich
CuCly und Wasser wurden anstelle von Cu(OAc)2 und DMSO verwendet - die in Gleichung 3.3
dargestellte Reaktion beschrieben [102]:

2CuCly + ZnCls + SnCls + 4SC(NH2)2 + 8H50 = CuyZnSnS, + 8NH,4C1 + 4CO4 (3.3)

Es konnten auch noch bindre Metallsulfide vorliegen, die bei geringer Konzentration im Raman-
Spektrum nicht sichtbar wéren. In Abbildung 3.6b) ist schliefllich die Rasterelektronenmikroskopie-
Aufnahme einer Vorlduferschicht dargestellt. Sie besteht aus einer homogenen Schicht mit kleinen
Kristalliten.

3.1.3 Hochtemperaturrekristallisation der Vorlauferschichten

Der wichtigste Schritt bei der Herstellung von qualitativ hochwertigen CZTSe-Absorbern ist die
Hochtemperaturrekristallisation der Vorlduferschichten. Dabei findet in erster Linie eine Austausch-
reaktion von Schwefel gegen Selen statt, wie sie in Gleichung 3.4 beschrieben ist.

CusZnSnSy + 4Se = CusZnSnSe, + 4S (3.4)

Eventuell vorhandene bindre Metallsulfide kénnen wéhrenddessen auch noch zu CZTSSe reagieren.
Mégliche Selen-Quellen dafiir sind elementares Selen, Zinn(IV)-Selenid (SnSe,) und Selenwasserstoff
(HySe). Letzterer wurde wegen seiner Giftigkeit in dieser Arbeit nicht verwendet. Die Einheitszelle

Aa) b) Pipette

\ Rakel
: 20 "l_m

Heizplatte: 50 °C

Abbildung 3.4: a) Filmziehgerit und ein davor liegendes, mit Molybdéan beschichtetes Glassubstrat,
das durch ein weiteres Glassubstrat fixiert wird. b) Schematische Darstellung des
Beschichtungsvorgangs. Die Losung wird am vorderen Ende des Substrates aufgetragen,
anschlieBend wird das Rakel mit definierter Geschwindigkeit und definiertem Abstand
iiber das Substrat geschoben. Die Substrattemperatur kann dabei iiber eine heizbare
Glasplatte reguliert werden. Teilabbildung b) nach [11].
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung einer Rastermessung mittels RFA (a)) und Intensitétsvertei-
lungen von RFA-Messungen einer Vorlauferschicht mit einer mit Acetonitril verdiinnten
(b)) und einer unverdiinnten DMSO-Losung (c)). Es wurden insgesamt 55 Messpunkte
gleichméBig auf der Probe verteilt, woraus sich zu den Réndern jeweils ein Abstand
von ca. 12,5 mm bzw. 2,5 mm ergab.

von CZTSe ist mit einem Volumen von 367 A3 [103] gegeniiber der Einheitszelle von CZTS (320 A3
[104]) um 15 % grofler, weshalb beim Einbau von Selen in das Kristallgitter eine Volumenexpan-
sion stattfindet, die das Entstehen von Hohlrdumen im Absorber verhindert. Auflerdem werden
verbleibende Verunreinigungen, die aus den Anionen der verwendeten Metallsalze entstehen, wie
beispielsweise Chlor und Kohlenstoff, groitenteils aus dem Absorber entfernt.

Wie bereits erwahnt, kann die Hochtemperaturrekristallisation mit verschiedenen Chalkogen-
Quellen erfolgen. Fiir die in dieser Arbeit hergestellten Schichten wurden ausschlie8lich Rekristallisa-
tionsprozesse in Gegenwart von elementarem Selen und/oder Zinn(IV)-Selenid durchgefithrt. Zur
Durchfiihrung der Hochtemperaturrekristallisation standen zwei verschiedene Ofen zur Verfiigung,
auf die im Folgenden kurz eingegangen werden soll.

Zum einen wurde ein Rohrofen verwendet, bei dem die erforderliche Temperatur mittels Wider-
standsheizung erreicht wurde. Zur Durchfiihrung eines Rekristallisationsprozesses wurde der Ofen an
einer bestimmten Stelle des Edelstahlrohres platziert und dort fiir eine definierte Zeit im Vakuum
vorgeheizt. Anschliefend wurde der gewiinschte Druck mit Stickstoff eingestellt und die Graphitbox
(maximale Probengréfie 76 x 13 mm?) mit den darin befindlichen Proben samt Chalkogen-Quelle
mittels der variablen Durchfithrung an die zuvor vorgeheizte Stelle verschoben. Der Verlauf von
Temperatur und Druck wurde digital aufgezeichnet. Nach Beendigung des Prozesses wurde die
Graphitbox an eine kalte Stelle des Edelstahlrohres verschoben und konnte dort abkiihlen.
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Abbildung 3.6: Mit einer Anregungs-Wellenldnge von 532 nm gemessenes Raman-Spektrum (a)) und
Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme (b)) einer bei 300 °C geheizten Vorlduferschicht.

Zum anderen wurde ein mit mehreren Halogenlampen geheizter Strahlungsofen verwendet. Im
Gegensatz zum Rohrofen ist hier keine variable Durchfithrung vorhanden, weshalb der Ablauf
des Rekristallisationsprozesses deutlich verédndert ist. Die Proben wurden mitsamt der Chalkogen-
Quelle in einer Graphitbox (maximale Probengréfie 76 x 52 mm?) vorgelegt und der gewiinschte
Druck mittels Stickstoff eingestellt. Anschlielend wurden die Halogenlampen angeschaltet und somit
der Heizprozess gestartet. Im Vergleich zum Rohrofen resultiert dies in einer geringeren Autheiz-
und Abkiihlrate (siehe Abbildung 3.7). Die Vorteile des Strahlungsofens liegen hingegen in der
groferen verfiigharen Fliche und der direkteren Regelbarkeit der Temperatur, wodurch ein flacheres
Temperaturplateau erreicht werden konnte als im Rohrofen.

In vielen anderen Arbeiten wurde die Hochtemperaturrekristallisation unter Verwendung eines
Stickstoff-Flusses durchgefiihrt [75, 76, 78, 105]. Der Vorteil dieser Methode ist, dass wiahrend der
kompletten Prozessdauer ein konstanter Druck aufrecht erhalten werden kann. Allerdings werden
dabei gasférmige Stoffe, wie beispielsweise SnSe, oder Selen, kontinuierlich abtransportiert, woraus
ein hoher Zinnverlust folgt und somit die Zersetzung von CZTSe nach Gleichung 3.5 und Gleichung 3.6
beglinstigt wird [33].

600 —— Strahlungsofen

Rohrofen

500 -

400 -

Temperatur (°C)

- N w

o o o

o o o
| 1 1

0 1000 2000 3000 4000
Zeit (s)

Abbildung 3.7: Vergleich der Temperaturprofile fiir typische Rekristallisationsprozesse in Rohrofen und
Strahlungsofen.
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1
CuyZnSnSey = CusSe + ZnSe + SnSe + §Se2 (3.5)

SnSe(s) = SnSe(g) (3.6)

Dieselbe Zersetzungsreaktion kann auch fiir sulfidisches CZTS stattfinden. In Kapitel 6 wird
die Zersetzung der Kesterit-Phase und mogliche Mafinahmen dies zu verhindern genauer diskutiert.
Generell wirkt sich die Verwendung einer Graphitbox und die Durchfiihrung der Rekristallisation in
einem abgeschlossenen Volumen positiv aus, denn sie verhindert, dass gasférmige Reaktionsprodukte
kontinuierlich abtransportiert werden.

3.1.4 Aufbringung der Pufferschicht mittels chemischer Badabschei-
dung

Im Anschluss an die Herstellung des Kesterit-Absorbers wurde eine aus CdS bestehende Pufferschicht
mittels chemischer Badabscheidung aufgebracht. Dazu wurden die Absorber fiir etwa 8 min bei
60 °C in eine wéssrige Losung von Cadmiumsulfat, Ammoniak und Thioharnstoff gegeben. Die dabei
ablaufenden Reaktionen konnen durch folgendes Reaktionsschema beschrieben werden [106, 107]:

NH3 + HoO = NH, " + OH™ (3.7)
SC(NHg)z +20H™ = S*~ + CNyH, + 2H,0 (3.8)
Cd(NH3)2" 4 82~ = CdS + nNH; (3.9)

Wenn die gewiinschte Schichtdicke von etwa 50 nm erreicht ist, wird die Probe aus der Losung
genommen, mit deionisiertem Wasser abgespiilt und getrocknet. Diese Vorgehensweise wurde von der
Herstellung von Solarzellen mit CIGS-Absorber iibernommen und ist daher nicht fiir die Verwendung
mit CZTSSe-Absorbern optimiert.

3.1.5 Kathodenzerstaubung

Vor der Aufbringung der Vorlduferschichten mittels Filmziehverfahren wird mittels Kathodenzer-
staubung (oftmals auch als Sputtern bezeichnet) der aus Molybdén bestehende Riickkontakt auf
ein 1 mm dickes, zuvor gereinigtes Kalk-Natron-Substrat von Menzel abgeschieden. Dabei wird
in zwei aufeinanderfolgenden, gegenldufigen Prozessen im Gleichspannungs-Modus eine insgesamt
etwa 550 nm dicke Mo-Schicht aufgebracht. Das Aufbringen erfolgt in einer Durchlaufanlage der
Firma Alcatel mit Argon als Sputtergas. Fiir die in Kapitel 7 beschriebenen Modifikationen des
Riickkontakts wurde zusétzlich eine etwa 20 nm dicke Titannitrid-Schicht auf dem Mo-Riickkontakt
aufgebracht. Diese wurde im Gleichspannungs-Modus abgeschieden.

Im Anschluss an die Aufbringung der CdS-Pufferschicht auf die fertigen Absorber wurden die
Proben mit einer etwa 40 nm dicken intrinsischen Zinkoxid-Schicht (i-ZnO) und einer 400 nm dicken,
mit 2 at.% Aluminium dotierten Zinkoxid-Schicht (ZnO:Al) beschichtet. Beide Schichten werden
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in einer Durchlaufanlage der Firma Oerlikon Leybold Vacuum GmbH abgeschieden. Dabei wird
die i-ZnO-Schicht im Hochfrequenz-Modus und die ZnO:Al-Schicht im Gleichspannungs-Modus
aufgebracht. Als Sputtergas wird ein Argon/Sauerstoff-Gemisch mit 3 vol.% Os fiir i-ZnO und
1 vol.% O fiir ZnO:Al verwendet. Die Kombination dieser beiden Schichten erfiillt die Funktion des
transparenten Frontkontakts der Solarzelle.

Im Anschluss daran werden die Proben durch mechanisches Strukturieren in quadratische
Solarzellen mit einer Fliche von 0,25 cm? geteilt.

3.2 Analytische Methoden

Um die Qualitdt der hergestellten Absorberschichten und der daraus resultierenden Solarzellen
zu bewerten, ist eine Vielzahl verschiedener Analysemethoden notwendig. Eine Gruppe davon bil-
den die strukturellen Methoden (Unterabschnitte 3.2.1, 3.2.2 und 3.2.4), die benétigt werden, um
Aussagen tber die vorliegende Kristallstruktur und Morphologie des Absorbers zu treffen. Eine
weitere Gruppe stellen die kompositionellen Methoden dar (Unterabschnitte 3.2.3, 3.2.4, 3.2.5 und
3.2.6), die verwendet werden, um die chemische Zusammensetzung des Absorbers zu beurteilen -
sowohl integral in der kompletten Schicht als auch im Tiefenprofil. Auflerdem wurden elektrische
Charakterisierungstechniken (Unterabschnitte 3.2.7, 3.2.8 und 3.2.9) benétigt, um die Solarzellen-
parameter der hergestellten Solarzellen und zusétzlich deren Quanteneffizienz und tiefenabhéngige
Sammlungseffizienz zu bestimmen. Schliellich werden in den Unterabschnitten 3.2.10 bis 3.2.14 die
von externen Kooperationspartnern durchgefithrten Charakterisierungsmethoden kurz beschrieben.

3.2.1 Konfokale Raman-Mikroskopie

Die konfokale Raman-Mikroskopie dient zur Untersuchung von Materialeigenschaften wie etwa der
Kristallinitat der praparierten Absorberschichten. Dazu wird die Probe mit einem monochromatischen
Laser bestrahlt. Die Photonen werden an der Probe gestreut, wobei zwischen elastischer (Rayleigh-
Streuung) und inelastischer (Stokes- bzw. Anti-Stokes-Streuung) unterschieden wird. Fiir inelatisch
gestreute Photonen erfolgt bei der Streuung ein Energieaustausch mit der Probe, wobei die Energie
der Photonen in Schwingungs- bzw. Rotationsenergie des Kristallgitters (Phononen) umgewandelt
wird. Bei der Stokes-Streuung gibt das Photon bei der Kollision einen Teil seiner Energie an das
Kristallgitter ab und erscheint als Streulicht mit geringerer Energie. Bei der Anti-Stokes-Streuung
hingegen nimmt es Energie vom Kristallgitter der Probe auf, was nur moglich ist, wenn sich
dieses in einem angeregten Zustand befindet [108]. Der Anteil an elastisch gestreuter Strahlung
wird als Rayleigh-Streuung bezeichnet. Fiir die Raman-Spektroskopie sind lediglich die inelastisch
gestreuten Photonen interessant, da die Verdnderung der Photonenenergie von der jeweils vorliegenden
Kristallstruktur abhéngt und so Riickschliisse auf das zu untersuchende Material ermdglicht.

Das verwendete Raman-Mikroskop wurde mit einem griinen 532 nm Laser betrieben. Diese
Anregungswellenléinge ermoglicht eine starke Anregung der Kesterit-Moden. Fiir die genauere
Detektion einzelner Sekundérphasen wie beispielsweise ZnSe oder ZnS sind jedoch Laser anderer
Wellenlénge besser geeignet, wobei man sich eine Resonanz der Anregungswellenlinge mit einem
elektronischen Ubergang im Festkorper, im Allgemeinen der Bandliicke, zu Nutze macht. Dadurch
kann man eine Verstarkung der Intensitdt um mehrere Gréflenordnungen erreichen, wodurch auch
minimale Anteile der jeweiligen Sekundérphase detektierbar sind [109]. Fiir ZnS (Bandliicke 3,6 eV
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der Aufnahme eines Raman-Tiefenprofils. Abbildung in Teilen
nach [11].

[110]) wird ein 325 nm Laser verwendet, fiir ZnSe (Bandliicke 2,7 eV [110]) ein 457,9 nm Laser
[111, 112]. Die Messungen mit resonanter Anregung wurden am Institut de Recerca en Energia de
Catalunya (Katalonisches Forschungsinstitut fiir Energie, IREC) in Barcelona mit einem LabRam
HR800-UV Spektrometer durchgefithrt. Alle Messungen wurden mit einem Objektiv mit 100-facher
VergroBerung durchgefithrt. Die Grofle der gemessenen Fléche ergibt sich durch das Rayleigh-
Kriterium in Formel 3.10:

1,224

d An

(3.10)
Dabei ist d der Durchmesser des Lichtflecks, A die Wellenldnge des Lasers und Ax die numerische
Apertur des Objektivs. Mit 532 nm und einer Ay von 0,9 ergibt sich folglich ein Lichtfleck mit einem
Durchmesser von etwa 0,7 pm.

Da die Informationstiefe mit dem vorhandenen 532 nm Laser mit etwa 100 nm [113] deutlich
geringer ist als die Schichtdicke der hergestellten Absorber, wurde in Kombination mit der in
Abschnitt 3.2.6 beschriebenen Glimmentladungsspektroskopie ein Raman-Tiefenprofil aufgenommen.
Dabei wird zunéchst ein komplettes Tiefenprofil der chemischen Zusammensetzung des Absorbers
aufgenommen. AnschlieBend werden durch Zerstaubung im Argon-Plasma mehrere Krater bis zur
gewiinschten Tiefe in die Probe getrieben (schematische Darstellung in Abbildung 3.8). Sie haben
einen Durchmesser von etwa 4 mm, weshalb es problemlos méglich ist, mit dem deutlich kleineren
Lichtfleck des Raman-Mikroskops in ihnen Spektren aufzunehmen. Um die nicht ganz flachen
Randbereiche zu vermeiden, wurde der Lichtfleck so justiert, dass er sich genau in der Mitte des
Kraters befindet. In der schematischen Darstellung befinden sich die Messpunkte 1-5 in der CZTSSe-
Absorberschicht, 6 und 7 in der MoSySeQ_y—Schicht und 8 schlieBlich im Raman-inaktiven Mo. Die
im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen Raman-Spektren wurden mit einem Raman-Mikroskop
CRM 200 der Firma WITec aufgenommen.
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3.2.2 Rontgendiffraktometrie

Bei der Rontgendiffraktometrie (engl. X-ray diffraction, XRD) wird die Beugung von monochromati-
scher Rontgenstrahlung an Kristallstrukturen untersucht. Beugung tritt auf, wenn die Abstdnde
im Kristallgitter und die Wellenldnge der Rontgenstrahlung in der gleichen Gréflenordnung liegen.
Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen wurde Cu K, Strahlung mit einer
Wellenlénge von 154 pm verwendet. Dies ist in der selben Gréflenordnung wie der Abstand der
Atome im Kristall [114], deshalb wirken diese auf die Réntgenstrahlen wie ein dreidimensionales
Beugungsgitter.

Um die Struktur eines Kristalls aufzukladren, miissen die Interferenzbedingung betrachtet werden.
Konstruktive Interferenz tritt auf, wenn der Abstand zwischen den Gitterebenen im Kristall einem
ganzzahligen Vielfachen der Wellenlédnge der Rontgenstrahlung entspricht. Diese Bedingung wird
durch die Bragg-Gleichung beschrieben [115]:

nA = 2d - sin(O) (3.11)

Dabei ist n eine ganze Zahl, A die Anregungswellenlénge, d der Abstand zwischen zwei Gitterebenen
im Kristall und © der Winkel zwischen anregender Strahlung und der obersten Gitterebene. Wenn
Wellenlénge und Einfallswinkel bekannt sind, kann der Abstand zwischen den Netzebenen bestimmt
werden. Dabei sind die Kristallflichen durch die Miller-Indizes (hkl) definiert, welche die Lage
einer Schar paralleler Netzebenen im reziproken Gitter beschreiben. Die beobachteten Reflexe im
Rontgendiffraktogramm koénnen durch Abgleich mit Referenzdiffraktogrammen aus der JCPDS (joint
committee on powder diffraction standards)-Datenbank einzelnen Kristallflichen mit ihren jeweiligen
Miller-Indizes zugeordnet werden. Fiir CZTSSe wurde dabei die Referenz-Nummer # 01-070-8930
(CZTSe) verwendet, fiir MoS,Se, . # 03-065-3481 (MoSe,) und fiir Mo # 01-089-5156. Wenn andere
Referenzdiffraktogramme zur Identifikation benutzt werden, sind diese explizit im Text angegeben.

Allerdings sind nur in einem Pulverdiffraktogramm alle nach Gleichung 3.11 vorhergesagten
Reflexe zu sehen, weil dort eine zuféllige Orientierung der Kérner vorhanden ist; bei einer etwaigen
Vorzugsorientierung, wie sie in diinnen Schichten hédufig vorkommt, sind die Intensitdten der Reflexe
unterschiedlich stark ausgeprégt.

Neben der vorliegenden Kristallstruktur kann mithilfe der Rontgendiffraktometrie auch die
Korngrofle D der zu untersuchenden Kristallite abgeschétzt werden. Dazu wird die Halbwertsbreite
der Rontgenbeugungslinien betrachtet. Neben den apparativen Parametern wie Spaltbreite und
Wellenlédngen-Unschirfe der Rontgenquelle héngt sie von der Gréfle der untersuchten Kristallite ab.
Diese Abhéngigkeit wird durch die in 3.12 dargestellte Scherrer-Formel beschrieben [116]:

K-\

D= FWiai28) - cos(0)

(3.12)

Dabei ist K der dimensionslose Scherrer-Formfaktor, dessen Wert vom jeweiligen Kristallgitter ab-
héngt, A die Wellenlédnge der Rontgenstrahlung, FWHM(260) die Halbwertsbreite der Rontgenreflexe
und @ der Winkel zwischen einfallender Strahlung und Gitterebene.

Die in dieser Arbeit verwendeten Diffraktogramme wurden mit einem Empyrean der Firma
Panalytical aufgenommen, teilweise in Bragg-Brentano-Geometrie und teilweise mit streifendem
Einfall, um mehr Signal aus der im Vergleich zur Eindringtiefe sehr diinnen Absorberschicht zu
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bekommen. Durch die Verénderung des Beugungswinkels des 112-Reflexes von CZTSSe kann auch
das ﬁ—\ferhéﬂtnis im Absorber abgeschétzt werden [105]. Dies ist insbesondere deshalb wichtig,
da der Schwefel-Gehalt weder mit Réntgenfluoreszenzmessungen (zu kleine Masse und Uberlagerung
mit Molybdén) noch mit Energiedispersiver Rontgenspektroskopie (engl. energy-dispersive X-ray
spectroscopy, EDX; hier konnen die Signale von Schwefel und Molybdén ebenfalls nicht getrennt
werden) zuverlédssig detektiert werden konnte und wird in Abschnitt 4.2 genauer beschrieben.

Zusétzlich wurden noch in-situ-XRD-Messungen wahrend der Hochtemperaturrekristallisation
durchgefiihrt, wozu ein anderer Messaufbau von Seifert Analytical X-Ray verwendet wurde. Details
und Ergebnisse sind in den Abschnitten 4.3 und 6.2 beschrieben.

3.2.3 Rontgenfluoreszenzanalyse

Die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) stellt eine einfach handhabbare Methode dar, um die chemi-
sche Zusammensetzung einer Probe zu bestimmen. Es ist keine vorherige Praparation der Probe
erforderlich, die Messung ist schnell (in dieser Arbeit wurde eine Integrationszeit von 6 min pro
Messpunkt verwendet) und im Gegensatz zur Sekundirneutralteilchen-Massenspektrometrie oder
Glimmentladungs-Spektroskopie zerstérungsfrei. Da fiir die Quantifizierung keine Referenzschichten
von CZTSSe mit bekannter Zusammensetzung zur Verfiigung standen, wurden dafiir die vom Autor
selbst hergestellten Vorlduferschichten verwendet. Eine absolute Angabe der chemischen Zusam-
mensetzung war so nicht moglich, es konnten jedoch die Verhéltnisse der Metalle Cu, Zn und Sn
zueinander betrachtet werden. In dieser Arbeit werden dafiir die Verhéltnisse % und % verwendet.
Fiir Details zur Quantifizierung mittels RFA sei auf die Masterarbeit von M. Léw [10] verwiesen.
Fiir die durchgefiihrten Messungen wurde das Gerat Eagle XXL der Firma EDAX mit einer 50 keV
Rhodium-Rontgenrohre und einem Si(Li)-Detektor verwendet.

Bei der Rontgenfluoreszenzanalyse werden in dem zu untersuchenden Material mithilfe von
ionisierender Rontgenstrahlung kernnahe Elektronen aus dem Material entfernt, wie es in Abbil-
dung 3.9 schematisch dargestellt ist. Die dabei entstehende Liicke wird anschlieend von einem
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a) elektron O b) Elektron O O
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L2
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Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der konkurrierenden Prozesse (a)) Rontgenfluoreszenz und
(b)) Emission eines Auger-Elektrons.
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Elektron aus einem hoherenergetischen Zustand besetzt [117]. Die {iberschiissige Energie kann dann
auf zwei verschiedene Arten abgegeben werden: Als Rontgenfluoreszenz (Teilabbildung a)) oder
durch Emission eines Auger-Elektrons (Teilabbildung b)) [108]. Die Wahrscheinlichkeit fiir die beiden
Prozesse hingt dabei von der Ordnungszahl des jeweiligen Elements ab. Bei schweren Elementen
iiberwiegt die Rontgenfluoreszenz. Bei leichten Elementen hingegen iiberwiegt die Emission von
Auger-Elektronen, da die Absorption der emittierten niederenergetischen Réntgenstrahlung relativ
hoch ist, sodass diese nicht detektiert werden kann. Auflerdem wird bei dem hier verwendeten
Gerat ein Beryllium-Fenster mit einer Dicke von 5 pm verwendet, das ebenfalls einen Grofiteil der
charakteristischen Rontgenstrahlung leichter Elemente absorbiert.

Dies hat in der Praxis zur Folge, dass die Elemente Natrium, Kohlenstoff und Schwefel nicht
quantifiziert werden konnten. Bei letzterem iiberlagern sich die K-Linien von Schwefel zusédtzlich
noch mit den L-Linien von Molybdén. Deshalb wurde der Schwefel-Gehalt mittels XRD abgeschétzt,
wie es in den Abschnitten 3.2.2 und 4.2 beschrieben ist.

3.2.4 Rasterelektronenmikroskopie und Energiedispersive Rontgenspek-
troskopie

Um nanoskalige Objekte abzubilden, reichen durch die Wellenldnge des Lichts begrenzte optische
Instrumente meist nicht aus. Deshalb hat sich die Verwendung eines fokussierten Elektronenstrahls
als Verfahren zur detaillierten Abbildung von kleinen Objekten etabliert. Bei ihr wird die Probe mit
einem Primérelektronenstrahl abgerastert, der verschiedene Arten von Wechselwirkungen mit der
abzubildenden Probe eingehen kann. Dabei entstehen folgende Arten von Signalen [118]:

e Riickgestreute Primérelektronen
o Sekundéirelektronen

¢ Auger-Elektronen

¢ Rontgenfluoreszenz

Die erzeugten Sekundérelektronen stellen dabei die beste Quelle dar, um topographische Informatio-
nen iiber die zu untersuchende Oberfliche zu erhalten. Wegen ihrer geringen Energie von wenigen
Elektronenvolt kénnen sie nur aus einer Tiefe von wenigen Nanometern detektiert werden, da Sekun-
dérelektronen aus tieferen Schichten die Oberflache nicht erreichen. Wenn der Primérelektronenstrahl
nun in einem Raster iiber die Probe bewegt wird, kann deren Topographie sehr genau abgebildet
werden, was man sich in der Rasterelektronenmikroskopie (REM) zunutze macht. Die erzeugten
Sekundérelektronen werden an jedem Punkt detektiert und je mehr Sekundérelektronen erzeugt
werden, desto heller ist das zugehorige Pixel im resultierenden Bild. In dieser Arbeit wurden die
Messungen mit dem XL30 SFEG Sirion der Firma FFEI mit einer Beschleunigungsspannung von
5 keV verwendet.

Um die chemische Zusammensetzung bestimmen zu kénnen, wird die charakteristische Ront-
genstrahlung detektiert. Sie entsteht, wenn ein kernnahes Elektron durch Wechselwirkung mit
dem Priméarelektronenstrahl emittiert wird; die Leerstelle wird dann durch ein energetisch héher
liegendes Elektron besetzt, wobei Energie frei wird. Diese tiberschiissige Energie kann auf zwei Arten
abgegeben werden: Entweder durch Emission eines Auger-Elektrons oder durch Réntgenstrahlung.
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Wenn diese charakteristische Rontgenstrahlung detektiert wird spricht man von Energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (engl. energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDX). Die Energie der detektier-
ten Rontgenstrahlung entspricht dabei der Energiedifferenz zwischen zwei energetischen Zusténden
im Atom, woraus wie bei der RFA Riickschliisse auf die chemische Zusammensetzung gezogen werden
kénnen. Dabei kann es allerdings zu Uberlagerungen kommen, Molybdén und Schwefel konnten mit
dem verwendeten Gerét beispielsweise nicht zuverléssig unterschieden werden. Auflerdem wird nur
Information aus einem begrenzten Anregungsvolumen erhalten, das von der Art des untersuchten
Materials und insbesondere von der Energie des Primérelektronenstrahls abhéngt. Da dies bei
diinnen Schichten zu Problemen fithren kann, wurde die chemische Zusammensetzung der Absorber
standardméfig mittels RFA gemessen. Der Vorteil von EDX liegt allerdings in der deutlich hoheren
Auflésung, weshalb es in dieser Arbeit fiir Rastermessungen an der Bruchkante zum Einsatz kam.
Hierfiir wurde eine Beschleunigungsspannung von 7 keV verwendet, um das Anregungsvolumen
moglichst klein zu halten.

3.2.5 Sekundarneutralteilchen-Massenspektrometrie

Um Tiefenprofile der chemischen Zusammensetzung der Absorberschichten zu erhalten, wurden
die Sekundérneutralteilchen-Massenspektrometrie (SNMS) verwendet. Dazu wurde ein Gerét der
Firma Leybold verwendet. Die zu untersuchende Probe wird mit hochenergetischen Primérionen
(Art mit einer typischen Energie von 5 keV und Fokussierung des Ionenstrahls auf eine Fliche
von 2x3 mm?) beschossen und dadurch zerstidubt, wie es schematisch in Abbildung 3.10 dargestellt
ist. Dabei werden Ionen, Elektronen und auch ungeladene Teilchen emittiert. Fiir die im Rahmen
dieser Arbeit durchgefithrten Messungen wurden lediglich die Neutralteilchen, die mehr als 90 %
der gesamten Sekundirteilchen ausmachen, betrachtet. Diese wurden ionisiert und schliefllich mit
einem Quadrupol-Massenfilter nach ihrem Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis getrennt und detektiert.
Die Quantifizierung erfolgte anschlieend durch einen Abgleich der integrierten Intensititen der
Elemente mit zuvor an der gleichen Stelle durchgefiihrten Messungen mittels RFA.

3.2.6 Glimmentladungsspektroskopie

Eine weitere Moglichkeit, um Tiefenprofile der chemischen Zusammensetzung zu messen, ist die Glim-
mentladungsspektroskopie (engl. glow discharge optical emission spectroscopy, GDOES). Der grofite
Vorteil ist dabei der im Vergleich zur SNMS deutlich geringere Zeitaufwand, da kein Hochvakuum
notwendig und auch die Abtragung der zu untersuchenden Probe deutlich schneller ist. Letztere
erfolgt hier mit einem Argon-Plasma. Die zu untersuchende Probe fungiert als Kathode und wird
mittels Kathodenzerstdubung schichtweise abgetragen. Die dadurch freigesetzten Teilchen werden
im Plasma durch Stoflprozesse angeregt und emittieren bei der Relaxation Photonen im Infraroten
bis Ultravioletten Bereich. Deren Wellenlénge ist fiir die jeweiligen Elemente charakteristisch und
wird in einem Spektrometer detektiert.

Die im Rahmen dieser Arbeit gezeigten Messungen wurden mit dem GD-Profiler 2 von Horiba
Scientific durchgefithrt. Fiir mehr Details zur Messmethode sei auf weiterfihrende Literatur [119]
und insbesondere auf eine an unserem Institut durchgefithrte Masterarbeit [11] verwiesen, in der
diese ausfiihrlich thematisiert wird.
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Abbildung 3.10: Schematische Darstellung der Aufnahme eines Tiefenprofils der chemischen Zusam-
mensetzung mittels SNMS. Abbildung nach [11].

3.2.7 Strom-Spannungs-Kennlinien

Eine Vielzahl an elektrischen Parametern ist {iber die Messung der Strom-Spannungs-Kennlinie einer
Solarzelle zugénglich. Dazu wird die Solarzelle bei 25 °C von einem Sonnensimulator der Firma Oriel
mit dem Spektrum AM 1.5G bestrahlt. Dieses Spektrum entspricht der auf der Erde im Zenitwinkel
von 48,2° einfallendem Sonnenstrahlung und hat eine Strahlungsleistung von 1000 mwg Um das
Sonnenspektrum moglichst genau zu simulieren wurde eine Kombination aus zwei Lampen verwendet:
einer Wolfram-Halogenlampe und einer Xenon-Gasentladungslampe. Wéhrend der Bestrahlung wird
zwischen ZAO-Frontkontakt und Mo-Riickkontakt eine variable Gleichspannung angelegt und der
daraus resultierende Strom gemessen.

Eine typische Kennlinie einer Solarzelle unter Beleuchtung ist in Abbildung 3.11 dargestellt. Aus
der Kennlinie kénnen die Parameter Leerlaufspannung (Upc, am Schnittpunkt mit der x-Achse) und
Kurzschlussstromdichte (Jgc, Schnittpunkt mit der y-Achse) direkt bestimmt werden. Der Fullfaktor
(FF) ist ein Ma$ fiir die Qualitét einer Solarzelle. Er ergibt sich aus dem Verhéltnis zwischen der
Leistung am Punkt der hochsten Leistung (engl. maximum power point, MPP) und dem Produkt
aus Jgo und Upc, was in Abbildung 3.11 grafisch und in Gleichung 3.13 als Formel dargestellt ist.

Jumpp - Unpp
FF = Tso Uoc (3.13)
Der elektrische Wirkungsgrad 7 einer Solarzelle ergibt sich aus dem Verhéltnis der erzeugten
elektrischen Leistung am MPP Pypp und der eingestrahlten optischen Leistung FPyptisch und wird
nach Formel 3.14 berechnet.

_ Pyipp _ Uoc - Jsc - FF

3.14
P optisch P, optisch ( )
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Abbildung 3.11: Strom-Spannungs-Kennlinie eines CZTSSe-Absorbers mit Verdeutlichung der Solar-
zellenparameter Upc, Jsc, FF und MPP.

Schlief8lich kénnen auch der Serienwiderstand Rg und der Parallelwiderstand Rp abgeschétzt
werden, indem die gemessene Kennlinie der Solarzelle unter Zuhilfenahme einer Software wie
beispielsweise Mathematica mit dem Modell einer realen Diode abgeglichen wird [120].

3.2.8 Messung der externen Quanteneffizienz

In einer idealen Solarzellen wiirden alle Photonen mit einer Energie oberhalb der Bandliicke ab-
sorbiert und damit ein Elektron-Loch-Paar erzeugt werden. In einer realen Solarzelle hingegen
finden verschiedene Verlustmechanismen statt, die bereits in Abschnitt 2.1 beschrieben sind und
bewirken, dass nicht jedes Photon auch zum Kurzschlussstrom beitrégt. Genauere Informationen tiber
das tatséchliche Sammlungsverhalten der Ladungstriger konnen durch die Messung der externen
Quanteneffizienz (EQE) erhalten werden. Sie hingt von der Wellenlidnge des einfallenden Lichts ab
und gibt das Verhéltnis von erzeugten Elektron-Loch-Paaren N}, zu einfallenden Photonen IV, an:

Neh

EQE(\) = Ny (V)

(3.15)

Bei gewichteter Integration der EQE iiber den gesamten Wellenldngen-Bereich des eingestrahlten
Spektrums ergibt sich dann die Kurzschlussstromdichte Jgc. Die Messung der EQE kann damit
auch verwendet werden, um den aus der Strom-Spannungs-Kennlinie erhaltenen Wert fiir Jgc zu
kontrollieren, da die EQE unabhéngig von der Fliache ist und somit die reale Materialstromdichte
bestimmt werden kann. Dadurch kénnen Unsicherheiten in Bezug auf die Flache der Solarzelle, die
sich durch mechanische Strukturierung und Abschattung durch Grid und/oder die verwendeten
Messspitzen ergeben, umgangen werden.

Eine weitere Anwendung der EQE-Messung ist die Abschitzung der minimalen Bandliicke des
Absorbers. Fir einen Absorber mit direkter Bandliicke kann der Absorptionskoeffizient ausgedriickt
werden durch [121]:
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a(hv) - hv ~ /hv — E,4 (3.16)

Dabei ist a(hv) der Absorptionskoeffizient, hv die Energie der absorbierten Photonen, und E, die
Bandliicke des Absorbers. In der Nahe der Bandkante kann der Absorptionskoeffizient durch die
EQE ersetzt werden. Es ergibt sich also folgende einfache Proportionalitdtsbeziehung;:

EQE(hv) - hv ~ (/W — By = EQE(hv)* - (W)? ~ hv — B, (3.17)

Aus der Auftragung von EQE(hv)? - (hv)? gegen die Photonenenergie hv lisst sich folglich durch
Extrapolation des X-Achsenabschnittes die Bandliicke des Absorbers abschétzen. In der Literatur
werden auch andere Methoden zur Bestimmung der Bandliicke diskutiert [122, 123]. Die Abschétzung
aus der FQFE hat sich allerdings als zuverléssig herausgestellt und wird deshalb sowohl in dieser
Arbeit als auch zur Charakterisierung der meisten anderen Diinnschicht-Solarzellen verwendet.

3.2.9 Elektronenstrahl-induzierte Strom-Messung

Elektronenstrahl-induzierte Strom-Messungen (engl. electron-beam induced current, EBIC) wurden
mit einem DISS5-EBIC System der Firma point electric mit einer Beschleunigungsspannung von 5 kV
durchgefiihrt. Dazu wurden die Solarzellen mechanisch gebrochen und an Front- und Riickkontakt
elektrisch kontaktiert.

Bei der Messung wird der Elektronenstrahl iiber die Bruchkante der Solarzelle gerastert. Dabei
werden Elektron-Loch-Paare erzeugt, die, wenn sie gesammelt werden, schlieflich als resultierender
Strom detektiert werden. Es kann somit die ortlich aufgeloste Sammlung der Ladungstréager visuali-
siert werden. Dazu wird in der Regel die EBIC-Rastermessung mit der REM-Aufnahme derselben
Stelle iiberlagert. Die Gebiete mit hoher Ladungstragersammlung werden rot markiert, Gebiete, in
denen keine Ladungstriger gesammelt werden sind hingegen nicht geférbt.

3.2.10 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

Die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (engl. X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) liefert
Informationen iiber die chemische Zusammensetzung an der Oberflache. Sie beruht darauf, dass
Elektronen durch Rontgenstrahlung, deren Energie hoher ist als die Bindungsenergie des Elektrons,
aus dem Atom emittiert werden. Dieser Prozess ist schematisch in Abbildung 3.9 dargestellt. Thre
kinetische Energie Ey;, ergibt sich vereinfacht nach Formel 3.18 [124]:

Eyin = hv — Ep (3.18)

Dabei ist hv die Energie der Rontgenstrahlung und Ep die Bindungsenergie des Elektrons. Diese
Bindungsenergie liefert zusétzlich Informationen iiber den Oxidationszustand des jeweiligen Elements,
da sich auch Verdnderungen in den Valenzelektronen auf die Abstdnde der kernnahen Energieniveaus
auswirken. Die Messungen wurden mit einer Magnesium K, Roéntgenquelle XR 50 und einem
PHOIBOS 150MCD Elektronenanalysator von SPECS durchgefiihrt.
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3.2.11 Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie

Die Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS) funktioniert nach dem gleichen Prinzip wie
XPS, lediglich die Energie des anregenden Lichts ist geringer und liegt im ultravioletten Bereich
des Spektrums. Damit ist sie zu gering, um kernnahe Elektronen zu emittieren; es werden lediglich
Valenzelektronen emittiert. Dadurch kann die elektronische Struktur des Valenzbandes untersucht
werden [124]. Die Messungen wurden mit einer Helium UVS 10/35 Photonenquelle und einem
PHOIBOS 100MCD Elektronenanalysator von SPECS durchgefiihrt.

3.2.12 Inverse Photoemissionsspektroskopie

Bei der Inversen Photoemissionsspektroskopie (IPES) wird die Absorption von Elektronen durch
eine Oberflache untersucht. Die Wechselwirkung der Elektronen findet dabei mit den unbesetzten
Energieniveaus des Leitungsbandes statt, wobei die iiberschiissige Energie in Form von Photonen
abgegeben wird [124]. Fiir die Messungen wurde eine Elektronenquelle mit BaO-Kathode und Photo-
nenenergiebandpassfilter (KF-Fenster und NaCl-beschichtete Ta-Rohre) mit Elektronenvervielfacher
von PSP Vacuum Technology verwendet.

3.2.13 Augerelektronenspektroskopie

Bei der Augerelektronenspektroskopie (AES) wird ein moglicher Folgeprozess der durch Rontgen-
strahlung angeregten Emission eines Elektrons untersucht. Dabei wird ein ionisiertes, elektronisch
angeregtes Atom erzeugt. Die durch Emission erzeugte Leerstelle in einem kernnahen Energieniveau
kann durch ein Elektron aus einem hoherliegenden Energieniveau besetzt werden. Dadurch wird
Energie frei, die auf zwei verschiedene Arten abgegeben werden kann: Entweder durch Réntgenfluo-
reszenz (Abbildung 3.2.3a), die bei der RFA detektiert wird (siche Unterabschnitt 3.2.3) oder durch
Emission eines Auger-Elektrons (Abbildung 3.9b), wobei ein zweifach ionisiertes Atom entsteht.
Voraussetzung dafiir ist, dass die Bindungsenergie des Auger-Elektrons geringer ist als die Energie,
die beim Besetzen der kernnahen Leerstelle aus einem hoheren Energieniveau frei wird. Die Energie
des Auger-Elektrons hingt dabei von den Absténden zwischen den Energieniveaus im Atom ab [124].
Fir AES wurde derselbe Messaufbau wie fiir XPS verwendet.

3.2.14 Messung der Elektroreflektanz

Zur Messung von Elektroreflektanz-Spektren (ER) wird eine Rechteckspannung in Sperrrichtung
an die Solarzelle angelegt und monochromatisches Licht auf die Solarzelle fokussiert. Dabei wird
sowohl die diffuse Reflektanz R als auch die Anderung der Reflektanz AR in Abhingigkeit von der
Wellenlédnge des eingestrahlten Lichts gemessen. Nach der Aufzeichnung durch einen Computer ergibt
sich das Mess-Signal AR/R durch Quotientenbildung, durch welche Einfliissse wie die variierende
Bestrahlungsintensitdt oder die Detektorsensitivitdat korrigiert werden. Anschlieend werden die
gemessenen Spektren mit einem auf der Kramers-Kronig Transformation basierenden Algorithmus in
ein Modulus-Spektrum transformiert, aus dem man die Bandliicke des Absorbers bestimmen kann.
Néhere Details zur Messmethode sind in [123] beschrieben. Grundlagen zur Modulationsspektroskopie
sind in [125] und zum Transformationsalgorithmus in [126] zu finden.



Kapitel 4

Uber die Entstehung des
Kesterit-Absorbers

Nachdem in den vorigen Kapiteln einige theoretische und experimentelle Grundlagen erldutert
wurden, soll nun die Herstellung des gemischt sulfo-selenidischen Kesterit-Absorbers aus den rein
sulfidischen Vorlauferschichten genauer beleuchtet werden. Es handelt sich hierbei um den wohl
wichtigsten Schritt zur Herstellung effizienter Solarzellen, da sowohl die chemischen, morphologi-
schen und elektrischen Eigenschaften der Absorberschicht mafigeblich beeinflusst werden. Zunéchst
wird in Abschnitt 4.1 erklart, warum nahezu alle in der Literatur zur Herstellung von Solarzellen
verwendeten Kesterit-Absorber deutlich von der Stéchiometrie abweichen und eine Cu-arme und
Zn-reiche Zusammensetzung besitzen. Anschliefend werden in Abschnitt 4.2 die Auswirkungen eines
verdnderten Schwefel-Gehalts auf Absorber und Solarzellen diskutiert. Um die wiahrend der Hochtem-
peraturrekristallisation stattfindenden Verdnderungen genauer zu verstehen, wurde in Abschnitt 4.3
sowohl eine Reihe von Abbruchexperimenten nach verschieden langen Heizprozessen als auch in-
situ-XRD-Messungen durchgefithrt. Schliellich wird in Abschnitt 4.4 eine kurze Zusammenfassung
gegeben.

4.1 Abweichung von der Stochiometrie

Wie schon in Kapitel 2 erlautert, hat das Mineral Kesterit (CuyZn,Fe;_,SnS,) eine feste Zusam-
mensetzung, bei der die Verhéltnisse % und % jeweils gleich 0,5 sind (solange man das Eisen
vernachléssigt, welches im natiirlich vorkommenden Kesterit zwar als Substitution fiir Zink vorhanden
ist, aber fiir Halbleiter-Anwendungen keine Rolle spielt). Samtliche auf der Grundlage dieses Absor-
bermaterials hergestellten Solarzellen, die Wirkungsgrade im Prozent-Bereich aufweisen, weichen
allerdings deutlich von diesen Verhéltnissen ab; es wird stattdessen ein Cu-armer und Zn-reicher
Absorber verwendet [50, 77, 127].

Die Auswirkungen auf die Zellparameter der daraus hergestellten Solarzellen sind in Tabelle 4.1
dargestellt. Fiir Absorber nahe der Stéchiometrie konnte keine funktionierende Solarzelle hergestellt
werden; alle Zellparameter sind sehr schlecht mit einem Wirkungsgrad, der gerundet bei 0 % liegt.
Im Gegensatz dazu zeigen die Solarzellen mit Cu-armer und Zn-reicher Zusammensetzung mit im
Mittel 4,9 % einen deutlich hoheren Wirkungsgrad. Auch Upc (352 mV), Jsc (28,9 —Az) und FF

m
cm
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212 9% |Uoc (mV) | Jsc (25) ] FF (%) |

stochiometrisch | 0,53 | 0,52 | 0,0 £0,0 35+16 1,6 £0,2 | 17,9 £9,2
Cu-arm, Zn-reich | 0,59 | 0,73 | 4,9 0,9 | 352 £20 | 28,9 £1,8 | 47,4 4,5

Tabelle 4.1: Zellparameter und deren Standardabweichungen fiir Solarzellen mit stéchiometrischem
und Cu-armem und Zn-reichem CZTSSe-Absorber.

SnS,

mol.% Cu,S

Abbildung 4.1: Zweidimensionales Phasendiagramm des Cu-Zn-Sn-S-Systems (nach [11]). Die hochsten
Wirkungsgrade werden im blau markierten Bereich beobachtet.

(47,4 %) sind im Vergleich zu den Solarzellen mit stochiometrischem Absorber deutlich erhoht.

Um diese drastischen Unterschiede zu verstehen, muss genauer betrachtet werden, welche Aus-
wirkungen die Abweichungen von der Stéchiometrie haben. Fiir die Phase Kesterit gibt es im
zweidimensionalen Phasendiagramm nur einen sehr kleinen Bereich (deutlich kleiner als etwa fir
Chalkopyrite [24]), in dem sie stabil ist (siche rote Markierung in Abbildung 4.1). Es gibt allerdings
auch Hinweise darauf, dass die Region, in der phasenreines Kesterit existieren kann, etwas grofler ist;
in [128] wurde etwa durch Rontgenbeugung an Pulver und Einkristallen eine nichtstéchiometrische
Phase Cuy 71Zn1,185n0,9954 nachgewiesen, wobei die strukturelle Flexibilitdt auch hier im Vergleich
zu CIGS als deutlich kleiner beschrieben wird. Das Phasendiagramm ist hier fiir rein sulfidisches
CZTS dargestellt, fiir CZTSe treten die analogen Sekundérphasen mit Selen auf. Die Achsen sind als
Cu,yS, ZnS und SnS, definiert, wobei die Metallkationen in der gleichen Oxidationsstufe auftreten
wie in CZTS.

Cutlys™ 4 Zn g™ 4 gn VeI, — CutlyZnTHSn Vs, (4.1)

Auch kleinste Abweichungen in der chemischen Zusammensetzung haben unmittelbar die Bildung
von Sekundérphasen bzw. Defekten zur Folge. Am wahrscheinlichsten ist hier neben den bindren Pha-
sen Cu,S (gelb), ZnS (orange) und SnS, (violett) noch CuaSnS3 (griin). Dabei muss vor allem deren
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Auswirkung auf die Zellparameter der Solarzellen betrachtet werden. Hierfiir sind besonders Neben-
phasen mit kleinerer Bandliicke als der von CZTSSe schédlich, da sie die Leerlaufspannung deutlich
reduzieren. Eine Nebenphase mit einer um 100 meV kleineren Bandliicke kann den Wirkungsgrad
der Solarzelle bereits um 8 % absolut reduzieren [31]. Nebenphasen mit grofierer Bandliicke hingegen
kénnen zwar den Serienwiderstand erhohen [129] und bei hoher Konzentration den Transport der
Ladungstrager blockieren [130], sind in der Summe aber weitaus weniger schadlich [22].

Eine Zusammenstellung moglicher Nebenphasen und deren Bandliicke ist in Tabelle 4.2 dargestellt
[22]. Hierbei fallt auf, dass es fiir rein sulfidische Kesterite mehr Nebenphasen mit kleinerer Bandliicke
gibt; es konnen sowohl CugSnSs als auch CusS und SnS (bei letzterem entspricht 1,0 eV der indirekten
und 1,3 eV der direkten Bandliicke) die Leerlaufspannung beeintrachtigen. Beim rein selenidischen
CZTSe hingegen hat lediglich CusSnSes eine kleinere Bandliicke. Dies konnte bedeuten, dass
Nebenphasen in selenidischen Kesterit-Absorbern generell weniger schadlich sind als in sulfidischen.
Bei Betrachtung der Bandliicken wird deutlich, dass CusSnS3 bzw. CusSnSes als Nebenphase
unbedingt vermieden werden sollte. Dies ist auch der Grund, warum alle aus Kesterit-Absorbern
hergestellten Solarzellen mit guten Wirkungsgraden in dem in Abbildung 4.1 blau markierten Bereich
liegen; hier kann die Bildung jener terndren Nebenphasen aufgrund der Cu-armen Zusammensetzung
nahezu ausgeschlossen werden. Dafiir wird in Kauf genommen, dass sich die Wahrscheinlichkeit
fiir die Bildung von ZnS bzw. ZnSe und SnSy bzw. SnSe; erhoht. Die Zinn-Verbindungen sind bei
Temperaturen oberhalb von 500 °C allerdings fliichtig [141] und ihre Bildung deshalb ebenfalls sehr
unwahrscheinlich; demnach bleiben die Zink-Chalkogenide als wahrscheinlichste Nebenphase. Ihre
Bandliicken sind allerdings deutlich gréfler als die von CZTSSe, wodurch sie im Vergleich zu den
Cu- und Sn-haltigen Nebenphasen weniger schidlich und somit akzeptabel fiir die Herstellung von
Solarzellen sind. Dabei muss jedoch bertiicksichtigt werden, dass CZTSSe sowohl in der Kesterit-
als auch in der Stannit-Modifikation kristallisieren kann. Mogliche Inklusionen der Stannit-Phase
konnen durch Abweichung von der Stoéchiometrie nicht verhindert werden und die Leerlaufspannung
ebenfalls verringern. Dies wird in Abschnitt 8.2 genauer diskutiert.

Bei einer stochiometrischen Zusammensetzung des Kesterit-Absorbers steigt also die Wahrschein-

Phase | Bandliicke (eV) ‘ Quelle ‘
CZTS 15 24]
ZnS 3,7 [131]
SnSs ca. 2,5 [132]
CUQSII83 1,0 [133]
CuzS 1,2 [134]
SnS 1,0 bzw. 1,3 | [135, 136]
CZTSe 1,0 24]
ZnSe 2,7 [131]
SnSes 1,0-1,6 [137]
CugSnSes 0,8 [138]
CuzSe 1,2 [139]
SnSe 1,3 [140]

Tabelle 4.2: Mogliche Sekundérphasen, die bei der Herstellung von CZTSSe-Absorbern auftreten kénnen
und ihre jeweiligen Bandliicken.
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lichkeit fiir Bildung der besonders schidlichen Nebenphase CuaSnSes. Ob dies auch der Grund fiir
die deutlich verschlechterte Effizienz der in Tabelle 4.1 beschriebenen Solarzellen ist, kann nicht mit
Sicherheit bestéatigt werden. Bei durchgefiihrten Raman-und XRD-Messungen zeigten sich keine
Unterschiede zwischen stochiometrischen und Cu-armen und Zn-reichen Absorbern und damit auch
keine Hinweise auf das Vorhandensein von CugaSnSes. Aufgrund der sehr schlechten Effizienz kann
aber vom Vorhandensein schidlicher Sekundédrphasen ausgegangen werden. Abschétzungen der
Nachweisgrenzen fiir XRD liegen im Bereich zwischen 0,5 wt% [142] und 3,3 wt% [143], fir die
Raman-Spektroskopie bei etwa 1 wt% [143]. Sie héngt aber sehr stark vom verwendeten Material
und den nachzuweisenden Einschliissen ab. Eine Existenz von Sekundarphasen unterhalb der Nach-
weisgrenze wird daher als wahrscheinlichste Ursache fiir die deutlich verschlechterte Effizienz von
Solarzellen angesehen, die aus stochiometrischen CZTSSe-Absorbern hergestellt wurden.

4.2 \Variation des Schwefel-Gehaltes

Da wiahrend der Hochtemperaturrekristallisation der Grofiteil des in der Vorlauferschicht vorhandenen
Schwefels (zur Erinnerung sei erwéhnt, dass die Vorlauferschicht bereits sulfidische Kesterit-Kristallite
aufweist) gegen Selen ausgetauscht wird, sind die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Absorber
typischerweise sehr schwefelarm und haben ein %—Verhéiltnis von < 0,1 und eine Bandliicke von
etwa 1,07 eV. Bei Betrachtung des Shockley-Queisser-Limits werden fiir eine Bandliicke von 1,1 eV
die héchsten moglichen Wirkungsgrade vorhergesagt [144]. Die besten bisher erzielten Wirkungsgrade
fir CZTSSe und CIGS weisen jeweils eine Bandliicke von 1,13 eV auf [5, 7], was leicht oberhalb der
Bandliicke von den im Rahmen dieser Arbeit mit elementarem Selen rekristallisierten Absorber liegt.
Deshalb wird in diesem Abschnitt der Schwefel-Gehalt des Absorbers variiert, indem zusétzlich zum
elementarem Selen noch SnS wéhrend der Hochtemperaturrekristallisation angeboten wird. Dadurch
kann die Bandliicke der CZTSSe-Absorber theoretisch zwischen 1,0 eV fiir CZTSe und 1,5 eV fiir
CZTS variiert werden. Prinzipiell kénnte dies auch durch das zusétzliche Anbieten von elementarem
Schwefel wihrend der Hochtemperaturrekristallisation erreicht werden. SnS hat allerdings den Vorteil,
dass es bei 550 °C einen mit etwa 2,5 - 1073 mbar [33] zwar geringen, aber dafiir iiber lingere Zeit
konstanten Dampfdruck erzeugt. Bei Schwefel hingegen wird der Siedepunkt bereits bei 445 °C [145]
erreicht, was ein spontanes und unkontrolliertes Verdampfen zur Folge hat. Alle in diesem Abschnitt
diskutierten Heizprozesse wurden fiir 20 min bei 50 mbar Stickstoff und einer Temperatur von 540 °C
durchgefiihrt. Als Chalkogen-Quelle wurden 500 mg Selen und zusétzlich eine variable Menge an
SnS angeboten.

Die Auswirkungen der Zugabe von SnS wéhrend der Hochtemperaturrekristallisation werden in
den Rontgen-Diffraktogrammen deutlich, die in Abbildung 4.2a) dargestellt sind. Es zeigten sich
hierbei keine zuséatzlichen Reflexe, weshalb nur der 112-Reflex im Detail dargestellt wurde. Es wird
deutlich, dass er sich mit der Zugabe von SnS durch den Einbau von Schwefel in den Absorber zu
hoheren Beugungswinkeln verschiebt. Auflerdem ist in Teilabbildung b) die Halbwertsbreite der
112-Reflexe in Abhéngigkeit vom >--Verhéltnis dargestellt. Die Berechnung dieses Verhéltnisses

S+-Se
erfolgt dabei in Anlehnung an die auf Vegards Gesetz [146] beruhende Formel von Salome [105]:

S _ Oap — Oa _ (Oap — 27,162°)
S+Se ©Op—06, 1,369°

Prinzipiell ist dies mit jedem Reflex von CZTSSe moglich, es wurde jedoch der 112-Reflex gewéhlt,

(4.2)
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m 0,30
a) 3 112-Reflex E b)
oy o 0,28 .
o
i \/\ ! < 0,264 .
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Abbildung 4.2: Auf den 112-Reflex von CZTSSe vergrofierte Rontgen-Diffraktogramme von Absorbern,
die in Gegenwart von Selen und verschiedenen Mengen SnS hergestellt wurden (a))

und die Halbwertsbreite der 112-Reflexe in Abhéngigkeit vom ﬁ—Verhéltnis (b)).

da dieser die geringste Halbwertsbreite aufweist und damit die hochste Genauigkeit ermoglicht.
Dabei ist © o der vom ﬁ—\ferhéﬂtnis abhéngige Beugungswinkel von CZTSSe, O der von CZTSe
(27,162°) und Op der von CZTS (28,531°). Der 112-Reflex der sulfoselenidischen Mischphase liegt
dabei immer zwischen den Reflexen der reinen Phasen. Fiir ﬁ—\ferhéltnisse um 0,1 liegt die
Halbwertsbreite des 112-Reflexes zwischen 0,16° und 0,18° (Teilabbildung b)). Mit zunehmender
Schwefel-Inkorporation nimmt schliellich auch die Halbwertsbreite ndherungsweise linear zu und
steigt bis auf etwa 0,28° fiir Absorber mit einem ﬁ—\/erhéltnis von 0,45. Diese Zunahme deutet

auf eine Verschlechterung der Kristallqualitdt mit zunehmendem Schwefel-Gehalt hin.

Eine dhnliche Entwicklung zeigt sich auch bei Betrachtung der Rasterelektronenmikroskopie-
Aufnahmen, die in Abbildung 4.3 dargestellt sind. Fiir eine Aufnahme nach Hochtemperaturrekris-
tallisation einzig in Gegenwart von Selen sei auf Abbildung 4.10f) in Abschnitt 4.3 verwiesen. Bei
Zugabe von 25 mg SnS (Abbildung 4.3 a)) bildet sich eine deutliche Tripelschicht aus, wobei die
beiden groflkristallinen Schichten jeweils etwa 300 nm dick sind. Die sich zwischen Riickkontakt und
Absorber ausbildende MoSySe,_ -Schicht ist mit 500 nm etwa halb so dick wie nach der Rekristalli-
sation ohne Zugabe von SnS. Mit zusétzlichen 50 mg SnS (Teilabbildung b)) zeigt die Morphologie
des Absorbers keine klaren Verdnderungen; die Dicke der MoS Se,_,-Schicht hingegen ist mit etwa
200 nm nochmals deutlich geringer.

Dieser Trend setzt sich auch bei weiterer Erhohung der SnS-Menge auf 100 mg fort (Teilabbil-
dung c)). Hier ist die MoSySe,_-Schicht nur noch 100 nm bis 150 nm dick, wobei auch die Dicke
der groBkristallinen Schichten mit etwa 200 nm im Vergleich zu Teilabbildung a) abgenommen
hat. In Teilabbildung d) verringert sich die MoSSe,  -Schichtdicke weiter auf etwa 100 nm; die
grofikristalline Schicht am Riickkontakt ist ebenfalls noch etwa 100 nm dick, wogegen jene am
Frontkontakt nicht mehr als geschlossene Schicht existiert, hier sind nur noch einzelne grofiere
Kristalle zu sehen.

Die Ursache fiir die Abnahme der MoS,Se,_,-Schichtdicke konnte hierbei nicht eindeutig ergriin-
det werden. Es wére denkbar, dass durch den erhéhten Schwefel-Anteil eine Art Passivierung auftritt,
wodurch die Diffusion von Selen bzw. weiterem Schwefel in das Molybdén erschwert wird. Fiir CIGS
wurde bei Erhohung des Schwefel-Gehalts ebenfalls eine diinnere MOSySe2_y—Schicht beobachtet als
im rein selenidischen Absober [147]. Es wird beobachtet, dass die Bildung von MoS,, gegeniiber der
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Abbildung 4.3: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen von Absorbern nach Rekristallisationen in
Gegenwart von 500 mg Se und zusétzlich (a)) 25 mg SnS, (b)) 50 mg SnS, (c)) 100 mg
SnS und (d)) 200 mg SnS. Alle Proben sind zusétzlich mit einer CdS-Pufferschicht und
einem ZnO-Frontkontakt beschichtet.

von MoSe, bevorzugt ist, was durch die hohere Freie Bildungsenthalpie ! (AG(}(MOSQ) = —266, 5 XL

mol’

AG(} (MoSe,) = —225,2 mk—gl) auch thermodynamisch erklart wird. Allerdings wurden auch verschie-
dene Natrium-Gehalte beobachtet, wodurch die Bildung von MoSySeQ_y ebenfalls beeinflusst werden

kann. Die Bildung von MoSySe>2_y wird in Abschnitt 8.3 nochmals diskutiert.

Bei Erhohung des Schwefel-Anteils im Absorber zeigen somit XRD-Messungen und REM-
Aufnahmen tibereinstimmend eine Verschlechterung der Kristallqualitdt. Neben der Kristallqualitét
wird auch die Bandliicke vom ﬁ—\ferhéﬂtnis beeinflusst, da sie, wie schon in Abschnitt 2.3 erwéhnt,
fiir reines CZTSe bei etwa 1,0 €V und fir reines CZTS bei etwa 1,5 eV liegt [22]. Mischphasen
aus CZTSSe kénnen sdmtliche dazwischen liegenden Werte annehmen. Dies wird in Abbildung 4.4
deutlich. Hier sind die EQE-Messungen von Solarzellen mit verschiedenem %—Verhéiltnis dargestellt,
die Bandliicken sind in den jeweiligen Farben skizziert. Mit Erhéhung der Menge an angebotenem
SnS geht die maximale EQE trotz gleicher Absorber-Schichtdicke deutlich zuriick und erreicht fiir
200 mg zusétzliches SnS nur noch etwa 0,75 (im Vergleich zu etwa 0,90 ohne Zugabe von SnS). Im
langwelligen Bereich fallen alle Kurven deutlich ab. Dies kann mehrere Griinde haben, die unter

1 Die Anderung der Freien Enthalpie ist ein Maf dafiir, ob eine chemische Reaktion freiwillig stattfindet. Ist sie
gleich null, ist ein System im thermodynamischen Gleichgewicht, fir negative Werte lauft die Reaktion freiwillig
ab. Ein groflerer, negativer Wert ist also gleichbedeutend mit einer héheren thermodynamischen Triebkraft fiir
die betrachtete Reaktion. Auch bei vorliegen einer negativen Freien Enthalpie kann eine Reaktion allerdings
kinetisch limitiert sein [108].
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Abbildung 4.4: Messungen der externen Quanteneffizienz an Solarzellen, die auf Absorbern mit ver-

schiedenen

S+Se

sind in den entsprechenden Farben skizziert.
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Abbildung 4.5: Aus der EQE abgeschitzte Bandliicken (a)) und mittels RFA bestimmtes %—Verhéltnis

(b)) fiir Absorber mit verschiedenen ﬁ—\ferhéﬂtmssen.

anderem in [148] besprochen werden. Der Absorptionskoeffizient hingt etwa von der Wellenlédnge
ab und wird zu gréferen Wellenldngen hin kleiner. Auflerdem werden in Kesterit-Solarzellen fiir
Ladungstrager meist sehr kurze Lebensdauern im Bereich von wenigen Nanosekunden gemessen [149].
Dies ist gleichbedeutend mit einer geringen Diffusionslénge und fihrt dazu, dass Ladungstrager,
die von langwelliger Strahlung wegen deren hoherer Eindringtiefe aulerhalb der Raumladungszone
erzeugt werden, nicht in die Raumladungszone diffundieren kénnen und wieder rekombinieren.
Kurzwellige Strahlung hingegen wird bevorzugt in der Raumladungszone absorbiert, wodurch die
erzeugten Ladungstriger gesammelt werden kénnen.

In den EQE-Messungen wird auch deutlich, dass sich die Bandliicke der Absorber mit dem
héheren Schwefel-Gehalt deutlich verdndert hat. Ihre Abhéngigkeit vom ﬁ—\ferhéiltnis ist in
Abbildung 4.5a) dargestellt. Bei steigendem Schwefel-Gehalt nimmt wie erwartet auch die Bandliicke
héhere Werte an und zeigt eine lineare Abhéngigkeit.
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| sise [ Ee (V) | 0 (%)

| Uoc (mV) | FF (%) | Jsc (25) |

cm2
Se 0,16 | 1,12 | 40%1,5] 406 £16 | 41,6 £8,5 | 23,0 £4,4
Se + 25 mg SnS | 0,20 | 1,16 | 4,1 +1,7| 390 £52 | 454 £6,7 | 22,0 £6, 1
Se + 50 mg SnS | 0,24 | 1,17 |3,4+1,8| 364 £45 | 47,4 +£9,0 | 18,0 £7,8
Se + 100 mg SnS | 0,37 | 1,26 |23 +1,4| 328 £72 | 40,0 £6,6 | 15,0 £6,4
Se + 200 mg SnS | 0,45 | 1,28 |3,0+£0,8 | 410 £24 | 472 £5,4 | 15,2 £2,1

Tabelle 4.3: Mittelwerte und Standardabweichungen der Zellparameter von Solarzellen aus Absorbern
mit verschiedenen ﬁ—\ferhéltnissen.

Ein weiterer Effekt, der bei Zugabe von SnS wihrend der Hochtemperaturrekristallisation
zu erwarten ist - die Verringerung des Sn-Verlustes - wurde allerdings nicht beobachtet. Nach
Reaktionsgleichung 3.5 ist bei Temperaturen oberhalb von 500 °C die Zersetzung von CZTSSe in
die bindren Metallsulfide bzw. -selenide zu erwarten, wobei besonders die Zinnchalkogenide einen
nicht zu vernachlédssigenden Dampfdruck aufweisen und deshalb aus dem Absorber verdampfen.
Wenn nun wéhrend des Heizprozesses zusétzlich SnS angeboten wird, sollte dies das Verdampfen
von SnS aus dem Absorber verhindern und somit den Sn-Verlust verringern. In Abbildung 4.5b)
wird allerdings deutlich, dass keine klare Abhéngigkeit des %—Verhéiltnis vom Schwefel-Gehalt im
Absorber besteht. Im Vergleich zu den in Abschnitt 6.2 beschriebenen Absorberschichten sind die hier
beobachteten %-Verhéiltnisse allerdings etwas hoher, wenn auch innerhalb der Standardabweichung
der verwendeten RFA-Messungen.

Mit der durch den vermehrten Einbau von Schwefel vergréfierten Bandliicke des Absorbers sollten
auch hohere Leerlaufspannungen moglich sein, wie es beispielsweise in [150] mit 661 mV fiir einen rein
sulfidischen Absorber demonstriert wurde. Die Mittelwerte der Zellparameter fir die in dieser Serie
hergestellten Solarzellen, die in Tabelle 4.3 dargestellt sind, bestatigen das jedoch nicht. Den hochsten
Mittelwert fiir Upc weist hier zwar die Probe mit dem hoéchsten Schwefel-Gehalt auf, allerdings
sind die Spannungs-Werte fiir die Proben mit einem ﬁ—\/erhéltnis von 0,24 und 0,37 mit 364 mV
bzw. 328 mV deutlich geringer als die des Heizprozesses komplett ohne SnS. Daraus kann abgeleitet
werden, dass die Leerlaufspannung durch andere Effekte verkleinert wird, die den positiven Effekt der
vergrofierten Bandlicke iiberragen. Dies wurde auch fiir CIGS beobachtet [151]. Méglich wéiren dabei
zum einen der vermehrte Einschluss von Stannit und zum anderen eine schlechtere Bandanpassung
an den CdS-Puffer. Beide Effekte werden nochmals in Abschnitt 8.2 und die Bandanpassung im
Detail in Abschnitt 7.2 diskutiert.

Die Kurzschlussstromdichte folgt allerdings dem erwarteten Verlauf und verkleinert sich deutlich
mit zunehmendem Einbau von Schwefel in den Absorber und damit steigender Bandliicke. Den mit
23,0 % in dieser Serie hochsten Wert erreicht sie fiir den Heizprozess ohne zusétzliches SnS mit
einem %—Verhéiltnis von 0,16. Bei zusétzlichem Bereitstellen von SnS sinkt sie deutlich ab, bis sie
mit 100 mg bzw. 200 mg zusitzlichem SnS schliellich auf einen Wert von etwa 15 % abféllt.

Es wurde auch versucht, einen Absorber aus rein selenidischem CZTSe herzustellen, indem in der
Metallsalzlosung THS durch Selenoharnstoff ersetzt wurde. Diese Probe entspricht dem Datenpunkt
mit einem ﬁ—\/erhéltnis von 0,07 in Abbildung 4.2b). Es wurde also wéhrend der Rekristallisation
trotzdem in geringem Mafle Schwefel in den Absorber eingebaut, vermutlich durch Desorption
von Ofenrohr oder Graphitbox. Fiir die Herstellung eines reinen CZTSe-Absorbers miisste beides
also komplett S-frei sein. Da Selenoharnstoff aber zusatzlich eine im Vergleich zu THS geringere
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Loslichkeit in DMSO aufweist und deutlich teurer ist, wurde dieser Ansatz nicht weiter verfolgt.

4.3 Vorzeitiger Abbruch der Hochtemperaturrekristallisation

Um den zeitlichen Ablauf der Transformation der sehr feinkérnigen und rein sulfidischen Vorldufer-
schicht in kristallines CZTSSe genauer zu untersuchen, wurde die typischerweise 20 min dauernde
Hochtemperaturrekristallisation vorzeitig abgebrochen und die daraus resultierenden Absorber unter-
sucht. Alle Heizprozesse wurden in Stickstoff-Atmosphére (50 mbar) durchgefiihrt; beim Abkiihlen
wurde das Ofenrohr evakuiert, sobald die Temperatur auf 350 °C gesunken war. Dies entspricht
denselben Bedingungen, die auch fiir die Rekristallisationsprozesse in den Kapiteln 5 und 7 verwendet
wurden.

Die Temperaturprofile der zugehorigen Heizprozesse sind in Abbildung 4.6 dargestellt. Hier wird
deutlich, dass bei dem in dieser Arbeit verwendeten Rohrofen die Heiz- und vor allem die Abkiihlraten
nicht beliebig hoch gewdhlt werden konnen. Das Temperaturplateau bei etwa 540 °C wird erst nach
einer Heizdauer von 10 min erreicht, fiir die kiirzeren Heizprozesse liegen die Maximaltemperaturen
bei etwa 500 °C (5 min), 450 °C (3,5 min) und 390 °C (2 min). Das in der Graphitbox bereitgestellte
Selen war nach einer Heizdauer von 10 min komplett verdampft; daraus kann allerdings nicht mit
Sicherheit abgeleitet werden, dass bei lingeren Rekristallisationsprozessen nach 10 min ebenfalls kein
Selen mehr vorliegt, da auch wéhrend des Abkiihlens (insbesondere beim Evakuieren des Ofenrohres)
Selen verdampfen kann. Der Zeitpunkt, zu dem das bereit gestellte Selen komplett verdampft ist,
kann also mit dem verwendeten experimentellen Aufbau nicht exakt bestimmt werden.

Zunéchst soll hier kurz auf die Zellparameter der aus den Absorbern hergestellten Solarzellen
eingegangen werden. Die Mittelwerte und Standardabweichungen der jeweiligen Proben sind in
Tabelle 4.4 aufgelistet. Hier wird deutlich, dass fiir Heizzeiten von 2 min bzw. 3,5 min nur sehr
geringe Wirkungsgrade von 0,1 % bzw. 0,5 % erzielt wurden. Die relativ hohe Leerlaufspannung fiir
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Abbildung 4.6: Temperaturprofile der vorzeitig abgebrochenen Hochtemperaturrekristallisationspro-
zesse mit Heizdauern zwischen 2 min und 20 min. Alle Prozesse wurden bei 50 mbar

durchgefiihrt, nach Beendigung der Heizdauer wurde das Ofenrohr evakuiert, sobald
die Temperatur auf 350 °C gefallen war.
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| Zeit (min) [ 5 (%) | Uoc (mV) | FF (%) | Jsc (25) |
2 0,1 £0,1 | 411 £156 | 38,1 £9,8 | 0,7 £0,2
3,5 0,5+£0,3 | 189 £80 | 29,1 6,4 | 7,6 £2,1
5 1,2+0,9 | 254 £126 | 28,8 £8,7 | 11,9 +1,5
10 2,0+£1,4 | 307 £105 | 31,6 £5,0 | 16,6 8,1
20 55+1,3| 394 +34 | 51,3 +4,0 | 27,0 £3,9

Tabelle 4.4: Mittelwerte und Standardabweichungen der Zellparameter von Solarzellen mit CZTSSe-
Absorber nach Hochtemperaturrekristallisationszeiten zwischen 2 min und 20 min.

den 2 min-Prozess ist dabei etwas kritisch zu sehen, da die Kennlinie (hier nicht gezeigt) mit einer
mA

cm?
zunehmender Heizdauer steigt Jgc dann deutlich an und erreicht nach 20 min schliellich einen Wert

von 27,0 24
cm

Auch alle anderen Solarzellen-Parameter nehmen zwischen Hochtemperaturrekristallisationszei-

Kurzschlussstromdichte von 0,7 mit einer typischen Diodenkennlinie nur wenig gemein hat. Mit

ten von 3,5 min und 20 min stetig zu, bis schlielich ein mittlerer Wirkungsgrad von 5,5 %, eine
Leerlaufspannung von 394 mV und ein Fillfaktor von 51,3 % erreicht wird. Der Hochtemperaturrekris-
tallisationsprozess mit einer Heizdauer von 20 min liefert in Bezug auf die Zellparameter also deutlich
bessere Ergebnisse als die kiirzeren Heizprozesse. Im Folgenden werden nun die den hier diskutierten
Zellparametern zugehorigen Absorber genauer charakterisiert, um mehr Informationen iiber den
zeitlichen Ablauf der Rekristallisation in Bezug auf chemische Zusammensetzung, Morphologie und
Kristallinitét zu erhalten.

Die aus den verschiedenen Heizzeiten resultierenden Verdnderungen der chemischen Zusammen-
setzung sind in Abbildung 4.7 dargestellt. In Teilabbildung a) sind die Intensitiaten fiir Selen zu
sehen, die mittels RFA an jeweils 22 Punkten pro Probe gemessen wurden. Bereits nach 2 min wurde
Selen in den Absorber eingebaut, allerdings ist die Verteilung inhomogen und die Selen-Inkorporation
mit einer mittleren Intensitdt von 250 noch sehr gering. Nach 3,5 min bzw. 5 min steigt diese fiir
Selen auf 1000 bzw. 1400 an und die Homogenitéit wird ebenfalls verbessert. Die Heizprozesse mit
einer Dauer von 10 min bzw. 20 min zeigen nochmals deutlich erhéhte Se-Intensitdten von 3100 bzw.
3200; sie unterscheiden sich nur geringfiigig, was auch daran liegen kann, dass eventuell kein festes
Selen mehr vorliegt und der Se-Partialdruck in der Gasphase deshalb abnimmt.

Die mit verschieden langen Rekristallisationsprozessen hergestellten Absorber unterscheiden sich
neben dem Einbau von Selen auch deutlich im %—Verhiiltnis, was in Teilabbildung b) deutlich

wird. In der Vorlauferschicht sind die Verhéltnisse %

Sn

und % jeweils gleich 0,69. Bei Verldngerung
der Heizdauer verringert sich das

Cu”
das %—Verhéiltnis abgesehen von geringen messtechnischen Schwankungen konstant bleibt. Dies

Verhéltnis bis auf 0,58 fiir den 20-min-Heizprozess, wogegen

entspricht einem relativen Sn-Verlust von 16 %, wobei der Grofteil davon schon in den ersten 3,5 min
stattfindet, obwohl die Maximaltemperatur hier nur bei 450 °C liegt.

Der schrittweise Einbau von Selen wird auch in den gemessenen Raman-Spektren deutlich, die
in Abbildung 4.8 dargestellt sind. Hierbei muss beriicksichtigt werden, dass sich die fiir Heizzeiten
zwischen 2 min und 5 min in den RFA-Messungen festgestellte schlechte laterale Homogenitat bei
der Aufnahme der Raman-Spektren, die auf einer deutlich kleineren Fliche gemessen werden, noch
drastischer auswirkt. Bei diesen Proben gab es Punkte, an denen kein Raman-Signal detektiert
werden konnte. Es lag an diesen Stellen also offensichtlich keine kristalline Schicht vor. Die im
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Abbildung 4.7: Mittels RFA gemessene Intensitét fiir Selen (a)) und die Verhéltnisse 2% und % (b))
fiir Heizprozesse zwischen 0 min (Vorlduferschicht) und 20 min.
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Abbildung 4.8: An der Oberfliche gemessene Raman-Spektren von CZTSSe- Absorber nach Heizdau-
ern zwischen 0 min (Vorlduferschicht) und 20 min. Alle Spektren wurden mit einer
Anregungs-Wellenldnge von 532 nm gemessen.

Folgenden diskutierten Spektren wurden allesamt im kristallinen Bereich der Proben aufgenommen,
der sich iiber den Grof3teil der gesamten Probe erstreckte.

Die Vorlduferschicht (hier als 0 min markiert) zeigt nur eine einzige, sehr breite Mode, die ihr
Maximum bei 338 cm™! hat; es handelt sich hier um eine A-Mode von CZTS [101]. Mit zunehmender
Rekristallisationszeit verliert diese A-Mode an Intensitdt und die A-Mode von CZTSe tritt stérker
hervor. Thre Position verdindert sich dabei von 205 cm™ fiir die 3,5 min geheizte Probe bis auf
196 cm™ nach einer Heizdauer von 20 min, was in dem zunehmenden Austausch von Schwefel gegen
Selen begriindet ist und auch in Abbildung 6.3 und unter anderem in [152] beobachtet wurde.
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Abbildung 4.9: Rontgen-Diffraktogramme von Absorbern nach Rekristallisationszeiten zwischen 0 min
(Vorlauferschicht) und 20 min in semilogarithmischer Auftragung (a)) und das aus der
Position der 112-Reflexe in Anlehnung an Vegards Gesetz berechnete Verhéltnis von

S in Abhingigkeit von der Heizdauer (b)).

S+Se

Die Raman-Spektren liefern allerdings nur Information {iber den oberflichennahen Teil der Absor-
berschicht. Hier bietet die Aufnahme von Rontgen-Diffraktogrammen einen Vorteil, da sie integral im
gesamten Absorber gemessen werden. Die zugehorigen Diffraktogramme sind in semilogarithmischer
Auftragung in Abbildung 4.9a) dargestellt. Hierbei werden CZTS und CZTSe nicht als separate
Phasen unterschieden, da in allen untersuchten Absorbern eine Mischphase vorliegt.

Die Vorlduferschicht (als 0 min markiert) weist sehr breite Reflexe auf, die auf eine sehr geringe
KorngréBe schlieffen lassen. Neben dem in allen Diffraktogrammen sichtbaren Mo-Reflex kénnen hier
lediglich die zu CZTSSe gehorigen Reflexe 112 (bei etwa 28°), 204/220 (bei etwa 47°) und 312/116
bei 56° eindeutig zugeordnet werden. Die Herkunft der schwécheren Reflexe bei 43°, 44° und 58°
kann nicht eindeutig geklart werden.

Beim Vergleich der Vorlduferschicht mit dem fiir 2 min geheizten Absorber fillt auf, dass alle
Reflexe (bis auf den von Mo) schwécher und breiter werden, die kleineren verschwinden vollstédndig.
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Der 112-Reflex weist hier eine Doppelstruktur auf, die auf eine Trennung von CZTS und CZTSe
hinweist. Nach einer Heizdauer von 3,5 min verschieben sich die zu CZTSSe gehorigen Reflexe wegen
der Se-Inkorporation zu kleineren Winkeln und werden schérfer. Der 312/116-Reflex bleibt jedoch
etwas breiter als die anderen, da er aus zwei separaten Reflexen besteht, die nicht voneinander
getrennt werden kénnen. Zusétzlich tritt bei 14,5° ein Reflex auf, dessen Beugungswinkel mit dem
des 100-Reflexes von SnSe, iibereinstimmt. Nach 5 min nimmt seine Intensitét zu.

Weitere Reflexe sind bei Beugungswinkeln von 29° und 44° zu sehen; letzterer stimmt mit dem
003-Reflex von SnSe, iiberein, bei ersterem kénnte es sich entweder um den 011-Reflex von SnSe oder
um den 002-Reflex von SnSe, handeln. Beide verlieren nach einer Heizdauer von 10 min deutlich an
Intensitidt und verschwinden zusammen mit dem 110-Reflex von SnSe, nach 20 min komplett. Bei
den Rontgen-Diffraktogrammen nach Hochtemperaturrekristallisationsprozessen mit einer Dauer
von 10 min und 20 min zeigen sich zusdtzlich zwei Reflexe von MoS,Se,_, bei Beugungswinkeln
von 32° und 56° und die sehr schwach ausgepragten, aber fir CZTSSe charakteristischen Reflexe
110 bei 17,5° und 211 bei 36°, die auch im Diffraktogramm nach einer Heizdauer von 5 min schon
andeutungsweise vorhanden sind.

In Abbildung 4.9b) ist zusatzlich das aus der Position der 112-Reflexe abgeschétzte ﬁ—\ferhéﬂtnis
in Abhéngigkeit von der Heizdauer dargestellt. Fiir die Vorlauferschicht liegt es bei 1, da noch
kein Selen in den Absorber eingebaut wurde. Mit zunehmender Heizdauer sinkt es aber deutlich
ab und hat nach 10 min einen Wert von etwa 0,07 erreicht, der sich auch bei Verldngerung der
Rekristallisationszeit auf 20 min nicht mehr veréndert. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den
RFA- und Raman-Messungen, bei denen sich zwischen den Rekristallisationszeiten von 10 min und
20 min ebenfalls nur minimale Unterschiede zeigen.

Weiterhin sind auch die Verdnderungen der Absorber-Morphologie mit der Hochtemperaturre-
kristallisationszeit interessant, welche in Abbildung 4.10 dargestellt sind. Alle Absorber sind mit
Pufferschicht und Frontkontakt beschichtet. Die ungeheizte Probe (Teilabbildung a)) ist homogen,
weist aber lediglich sehr kleine Kristalle auf. Nach einer Heizdauer von 2 min (Teilabbildung b))
zeigt die Morphologie keine klaren Verdnderungen, was anhand der erreichten Maximaltemperatur
von nur 390 °C und der daraus resultierenden geringen Selen-Inkorporation (siche Abbildung 4.7)
auch nicht verwundert.

Bereits nach einer Heizdauer von 3,5 min (Abbildung 4.10c)) allerdings beginnt die Bildung einer
etwa 200 nm dicken Schicht mit gréfleren Kristallen an der Oberfliche des Absorbers, das darunter
liegende Volumen bleibt unverandert kleinkristallin. Bei weiterer Verldngerung der Heizdauer breitet
sich die Schicht mit grofleren Kristallen allerdings nicht in Richtung des Riickkontakts aus, sondern
bleibt, wie im REM-Bild nach 5 min (Abbildung 4.10d)) zu sehen, vorerst unveréndert. Es bilden sich
stattdessen ebenfalls groflere Kristalle an der Grenze zum Riickkontakt, zusétzlich Nadeln und auch
Hohlrdume. Der Riickkontakt selbst bleibt unverdndert, das heifit es hat sich noch kein MOSySGQ_y
gebildet.

Nach 10 min (Teilabbildung e)) sind sowohl die Kristalle an der Oberfliche des Absorbers als
auch jene an der Grenze zum Riickkontakt deutlich gewachsen. Die Nadeln am Riickkontakt sind
verschwunden und es existieren auch weniger Hohlrdume als nach 5 min. Auflerdem hat sich nun eine
MoS,Se,_,-Schicht von etwa 1 ym Dicke gebildet. Das erstmalige Auftreten von MoSySe,_ nach
10 min ist in Ubereinstimmung mit den Rontgen-Diffraktogrammen. Nach einer Heizdauer von 20 min
(Teilabbildung f)) hat sich die Morphologie des Absorbers im Vergleich zum 10 min-Heizprozess
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Abbildung 4.10: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen von CZTSSe-Absorbern nach Hochtempera-
turrekristallisationszeiten von 0 min (a)), 2 min (b)), 3,5 min (c)), 5 min (d)), 10 min
(e)) und 20 min (f)). Mit Ausnahme der Vorlduferschicht in (a)) sind alle Proben mit
CdS-Pufferschicht und ZAO-Frontkontakt beschichtet.

nicht mehr verandert.

Zusétzliche Informationen iiber die genauen Vorgiange wéahrend der Hochtemperaturrekristalli-
sation konnen die mittels GDOES aufgenommenen Tiefenprofile geben, welche in Abbildung 4.11
dargestellt sind. Alle Absorber waren mit einer CdS-Pufferschicht beschichtet, um die ansonsten
durch das Messverfahren bedingten Oberflicheneffekte zu vermeiden. Dies hat zur Folge, dass
der Signalverlauf von Schwefel nur bedingt aussagekraftig ist, da CdS sich teilweise auch in der
feinkristallinen Mittelschicht befindet.

Abgesehen vom Puffer besteht die Vorlduferschicht (Teilabbildung a)) aus zwei verschiedenen
Schichten: Absorber (5-35 s) und Mo-Rickkontakt (ab 35 s). Im Absorber ist kein Selen vorhanden,
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es handelt sich also lediglich um CZTS. Zink und Zinn weisen einen leichten Gradient zum Puffer hin
auf, Kupfer in die entgegengesetzte Richtung. Eine Cu-arme Oberflache ist bei allen im Rahmen dieser
Arbeit hergestellten Proben vorhanden. An diesen Verhéltnissen éndern sich nach einer Heizdauer
von 2 min (Teilabbildung b)) nur wenig, lediglich der Schwefel scheint etwas in den Mo-Riickkontakt
zu diffundieren. Zusétzlich wird ein schwaches Selen-Signal sichtbar, das aber nur in der oberen
Hélfte des Absorbers vorhanden ist.

Nach 3,5 min (Teilabbildung c)) ist das Se bereits bis zum Riickkontakt diffundiert, wobei das
Signal in der oberen Hilfte des Absorbers in etwa doppelt so stark ist. Zn und Sn sind jetzt etwas
homogener verteilt als in der Vorlauferschicht, haben aber immer noch einen leichten Gradient zum
Puffer hin. Deutlich verdndert hat sich hingegen die Verteilung von Cu. Es ist bevorzugt im unteren,
Se-drmeren Teil des Absorbers vorhanden, was den Anschein erweckt, als ob es vom in Richtung
Riickkontakt diffundierenden Selen verdréngt wiirde. Eine &hnliche Verteilung der Cu-Konzentration
wéahrend der Durchfithrung von Abbruchexperimenten wurde auch in [153] beobachtet.

Nach einer Heizdauer von 5 min (Abbildung 4.11d)) bleibt dieses Bild dhnlich: Das Maximum des
Se-Signals ist jetzt etwa in der Mitte der Absorber-Schicht, wéihrend sich Cu immer noch bevorzugt
im unteren Teil aufhalt. Der Schwefel-Gehalt nimmt allméhlich ab, wiahrend die Profile von Zn und
Sn sich nicht verdndern, was auch bis zur Gesamtheizdauer von 20 min so bleibt. Nach 10 min
(Abbildung 4.11e)) ist das Se schlieBlich bis weit in den Riickkontakt diffundiert und hat dort eine
MoS, Se,_-Schicht gebildet. Im Absorber sind sowohl Se als auch Cu homogen verteilt, was eine
Riickdiffusion von Cu in Richtung Pufferschicht nahelegt. Auflerdem ist zu sehen, dass ein kleiner Teil
des Cu durch die MoS,Se,_-Schicht diffundiert ist und sich an der Grenzfliche zum Mo angelagert
hat. Nach der Gesamtdauer von 20 min (Teilabbildung f)) ergeben sich schlieflich keine klaren
Unterschiede mehr im Vergleich zu einer Heizdauer von 10 min, was ebenso in den Abbildungen 4.8,
4.9 und 4.10 deutlich wird.

Im Gegensatz zu den in Abbildung B.2 (Anhang B) beschriebenen Tiefenprofilen ist hier wegen
der Abscheidung von CdS und dessen Eindringen in die feinkristalline Mittelschicht der Schwefel-
Gehalt deutlich verdndert. Deshalb bilden sich nicht wie ansonsten beobachtet zwei Maxima im
Schwefel-Profil nahe der Oberfliche und nahe des Riickkontakts aus, sondern der Grofiteil befindet
sich in der feinkristallinen Mittelschicht.

Zum Vergleich mit den durch vorzeitigen Abbruch der Hochtemperaturrekristallisation herge-
stellten Proben wurden von Andreas Kopp und Lorenz Eisenmann an der Hochschule Aalen an einer
Apparatur von DSeTec in-situ-Messungen mittels XRD aufgenommen, welche in Abbildung 4.12
dargestellt sind. Dazu wurde eine Vorlauferschicht einer Rekristallisation in Gegenwart von Se-
len unterzogen und alle 3 s ein Rontgen-Diffraktogramm aufgenommen. Die Intensitéten sind in
Kontur-Darstellung gezeigt, wobei rote Farbung fiir hohe und blaue Farbung fiir geringe Intensitét
steht. Zwischen Beugungswinkeln von 33° und 37° bzw. 51° und 54° konnte aus messtechnischen
Griinden kein Signal detektiert werden, weshalb diese Bereiche schwarz gefarbt sind. Zusétzlich ist
der Temperaturverlauf dargestellt.

Zu Beginn des Heizprozesses (es handelt sich hier um eine Vorlduferschicht, in die noch kein
Selen eingebaut wurde) ist neben dem 110-Reflex von Mo und dem 112- Reflex von CZTS noch ein
schwach vorhandener Reflex bei 48,0° zu erkennen, bei dem es sich um den 220-Reflex von CZTS
handeln koénnte, eine klare Zuordnung ist aber nicht moglich. Das Temperaturplateau mit 560 °C
ist nach etwa 12 min erreicht; ab diesem Zeitpunkt verschiebt sich der 112-Reflex zu geringeren
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Abbildung 4.11: GDOES-Messungen von CZTSSe-Absorbern nach Hochtemperaturrekristallisations-
zeiten von 0 min (a)), 2 min (b)), 3,5 min (c)), 5 min (d)), 10 min (e)) und 20 min
(f)). Alle Proben sind mit CdS beschichtet.
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Abbildung 4.12: Kontur-Darstellung der in-situ-XRD-Messungen wéhrend der Hochtemperaturrekristal-
lisation in Gegenwart von elementarem Selen. In der Grafik ist der Temperaturverlauf
und die jeweilige Intensitét bei einem bestimmten Beugungswinkel zu einer bestimm-
ten Zeit dargestellt. Rot steht dabei fiir hohe und blau fiir geringe Intensitdt. Die
Bereiche zwischen 33° und 37° und 51° und 54° konnten dabei von den Detektoren
nicht erfasst werden. Die Messung wurde von Andreas Kopp und Lorenz Eisenmann
an der Hochschule Aalen durchgefiihrt.

Beugungswinkeln, woran die zunehmende Inkorporation von Selen unter Ausbildung von CZTSSe
zu erkennen ist. Nach etwa 18 min ist zusétzlich der 204/220-Reflex von CZTSSe zu erkennen; die
Bildung von MoS,Se,_ setzt nach 32 min ein, was an den 100- und 110-Reflexen bei etwa 32° und
56° zu sehen ist, wihrend zeitgleich auch ein der 400/008-Reflex mit schwacher Intensitét sichtbar
wird. Im weiteren Verlauf der Rekristallisation und beim Abkiihlen zeigen sich keine Verdnderungen.

Zum besseren Versténdnis der zeitlichen Abfolge werden in Abbildung 4.13 nochmals der 112-
Reflex von CZTSSe und der 1010-Reflex von MoS Se,_, genauer betrachtet. In Teilabbildung a) wird
deutlich, dass die Position des 112-Reflexes und dessen Halbwertsbreite einen sehr dhnlichen Verlauf
zeigen. Beide verringern sich mit fortschreitendem Einbau von Selen in den Absorber deutlich, ab
einer Prozessdauer von 30 min unterliegen sie aber nur noch minimalen Veranderungen. Daraus kann
abgeleitet werden, dass sowohl der Einbau von Selen (der die Position des 112-Reflexes beeinflusst)
als auch das Wachstum der Kristalle (das die Halbwertsbreite beeinflusst) nach 30 min weitestgehend
abgeschlossen sind. Der in Teilabbildung b) dargestellte 1010-Reflex von MoS,Se,_, hingehen tritt
nach etwa 30 min erstmals auf. Bei weiterem Fortschreiten der Rekristallisation verringern sich auch
hier Position und Halbwertsbreite, wegen der deutlich breiteren Reflexe ist die Genauigkeit allerdings
geringer als bei der Auswertung des 112-Reflexes von CZTSSe.

Es wird also deutlich, dass Selen zunéchst von der Oberfliche ausgehend durch die Vorlduferschicht
diffundiert und dabei CZTSSe bildet. Erst wenn es durch den kompletten Absorber diffundiert
ist, setzt die Bildung von MoSySe%y ein. Aus der in den Abbruchexperimenten beobachteten Cu-
Verarmung im oberen Teil des Absorbers ergibt sich dort eine erhéhte Wahrscheinlichkeit fiir die
Bildung von Nebenphasen, namentlich ZnSe und SnSe bzw. SnSe,. Die ex-situ-Messungen mittels
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Abbildung 4.13: Position des 112-Reflexes von CZTSSe (a)), des 1010-Reflexes von MoS,Se,_, (b))
und deren Halbwertsbreiten.

XRD geben Hinweise auf SnSe,, ZnSe wire dort wegen der Ahnlichkeit des Diffraktogramms zu dem
von CZTSe nicht zu sehen. In den Raman-Spektren, die eine Informationstiefe von etwa 100 nm
haben und so speziell den zwischenzeitlich Cu-armen Bereich messen sollten, sind keine Nebenphasen
zu sehen. Dasselbe gilt fiir die in-situ-XRD-Messungen. Der in den ex-situ-Messungen beobachtete
Reflex mit der hochsten Intensitét liegt dabei auflerhalb des detektierbaren Bereichs der in-situ-
Messungen, weshalb kein direkter Vergleich gezogen werden kann. Andere Reflexe innerhalb des
messbaren Bereichs wurden aber ebenfalls nicht beobachtet, weshalb die detektierten Nebenphasen
dem durch vorzeitigen Abbruch gednderten Rekristallisationsprozess zugeschrieben werden. Die
REM-Aufnahmen zeigen eine Tripelschicht-Struktur; da es aber keine nachgewiesenen Nebenphasen
gibt, scheinen alle drei Schichten aus CZTSSe zu bestehen, lediglich die Korngréfle unterscheidet
sich.

4.4 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Kapitel wurden die generellen Vorgénge bei der Bildung des Kesterit-Absorbers aus der
CZTS-Vorlauferschicht untersucht. Dazu wurden in Abschnitt 4.1 stochiometrische mit Cu-armen
und Zn-reichen Absorbern anhand des Phasendiagramms und moglicher auftretender Nebenphasen
verglichen. Obwohl keine Nebenphasen nachgewiesen werden konnten, ist die Wahrscheinlichkeit
zur Bildung von Sekundérphasen mit geringerer Bandliicke, wie beispielsweise CuoSnSes, bei sto-
chiometrischer Zusammensetzung deutlich erhéht. Durch eine Verringerung der Leerlaufspannung
kénnen Nebenphasen mit geringerer Bandliicke auch schon in kleinen Konzentrationen deutliche
Verschlechterungen der Effizienz der Solarzellen bewirken.

In Abschnitt 4.2 wurde der Schwefel-Gehalt der Absorber durch zusétzliches Anbieten von SnS
wéahrend der Hochtemperaturrekristallisation variiert. Die Bandliicke der Absorber konnte so erhoht
werden, zusétzlich verénderte sich die Morphologie des Absorbers und die Dicke der MoSySe%y—
Schicht nahm ab. Die Effizienzen der Solarzellen verschlechterten sich mit Hinzufiigen von SnS aber
deutlich, da sich die Kurzschlussstromdichte zwar wie erwartet verringerte, der erwartete Anstieg der
Leerlaufspannung mit der Bandliicke aber ausblieb. Der wéhrend der Rekristallisation auftretende
Zinn-Verlust zeigte keine Abhéngigkeit von der angebotenen Menge an SnS.

In Abschnitt 4.3 wurde schliellich das Wachstum der Absorber-Schicht durch Abbruchexperimen-
te und in-situ-Rontgenbeugung untersucht. Dabei wurde deutlich, dass der Einbau von Selen in den
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Absorber und das Kristallwachstum gleichzeitig stattfinden. Erst wenn Selen durch den Absorber
diffundiert ist, kann die Bildung von MoS Se,_ einsetzen. In den Abbruchexperimenten zeigte sich,
dass sich die Absorber nach einer Rekristallisationszeit von 10 min in Bezug auf chemische Zusam-
mensetzung, Morphologie und Kristallinitdt nicht mehr verdndern. Die Effizienzen der Solarzellen

waren nach 20 min allerdings nochmals deutlich erhoht.
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Kapitel 5

Variation der Absorber-Schichtdicke

In diesem Kapitel wird die Dicke der verwendeten Vorlduferschichten durch Anpassung der Parameter
beim Filmziehverfahren variiert. Diese Vorlduferschichten wurden anschliefend einer identischen
Hochtemperaturrekristallisation im in Abschnitt 3.1.3 beschriebenen Rohrofen unterzogen, die
bei 550 °C und 50 mbar fiir 20 min durchgefithrt wurde. Dabei wurden jeweils drei verschiedene
Vorlauferschichten gemeinsam prozessiert und jeder Prozess wurde drei Mal wiederholt. Die so
hergestellten Absorber mit Schichtdicken im Bereich von etwa 250 nm bis 3700 nm wurden im
Hinblick auf Morphologie, Tiefenprofil und Zellparameter untersucht. In Abschnitt 5.1 wird kurz auf
die Motivation fiir eine Variation der Schichtdicke eingegangen, anschliefend werden in Abschnitt 5.2
die Charakterisierung der Absorber-Schichten und in 5.3 die Eigenschaften der daraus resultierenden
Solarzellen diskutiert. In Abschnitt 5.4 wird schlielich eine kurze Zusammenfassung gegeben.

5.1 Motivation

Ein wesentlicher Parameter fiir die Herstellung von Diinnschicht-Solarzellen ist die Dicke der
Absorberschicht. Sie muss einerseits grofl genug sein, um die einfallenden Photonen moglichst komplett
zu absorbieren, andererseits aber nicht zu dick, um den Ladungstragertransport nicht unnotig zu
erschweren und den Materialverbrauch moglichst gering zu halten. Kesterit-Absorber weisen im
Bereich des sichtbaren Lichts einen relativ hohen Absorptionskoeffizient von etwa 1 - 10*em™ im
Bereich des sichtbaren Lichts [154] auf. Die Absorption in Abhéngigkeit von der Absorber-Schichtdicke
kann nach dem Lambert-Beer-Gesetz berechnet werden [155]:

Hd) _ -ad (5.1)
Iy

Dabei ist Iy die eingestrahlte Intensitét, o der Absorptionskoeffizient, d die Schichtdicke und I(d)
die verbleibende Intensitdt bei der Schichtdicke d. Einige Werte fiir die Absorption fiir typische
Schichtdicken in Diinnschicht-Absorbern sind in Abbildung 5.1 dargestellt. In einer Tiefe von 1 pm
werden nur etwa 63 % des Lichtes absorbiert. Fiir eine moglichst komplette Absorption sollten
demzufolge deutlich dickere Absorber verwendet werden, bei einer Dicke von 2 pm wiirden immerhin
rund 87 % absorbiert, bei einer Dicke von 3 pm etwa 95 %. Es hat sich in der Praxis aber als
schwierig herausgestellt, Absorber mit einer Dicke von 2 - 3 pm und gleichzeitig guter Morphologie
der Schicht herzustellen. Deshalb werden fiir CZTSSe-Absorber mit hohen Wirkungsgraden oftmals
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Abbildung 5.1: Anteil an absorbierter Strahlung in Kesterit-Schichten fiir Absorber-Schichtdicken
zwischen 0 und 4 pm. Die Berechnung erfolgte iiber das Lambert-Beer-Gesetz unter
Annahme eines Absorptionskoeffizient von 1-10 em™.

Schichtdicken von etwa 1 - 1,5 pm verwendet [50, 64, 73, 156]. Es sei noch angemerkt, dass durch
Texturierung der Oberfliche und des Riickkontakts der Weg des Lichts im Absorber verlédngert
werden kann [9], was hier allerdings nicht diskutiert wird.

Zusétzlich dazu ist die Variation der Schichtdicke auch fiir die Morphologie der hergestellten
Absorber interessant. Wie beispielsweise aus Abbildung 4.10 ersichtlich, bildet sich fiir die in dieser
Arbeit hergestellten Absorber typischerweise eine Tripelschicht aus, die aus zwei groffkristallinen
Schichten - jeweils eine an der Oberfliche und an der Grenzfliche zum Riickkontakt - und einer
feinkristallinen Mittelschicht besteht. Da Korngrenzen als Zentren fiir Rekombination bekannt sind,
wére eine Vermeidung jener feinkristallinen Mittelschicht (bzw. eine Verringerung ihrer Schichtdicke)
potentiell eine Moglichkeit, die Zellparameter der hergestellten Solarzellen zu verbessern.

Dazu werden sowohl mit kompositionellen als auch mit strukturellen Charakterisierungsmethoden
die Eigenschaften der verschiedenen Schichten untersucht. Um (insbesondere fir die Zellparameter
der Solarzellen) eine gewisse Statistik zu ermdoglichen, wurde jeder Rekristallisationsprozess, der
jeweils drei Vorlduferschichten verschiedener Dicke enthielt, drei Mal wiederholt.

5.2 Charakterisierung der Absorber

Die Morphologie der in diesem Kapitel untersuchten Absorber ist anhand von REM-Aufnahmen
der Bruchkanten in Abbildung 5.2 dargestellt. Bei allen Proben hat sich zwischen Absorber und
Riickkontakt eine MoS, Se,_ -Schicht gebildet, deren Schichtdicke (mit Ausnahme von Absorberdicken
> 2 pm, bei denen die Dicke etwas reduziert ist) etwa 1 pm betrigt. Auflerdem sind alle Proben mit
einer Pufferschicht aus CdS, einer Fensterschicht aus intrinsischem ZnO und einem Frontkontakt aus
mit Aluminium dotiertem ZnO beschichtet.

Fiir den Absorber mit einer Schichtdicke von 3700 nm (Abbildung 5.2a)) bildet sich eine
feinkornige Schicht aus, die nur vereinzelte groflere Kristalle nahe des Frontkontaktes und eine sehr
diinne kristalline Schicht am Riickkontakt aufweist. Die sichtbaren Stufen in der Schicht sind darauf
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Abbildung 5.2: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen der Bruchkanten von Solarzellen mit Absorber-
Schichtdicken von 3700 nm (a)), 2700 nm (b)), 1150 nm (c)), 900 nm (d)), 650 nm (e)),
600 nm (f)), 400 nm (g)) und 250 nm (h)). Alle Proben sind mit einer CdS-Pufferschicht,
einer Zinkoxid-Fensterschicht und dem Frontkontakt aus mit Aluminium dotierten
Zinkoxid beschichtet. Zwischen Absorber und Riickkontakt hat sich eine MoS Se,_ -

Schicht gebildet. Alle Bilder wurden mit einer Beschleunigungsspannung von 5 kV
aufgenommen.
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zuriickzufithren, dass keine ideale Bruchkante vorliegt, was auch mit der feinkérnigen Struktur des
Absorbers zusammen héngen kann. Am Riickkontakt hat sich eine MoS, Se,_-Schicht von etwa 1 pm
Dicke gebildet. Bei Verringerung der Absorber-Dicke auf 2400 nm (Abbildung 5.2b)) zeigt sich ein
sehr dhnliches Bild, es handelt sich ebenfalls um eine feinkérnige Schicht mit vereinzelten gréfleren
Kristallen nahe des Frontkontaktes; auch die durch das Brechen zustande gekommenen Stufen sind
sichtbar. Allerdings unterscheidet sich die Dicke der MoSSe,_-Schicht mit etwa 400 nm bis 600 nm
deutlich von der aller anderen Absorber. Dies kann damit erkliart werden, dass bei einer hoheren
Schichtdicke weniger Selen bis zum Riickkontakt diffundieren kann. Allerdings kann die Diffusion
von Selen zusétzlich noch von anderen Faktoren wie etwa der Porositdt des Absorbers abhédngen,
weshalb fiir den 3700 nm Absorber aus Teilabbildung a) keine Reduzierung der MoS, Se,_-Schicht
beobachtet wurde.

In Abbildung 5.2¢) ist eine Solarzelle mit einer Absorber-Schichtdicke von 1150 nm dargestellt.
Hier bildet der Absorber eine Tripelschicht aus, bestehend aus zwei durchgehenden, groffkristallinen
Schichten, die von einer feinkristallinen Mittelschicht getrennt werden. Die Mittelschicht weist
auflerdem einige kleinere Hohlrédume auf. Die Dicke der MoS Se,_,-Schicht betrégt hier, wie auch fiir
alle nachfolgend beschriebenen Absorber, etwa 1 pm. Bei Verringerung der Absorberdicke auf 900 nm
(Abbildung 5.2d)) zeigt sich eine dhnliche Tripelschicht-Struktur. Die grofikristallinen Schichten
haben sich dabei nur wenig verdndert, die Kristalle sind sogar etwas gréfler als beim dickeren
Absorber. Die feinkristalline Mittelschicht hingegen hat deutlich abgenommen und bildet hier auch

weniger Hohlrdume.

Bei weiterer Verringerung der Absorberdicke auf 650 nm (Abbildung 5.2¢)) bzw. 600 nm (Abbil-
dung 5.2f)) setzt sich dieser Trend fort: Die groBkristallinen Schichten bleiben unveréndert, wéhrend
die Mittelschicht weiter abnimmt. Beim 450 nm Absorber (Teilabbildung g)) ist die Mittelschicht
nicht mehr existent und die beiden grofikristallinen Schichten grenzen nun direkt aneinander an. Beim
mit 250 nm diinnsten Absorber (Teilabbildung h)) ist sogar nur noch eine einzelne groikristalline
Schicht zu erkennen. Sie ist allerdings nicht ganz durchgéngig. An der linken Seite des Bildes ist
zu erkennen, wie CdS und auch ZAO direkten Kontakt zur MoS,Se,_ -Schicht haben. Dies ist
unerwiinscht und kann zu Kurzschliissen und somit zur Unbrauchbarkeit der Zelle fiihren.

Um den Zusammenhang der Morphologie mit der chemischen Zusammensetzung zu untersu-
chen, wurden exemplarisch zwei verschieden dicke Absorberschichten mit Sekundérneutralteilchen-
Massenspektrometrie untersucht (Abbildung 5.3). Die Signale der einzelnen Elemente sind gegen
die Sputterzeit aufgetragen, die Quantifizierung erfolgte {iber eine Rontgenfluoreszenzanalyse der
gleichen Probe. Auf den ersten Blick zeigen beide Messungen einen dhnlichen Verlauf, wobei drei
verschiedene Schichten zu erkennen sind: der eigentliche Absorber aus den Elementen Cu, Zn, Sn, S
und Se, die MoS,Se,_-Schicht und schliellich der Riickkontakt aus Mo, bei dem die Messungen
abgebrochen wurden.

Beim Absorber mit einer Schichtdicke von 250 nm (Teilabbildung a)) kann nicht abschliefend
beurteilt werden, ob die Elemente in der Absorberschicht homogen verteilt vorliegen, da die Unschérfe
der Grenzfliche Absorber/MoS,Se,_, im Vergleich zur Absorberdicke recht hoch ist. Der Massenanteil
von Cu liegt bei etwa 20 %, die von Zn und Sn bei etwa 15 %. Nach einer Sputterzeit von 1000 s fallen
die Signale der drei Metalle steil ab, wihrend die von Mo und Se ansteigen und somit den Ubergang
zur MoS,Sey_-Schicht markieren. Das Maximum des S-Signals ist genau an dieser Grenzflache, sein
Anteil ist mit etwa 5 % recht gering.
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Abbildung 5.3: SNMS-Tiefenprofile von Absorbern mit Schichtdicken von etwa 250 nm (a)) und
1150 nm (b)). Die Signale der Elemente sind gegen die Sputterzeit aufgetragen, die
Quantifizierung erfolgte mithilfe der Rontgenfluoreszenzanalyse.

Bei einer Schichtdicke von 1150 nm (Teilabbildung b)) hingegen sind die Tiefenprofile der
einzelnen Elemente im Absorber deutlich zu erkennen. Der Anteil an Cu liegt wiederum bei 20 %,
das Zn-Signal ist bei etwa 15 %, wahrend nur 11 % Sn vorhanden sind. Kleinere Schwankungen in
den Signalen der drei Metalle sind zwar vorhanden, aber es liegen keine klaren Gradienten vor. Der
Ubergang zur MoS,Se,_-Schicht erfolgt nach einer Sputterzeit von etwa 4500 s. Weiterhin ist hier
interessant, dass das Tiefenprofil des S-Signals zwei Maxima aufweist, eines in Ndhe zur Oberfliche
und eines an der Grenze zur MoS,Se,_-Schicht. Dies legt die Vermutung nahe, dass der Gradient
im Schwefel-Signal in Zusammenhang mit der in Abbildung 5.2 dargestellten Tripelschicht-Struktur
im Absorber steht. In den Kapiteln 6 und 7 wird noch gezeigt, dass fiir Absorber ohne Tripelschicht
auch kein solcher Gradient im Schwefel-Signal existiert.

Um mehr Informationen iiber eventuelle Verdnderungen des Absorbermaterials in Abhéngigkeit
von der verwendeten Schichtdicke zu erhalten, wurden Raman-Spektren in verschieden tiefen Kratern
aufgenommen, die durch Abtragung mittels Argon-Ionen erzeugt wurden. So konnten die Kristall-
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Abbildung 5.4: Raman-Tiefenprofil eines CZTSSe-Absorbers mit einer Schichtdicke von 650 nm. Der
anregende Laser hatte eine Wellenlénge von 532 nm. Die einzelnen Spektren wurden an
derselben Stelle gemessen, nach jedem Spektrum wurde mittels Argon-Ionen ein Teil
des Absorbers abgetragen. Diese Messung wurde am IREC in Barcelona von Xavier
Fontane durchgefiihrt.

qualitdt und eventuell vorhandene Fremdphasen in Form eines Tiefenprofils untersucht werden.
Diese Messungen wurden am IREC in Barcelona von Xavier Fontane durchgefiihrt. Das so erhaltene
Raman-Tiefenprofil mit einer anregenden Wellenléinge von 532 nm fiir einen Absorber mit einer
Schichtdicke von etwa 650 nm ist in Abbildung 5.4 in Abhéngigkeit von der Sputterzeit dargestellt. Es
handelt sich hierbei um einen Absorber ohne eine feinkristalline Mittelschicht, wie er beispielsweise
in Abbildung 5.2¢) dargestellt ist.

Das Raman-Spektrum an der Oberflache (entsprechend 0 min Sputterzeit) zeigt Moden fiir
CZTSe bei Verschiebungen von 81 cm™, 173 cm™ und 196 cm™! . Eine weitere Raman-Mode von
CZTSe kénnte in dem breiteren Signal zwischen 230 cm™ und 250 cm™ enthalten sein, allerdings
kann diese nicht klar zugeordnet werden. Es ist ebenfalls die sehr schwach ausgepragte A-Mode
von CZTS bei etwa 330 cm™ erkennbar, auf Fremdphasen gibt es keinen Hinweis. Bis zu einer
Sputterzeit von 8 min sind keine Verdnderungen an den gemessenen Raman-Spektren zu beobachten,
es wurden weder neue Moden noch eine Verschiebung oder Verbreiterung der bestehenden beobachtet.
Nach einer Sputterzeit von 10 min treten allerdings zusétzliche Moden auf. Die Mode mit einer
Verschiebung von 252 cm™ (rot markiert) konnte dabei nicht eindeutig identifiziert werden. Eine
Méglichkeit wéire die bindre Sekundérphase ZnSe [157].
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Um dies zu tiiberpriifen, wurde eine zusétzliche Messung mit einer Anregungswellenlénge von
457,9 nm durchgefiihrt, was fiir ZnSe (mit einer Bandliicke von 2,7 eV [158]) einer préresonanten
Anregung! entspricht und damit eine Verstirkung der Mode zur Folge haben miisste [159] (siehe
Anhang A). Es wurde allerdings keine resonante Verstiarkung beobachtet, weshalb ZnSe als Sekun-
dérphase ausgeschlossen werden kann. Weitere mogliche Zuordnungen sind elementares Selen, fiir
das Schwingungsmoden im Bereich von 246 cm™ bis 254 cm™ beobachtet wurden [160], oder eine
Mischphase von MoSySe%y. Fir letzteres spricht insbesondere, dass in sdmtlichen Tiefenprofilen eine
Schwefel-Anreicherung an der Grenzfliche zwischen Absorber und MoSySeQ_y—Schicht beobachtet
wurde (siehe Abbildung 5.4 und 5.5). Die Moden bei 169 cm™ und 240 cm™ kénnen hingegen MoSe,
zugeordnet werden [160, 161]. Damit markiert dieses Spektrum den Ubergang vom Absorber zur
MoS, Se,_-Schicht, da Signale von beiden Phasen vorhanden sind. Nach einer Sputterzeit von 12 min
treten zusitzliche Moden bei 287 cm™ und 350 cm™ auf, die ebenfalls MoSe, zugeordnet werden
konnen [161]. Nach 14 min ist die CZTSSe-Phase schlielich komplett verschwunden. Die Schwin-
gungsmode bei 252 cm™ verliert ebenfalls an Intensitit, bis sie schlieSlich nach einer Sputterzeit von
30 min nur noch als Schulter der MoSe,-Mode bei 240 cm™ zu erkennen ist.

Zum Vergleich wurde dieselbe Messung auch an einem 1150 nm dicken Absorber durchgefiihrt
(Anhang A), der im Gegensatz zu der in Abbildung 5.4 untersuchten Probe auch eine feinkristalline
Mittelschicht aufweist, wie sie beispielsweise in Abbildung 5.2c) zu sehen ist. Es treten keine
zusdtzlichen Schwingungsmoden auf, deshalb sollen die einzelnen Spektren hier nicht im Detail
diskutiert werden.

Interessant sind allerdings die Verdnderungen der Raman-Verschiebung und der Halbwertsbrei-
te der A-Mode von CZTSSe. Diese sind in Abbildung 5.5 in Abhéngigkeit von der Sputterzeit
dargestellt. Fiir den mit etwa 1150 nm dickeren Absorber mit einer Tripelschicht-Struktur sind
deutliche Unterschiede zu erkennen (Teilabbildung a)). Bei Sputterzeiten zwischen 4 und 10 min
ist die typischerweise bei 196 cm™' liegende Raman-Verschiebung deutlich geringer und sinkt nach
4 min bis auf 192 cm™ ab. Dies deutet auf einen geringeren Schwefel-Gehalt hin [162] und ist in
Ubereinstimmung mit dem SNMS-Tiefenprofil in Abbildung 5.3, das fiir die mittlere Schicht ebenfalls
einen im Vergleich zu den beiden groflkristallinen Schichten verringerten Schwefel-Gehalt zeigt. Die
Halbwertsbreite verhélt sich reziprok zur Raman-Verschiebung und steigt in der feinkérnigen Schicht
deutlich an und bestétigt somit die verschlechterte Kristallqualitét.

Fiir den mit etwa 650 nm diinneren Absorber ohne die feinkristalline Mittelschicht (Teilab-
bildung b)) hingegen zeigen sich abgesehen von geringen messtechnischen Schwankungen keine
Unterschiede, sowohl die Position als auch die Halbwertsbreite bleiben gleich. Dies passt zu der
beobachteten durchgehend grofkérnigen Schicht.

1 Um die bei der Raman-Spektroskopie relativ geringen Intensitdten zu erhéhen, kann die Anregungswellenléange
so gewihlt werden, dass sie gleich (resonant) oder &hnlich (préiresonant) einem elektronischen Ubergang in der
zu untersuchenden Probe ist. Die Probe kann so die eingestrahlten Photonen absorbieren, wodurch sie mehr
Energie aufnimmt und ein Anstieg der Intensitdt um mehrere Gréflenordnungen erreicht werden kann.
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Abbildung 5.5: Raman-Verschiebung der A-Mode von CZTSSe und deren Halbwertsbreite in Abhéngig-
keit von der Sputterzeit fir (a)) einen etwa 1150 nm dicken Absorber mit Tripelschicht
und (b)) einen etwa 650 nm dicken Absorber mit Doppelschicht. Alle Messungen wurden
von Xavier Fontane mit einer Anregungswellenldnge von 532 nm durchgefiihrt.

5.3 Charakterisierung der Solarzellen

Die Kennlinien von Solarzellen unter Beleuchtung mit verschieden dicken Absorberschichten sind in
Abbildung 5.6 dargestellt und wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit in zwei Teilabbildungen
unterteilt. In Teilabbildung a) sind die Kennlinien von Solarzellen mit Absorber-Schichtdicken
zwischen 250 nm und 1150 nm zu sehen. Hier wird deutlich, dass der 250 nm Absorber die am
weitesten von der idealen Diodenform abweichende Kennlinie aufweist, da alle Zellparameter im
Vergleich zu den dickeren Schichten deutlich verschlechtert sind. Bei Vergréfierung der Schichtdicke
nahern sich die Kennlinien schrittweise der idealen Rechteckform an, wobei die Absorber mit Dicken
von 650 nm und 900 nm in weiten Bereichen einen sehr dhnlichen Verlauf zeigen. Die hochsten
Solarzellenparameter in dieser Serie wurden an der Solarzelle mit einer Absorber-Schichtdicke von
1150 nm gemessen.

Wenn der Absorber nun iiber diese ideale Schichtdicke hinaus vergroflert wird (Teilabbildung b)),
zeigt sich eine deutliche Verschlechterung der daraus hergestellten Solarzellen. Zum Vergleich wurde
nochmals die Kennlinie fiir den 1150 nm Absorber hinzugefiigt. Die Solarzellen mit Absorber-
Schichtdicken von 2400 nm und 3700 nm weisen zwar sehr dhnliche Werte fiir Jgc auf und der
2400 nm Absorber hat sogar eine hohere Upc als der mit 1150 nm Schichtdicke, allerdings ist der
FF bei beiden Kennlinien deutlich reduziert.

Ein weiteres Problem der Solarzellen mit Absorber-Schichtdicken gréfier als 1150 nm wird in Ab-
bildung 5.7 deutlich. Hier sind die einzelnen Zellparameter der in dieser Serie hergestellten Solarzellen
als Boxplots dargestellt. Aus diesen wird ersichtlich, dass es insbesondere fiir sehr dicke Absorber
eine erhohte Varianz im Kurzschlussstrom und damit auch im Wirkungsgrad gibt. Fir den 2400 nm
Absorber beispielsweise liegt der Mittelwert der Wirkungsgrade knapp unterhalb von 3 %, obwohl
der Bestwert oberhalb von 5 % liegt. Weiterhin ist auffillig, dass die sehr dicken Absorber im Mittel
eine hohere Leerlaufspannung und eine geringere Kurzschlussstromdichte aufweisen. Insbesondere
die niedrigere Jgc ist hierbei verwunderlich, da sie nach Gleichung 5.1 und Abbildung 5.1 mit der
Schichtdicke eher zunehmen sollte. Die Solarzellen mit Absorber-Schichtdicken zwischen 1150 nm
und 650 nm haben recht dhnliche Wirkungsgrade; der 900 nm Absorber weist hierbei den héchsten
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Abbildung 5.6: Kennlinien von Solarzellen mit Absorber-Schichtdicken zwischen 250 nm und 1150 nm
(a)) und 1150 nm und 3700 nm (b)) unter Beleuchtung. Von jedem Probentyp wird
hier die Kennlinie der Solarzelle mit der hochsten Effizienz gezeigt.

Mittelwert auf, wahrend die Einzelzelle mit der hochsten Effizienz mit einer Absorber-Schichtdicke
von 1150 nm hergestellt wurde. Die Leerlaufspannungen liegen fiir diese drei Schichtdicken bei etwa
340 mV, die Fiillfaktoren knapp unterhalb von 50 %. Fiir Absorber-Schichtdicken unterhalb von
650 nm ergeben sich deutliche Verschlechterungen bei Ugc und FF und somit auch bei 1. Konkret
sinken die mittleren Wirkungsgrade fiir Solarzellen mit Absorber-Schichtdicken von 600 nm und
400 nm auf etwa 3 % ab, was in leichten Verschlechterungen bei Upc (etwa 300 mV), Jsc (etwa 24
%) und FF (etwa 40 % mit grofer Varianz fiir 400 nm Absorber) begriindet liegt. Bei weiterer
Verringerung der Absorber-Schichtdicke auf 250 nm verringern sich alle Zellparameter rapide, ins-
besondere die Kurzschlussstromdichte sinkt hier auf weniger als 5 ;“TAQ und somit resultiert daraus
auch ein durchschnittlicher Wirkungsgrad von nur 0,3 %.

Um die Sammlungseffizienz in Abhéngigkeit von der eingestrahlten Wellenldnge zu untersuchen,

wurde die externe Quanteneffizienz von Solarzellen mit verschieden dicken Absorberschichten gemes-
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Abbildung 5.7: Darstellung der einzelnen Zellparameter 7, Uoc, Jsc und FF von Solarzellen mit
verschieden dicken Absorberschichten als Boxplot.

sen (Abbildung 5.8). Fiir die Messungen wurde jeweils die beste Zelle jedes Probentyps verwendet.
Die Form der Kurven ist fiir alle untersuchten Zellen sehr &hnlich und damit von der Schichtdicke
nahezu unabhéngig. Alle Kurven zeigen eine Schulter bei einer Wellenldnge von etwa 450 nm. Diese
ist auf die Absorption der CdS-Pufferschicht zuriickzufiithren, welche mit einer Bandliicke von 2,4 eV
bis 2,5 eV [35] eine starke Absorption bei Wellenlédngen unterhalb von 500 nm zeigt. Das Maximum
der Quanteneffizienz liegt fiir alle untersuchten Absorber-Schichtdicken bei einer Wellenlédnge von
etwa 550 nm, wobei die Maximalwerte zwischen 0,8 und 0,9 liegen. Lediglich die Solarzellen mit
sehr diinnen Absorbern (400 und 250 nm) weichen hiervon ab und kénnen Maximalwerte von 0,77
bzw. 0,37 erreichen. Insbesondere die Quanteneffizienz fiir die Solarzelle mit 250 nm Absorber ist
insgesamt deutlich geringer, was in guter Ubereinstimmung mit den sehr geringen Werten fiir Jg¢ ist
(vergleiche Abbildung 5.7). Fiir Wellenlangen oberhalb von 600 nm fallen alle gemessenen Kurven
deutlich ab, was bereits in Abschnitt 4.2 beschrieben und erldutert wurde. Im langwelligen Bereich
zwischen 800 und 1150 nm zeigt sich dann, dass die EQE von Solarzellen mit dickeren Absorbern
deutlich héhere Werte annimmt. Bei 900 nm etwa liegt die Quanteneffizienz der Zelle mit 2400 nm
Absorber mit 0,73 deutlich tiber dem Wert fiir die in dieser Serie beste Absorber-Schichtdicke von
1150 nm (0,66).
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Abbildung 5.8: Messungen der externen Quanteneffizienz von Solarzellen mit verschiedenen Absorber-
Schichtdicken. Die Messungen wurden ohne Beleuchtung durchgefiihrt. Es wurde jeweils
die Zelle mit der hochsten Effizienz jedes Probentyps verwendet.

5.4 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Kapitel wurden CZTSSe-Schichten mit Schichtdicken zwischen 250 nm und 3700 nm
hergestellt, und sowohl die reinen Absorber als auch die daraus hergestellten Solarzellen charakterisiert.
Fiir Schichtdicken groflier als 2 pm bildeten sich feinkérnige Absorber mit nur vereinzelt auftretenden
grofleren Kristallen aus. Bei einer Dicke von 1150 nm besteht der Absorber aus einer Tripelschicht mit
zwei grob- und einer feinkérnigen Schicht; letztere verschwindet bei Verringerung der Schichtdicke.
AuBler MoS,Se,_, konnten keine Sekundédrphasen nachgewiesen werden, im Tiefenprofil ergab sich
neben einer Cu-armen Oberflache jedoch ein leichter Schwefel-Gradient.

Die besten Wirkungsgrade konnten fiir Absorber-Schichtdicken von 1150 nm erzielt werden,
wobei der Mittelwert der Wirkungsgrade fiir etwas diinnere Absorber (900 nm) am héchsten war. Fiir
dickere Absorber wurden trotz der nach dem Lambert-Beer-Gesetz erwarteten hoheren Absorption
niedrigere Werte fiir die Kurzschlussstromdichte erzielt als bei mittleren Schichtdicken. Lediglich
im langwelligen Bereich zwischen 800 nm und 1150 nm wurde fiir dickere Absorber eine héhere
Quanteneflizienz beobachtet.

Die Solarzellen mit den héchsten Effizienzen wurden also mit Absorber-Schichtdicken zwischen
900 nm und 1150 nm hergestellt. In diesem Bereich liegt die berechnete Absorption allerdings
nur bei 60 bis 67 % und stellt somit eine deutlich Limitierung fiir die Kurzschlussstromidichte
und den maximalen Wirkungsgrad der Solarzellen dar. Wenn also CZTSSe als Absorbermaterial
mit den derzeit fiihrenden Dinnschicht-Materialien CIGS und CdTe in Konkurrenz treten soll,
miissen entweder die Schichteigenschaften dahingehend verbessert werden, dass auch mit dickeren
Absorbern gute Solarzellen hergestellt werden kénnen. Alternativ konnte durch optische Mafinahmen
wie beispielsweise einer Texturierung der Oberfliche und/oder des Riickkontakts der Lichtweg im
Absorber verlangert werden.
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Kapitel 6

Hochtemperaturrekristallisation mit
Zinndiselenid

In diesem Kapitel wird die Verwendung von SnSe, als Chalkogen-Quelle wahrend der Hochtempera-
turrekristallisation untersucht. Es hat sich gezeigt, dass die fiir Heizprozesse mit elementarem Selen
verwendeten Parameter hier nicht zur Herstellung effizienter Solarzellen fithren. Durch Verldngerung
der Heizdauer konnte jedoch die Morphologie des Absorbers deutlich verbessert werden, was in
der hier diskutierten Messreihe auch zu einer Erh6hung des Wirkungsgrades der Solarzellen bis zu
maximal 5,0 % fithrte. Im Vergleich zur Hochtemperaturrekristallisation mit elementarem Selen, bei
der Wirkungsgrade von bis zu 10,3 % erreicht wurden, ist dies zwar deutlich geringer; trotzdem
eroffnet die Verwendung von SnSe, eine Moglichkeit, die Kristallinitdt von CZTSSe-Absorbern zu
verbessern und ermoglicht eine bessere Prozesskontrolle durch die Aufrechterhaltung eines konstanten
Selen-Partialdrucks {iber ldngere Zeit.

Zunéchst werden in Abschnitt 6.1 Motivation fiir die Verwendung von und Ergebnisse anderer
Gruppen mit SnSe, diskutiert. Anschliefend wird in Abschnitt 6.2 auf die Charakterisierung der
Absorber und in Abschnitt 6.3 auf die Charakterisierung der fertigen Solarzellen eingegangen.

6.1 Motivation

Wie bereits in Kapitel 3.1.3 beschrieben, ist die Hochtemperaturrekristallisation der wichtigste
Schritt bei der Herstellung von qualitativ hochwertigen CZTSSe-Absorbern. Fiir die in Gleichung
3.4 beschriebene Austauschreaktion von Schwefel gegen Selen ist es notwendig, eine ausreichende
Menge an Selen iiber die Gasphase in den Absorber einzubringen. Neben dieser Austauschreaktion
kénnen bei Temperaturen um 550 °C auch folgende Reaktionen ablaufen [32, 163]:

CupZnSnSy = CusS +ZnS + SnS + S (6.1)

CusZnSnSey = CusSe + ZnSe + SnSe + Se (6.2)

Dabei zersetzen sich CZTS und CZTSe in die bindren Metallsulfide bzw. -selenide und Schwefel
bzw. Selen. Problematisch dabei ist insbesondere, dass neben den elementaren Chalkogenen auch
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die Zinnchalkogenide einen nicht zu vernachlissigenden Dampfdruck haben (2,5 - 10~% mbar fiir
SnS [33] und 3,6 - 1073 mbar fiir SnSe [32]). Im Folgenden wird genauer auf die Beeinflussung des
in Gleichung 6.2 beschriebenen Gleichgewichts eingegangen, sémtliche Betrachtungen gelten aber
analog auch fiir Gleichung 6.1.

Bei hohen Temperaturen kénnen also SnSe und Se verdampfen und verschieben das Gleichgewicht
nach dem Prinzip von Le Chatelier [164] weiter auf die rechte Seite, was eine Zersetzung der
Kesterit-Phase beschleunigt und sich insbesondere in einem Zinn-Verlust bemerkbar macht. Dies
ist auch das wohl gréfite Problem von Hochtemperaturrekristallisationsprozessen, die mit einem
stetigen Gasfluss durchgefiihrt werden, da dort die gasférmigen Reaktionsprodukte kontinuierlich
abtransportiert werden und somit der Zinn-Verlust verstarkt wird [33]. Dieser Problematik kann auf
zwei verschiedene Arten begegnet werden: mit einem kinetischen oder einem thermodynamischen
Losungsansatz. Bei ersterem muss die Temperatur moglichst niedrig und die Reaktionszeit moglichst
kurz gehalten werden, um die Zersetzung von CZTSe zu minimieren. Auflerdem wird in der Regel
in den Vorlduferschichten mehr Zinn verwendet, um den wéhrend des Heizprozesses stattfindenden
Zinn-Verlust zu kompensieren [71, 77]. Ein Vorteil dieses Losungsansatzes ist, dass die kurzen
Prozesszeiten auch fiir eine spdtere Hochskalierung im industriellen Maflstab wiinschenswert sind.
Auf der anderen Seite benétigt das Kristallwachstum aber eine gewisse Zeit, weshalb hier ein
Kompromiss gefunden werden muss. Beim thermodynamischen Losungsansatz wird wéhrend des
kompletten Heizprozesses Se und SnSe in ausreichender Menge angeboten [165, 166]. Auf diese
Weise kann die Gleichgewichtsreaktion 6.2 auf die linke Seite verschoben und somit eine Zersetzung
von CZTSe verhindert werden. Um dies zu erreichen bietet sich die Verwendung von SnSe, als
Selen-Quelle an, da es sich bei Temperaturen von mehr als 350 °C nach Reaktionsgleichung 6.3
zersetzt [167]:

SnSey = SnSe + %Seg (6.3)

Es entstehen also beide Produkte, die bei der Zersetzungsreaktion einen signifikanten Dampfdruck
haben. Beim Vergleich mit elementarem Selen zeigen sich allerdings einige deutliche Unterschiede.
Elementares Selen ist bei der typischerweise fiir die Hochtemperaturrekristallisation verwendeten
Temperatur von 550 °C fliissig und besitzt einen Dampfdruck von etwa 139 mbar [168], weshalb es
sehr schnell verdampft. SnSe, hingegen liegt als Feststoff vor und hat mit etwa 1 mbar [32] einen um
mehr als zwei Groflenordnungen geringeren Selen-Dampfdruck, kann diesen aber {iber einen deutlich
langeren Zeitraum aufrecht erhalten.

6.2 Charakterisierung der Absorber

Die Unterschiede zwischen den beiden Chalkogen-Quellen werden schon beim Betrachten der daraus
resultierenden Absorber unter dem optischen Mikroskop deutlich, was in Abbildung 6.1 fiir eine
typische Hochtemperaturrekristallisation fiir 20 min bei 540 °C dargestellt ist. Auf der mit SnSe,
geheizten Probe (Teilabbildung b)) sind keine Kristalle erkennbar, auflerdem weist sie deutliche Risse
auf. Damit sieht sie der Probe, die komplett ohne Chalkogen-Quelle geheizt wurde und in Teilabbil-
dung a) dargestellt ist, sehr ahnlich. Die mit elementarem Selen geheizte Probe (Teilabbildung c))
hingegen ist gleichmafig kristallisiert und léasst keinerlei Risse erkennen.
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Abbildung 6.1: Aufnahmen mit einem optischen 3D-Mikroskop von Proben, die einer Hochtempera-
turrekristallisation von 20 min bei 540 °C unterzogen worden sind. Dabei wurde keine
Chalkogen-Quelle (a)), SnSe, (b)) und elementares Selen (c)) verwendet.
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Abbildung 6.2: Auftragung des S—E-Verhétltnisses der Riickstédnde des SnSe,-Pulvers nach verschieden

langen Hochtemperaturrekristallisationsprozessen (a)) und %—Verhéiltnis der Absorber

aus RFA-Messungen nach verschieden langen Heizprozessen (b)) mit SnSe, (schwarz)
oder Se (rot). Alle Prozesse wurden bei 550 °C und 50 mbar durchgefiihrt. Die Messungen
erfolgten mittels RFA und als Bezugspunkt fiir das g—i—Verhé,ltnis wurde das reine SnSe,-
Pulver verwendet.

Die schlechte Kristallinitdt der mit SnSe, geheizten Proben héngt mafgeblich mit dem unzurei-
chenden Einbau von Selen in den Absorber zusammen. Bei einer RFA-Messung ergab sich fiir die
mit SnSe, geheizte Probe lediglich eine Intensitdt von 982 fiir die Sey-Linie, fiir die in Gegenwart
von elementarem Selen geheizte hingegen 3176. Um sowohl die Kristallinitit als auch die Selen-
versorgung zu verbessern, wurden die Hochtemperaturrekristallisationsprozesse verlangert bis zu
einer Gesamtzeit von 5 h. Diese Serie wurde mit zwei verschiedenen Mengen an SnSe, durchgefiihrt,
200 mg und 700 mg. Dabei blieb nach der Hochtemperaturrekristallisation jeweils der Grofiteil des
eingesetzten Pulvers in der Graphitbox zuriick. Die Ergebnisse der RFA-Messungen der Riickstdnde
sind in Abbildung 6.2a) dargestellt. Hierbei wurden jeweils die Intensitéten fiir Zinn und Selen
gemessen, wobei die Messung des urspriinglichen SnSe,-Pulvers als Referenz verwendet wurde. Es
wird nochmals deutlich, warum der in Abbildung 6.1 dargestellte, fiir 20 min mit SnSe, geheizte
Absorber eine unzureichende Selen-Versorgung aufweist: Das nach dem Heizprozess verbleibende
Pulver ist nahezu unveréndert, es konnte also kein Selen in den Absorber eingebaut werden. Nach
einer Heizdauer von 1 h nimmt das %—Verhéiltnis fiir beide eingesetzten Mengen an SnSe, deutlich
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ab. Nach 2 h ist fiir eine urspriingliche Menge von 200 mg nur noch SnSe iibrig, die Zersetzung
nach Gleichung 6.3 ist also abgeschlossen und es kann kein weiteres Selen an die Gasphase abge-
geben werden. Im Gegensatz dazu wurde bei 700 mg eingesetztem SnSe, noch ein %-Verhéﬂtnis
von etwa 1,7 gemessen, das fiir langere Heizzeiten ndherungsweise linear absinkt, bis es nach 5 h
etwa 1,4 erreicht hat. Bei 700 mg eingesetztem SnSe, wird also auch nach einer Heizdauer von 5 h
noch Selen an die Gasphase abgegeben und es sollte wihrend der gesamten Dauer ein konstanter
Selen-Partialdruck vorliegen. Deshalb wurden alle im Folgenden diskutierten Proben, wenn nicht
explizit anders gekennzeichnet, einer Hochtemperaturrekristallisation in Gegenwart von 700 mg
SnSe, unterzogen.

Ein Vergleich des %—Verhéltnisses aus RFA-Messungen fiir Hochtemperaturrekristallisations-
prozesse in Gegenwart von 700 mg SnSe, und 500 mg elementarem Selen ist in Abbildung 6.2b)
dargestellt. Die Vorlduferschichten (in der Grafik bei 0 min) weisen in beiden Féllen ein %—Verhéiltnis
von 0,69 auf. Bei Verwendung von Se sinkt es bereits nach einer Heizdauer von 20 min auf 0,59, was
einem Sn-Verlust von etwa 15 % entspricht. Bei Verlangerung der Heizprozesse sinkt es weiter auf
0,56 fiir 1 h, anschlieend verlangsamt sich der Sn-Verlust, bis die Absorber nach 5 h schliefilich
noch ein %-Verhéiltnis von 0,54 zeigen. Bei Verwendung von SnSe, hingegen verlduft der Sn-Verlust
deutlich langsamer, nach 20 min wurde hier im Absorber noch ein %—Verhéiltnis von 0,65 gemessen,
was einem im Vergleich zu elementarem Se deutlich geringeren Sn-Verlust von etwa 6 % entspricht.
Bei Verlingerung der Heizdauer sinkt das %-Verhéiltnis kontinuierlich auf 0,63 (1 h), 0,60 (2 h)
und 0,58 (3 h), bis es fiir lingere Prozesszeiten von 4 und 5 h trotz des weiterhin vorhandenen

Selen-Partialdrucks ndherungsweise Abzieherunverindert bleibt.

Dieser Effekt kann auf zwei verschiedene Arten erkliart werden: Entweder dadurch, dass es
sich bei dem auftretenden Sn-Verlust um einen selbstregulierenden Prozess handelt, wie es in [10]
beobachtet wurde. Hier wurden Vorlduferschichten mit unterschiedlichem Sn-Gehalt identischen
Rekristallisationsprozessen unterzogen, wobei der Sn-Verlust nahezu linear mit dem %-Verhéiltnis in
der Vorlduferschicht anstieg. In den rekristallisierten Absorbern waren die %—Verhéiltnisse hingegen
sehr dhnlich und strebten gegen einen Wert von 0,5. Die zweite mogliche Erklarung ist, dass der Sn-
Verlust ausschliefllich (oder zumindest hauptséchlich) in Form von SnS stattfindet. Mit zunehmender
Heizdauer ist immer weniger Schwefel im Absorber vorhanden, wodurch der abnehmende Sn-Verlust
erklart werden kann. Zu dieser Erkldrung passt auch, dass beim Heizen einer Vorlduferschicht
ohne Schwefel in Gegenwart von SnS Schwefel in den Absorber eingebaut wurde, wohingegen
beim Heizen einer Vorlduferschicht ohne Selen in Gegenwart von SnSe (in einer ansonsten Se-
freien Atmosphére) kein Einbau von Selen in den Absorber beobachtet wurde. SnS besitzt also
bei Temperaturen von 550 °C einen ausreichend hohen Dampfdruck, um iiber die Gasphase in
den Absorber eingebaut zu werden, wohingegen dies fiir SnSe trotz des laut Literatur hoheren
Dampfdrucks nicht beobachtet wurde. Die in [10] beobachtete Abhéngigkeit des Sn-Verlustes vom
urspriinglichen Sn-Gehalt unabhingig vom Schwefel-Gehalt der Vorlduferschichten kann damit
allerdings nicht erklart werden.

Die aus der Verlingerung der Hochtemperaturrekristallisationszeit resultierenden Verédnderungen
der Kristallstruktur werden an einer Serie von Raman-Spektren deutlich, die in Abbildung 6.3a)
dargestellt sind. Die keiner Rekristallisation unterzogene Vorlduferschicht, hier mit 0 min bezeichnet,
zeigt ein sehr breites Signal, dessen Zentrum bei etwa 338 cm™ liegt und einer A-Mode von CZTS
zugeordnet werden kann [101]. Nach 20 min tritt dieselbe Mode bei 328 cm™ auf. Die Verschiebung
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Abbildung 6.3: Raman-Spektren (a)) und Position und Halbwertsbreite der A-Mode von CZTSe (b))
fiir Absorber nach Heizdauern zwischen 20 min und 5 h. In Teilabbildung a) wurde
noch ein Raman-Spektrum der Vorlauferschicht hinzugefiigt. Alle Spektren wurden mit
einer Anregungswellenldnge von 532 nm aufgenommen.

ist durch den Einbau von Selen in das Kristallgitter begriindet [162]. Gleichzeitig wird auch die
A-Mode von CZTSe bei 205 cm™' sichtbar. Im Vergleich zur rein selenidischen Phase ist sie zu
hoheren Wellenzahlen verschoben und auch deutlich verbreitert, was an der strukturellen Unordnung
liegt, die durch die zuféllige Verteilung der Schwefel- und Selenatome hervorgerufen wird [162]. Mit
zunehmender Dauer der Hochtemperaturrekristallisation wird nun nach Gleichung 3.4 immer mehr
Schwefel gegen Selen ausgetauscht.

Nach 1 h ist die A-Mode von CZTS nur noch sehr schwach erkennbar, wihrend die A-Mode
von CZTSe deutlich an Intensitit gewinnt und eine Raman-Verschiebung von 197 cm™! aufweist.
Zusitzlich ist eine weitere A-Mode von CZTSe bei 172 cm™ und ein breiteres Signal zwischen
230 cm™! und 250 cm™! zu sehen, das weitere Moden von CZTSe bei 230 cm™!, 237 cm™ und 245 cm™!
enthalten konnte [152], die aber nicht klar zuzuordnen sind.

Fiir die weiteren Raman-Spektren nach Heizdauern von 2 h bis 5 h ergeben sich nur noch
minimale Anderungen, lediglich die stirkste A-Mode von CZTSe verschiebt sich noch um eine
Wellenzahl auf 196 cm™ und die Mode bei 172 cm™ wird etwas schérfer. Die mit verlingerter
Heizdauer stattfinden Verédnderungen werden in Abbildung 6.3b) nochmals deutlich: die Position der
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A-Mode verschiebt sich wegen des allméhlichen Einbaus von Selen in den Absorber zu niedrigeren
Wellenzahlen und gleichzeitig nimmt die Halbwertsbreite des Raman-Peaks von 22 cm™ auf 11 cm™!
ab. Diese Verdnderungen sind nach einer Heizdauer von 2 h allerdings weitestgehend abgeschlossen,
sowohl die Position als auch die Halbwertsbreite der A-Mode verdndern sich fiir Heizdauern zwischen
2 h und 5 h nur noch minimal.

Die Veranderungen der Kristallinitdt der Absorberschichten werden auch an den REM-Bildern
deutlich, die in Abbildung 6.4 dargestellt sind. Alle Proben sind mit einem transparenten Frontkontakt
beschichtet, der in den Bildern als oberste Schicht zu sehen ist. Nach einer Heizdauer von 20 min sind
nur sehr kleine Kristalle zu sehen und der Absorber hat grofie Ahnlichkeit mit einer nicht nachtriglich
geheizten Vorlauferschicht (siehe Abbildung 3.6). Wegen der unzureichenden Selen-Inkorporation
hat sich auch keine MoS,Se,_,-Schicht gebildet.

y () ‘.;‘: N ,» el i & ‘ / ’\& ;
i alES lu‘:}r-ﬁ.\& s‘:- \/Lv‘ & N ( g '

Absorber | L Absorber

) 9 - -
Mo(S,Se), | ' T . I
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Abbildung 6.4: REM-Aufnahmen der Bruchkanten von CZTSSe-Absorbern, die einer Hochtempera-
turrekristallisation in Gegenwart von SnSe, fiir Zeiten von 20 min (a)), 1 h (b)), 2 h
(c)),3h (d)), 4 h (e)) und 5 h (f)) unterzogen wurden. Alle Proben sind mit einem
CdS-Puffer und einem transparenten Frontkontakt beschichtet, der in den Bildern als
oberste Schicht zu sehen ist.
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Nach einer Heizdauer von 1 h hingegen sind in der oberen Hélfte des Absorbers bereits Kristalle
von bis zu 1 pm Groéfle entstanden. Die untere Hélfte besteht vornehmlich aus kleineren Kristallen,
unterhalb hat sich eine MoS Se,_ -Schicht von etwa 250 nm Dicke gebildet. Die folgenden Proben,
deren Hochtemperaturrekristallisation zwischen 2 h und 5 h dauerte, haben eine sehr &hnliche
Morphologie. Sie weisen allesamt grofie Kristalle auf, lediglich an der Grenzfliche zum Riickkontakt
verbleiben ein paar kleinere Kristalle. Auflerdem bilden sich dort kleinere Hohlrdume, die beson-
ders fir die Probe mit einer Heizdauer von 5 h in Teilabbildung f) deutlich werden. Die Dicke
der MoS, Se,_-Schicht bleibt konstant bei etwa 1 pm und ist damit gleich grof wie nach einem
Rekristallisationsprozess mit elementarem Selen fiir 20 min.
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Abbildung 6.5: GDOES-Tiefenprofile von CZTSSe-Absorbern, die durch Rekristallisationsprozesse fiir
a) 20 min, b) 1 h, ¢) 2h,d) 3h,e) 4h und f) 5 h in Gegenwart von SnSe, hergestellt
wurden. Mit Ausnahme von Teilabbildung c) waren alle Absorber mit CdS beschichtet.
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Zur genaueren Untersuchung der Absorber-Schichten wurden mittels GDOES Tiefenprofile der
chemischen Zusammensetzung aufgenommen, die in Abbildung 6.5 dargestellt sind. Mit Ausnahme
der Probe nach einer Heizdauer von 2 h weisen dabei alle Absorber zusétzlich eine CdS-Schicht
auf, da hier von fertig prozessierten Solarzellen mit einprozentiger Salzsdure das Zinkoxid abgeétzt
wurde. Dabei wurde auch ein Teil des CdS gelést, weshalb dessen Schichtdicke leicht variiert. Die
ersten Sekunden der Tiefenprofile (mit Ausnahme von Teilabbildung c¢)) gehoren also noch nicht
zum Absorber, was in den Teilabbildungen mit den farbigen Balken angedeutet ist.

Bei der Messung der Probe nach einer Heizdauer von 20 min (Teilabbildung a)) etwa wird in
den ersten 7 s die CdS-Schicht abgetragen, was an dem erhéhten Schwefel-Signal deutlich wird. Der
Absorber wird in der Zeit zwischen 7 s und 44 s abgetragen. Hier zeigt sich, dass die Signale von Zn
und Sn recht homogen im Absorber verteilt sind. Das Cu-Signal hingegen ist an der Grenze zum
CdS deutlich geringer. Dies ist fiir alle im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Absorber der Fall
(siehe auch Abbildung 5.3). Bei den Chalkogenen ist das Signal von S deutlich stérker als das von Se,
was die bereits in Abbildung 6.3 gezeigte unzureichende Se-Inkorporation nach einer Heizdauer von
20 min bestétigt. Des weiteren ist beim Selen ein Abfall zum Riickkontakt hin zu sehen, der durch
Diffusion erklért werden kann. Beim Schwefel hingegen zeigt sich ein lokales Maximum an der Grenze
zum Riickkontakt. Nach einer Zerstdubungszeit von etwa 45 s beginnt schlieflich der Mo-Riickkontakt
und die Signale aller anderen Elemente fallen stark ab. Eine klare MoS,Se,_ -Schicht ist hier noch
nicht zu sehen.

Bei der Probe nach einer Heizdauer von 1 h (Teilabbildung b)) zeigt sich ein deutlich verdnderter
Verlauf. Die CdS-Schicht wurde hier in den ersten 3 s abgetragen, der Absorber erstreckt sich dann
bis zu einer Messzeit von etwa 45 s. Die Signalverldufe fiir Cu (Verarmung in Ndhe der CdS-Schicht)
und Zn (recht homogen) sind denen in Teilabbildung a) sehr dhnlich. Beim Tiefenprofil von Sn
hingegen zeigt sich ein deutlich erhéhtes Signal an der Grenzfliche zum Puffer. Selen hat durch die
langere Prozessdauer ein deutlich stérkeres Signal als Schwefel. Der S-Gehalt nimmt wiederum zum
Riickkontakt hin zu, das lokale Maximum dort ist sogar noch etwas deutlicher ausgeprégt, als nach
einer Heizdauer von 20 min. Anhand der Tiefenprofile kann keine eindeutige MoSySeQ_y—Schicht
identifiziert werden. Allerdings ist sowohl der Anstieg im Mo-Signal als auch der Abfall in den
Signalen von S und Se ab ca. 45 s deutlich langsamer als in Teilabbildung a) und bestéatigt so
in Kombination mit der REM-Aufnahme aus Abbildung 6.4b) das Vorhandensein einer diinnen
MoS, Se,_-Schicht.

Die Messung der Probe nach einer Rekristallisationszeit von 2 h (Teilabbildung c)) fand am
reinen Absorber, also ohne CdS-Schicht statt. Deshalb zeigen sich hier auch Oberflicheneffekte, die
bewirken, dass die Signale von Se, Zn und Sn dort Maxima aufweisen. Im Absorber, der bis zu einer
Zerstdubungszeit von etwa 28 s abgetragen wird, sind Zn und Sn dann homogen verteilt. Cu zeigt
wiederum eine Verarmung an der Oberfliche und fillt zum Riickkontakt hin etwas langsamer ab als
Zn und Sn. Der Schwefel-Gehalt zeigt einen klaren Gradient zum Riickkontakt hin, wihrend der Se-
Anteil in derselben Richtung leicht absinkt. Bei etwa 29 s beginnt schliefilich die MoS, Se,_-Schicht;
die Signale von Cu, Zn und Sn fallen deutlich ab, wihrend das von Mo ansteigt. Das Se-Signal hat
an der Grenzfliche zum MoS Se, , ein 1100leichtes Minimum, bleibt dann aber bis zum reinen
Mo (ab ca. 80 s) relativ konstant, wohingegen das S-Signal zum Mo hin etwas abnimmt. Bei den
Proben mit Heizdauern zwischen 3 h und 5 h (allesamt wieder mit CdS-Schicht) verdndern sich die
Tiefenprofile nicht mehr wesentlich.
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Abbildung 6.6: Kontur-Darstellung der in-situ-XRD-Messungen wéhrend der Hochtemperaturrekris-
tallisation in Gegenwart von SnSe,. In der Grafik ist der Temperaturverlauf und die
jeweilige Intensitat bei einem bestimmten Beugungswinkel zu einer bestimmten Zeit
dargestellt. Rot steht dabei fiir hohe und blau fir geringe Intensitdt. Die Bereiche
zwischen 33 und 37° und 51° und 54° konnten dabei von den Detektoren nicht er-
fasst werden. Die Messung wurde von Andreas Kopp und Lorenz Eisenmann an der
Hochschule Aalen durchgefiihrt.
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Abbildung 6.7: Position des 112-Reflexes von CZTSSe (a)), des 1010-Reflexes von MoSSe,_, (b)) und
deren Halbwertsbreiten.

Um noch detailliertere Einblicke in das Wachstum der Absorber zu gewinnen, wurden von

Andreas Kopp und Lorenz Eisenmann an der Hochschule Aalen an einer Apparatur von DSeTec

in-situ-XRD-Messungen durchgefiihrt. Dazu wurde eine Vorlduferschicht einer 120 min dauernden

Hochtemperaturrekristallisaton in Gegenwart von SnSe, unterzogen und wahrenddessen alle 3 s

ein Rontgen-Diffraktogramm aufgenommen. Die Intensitétsverteilung in Kontur-Darstellung und
das Temperaturprofil sind in Abbildung 6.6 gezeigt. Rote Farbung steht hier fiir hohe und blaue
Farbung fiir geringe Intensitédt. Fir Beugungswinkel zwischen 33° und 37° und zwischen 51° und 54°

konnte aus messtechnischen Griinden kein Signal detektiert werden, weshalb diese Bereiche schwarz
eingefirbt sind. Zu Beginn des Heizprozesses sind der 112-Reflex von CZTS und der 110-Reflex von
Mo zu erkennen. Auflerdem befindet sich bei etwa 48° ein Reflex, der zu CZTS (220) gehoren kénnte;
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allerdings kann auch nicht ausgeschlossen werden, dass er von SnSe,-Pulver stammt, da dieses durch
den Gasstrom beim Befillen des Ofens mit Stickstoff teilweise auf der Probe verteilt wurde. Bei
zum Vergleich durchgefiihrten ex-situ-Messungen (hier nicht gezeigt) wurde dieser Reflex nur in
der Vorlauferschicht beobachtet. Mit zunehmender Heizdauer verschiebt sich der 112-Reflex von
CZTS zu geringeren Beugungswinkeln, was in dem Austausch von Schwefel gegen Selen begriindet ist
und in einer CZTSSe-Mischphase resultiert. Nach 20 min ist auch der 204/220-Reflex von CZTSSe
zu sehen, ab etwa 40 min zusétzlich die weniger intensiven 110- und 400/408-Reflexe. Nach etwa
50 min ist das Se durch den kompletten Absorber diffundiert und beginnt, am Riickkontakt eine
MOSySe2_y—Schicht zu bilden, was sich in den Reflexen bei 31,4° bzw. 55,8° zeigt. Dies deckt sich vom
zeitlichen Ablauf gut mit den ex-situ-Messungen mittels REM und GDOES, bei denen sich erstmals
nach 1 h eine MOSySeQ_y—SChicht am Riickkontakt zeigt. Im weiteren Verlauf der Rekristallisation
und beim anschlieBenden Abkiihlen sind keine Anderungen mehr zu sehen.

Der zeitliche Ablauf des Absorber-Wachstums ist nochmals in Abbildung 6.7 dargestellt. Bei
Betrachtung des des 112-Reflexes von CZTSSe und dessen Halbwertsbreite in Teilabbildung a)
wird deutlich, dass sich die Position des 112-Reflexes mit zunehmender Heizdauer zu geringeren
Beugungswinkeln verschiebt, eine Sattigung tritt nach etwa 50 min ein. Auch wenn es bei einer
Heizdauer von 10 min etwas langsamer voranzuschreiten scheint als der Einbau von Selen, ist das
Kristallwachstum bereits nach 25 min abgeschlossen, denn bei langeren Prozesszeiten bleibt die
Halbwertsbreite des Reflexes unverdndert. Die Bildung von MoS, Se, . (Teilabbildung b)) setzt nach
40 min ein und in der Folge verschiebt sich der 1010-Reflex zu geringeren Beugungswinkeln. Die
Halbwertsbreite hingegen vergrofiert sich eher. Im Gegensatz zu den Messungen mit elementarem
Selen (siehe Abbildung 4.13) wird deutlich, dass sich der Selen-Einbau in Gegenwart von SnSe,
auch bei ldngerer Heizdauer fortsetzt. Das Kristallwachstum hingegen schreitet mit der gleichen
Geschwindigkeit voran, da sich die Halbwertsbreite des 112-Reflexes in beiden Féllen nach 25 min
nur noch unmerklich verdndert. Wegen des langsameren Einbaus von Se setzt auch die Bildung von
MoS,Se,_ deutlich spéter ein (nach 40 min im Vergleich zu 30 min fiir elementares Se).

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass mit zunehmender Hochtemperaturrekristallisa-
tionszeit mehr Selen in den Absorber eingebaut wird. Das Wachstum der Kristalle findet in etwa
zeitgleich statt wie bei Verwendung von elementarem Selen, der Se-Einbau in den Absorber und die
Bildung von MoS,Se,_, sind hingegen langsamer. Durch den Einbau von Selen wird der Schwefel
verdrangt, teilweise zum Riickkontakt hin. Fiir Rekristallisationsprozesse langer als 2 h verdndert
sich die Dicke der MoSySeQ_y—Schicht nicht mehr und auch die chemische Zusammensetzung des
Absorbers bleibt nahezu unverandert. Mit Ausnahme von MoSySeQ_y konnten keine Sekundéarphasen
beobachtet werden.

6.3 Charakterisierung der Solarzellen

Um den Einfluss der Rekristallisation in Gegenwart von SnSe, auf den Wirkungsgrad der kompletten
Solarzellen zu untersuchen, wurden die in Abschnitt 6.2 beschriebenen Absorber durch Aufbringung
eines CdS-Puffers und eines transparenten Frontkontaktes aus i-ZnO und ZnO:Al zu Solarzellen
weiterverarbeitet. Die Strom-Spannungs-Kennlinien der Proben nach Heizen in Gegenwart von
SnSe, und elementarem Selen fiir jeweils 20 min bei 540 °C fiir (zugehorige Aufnahmen mit einem
optischen Mikroskop siehe Abbildung 6.1) sind in Abbildung 6.8 dargestellt. Die Zelle mit der
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Abbildung 6.8: Vergleich der Strom-Spannungs-Kennlinien von Absorbern, die in Gegenwart von SnSe,
oder elementarem Selen bei 540 °C fiir 20 min geheizt wurden. Es werden hier die
Kennlinien der jeweils besten Zellen jedes Probentyps gezeigt.

hoéchsten Effizienz der mit SnSe, geheizten Probe weist eine Leerlaufspannung von 332 mV, eine
Kurzschlussstromdichte von 10 EHTA% einen Fillfaktor von 40 % und einen Wirkungsgrad von 1,3 %
auf. Im Gegensatz dazu sind die Zellparameter der mit elementarem Selen geheizten Probe deutlich
besser; sie hat eine Leerlaufspannung von 385 mV, eine Kurzschlussstromdichte von 32 %, einen
Fiillfaktor von 50 % und daraus resultierend einen Wirkungsgrad von 6,2 %.

Der geringe Wirkungsgrad fiir die mit SnSe, geheizten Solarzellen hangt mit der in Abschnitt 6.2
beschriebenen schlechten Kristallinitdt und unzureichenden Selen-Inkorporation zusammen. Durch
eine Verlangerung der Heizdauer konnten allerdings auch hier deutliche Verbesserungen erzielt werden,
was in Abbildung 6.9 deutlich wird. Hier werden die Strom-Spannungs-Kennlinien der besten Zellen
jedes Probentyps unter Beleuchtung gezeigt. Die Kennlinie der Probe mit einer Heizdauer von 20 min
weicht am deutlichsten von den anderen ab, da sie eine bei weitem geringere Stromdichte aufweist.
Die Kennlinien der Proben mit Heizdauern zwischen 1 h und 5 h sind im Vergleich dazu recht
dhnlich; die Leerlaufspannungen verringern sich tendenziell mit zunehmender Heizdauer, wihrend
die Kurzschlussstromdichten nur unwesentliche Unterschiede zeigen. Die beste Kennlinie zeigt hier
die Zelle mit einer Prozessdauer von 1 h; sie hat die hochste Leerlaufspannung und den héchsten
Fillfaktor und erzielte so einen Wirkungsgrad von 5,0 %.

Um einen besseren Eindruck tiber die Varianz der Zellparameter fiir Solarzellen mit verschieden
langen Rekristallisationsprozessen zu geben sind diese in Abbildung 6.10 als Boxplots dargestellt. Bei
der Betrachtung der Wirkungsgrade wird deutlich, dass fiir eine Heizdauer von 2 h der Mittelwert mit
4,5 % am grofiten und die Abweichungen davon am kleinsten sind, auch wenn die beste Einzelzelle
mit einer Prozessdauer von 1 h hergestellt wurde. Hier liegt der Mittelwert mit 3,5 % allerdings
deutlich niedriger. Fiir Zeiten zwischen 3 h und 5 h sinken die Wirkungsgrade leicht ab und haben
Mittelwerte von 2,6 % bis 3,4 %. Wie oben bereits erwihnt, zeigen die Proben mit einer Heizdauer
von 20 min mit Abstand die geringsten Werte und bleiben im Mittelwert knapp unterhalb von
1 %. Bei Upc hingegen sind die Unterschiede zwischen den verschiedenen Probentypen deutlich
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Abbildung 6.9: Strom-Spannungs-Kennlinien von Solarzellen unter Beleuchtung, deren Absorber durch
Hochtemperaturrekristallisation in Gegenwart von SnSe, hergestellt wurden, in Abhén-
gigkeit von der Heizdauer. Die Beleuchtung entsprach dem AM 1.5G-Spektrum.

geringer, hier wurde auch nach 20 min ein Mittelwert von etwa 320 mV erreicht. Bei Verlangerung
der Heizdauer steigen die Mittelwerte iiber 340 mV fiir 1 h bis auf 360 mV fiir 2 h an, was wiederum
den hochsten Wert mit den geringsten Abweichungen darstellt. Der 3 h Prozess zeigt mit 280 mV die
geringste Leerlaufspannung, bei weiterer Verlingerung der Heizdauer liegen die Werte mit 330 mV
(4 h) und 320 mV (5 h) wieder etwas hoher.

Der Grund fiir die geringen Wirkungsgrade der nur fiir 20 min geheizten Proben wird deutlich,
wenn man Jgc betrachtet. Hier wurde lediglich ein Mittelwert von 8 (‘:“TAQ erzielt, was deutlich
unterhalb allen anderen Proben liegt. Dies liegt wiederum im deutlich erhéhten Serienwiderstand
begriindet, der im Mittel bei 2,7 Qcm? liegt. Der hochste Einzelwert lag dabei sogar bei 31 Qcm?,
aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird dies in der Grafik jedoch nicht gezeigt. Bei Verlingerung
der Prozessdauer auf 1 h bzw. 2 h erhoéht sich Jgc deutlich auf 24 % bzw. 29 %, wodurch
letzterer Prozess neben Wirkungsgrad und Leerlaufspannung auch bei der Kurzschlussstromdichte
den hochsten Wert aufweist. Die Serienwiderstéinde liegen hier im Mittel bei 0,6 Q2cm? bzw. 0,9 Qcm?.
Fiir Prozesszeiten zwischen 3 h und 5 h verringert sich Jg¢ leicht auf Mittelwerte zwischen 25 %
und 26 %, obwohl die Werte von Rg (mit Ausnahme denen der Heizdauer von 3 h, wo hauptséchlich
wegen eines Ausreifiers der Mittelwert auf 1 Qcm? erhoht ist) mit 0,3 Qcm? bzw. 0,2 Qem? sogar

noch niedriger liegen.

Obwohl die fiir Hochtemperaturrekristallisationsprozesse in Gegenwart von SnSe, erzielten
Wirkungsgrade durch Verlangerung der Prozessdauer deutlich erhoht werden konnten, sind sie im
Vergleich zu den besten Werten in Gegenwart von elementarem Selen deutlich niedriger. Dies ist
insbesondere verwunderlich, da die Korngréfien deutlich gesteigert und die Bildung einer feinkérnigen
Mittelschicht génzlich vermieden werden konnte. Da Korngrenzen bekanntermaflen bevorzugte
Zentren fiir die Rekombination der Ladungstriager sind [127], sollten die genannten Verbesserungen
auf die fertigen Solarzelle in erster Linie eine Verbesserung der Sammlungseffizienz bewirken. Um
dies zu iiberpriifen, wurden EBIC-Messungen an Zellen durchgefiihrt, die mit elementarem Selen
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Abbildung 6.10: Boxplots der einzelnen Zellparameter fiir Solarzellen, die durch Hochtemperaturre-
kristallisation in Gegenwart von SnSe, hergestellt wurden, in Abhéngigkeit von der
Heizdauer.

(Heizdauer 20 min) und SnSe, (hier mit einer Heizdauer von 2 h, die die besten Zellparameter
ergab) rekristallisiert wurden (Abbildung 6.11). Dabei ist der Bereich, aus dem die generierten
Ladungstriger gesammelt werden und der somit der Raumladungszone zuziiglich der Diffusionsldnge
entspricht, rot eingefirbt. Bereiche, die nicht zur Sammlung von Ladungstridgern beitragen, sind
nicht gefarbt.

Die in Abschnitt 6.2 beschriebenen Unterschiede in der Morphologie sind wiederum deutlich
zu sehen: Die mit elementarem Selen hergestellte Probe (Teilabbildung a)) weist die typische
Tripelschicht-Struktur auf, wiahrend die mit SnSe, hergestellte Probe (Teilabbildung b)) aus deutlich
groferen Kristallen besteht und keine feinkristalline Mittelschicht hat. In Teilabbildung a) scheinen
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Abbildung 6.11: EBIC-Messungen von Solarzellen, die einer Hochtemperaturrekristallisation in Gegen-
wart von (a) elementarem Selen fiir 20 min und (b) SnSe, fiir 2 h unterzogen worden
sind. Dabei handelt es sich jeweils um die Heizdauer, die in den besten Wirkungsgraden
resultierte.

Ladungstrager lediglich aus der oberen grofikristallinen Schicht extrahiert zu werden, in der feinkérni-
gen Mittelschicht ist kein EBIC-Signal sichtbar. Dies bestétigt die Vermutung, dass dort eine deutlich
erhohte Rekombination vorherrscht. Durch gréfiere Kristalle und somit weniger Korngrenzen, wie es
in den mit SnSe, hergestellten Absorbern der Fall ist, sollte der Bereich, aus dem Ladungstrager
extrahiert werden konnen, also deutlich vergroBert werden. Allerdings zeigt sich in Teilabbildung b)
ein génzlich anderes Bild: Trotz der deutlich verbesserten Morphologie werden die Ladungstrager
nur aus einem &dhnlich grofien Bereich extrahiert als bei der mit elementarem Selen hergestellten
Probe. Die Grenze zur Zone ohne Ladungstrigerextraktion ist hier allerdings deutlich unschérfer.

6.4 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Kapitel wurde die Verwendung von SnSe, als alternative Chalkogen-Quelle zu elementarem
Selen fiir Hochtemperaturrekristallisationsprozesse von CZTSSe-Absorbern untersucht. Es wurde
deutlich, dass wegen des geringeren Selen-Partialdrucks, der bei der Zersetzung von SnSe, entsteht, die
Prozessdauer deutlich erh6ht werden muss, um eine vergleichbare Selen-Inkorporation zu erreichen.
Durch die ldngeren Heizprozesse konnten deutlich groflere Kristalle erhalten und die sich mit
elementarem Selen ausbildende Tripelschicht-Struktur vermieden werden. Bei gleichen Prozesszeiten
ist der Sn-Verlust zudem geringer als mit elementarem Selen.

Die aus den Absorbern hergestellten Solarzellen konnten Wirkungsgrade von maximal 5,0 %
erzielen. Damit liegen sie deutlich unter den besten Werten fiir Hochtemperaturrekristallisationspro-
zesse mit elementarem Selen; auflerdem bedeuten ldngere Prozesszeiten einen héheren Aufwand und
héhere Kosten und sind so in Bezug auf die spéatere Produktion von Solarmodulen sehr nachteilig.
Trotzdem eroffnet die Verwendung von SnSe, interessante Moglichkeiten, da iiber einen langen
Zeitraum ein konstanter Selen-Partialdruck aufrecht erhalten werden kann. Dies ist mit elementarem
Selen nicht moglich, da es bei unseren Prozessbedingungen (550 °C, 50 mbar) als Fliissigkeit vorliegt
und innerhalb weniger Minuten komplett verdampft.

Die Frage, warum die unter Verwendung von SnSe, hergestellten Solarzellen deutlich geringere
Wirkungsgrade erzielten als bei Verwendung von elementarem Selen, kann nicht abschliefend beant-
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wortet werden. Bei Betrachtung der einzelnen Zellparameter wird deutlich, dass der Unterschied
hauptséchlich an Upc und FF liegt, bei Jgc sind die Werte fiir beide Chalkogen-Quellen sehr dhnlich.
Dies ist auch in Ubereinstimmung mit den #hnlichen Ausdehnungen der Zonen, aus denen Ladungs-
trager gesammelt werden, die mit EBIC-Messungen trotz der stark unterschiedlichen Morphologie
gemessen wurden. Die Rekombination an den Korngrenzen der feinkérnigen Mittelschicht der mit
elementarem Selen hergestellten CZTSSe-Absorber ist demnach kein limitierender Prozess fiir die
Extraktion der Ladungstrager.

Fiir weiterfithrende Experimente ware die gleichzeitige Verwendung von SnSe, und elementarem
Selen als Chalkogen-Quelle interessant. Erste Versuche in dieser Richtung zeigten, dass der Mo-
Riickkontakt komplett in MoS,Se,_, umgewandelt wird und somit keine funktionierende Solarzelle
hergestellt werden kann. Deshalb ware hier insbesondere eine Kombination mit den in Kapitel 7
verwendeten Barriereschichten vielversprechend.
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Kapitel 7

Variation der Grenzflachen

Nachdem in den Kapiteln 4 bis 6 hauptséchlich auf die Eigenschaften des Absorbers im Festkorper
eingegangen wurde, soll der Fokus nun auf die Grenzflichen gerichtet werden. Dabei wird zunéchst
in Abschnitt 7.1 der aus Molybdén bestehende Riickkontakt untersucht, bevor in Abschnitt 7.2 die
Anpassung der CdS-Pufferschicht an den Absorber thematisiert wird.

7.1 Riickkontakt

In diesem Abschnitt wird der standardméfig aus einer 550 nm dicken Molybdén-Schicht bestehende
Riickkontakt modifiziert und die Auswirkungen auf Absorber und Solarzellen untersucht. Dazu
wird eine Barriereschicht aus Titannitrid aufgebracht, die die Bildung der ansonsten auftretenden
MoS, Se,_-Schicht verhindert. Da das Aufbringen der Barriere auch die Morphologie des Absorbers
und die Zellparameter der daraus hergestellten Solarzellen verdndert, wird auf die Schicht aus TiN
eine diinnere Opferschicht aus Mo aufgebracht, die wihrend der Hochtemperaturrekristallisation
komplett selenisiert wird.

In Abschnitt 7.1.1 wird zunéchst die Problematik anhand bestehender Literatur erldutert und
speziell die Grenzflache zwischen CZTSSe und Mo genauer untersucht. Anschliefend werden die
Auswirkungen der Barriereschicht auf die Absorber (Abschnitt 7.1.2) und die daraus hergestellten So-
larzellen (7.1.3) untersucht und schlieBlich die erzielten Ergebnisse zusammengefasst (Abschnitt 7.1.4).

7.1.1 Motivation

Die Beschaffenheit der Grenzflichen der Absorberschicht zu Front- und Riickkontakt ist von hoher
Bedeutung fiir die Herstellung von funktionellen Solarzellen, da sie bei schlechter Anpassung Defekte
erzeugen kann, welche somit als Zentren fiir die Rekombination von Ladungstréagern fungieren kénnen
[169]. Fiir die Grenzfliache zum Riickkontakt gibt es dabei einen entscheidenden Unterschied zwischen
CZTSSe und CIGS. Fiir letzteres hat sich Molybdédn wegen seines geringen Widerstandes und der
guten Adhésion auf Kalk-Natron-Glas als geeignetes Material fiir den Riickkontakt herausgestellt
[170]. Obwohl héufig die Bildung einer MoSe,-Schicht beobachtet wird, fithrt dies weder zu negativen
Auswirkungen auf die Phasenreinheit des Absorbers noch auf die Parameter der Solarzellen [171,
172, 173]; es wurde sogar beschrieben, dass MoSe, sich positiv auf die Bildung eines Ohmschen
Kontaktes auswirkt [174, 175]. Fiir CZTSSe verhilt sich dies jedoch etwas anders. Die Grenzflache
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zu Molybdén ist hier im Gegensatz zu CIGS thermodynamisch instabil und erméglicht deshalb eine
Zersetzung des Absorbers wiahrend der Hochtemperaturrekristallisation nach Gleichung 7.1 [34]:

2CusZnSnSes + Mo = 2CusSe + 2ZnSe + 2SnSe + MoSes (7.1)

Untersuchung der Grenzflache zwischen CZTSSe und Molybdan

Um nachzupriifen, ob die in Gleichung 7.1 dargestellte Zersetzungsreaktion an der Grenzfliche
zwischen Riickkontakt und Absorber auch bei den im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Pro-
ben stattfindet, wurde eine zuvor hergestellte CZTSSe-Schicht mit 550 nm Molybdén beschichtet.
Um etwaige Reaktionen am Riickkontakt der Probe zu verhindern, von denen beispielsweise die
XRD-Messungen beeinflusst werden kénnten, wurde hier eine TiN-Barriereschicht verwendet. Eine
schematische Darstellung ist in Abbildung 7.1a) zu sehen.

FEin Teil der so praparierten Probe wurde dann im Rohrofen unter Verwendung eines sauberen,
Selen-freien Ofenrohres und einer zuvor ausgeheizten, ebenfalls Selen-freien Graphitbox fiir 30 min bei
50 mbar Stickstoff und etwa 550 °C geheizt. Als Temperaturangabe kann hier nur die Regeltemperatur
des Rohrofens verwendet werden, da in diesem Ofenrohr keine Thermoelemente verwendet werden
konnten.

Um die eventuelle Zersetzung von CZTSSe zu untersuchen, wurden von der ungeheizten und der
geheizten Probe jeweils Rontgen-Diffraktogramme aufgenommen (Abbildung 7.1b)). Dabei sind die
Molybdén zuzuordnenden Reflexe mit einem schwarzen Punkt markiert. Sie sind fiir beide Proben
identisch und liegen bei Winkeln von 40,50° (110) und 58,67° (200). Des weiteren sind sechs Reflexe
der CZTSSe-Phase zu sehen. Diese liegen im Einzelnen bei 17,52° (101), 27,27° (112), 36,4° (211),
43,20° (105), 45,32° (204/220), und 53,68° (312). Fiir diese Probe wird das %—Verhéiltnis anhand
der Position des 112-Reflexes auf etwa 9 % abgeschétzt (siche Abschnitt 3.2.2 und 4.2).

Bei der geheizten Probe treten zusétzlich Reflexe bei 30,59° und 30,95° Diese konnen jeweils den
Reflexen mit der hochsten Intensitét von SnSe (111-Reflex bei 30,46°, JCPDS # 00-048-1224) und
SnSe, (011-Reflex bei 30,74°, JCPDS # 01-089-2939) zugeordnet werden. Ebenso wie die Reflexe
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Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der Schichtfolge zur Untersuchung der CZTSSe-Mo-
Grenzflache (a)) und Rontgen-Diffraktogramme eines mit Molybdén beschichteten
CZTSSe-Absorbers vor und nach dem Heizen (b)).
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von CZTSSe sind sie wegen des Schwefel-Gehalts zu hoheren Winkeln verschoben. Ein weiterer
Reflex bei 37,84° kann nicht eindeutig zugeordnet werden. Es konnte sich hierbei sowohl um den
103-Reflex von MoS Se, . (37,87°) als auch um den durch Schwefel zu hoheren Beugungswinkeln
verschobenen 311-Reflex von SnSe (37,79°) handeln. Ebenfalls nicht eindeutig zuzuordnen ist der
Reflex bei 44,03°, der in den Diffraktogrammen beider Proben auftritt. Es konnte sich hierbei etwa
um den zu héheren Winkeln verschobenen 020-Reflex von SnSe oder den wegen des Se-Anteils zu
niedrigeren Winkeln verschobenen 006-Reflex von MoS, (JCPDS # 00-37-1492) handeln. Letzteres
ist aber als eher unwahrscheinlich einzustufen, da es keine Hinweise auf die 002 und 103-Reflexe von
MoS, gibt, die deutlich hohere Intensitidten haben sollten.

a) Molybdan b) Molybdédn

CZTSSe CZTSSe

¢) Molybdan d) Molybdan

CZTSSe (O74 NS

e) Molybdan

Abbildung 7.2: EDX-Rastermessung eines CZTSSe-Absorbers mit zusétzlicher Mo-Schicht fiir die
Elemente Mo (a), Se (b), Sn (c¢), Cu (d) und Zn (e). Dabei entsprechen helle Bereiche
einer hohen gemessenen Intensitét fiir das jeweilige Element, in dunklen Bereichen ist

die Intensitdt hingegen gering. Die Messung wurde mit einer Anregungsspannung von
7 keV durchgefiihrt.
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Die Rontgen-Diffraktogramme liefern also Hinweise darauf, dass sich beim Heizen von einem
mit Mo beschichteten CZTSSe-Absorber SnSe,_, und MoS,Se,_, gebildet haben kénnte. Um dies
zu lberpriifen, wurde von der geheizten Probe ein EDX-Rastermessung an der Bruchkante erstellt
(Abbildung 7.2). In den einzelnen Teilabbildungen sind die Verteilungen der Elemente Mo (a)), Se (b)),
Sn (¢)), Cu (d)) und Zn (e)) dargestellt; in hellen Bereichen wurde viel Signal des jeweiligen Elements
detektiert, in dunklen Bereichen wenig. In Teilabbildung a) ist zu erkennen, dass Molybdén zum einem
am Riickkontakt (im Bild unten) und zum anderen oberhalb des Absorbers vorliegt. Die unebene
Grenzflache zwischen Absorber-Schicht (hier dunkel) und Mo liegt daran, dass der Absorber wéhrend
der Hochtemperaturrekristallisation durch einzelne Kristalle keine ebene Oberfliche ausbildet.

Teilabbildung b) bildet ziemlich genau ein Negativ von Teilabbildung a) aus — hier ist die
Verteilung von Selen dargestellt. Es liegt ausschliefllich in der Absorberschicht vor und ist dort recht
homogen verteilt. Ob an der Grenzfliche zum Molybdén eine diinne MoS, Se,_-Schicht gebildet wird,
kann hier nicht beurteilt werden. Interessant ist vor allem die Sn-Verteilung, die in Teilabbildung c)
dargestellt ist. Sie ist {iber weite Bereiche der Absorber-Schicht homogen; allerdings sind an der
Grenzflaiche zum Molybdéan drei sehr Sn-reiche Bereiche zu sehen. Bei Betrachtung der Kupfer-
Verteilung (Teilabbildung d)) wird deutlich, dass in eben diesen Sn-reichen Bereichen kein oder nur
sehr wenig Kupfer vorliegt. Mit Ausnahme dieser Bereiche ist Kupfer ebenfalls homogen im Absorber
verteilt.

Die Verteilung von Zink in Teilabbildung e) ist der von Kupfer sehr &hnlich. Zink ist ebenfalls
homogen im Absorber verteilt mit Ausnahme der Sn-reichen Bereiche an der Grenzfliche zum
Molybdéan. Da Selen in diesen Bereichen ebenfalls vorhanden ist, handelt es sich hierbei um SnSe,_,
das sich als Nebenphase an der CZTSSe-Molybdan-Grenzflache gebildet hat. Dies ist in guter
Ubereinstimmung mit den Réntgen-Diffraktogrammen in Abbildung 7.1, die ebenfalls die Existenz
von SnSe bzw. SnSe, angedeutet haben.

Zusammenfassend konnte also gezeigt werden, dass die Grenzfliche zwischen CZTSSe und
Molybdén tatséchlich instabil ist, denn SnSe bzw. SnSe, konnten als Nebenphase identifiziert werden.
Zusitzlich geben die Rontgen-Diffraktogramme Hinweise auf das Vorhandensein von MoS,Se,_ .
Damit konnten zwar nicht alle in Gleichung 7.1 prognostizierten Zersetzungsprodukte tatséchlich
detektiert werden, wodurch auch die Reaktionsgleichung nicht endgiiltig bestatigt werden kann; es
konnte aber zumindest das Auftreten von Nebenphasen und somit die Instabilitét der Grenzflache
gezeigt werden.

Variation des Riickkontakts

Da die Reaktion nach Gleichung 7.1 am Riickkontakt und damit weit entfernt von der Oberfliche
stattfindet, kann sie nicht durch Reaktanden aus der Gasphase beeinflusst werden, wie es in Kapitel 6
der Fall war. Die einzigen Moglichkeiten, diese Zersetzungsreaktion zu verhindern, sind folglich
die Ersetzung von Molybdéan durch ein anderes Material oder das Einbringen einer Barriereschicht
zwischen Absorber und Riickkontakt. In einer vergleichenden Studie wurden Gold, Wolfram, Platin,
Palladium und Nickel als alternative Riickkontakt-Materialien untersucht, indem eine 100 nm dicke
Schicht auf eine darunterliegende Molybdén-Schicht abgeschieden wurde [176]. Dabei diffundierten
Pd und Ni durch den Absorber bis an die Oberfliche, wihrend Au, W und Pt am Riickkontakt
blieben. Pt reagierte komplett zu PtSey, wihrend W nur teilweise zu WSey umgesetzt wurde; einzig
Gold erwies sich als inert, wobei es trotzdem einen guten Kontakt herstellte. Wenngleich Au und W
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zu héheren Stromdichten fithrten, waren doch alle untersuchten Alternativmaterialien in Bezug auf
den erzielten Wirkungsgrad schlechter als Molybdén.

Bei der Verwendung von Barriereschichten hingegen konnten bereits deutliche Verbesserungen
im Wirkungsgrad der Solarzellen erzielt werden. Diese Schicht sollte chemisch und mechanisch stabil
sein und iiber eine ausreichende Leitfdhigkeit verfiigen, um den Serienwiderstand der Solarzelle
nicht unnétig zu erhdhen. Mogliche Kandidaten, die fiir CZTSSe-Solarzellen untersucht wurden,
sind ZnO [177], Ag [178], TiB [179] und TiN [156, 180]. All diese Materialien konnten die Bildung
einer MoSySeQ_y—Schicht verhindern oder zumindest ihre Dicke reduzieren und dadurch auch den
Wirkungsgrad der resultierenden Solarzellen erhéhen. Trotzdem sind ihre Auswirkungen auf die
Bildung der Absorberschicht im Detail betrachtet stark unterschiedlich. Die Schichten aus ZnO und
Silber haben eine starke Tendenz, sich wahrend der Hochtemperaturrekristallisation zu zersetzen und
kénnen deshalb hochstens im Anfangsstadium des Heizprozesses als Barriere wirken. Ag diffundiert
hierbei in die Absorberschicht und dotiert diese so zusétzlich. Im Gegensatz dazu wirken TiN und
TiB als echte Barrieren, sie bleiben wahrend der gesamten Hochtemperaturrekristallisation als
geschlossene Schicht erhalten und verhindern die Diffusion von Selen bzw. Schwefel und somit die
Bildung von MoS, Se,_ .

Es hat sich jedoch gezeigt, dass die Verwendung einer TiN-Diffusionsbarriere auch die Morphologie
der Absorber und daraus resultierend die Parameter der daraus hergestellten Solarzellen beeinflusst
(siehe Abschnitte 7.1.2 und 7.1.3). Deshalb werden in diesem Kapitel verschiedene Arten von
Riickkontakten verwendet, welche in Abbildung 7.3 schematisch dargestellt sind. Es handelt sich
dabei um die folgenden drei Schichtstrukturen:

1. Eine 550 nm dicke Schicht aus Molybdén (siehe Abschnitt 3.1.5)
2. Eine Mo-Schicht wie in 1. beschrieben mit einer zusétzlichen, etwa 20 nm dicken TiN-Schicht

3. Ein Mo-TiN-Riickkontakt wie in 2. beschrieben mit einer zusatzlichen Mo-Schicht mit Schicht-
dicken zwischen 10 und 100 nm

Mo(S,Se),

Mo(S,Se)

884

Abbildung 7.3: Schematische Darstellung der verschiedenen Schichtfolgen, die in diesem Kapitel als
Riickkontakt verwendet wurden.



86 KAPITEL 7. VARIATION DER GRENZFLACHEN

Die 550 nm dicke Molybéan-Schicht (1.) bildet wiahrend der Hochtemperaturrekristallisation eine
etwa 1 pm dicke MoS,Se,_ -Schicht. Darunter verbleibt reines Molybdén, da das Metall nur teilweise
selenisiert wird. Durch Aufbringen einer TiN-Schicht (2.) verhalt sich der Riickkontakt vollkommen
inert gegeniiber Selen, da sie als Diffusionsbarriere wirkt und so den direkten Kontakt zwischen Mo
und Se verhindert. Das darunter liegende Molybdéan bleibt demzufolge unverdndert. Wenn nun auf
das TiN eine zusitzliche Mo-Schicht aufgebracht wird (3.), dann wird diese komplett in MoS Se,_
umgewandelt, wihrend die unter dem TiN liegende Mo-Schicht unverdndert bleibt. Dadurch kann
die Dicke der resultierenden MoS,Se,_-Schicht gezielt eingestellt werden.

7.1.2 Charakterisierung der Absorber

Nachdem in Abschnitt 7.1.1 gezeigt wurde, dass die Grenzfliche zwischen CZTSSe und Mo instabil
ist, sollen nun die drei verschiedenen Riickkontakte aus Abbildung 7.3 zur Abscheidung von Kesterit-
Absorbern und anschlieflend in Abschnitt 7.1.3 auch zur Herstellung von Solarzellen verwendet
werden.

Die Morphologie von CZTSSe-Absorbern mit verschiedenen Riickkontakten sind in Abbildung 7.4
dargestellt. Zunéchst sollen hier die REM-Aufnahmen in den Teilabbildungen b), d) und f) diskutiert
werden. Alle REM-Bilder weisen zusétzlich einen CdS-Puffer und einen ZnO-Frontkontakt auf. Beim
reinen Mo-Riickkontakt (b)) weist der Absorber eine Tripelschicht auf, die aus zwei grofkérnigen
Schichten, je eine am Riick- und eine am Frontkontakt, und einer dazwischen liegenden feinkérnigen
Mittelschicht besteht. An der Grenzfliche zum Mo-Riickkontakt hat sich eine etwa 1 pm dicke
MoSySeQ_y—Schicht gebildet.

Bei Hinzufligen einer TiN-Barriere zum Riickkontakt (d)) verdndert sich diese Morphologie
deutlich: Der Absorber besteht nun lediglich aus einer grokérnigen Schicht am Frontkontakt und
einer darunterliegenden feinkérnigen Schicht, die bis zum Riickkontakt (in diesem Fall der TiN-
Schicht) reicht. Am Riickkontakt ist keine groflkdrnige Schicht vorhanden. Des Weiteren hat sich
auch keine MoS,Se,_,-Schicht gebildet, da durch das TiN ein Kontakt von Mo und Se verhindert
wird. Beim zusétzlichen Aufbringen einer (in diesem Fall 100 nm dicken) Mo-Opferschicht auf die
TiN-Barriere (f)) verandert sich die Morphologie nochmals: Der Absorber weist wieder dieselbe
Tripelschicht wie in Teilabbildung b) auf und das auf dem TiN abgeschiedene Mo wurde vollstandig
selenisiert, was zu einer MoS,Se,_ -Schichtdicke von etwa 250 nm fiihrt.

Die Unterschiede in der Morphologie bei Verwendung der verschiedenen Riickkontakt-Variationen
werden nochmals in den SNMS-Tiefenprofilen deutlich, die in Abbildung 7.4a), ¢) und e) dargestellt
sind. Bei der Probe mit reinem Mo-Riickkontakt (Teilabbildung a)) sind drei verschiedene Schichten
zu sehen: Die Absorber-Schicht erstreckt sich von der Oberflache bis zu einer Sputterzeit von etwa
5000 s. In ihr sind die Metalle Cu, Zn und Sn homogen verteilt, lediglich die Oberflache ist leicht
Cu-arm. Im Gegensatz dazu ist das Se-Signal an der Oberfliche etwas hoher, im Rest des Absorbers
aber ebenfalls gleichbleibend. Der Anteil an Schwefel weist ein lokales Maximum bei etwa 1000 s
und ein globales Maximum bei etwa 5000 s auf, das die Grenze zum Riickkontakt markiert. Hier
beginnt die MoS, Se,_-Schicht, die bis zu einer Sputterzeit von 11000 s reicht. Die Anteile von Cu,
Zn und Sn gehen deutlich zuriick, wihrend der Anteil von Mo auf 30 % und der von Selen auf 60 %
ansteigt. Der Schwefel-Anteil fillt nur langsam ab und bleibt in der MoS,Se,_-Schicht bei etwa
5 %. Nach einer Sputterzeit von 11000 s gehen schliefilich auch die Anteile von Se und S zuriick und
der von Mo steigt nochmals deutlich an, was den Ubergang zur reinen Mo-Schicht markiert.
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Abbildung 7.4: SNMS-Tiefenprofile (a), ¢), e)) und REM-Aufnahmen (b), d), f)) von CZTSSe-
Absorbern mit reinen Mo-Riickkontakt (a), b)), einer zusitzlichen TiN-Barriereschicht
(c), d)) und einer TiN-Barriere und einer 50 nm dicken Mo-Opferschicht (e), f)).

Beim Aufbringen einer TiN-Barriere (Teilabbildung c)) dndert sich das Tiefenprofil deutlich,
da keine MoSySeQ_y-Schicht existiert. Die Absorber-Schicht reicht hier bis zu einer Sputterzeit von
etwa 4500 s und die Anteile der Elemente Cu, Zn, Sn und Se verhalten sich sehr &hnlich wie in
Teilabbildung a); lediglich der Schwefel-Gehalt ist etwas geringer und das lokale Maximum bei
etwa 1000 s weniger stark ausgepriagt. Auflerdem gibt es keine Zunahme des Schwefel-Anteils zum
Riickkontakt hin. Bei 4500 s beginnt die TiN-Barriere und ebenfalls der Mo-Riickkontakt. Die
Anteile von Cu, Zn, Sn, S und Se fallen hier deutlich ab. Die TiN-Schicht kann vom Mo nur schlecht
getrennt werden, da sie mit etwa 20 nm sehr diinn ist und zusétzlich die Masse der detektierten
Ti-Kationen mit 48 genau halb so grof ist wie die von Mo (96) und somit Uberlagerungen auftreten.

Das Vorhandensein von etwa 10 % Ti in der gesamten Mo-Schicht kann somit als Messartefakt
angesehen werden.
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Beim zusétzlichen Aufbringen einer Mo-Opferschicht (in diesem Fall 50 nm) auf die TiN-Barriere
(Teilabbildung e)) bleiben die Anteile der Elemente in der Absorberschicht wiederum unveréndert.
Nach etwa 4500 s fallen die Anteile von Cu, Zn und Sn ab, wihrend die von Mo, Se und S ansteigen.
Dies markiert den Ubergang zur MoS, Se,_-Schicht, die in dieser Probe in Ubereinstimmung mit den
REM-Bildern deutlich diinner ist als bei Verwendung eines reinen Mo-Riickkontakts. Nach etwa 6000 s
fallen die Anteile von Se und S ebenfalls ab, wihrend die von Mo und Ti ansteigen; dies markiert
den Ubergang zur Mo-Schicht. Der Anteil an Ti ist hier etwas geringer als in Teilabbildung c).

Zusammenfassend betrachtet bleibt also die Verteilung der Elemente Cu, Zn und Sn beim
Einbringen einer TiN-Barriere und auch beim Einbringen einer zusétzlichen Mo-Schicht unverdndert,
mit Ausnahme einer Cu-armen Oberfldche sind sie homogen in der Absorberschicht verteilt. Durch
die SNMS-Tiefenprofile konnte bestatigt werden, dass TiN die Bildung einer MoS,Se,_ -Schicht
verhindert. Daraus ergeben sich leichte Verdnderungen in der Schwefel-Verteilung, die bei einem
Mo-Riickkontakt zwei Maxima aufweist: nahe der Oberfliche und nahe des Riickkontakts. Diese
Verteilung entsteht durch Diffusion zum Riickkontakt hin, die wegen der Bildung von MoS,Se,_
begiinstigt ist, und Diffusion zur Oberfliche hin wegen der Verdampfung von SnS. In den GDOES-
Messungen in Abbildung B.2 (Anhang B) tritt sie noch deutlich stérker hervor. Durch Einbringen einer
TiN-Barriere wird die Diffusion zum Riickkontakt verhindert. Das Fehlen der grofikristallinen Schicht
am Riickkontakt hat keine messbaren Verdnderungen in den SNMS-Tiefenprofilen hervorgerufen.

Um eventuell mit der Morphologie einhergehende kristallographische Verdnderungen zu un-
tersuchen, sollen die Raman-Tiefenprofile in Abbildung 7.5 dienen. Hierzu wurden mithilfe des
GDOES-Setups verschieden tiefe Krater in der Absorber-Schicht erzeugt und anschlieffend in diesen
Kratern Raman-Spektren aufgenommen. Der Durchmesser der Krater betrigt etwa 4 mm, weshalb
problemlos mehrere Messungen mit dem weniger als 1 pm groen Raman-Messfleck méglich waren. In
Abbildung 7.5a) ist das Raman-Tiefenprofil fiir einen Absorber mit reinem Molybdén-Riickkontakt
dargestellt. Das an der Oberfliche gemessene Spektrum (bezeichnet als 0 nm) ist typisch fir die
im Rahmen dieser Arbeit hergestellten CZTSSe-Absorber. Es zeigt zwei A-Moden von CZTSe bei
196 cm™ und 172 em™ [162, 181]; aufierdem sind noch zwei breitere Signale bei 230 cm™ - 250 cm™
und 327 cm™! zu sehen. Letzteres kann einer A-Mode von CZTS zugeordnet werden, in ersterem
konnte eine weitere Mode von CZTSe enthalten sein, die aber wegen der Breite des Signals nicht
eindeutig zugeordnet werden kann.

Fiir Krater von bis zu 900 nm Tiefe verédndern sich die gemessenen Spektren nur marginal,
lediglich die A-Mode von CZTS bei 327 cm™ zeigt leichte Verdinderungen ihrer Intensitit, was mit
dem Schwefel-Gradienten erklart werden kann, der in Abbildung 7.4 gezeigt wurde. Auflerdem ist
die A-Mode von CZTSe nicht mehr so deutlich zu erkennen, was zum einen an der schlechteren
Kristallqualitét in der Mittelschicht (siehe die REM-Aufnahmen in Abbildung 7.4) und zum anderen
an eventuellen Schiden durch die Abtragung mittels Argon-Plasma liegen konnte. In einer Tiefe
von 1100 nm verlieren dann alle Moden von CZTSe an Intensitdt und verbreitern sich. Die A-Mode
von CZTS ist nicht mehr zu sehen. In den folgenden Spektren, die in Tiefen von 1400 nm bis
2000 nm gemessen wurden, sind keine Moden von CZTS oder CZTSe zu sehen. Stattdessen treten
bei 169 cm™ und 241 cm™ zwei Moden auf, die MoS,Se,_,, zugeordnet werden konnen. Zusétzlich
findet sich bei etwa 251 cm™ noch eine Schulter, deren Zuordnung nicht abschliefend geklért ist. Sie
trat ebenfalls in den Raman-Spektren in Kapitel 5 auf, moglicherweise handelt es sich dabei um eine
MOSySe2_y—Mischphase. Nach 2150 nm ist schlieilich das nicht Raman-aktive reine Mo erreicht.



KAPITEL 7. VARIATION DER GRENZFLACHEN 89

Q
S

Intensitat (w. E.)

L@

100

CZTSe

0Onm
—— 300 nm
600 nm
——900 nm
1100 nm
—— 1400 nm
1700 nm
—— 2000 nm

— 2150 nm
]

MoSe,

>- CZTS

T T T T
300 400 500

Raman-Verschiebung (cm™)

Intensitat (w. E.)

0nm
—— 170 nm
340 nm
——510 nm
680 nm
— 730 nm
850 nm
—— 1000 nm

+

o=

T z T y
300 400 500

Raman-Verschiebung (cm™)

Abbildung 7.5: Raman-Tiefenprofile eines CZTSSe-Absorbers mit (a)) einem Mo-Riickkontakt und (b))
einer zusitzlichen TiN-Barriere. Alle Spektren wurden mit einer Anregungswellenldnge
von 532 nm gemessen.

Teilabbildung b) zeigt dieselbe Messung fiir einen Absorber, dessen Riickkontakt mit einer
TiN-Barriereschicht versehen wurde. Das an der Oberfliche gemessene Spektrum sieht dem aus
Teilabbildung a) sehr &hnlich, einzig die A-Mode von CZTS zeigt eine etwas geringere Intensitat. Die
Unterschiede in letzterer A-Mode sind ebenfalls geringer als in Teilabbildung a) und bestétigen somit
den weniger ausgepriagten Schwefel-Gradient in Abbildung 7.4b). Bis zu einer Tiefe von 510 nm wird
die Mode bei 172 cm™" analog zur Probe mit reinem Mo-Riickkontakt etwas schwicher und breiter.
Bei 680 nm nimmt die Intensitit aller Moden von CZTSe deutlich ab, bis sie nach 730 nm schlie3lich
komplett verschwunden sind. Dies stellt den Ubergang zum nicht Raman-aktiven Molybdén dar, der
hier ohne eine sich dazwischen befindende MoS,Se,_,-Schicht erfolgt.

Es konnten also in den hergestellten Absorbern keine Hinweise auf die in Abschnitt 7.1.2 an
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der Grenzflache zwischen CZTSSe und Mo beobachteten Nebenphasen SnSe bzw. SnSe, gefunden
werden. Die Zersetzung der Kesterit-Phase nach Gleichung 7.1 hat somit keinen Einfluss auf die
hergestellten Absorber. Es kann dabei allerdings nicht ausgeschlossen werden, dass die Zersetzung
trotzdem wihrend des Heizprozesses stattfindet. Die schliissigste Erkliarung dafiir, dass nach beende-
ter Rekristallisation keine Nebenphasen nachgewiesen werden konnten, ist die, dass das gebildete
MoSySe%y zum einen den direkten Kontakt zwischen Absorber und Mo erschwert und zum ande-
ren das Gleichgewicht der Zersetzungsreaktion dahingehend beeinflusst, dass es auf die Seite der
quarternaren Kesterit-Phase verschoben wird.

Wie in Abschnitt 4.3 gezeigt wurde, ist das iiber die Gasphase in den Absorber eingebrachte Se
bereits nach 3,5 min bis zum Riickkontakt diffundiert und bildet dort MoSySeQ_y. Nach dieser Zeit ist
aber erst eine Temperatur von 450 °C erreicht, also etwa 100 °C weniger als bei der in Abschnitt 7.1.1
und von Scragg et al. [34] beschriebenen Zersetzungsreaktion. Deshalb kann davon ausgegangen
werden, dass die Zersetzung der Kesterit-Phase gar nicht oder nur sehr langsam stattfindet. Sobald
sich eine MoSySe,_-Schicht gebildet hat, besteht kein direkter Kontakt mehr zwischen CZTSSe
und Mo, wodurch die weitere Zersetzung deutlich verlangsamt wird und das Gleichgewicht aus
Gleichung 7.1 zusétzlich auf die Seite der Kesterit-Phase verschoben werden kann. So kénnen eventuell
gebildete Nebenphasen wieder zu CZTSSe umgewandelt werden. Der Kontakt zwischen CZTSSe
und Mo kann allerdings durch eine TiN-Barriereschicht komplett verhindert werden. Dadurch wird
die Zersetzung und ebenfalls die Bildung einer MoS,Se,_-Schicht verhindert. Allerdings beeinflusst
dies auch die Morphologie, indem sich nahe dem Riickkontakt keine grofikristalline Schicht ausbildet.
Durch Aufbringen einer diinnen, zusétzlichen Mo-Schicht auf das TiN, die wahrend des Heizprozesses
komplett in MoS,Se,_, umgewandelt wird, kann wieder eine Tripelschicht erhalten werden und die
Dicke der MoS Se,_,-Schicht gezielt eingestellt werden.

7.1.3 Charakterisierung der Solarzellen

Die in Abschnitt 7.1.2 gezeigten Verdnderungen der Absorber haben auch Auswirkungen auf die
Eigenschaften der daraus hergestellten Solarzellen. Die Kennlinien der jeweils besten Solarzellen mit
verschiedenen Riickkontakten sind in Abbildung 7.6 dargestellt. Sie weisen alle eine dhnliche Form
auf. Die des reinen Mo-Riickkontakts und des Mo-TiN-Mo-Riickkontakts sind in weiten Teilen nahezu
identisch, lediglich bei Spannungen oberhalb von 400 mV zeigt die Kennlinie fiir den Riickkontakt
aus reinem Mo eine geringere Steigung, was auf einen hoheren Serienwiderstand hindeutet. Die
Kennlinie mit einer TiN-Barriere ohne zusétzliche Mo-Schicht hingegen unterscheidet sich von den
anderen beiden; sie hat deutlich geringere Werte fiir Upc und Jgc.

Diese Unterschiede werden auch bei Betrachtung der Boxplots der Zellparameter aller in dieser
Messreihe untersuchten Solarzellen deutlich (Abbildung 7.7). Die Absorber mit TiN-Barriere zeigen
hier bei allen Parametern die schlechtesten Werte. Bei 7 etwa weisen sie lediglich einen Mittelwert
von 5 % auf, wihrend der reine Mo-Riickkontakt (6,4 %) und die TiN-Barriere mit zusétzlicher
Mo-Schicht (7,1 %) deutlich bessere Werte erreichen konnten. Es fillt weiterhin auf, dass die Proben
mit Mo-Riickkontakt eine deutlich breitere Verteilung der Werte besitzen. Dies liegt hauptséachlich
an Jgc und FF, da hier die Verteilung ebenfalls deutlich breiter ist als bei den anderen Probentypen.
Bei letzterem liegt der Mo-Riickkontakt mit einem Mittelwert von 51 % leicht hoher als der von
Proben mit TiN-Barriere (50 %), allerdings sind die Abweichungen vom Mittelwert auch grofer.



KAPITEL 7. VARIATION DER GRENZFLACHEN

91

N
o

Mo-TiN-Mo
Mo-TiN
Mo

Stromdichte (mA/cm?)

I RN O N W
& © © o o o o
1 n 1 n 1 n n 1 n 1 n

0,0 0,2
Spannung (V)

S
S
1
o
[\

04

Abbildung 7.6: Strom-Spannungs-Kennlinien von CZTSSe-Solarzellen mit verschiedenen Riickkontak-
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Abbildung 7.8: Messungen der externen Quanteneffizienz von Solarzellen mit CZTSSe-Absorber und
verschiedenen Riickkontakten. Alle Messungen wurden ohne Hintergrundbeleuchtung
durchgefiihrt.

Der Probentyp mit TiN-Barriere und zusétzlicher Molybdan-Schicht zeigt beim Fiillfaktor sowohl
den hochsten Mittelwert (56 %) als auch die geringste Breite der Verteilung. Bei den Boxplots der
Kurzschlussstromdichte sind vor allem die Unterschiede zwischen Mo (Mittelwert 27,7 EHTAQ) und
Mo-TiN (27,3 ZHTAQ) deutlich geringer als bei Betrachtung der besten Kennlinien in Abbildung 7.6. Die
Kombination aus Titannitrid mit zusétzlicher Molybdan-Schicht zeigt mit 29,7 % auch hier den
héchsten Mittelwert, aber eine etwas breitere Verteilung als Titannitrid ohne zusétzliches Molybdén.
Der Parameter mit den grofiten Unterschieden ist allerdings eindeutig die Leerlaufspannung. Hier
sind die Proben mit Titannitrid-Barriere mit einem Mittelwert von 365 mV deutlich schlechter als

die mit reinem Molybdén (436 mV) oder TiN mit zusétzlicher Mo-Schicht (439 mV).

Dies verdeutlicht die Bedeutung der Grenzflache zwischen Absorber und Riickkontakt fiir eine
hohe Leerlaufspannung und widerspricht damit den von Scragg et al. vertffentlichten Daten, welche
bei verschiedenen Riickkontakten lediglich eine Veranderung der Kurzschlussstromdichte zeigen. Die
Leerlaufspannung héngt dort lediglich von der Grenzflache zum Frontkontakt ab [180]. Auflerdem
kann auch die dort beobachtete Erhohung des Serienwiderstandes mit zusétzlicher Titannitrid-Schicht
nicht bestétigt werden. Die hier erhaltenen Mittelwerte fiir Rg sind mit < 1Qcm? fiir alle drei
Probentypen sehr dhnlich, beim Riickkontakt aus reinem Molybdén zeigen sich jedoch einzelne Werte

von bis zu 2 Qem?.

In Abbildung 7.8 sind die Messungen der externen Quanteneffizienz von Solarzellen mit verschie-
denen Riickkontakten dargestellt. Ahnlich wie bei Betrachtung der Kurzschlussstromdichte zeigen
sich auch hier keine klaren Unterschiede. Alle Kurven zeigen eine Schulter bei etwa 450 nm, die
auf die Absorption der Cadmiumsulfid-Pufferschicht zuriickgefithrt werden kann. Im langwelligen
Bereich liegt die EQE des Molybdéan-Riickkontakts etwas hoher als die vom Riickkontakten mit
TiN-Barrieren. Alle Kurven fallen bei Wellenldngen oberhalb von 600 nm allerdings deutlich ab, was
fiir alle in diese Arbeit hergestellten Proben der Fall ist und bereits in Kapitel 5 diskutiert wurde.
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7.1.4 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Abschnitt wurde die Grenzfliche zwischen dem CZTSSe-Absorber und dem Molybdéan-
Riickkontakt untersucht. An eigens dafiir hergestellten Proben konnte in Unterabschnitt 7.1.1 gezeigt
werden, dass diese Grenzfliche instabil ist und sich wéhrend des Heizens bei 550 °C SnSe bzw. SnSe,
als Nebenphase bilden. Auflerdem liefern die Réntgen-Diffraktogramme Hinweise auf MoS,Se,_, .
Dadurch konnte die von Scragg beobachtete Zersetzung von CZTSSe bestétigt werden. Wegen
der schnellen Diffusion von Se zum Rickkontakt und der damit einhergehenden Bildung einer
MoS, Se,_-Schicht findet aber nur fiir sehr kurze Zeit ein direkter Kontakt zwischen Absorber und
Mo statt. Deshalb konnen im fertigen Absorber auier dem erwéhnten MoS,Se, ., das die Zersetzung
sogar auf die Seite der Kesterit-Phase verschieben kann, keine weiteren Nebenphasen nachgewiesen
werden.

Um die Bildung einer MoS,Se,_-Schicht und somit eine mégliche Erhohung des Serienwider-
stands der Solarzellen komplett zu verhindern, wurde eine Barriereschicht verwendet. Hierzu ist
Titannitrid sehr gut geeignet, da es mechanisch und chemisch stabil ist und die Diffusion von Se
komplett verhindert. Allerdings verhindert es auch die Bildung einer grokristallinen Schicht nahe
des Riickkontakts und verringert die Leerlaufspannung deutlich. Um diese negativen Auswirkungen
zu umgehen, wurde auf das TiN eine zusétzliche Mo-Schicht abgeschieden, welche wéihrend der
Hochtemperaturrekristallisation komplett in MoS,Se,_, umgewandelt wurde. Dadurch verdnderte
sich die Morphologie wiederum zu einer Tripelschicht-Struktur und die Leerlaufspannung lag sogar
leicht tiber der fiir einen nur aus Mo bestehenden Riickkontakt. Auch die anderen Zellparameter Jgc,
FF und 7 zeigten bei Verwendung eines Mo-TiN-Mo-Riickkontakts erh6hte Werte und auflerdem
eine geringere Streubreite.

7.2 Frontkontakt

In diesem Kapitel wird die Eignung der verwendeten CdS-Schicht als Puffer fiir die hergestellten
CZTSSe-Solarzellen untersucht. Dabei wird in Unterabschnitt 7.2.1 zunéchst die Problemstellung
diskutiert. Anschlieflend wird in 7.2.2 die Bandanpassung zwischen Absorber- und Pufferschicht un-
tersucht und schliellich in 7.2.3 die Ergebnisse zusammengefasst und eingeordnet. Mit Ausnahme der
temperaturabhéngigen Strom-Spannungs-Kennlinien wurden alle in diesem Abschnitt beschriebenen
Messungen von Jan-Hendrik Alsmeier am Helmholtz-Zentrum Berlin durchgefithrt. Die Absorber
mit verschieden dicken Pufferschichten wurden selbst hergestellt.

7.2.1 Motivation

Wie bereits in Abschnitt 2.1 gezeigt wurde, ist der p-n-Ubergang von grofier Bedeutung fiir die
Funktionsweise einer Solarzelle, da hier die durch Absorption von Photonen erzeugten Elektronen
extrahiert und zum Frontkontakt geleitet werden. Beim typischen Aufbau einer Solarzelle mit
Kesterit-Absorber findet dieser pn-Ubergang zwischen CZTSSe und dem Frontkontakt statt, der aus
einer mittels CBD abgeschiedenen Pufferschicht aus Cadmiumsulfid, einer intrinsischen und einer
mit Aluminum dotierten ZnO-Schicht besteht.

Wenn nun die Energiebédnder dieser beiden Materialien nicht aufeinander abgestimmt sind, kann
es zur Rekombination an der Grenzfliche kommen. Dies geschieht etwa dann, wenn das niedrigste
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Abbildung 7.9: Schematische Darstellung der Banddiagramme von Absorber mit Puffer, Fenster und
Frontkontakt fiir CZTS und CZTSe. Dabei liegt wegen der verschiedenen Absorber-
Bandliicken einmal ein kliffartiger Ubergang fiir CZTS (a)) und einmal ein spitzenartiger
fiir CZTSe (b)) im Leitungsband vor.

Energieniveau des Leitungsbandes (engl. conduction band minimum, CBM) von CdS niedriger
liegt als das des Kesterit-Absorbers [182]. Dieser Fall ist schematisch in Abbildung 7.9a) fiur CZTS
dargestellt. Man spricht hier von einem Kkliffartigen Bandiibergang. Der gegenteilige Fall ist in
Teilabbildung b) dargestellt. Hier liegt das CBM von CdS hoher als das von CZTSe, man spricht
hier von einer Spitze (engl. spike) im Banddiagramm. Als ideale Bandanpassung wird gemeinhin eine
leichte Spitze im Banddiagramm angesehen, da sie zum einen die Rekombination an der Grenzfliche
minimiert und somit wichtig fiir das Erreichen einer hohen Leerlaufspannung ist, zum anderen aber
den Stromfluss nicht behindert. Die Lage des Valenzband-Maximums (engl. valence band maximum,
VBM) wird in dieser Betrachtung nicht diskutiert.

Um einen Hinweis zu bekommen, ob der dominierende Rekombinationspfad im Festkorper
oder an der Grenzflache stattfindet, wird hdufig dessen Aktivierungsenergie aus der Extrapolation
der Leerlaufspannung zum absoluten Nullpunkt verwendet. Ist der erhaltene Wert kleiner als die
Bandliicke des Absorbers, so findet hauptséichlich Rekombination an der Grenzflache statt, ein gleich
oder dhnlich grofiler Wert weist hingegen auf dominierende Rekombination im Festkérper hin [182].

In der Literatur wurde fiir die Grenzfliche zwischen CdS und Kesterit-Absorber haufig tiber
schlechte Bandanpassungen berichtet. Dabei muss zwischen CZTS und CZTSe unterschieden werden.
Fir CZTS wurde etwa durch Simulation ein Bandversatz von + 0,2 eV berechnet [183], was der als
ideal angesehenen kleinen Spitze recht nahe kommt. Der Bandversatz berechnet sich dabei durch
Formel 7.2:

AEcgm = Ecwm,cds — EcBM,czTsSe (7.2)

Allerdings konnte dies in experimentellen Arbeiten nicht bestétigt werden. Sowohl durch indirekte
Bestimmung iiber den Bandversatz der Valenzbénder (-0,34 eV [184]) als auch durch direkte
Bestimmung mittels direkter und inverser Photoemission (- 0,33 eV [182]) wurde ein negativer,
kliffartiger Bandversatz erhalten. Fiir CZTSe hingegen wurde experimentell ein positiver Bandversatz
von + 0,34 eV erhalten [185]. Fiir gemischte CZTSSe-Absorber gibt es noch keine Studien.

Die Arbeitsgruppe von Markus Bér, in der auch die vorliegenden Messungen durchgefiihrt
wurden, hatte in fritheren Versuchen rein sulfidisches CZTS untersucht und beobachtet, dass Atzen
in wassriger KCN-Losung den Leitungsbandversatz (engl. conduction band offset, CBO) nicht
verdndert, aber durch eine erhohte Oberflachen-Bandliicke den Valenzbandversatz (engl. valence
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band offset, VBO) reduziert. Dies reduzierte die Rekombination und wirkte sich somit positiv auf
Uoc aus [182].

7.2.2 Grenzflache und Bandanpassung

Um die vorliegende Bandanpassung zu untersuchen, wurden zunéchst temperaturabhéingige Strom-
Spannungs-Kennlinien einer im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Solarzelle aufgenommen, welche
in Abbildung 7.10a) dargestellt sind. Mit der verwendeten Piezo-Temperatursteuerung war ein
Temperaturbereich von 16 °C bis 66 °C zugénglich. Es wird deutlich, dass die Kurzschlussstromdichte
sich mit der Temperatur nicht verdndert, wogegen die Leerlaufspannung und infolgedessen auch der
Fillfaktor mit abnehmender Temperatur ansteigen. Die Ugc-Werte im untersuchten Temperaturbe-
reich sind nochmals in Abbildung 7.10b) dargestellt. Sie zeigen eine lineare Abhéngigkeit und kénnen
deshalb zum absoluten Nullpunkt extrapoliert werden, wie es durch die rote Gerade veranschaulicht
ist. Bei genauer Auswertung liefert die Extrapolation einen y-Achsenabschnitt von etwa 1050 mV und
somit gleichzeitig die Aktivierungsenergie des dominierenden Rekombinationspfades. Als Bandliicke
wurde durch Abschiatzung aus der EQE-Messung 1,07 eV erhalten. Dieser Wert liegt sehr nahe bei
der Aktivierungsenergie. Der dominierende Rekombinationspfad sollte demnach im Festkorper liegen,
was flr eine gute Bandanpassung zwischen Absorber und Pufferschicht spricht.

Um die Grenzflache zwischen Absorber und Puffer noch besser zu verstehen, wurden zunéchst XPS-
Messungen durchgefiihrt. Dazu wurden der reine Absorber und Proben mit CdS-Depositionszeiten
zwischen 1 s und 4 min verglichen (Abbildung 7.11). Mit zunehmender Abscheidungsdauer und
damit zunehmender CdS-Schichtdicke werden die Signale fiir Cu, Zn und Sn immer schwécher, wobei
ihre Peakpositionen unverdndert bleiben. Daraus folgt, dass in der Absorberschicht keine neuen
chemischen Verbindungen gebildet werden. Das Cd-Signal hingegen nimmt deutlich zu und seine
Position wird zusétzlich zu héheren Bindungsenergien verschoben.

Um die Ursache dieser Verschiebung zu ergriinden, wurden dieselben Proben zusétzlich mittels
Augerelektronen-Spektroskopie untersucht. Fir die Auswertung wurde der Auger-Parameter o
verwendet, der von den kinetischen Energien der Photoelektronen und der Auger-Elektronen abhéngt
[186]. Er ist sehr sensitiv fiir chemische Verdnderungen, aber von einer eventuell vorliegenden
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Abbildung 7.10: Temperaturabhingige Messung der Strom-Spannungs-Kennlinien im Bereich von 16 °C
bis 66 °C (a)) und Extrapolation der Leerlaufspannung zum absoluten Nullpunkt (b)).
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Abbildung 7.11: XPS-Messungen fiir den reinen Absorber mit CdS-Depositionszeiten zwischen 0 s und
4 min. Die Messungen wurden von Jan-Hendrik Alsmeier am HZB durchgefiihrt.

Bandverbiegung unabhingig. Eine Ubersicht iiber die mittels XPS ermittelten Bindungsenergie
des 3d3/,-Orbitals von Cd, der kinetischen Energie des MyNN Auger-Elektrons! und des Auger-
Parameters in Abhéngigkeit von der Depositionszeit im CBD-Prozess fiir die CdS-Pufferschicht
ist in Abbildung 7.12 dargestellt. Bei der Bindungsenergie (schwarz) wird nochmals die bereits in
Abbildung 7.11 angedeutete Verschiebung deutlich. Diese betrégt hier 0,11 eV und ist bereits nach
1 min CdS-Deposition vorhanden; fiir langere Depositionszeiten bleibt die Position unverédndert. Die
kinetische Energie der Auger-Elektronen (rot) hingegen verschiebt sich mit steigender CdS-Dicke
zu geringeren Energien. IThre Anderung ist mit 0,44 eV noch deutlicher. Der Auger-Parameter
verschiebt sich schliellich ebenfalls um 0,33 eV zu geringeren Energien hin. Auf der rechten Achse
sind Literaturwerte der Auger-Parameter fiir CdS und CdSe angegeben [187]. Dieser berechnet sich
nach Gleichung 7.3:

o = By (XPS) + Ep(AES) (7.3)

Dadurch ist er weitestgehend unabhéngig von messtechnischen Gréflen wie beispielsweise der Anre-
gungsenergie. Es wird deutlich, dass der gemessene Wert nach 1 s CdS-Deposition sehr nahe am
Literaturwert fiir CdSe ist, mit zunehmender Dauer hingegen streben die gemessenen Werte fiir «
dem Literaturwert fiir CdS entgegen. Dies legt nahe, dass sich an der Grenzfliche zwischen Absorber
und Puffer eine diinne CdSe-Schicht gebildet hat, die bei zunehmender CdS-Schichtdicke wegen der
hohen Oberflachensensitivitit der verwendeten Techniken nicht mehr detektiert wird.

1 Die Bezeichnung M4NN bedeutet, dass durch die anregende Rontgenstrahlung ein Elektron aus der M-Schale
emittiert wird. Die dabei entstehende Leerstelle wird durch ein Elektron aus der N-Schale besetzt, wobei die
iberschiissige Energie durch Emission eines weiteren Elektrons aus der N-Schale abgegeben wird. Der Index 4
bezeichnet dabei das viertniedrigste Energieniveau der M-Schale und somit das 3d3,2-Orbital.
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Abbildung 7.12:

Abbildung 7.13:

Darstellung des Auger-Parameters «, der Bindungsenergie des Cd 3d3/,-Orbitals und
der kinetischen Energie der Cd MyNN Auger-Elektronen in Abhéngigkeit von der
Abscheidungszeit der CdS-Schicht. Die Messungen wurden von Jan-Hendrik Alsmeier
am HZB durchgefiihrt.
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Abscheidung erfolgte mittels CBD fiir eine Zeit von 4 min. Die Messungen wurden
von Jan-Hendrik Alsmeier durchgefiihrt.

Um die Bandanpassung an der Grenzfliche direkt messen zu kénnen, wurden schliellich mittels
Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie und inverser Photoemissionsspektroskopie die Energieni-
veaus von Valenz- und Leitungsband bestimmt (Abbildung 7.13). Dabei sind die Energien relativ
zur Fermi-Energie dargestellt. Fiir den reinen Absorber ist das VBM bei 0,80 ¢V und das CBM
bei 0,61 eV, woraus sich eine Oberflachen-Bandliicke von 1,41 eV ergibt. Wegen der aufgrund von
fehlenden Bindungspartnern nicht abgesittigten Bindungen der Oberflichenatome ist sie damit im
Vergleich zum Festkorper deutlich erhéht. Dies wurde auch fir CIGS beobachtet [188]. Fiir die fur
eine Dauer von 4 min im chemischen Bad abgeschiedene CdS-Schicht ergibt sich ein VBM von 1,79 eV
und ein CBM von 0,71 eV; die sich daraus ergebende Bandliicke von 2,5 eV ist in Ubereinstimmung
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mit Werten im Festkorper. Nach Gleichung 7.2 ergibt sich somit fiir den Bandversatz des CBM an
der Grenzfliche zwischen Absorber und Puffer ein Wert von + 0,1 e€V; der Fehler liegt allerdings bei
+0,2 eV. Es liegt also eine leichte Spitze im Bandversatz oder ein flacher Bandiibergang vor, was
einer sehr guten Bandanpassung entspricht.

7.2.3 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Abschnitt wurde die Bandanpassung der CdS-Pufferschicht an den CZTSSe-Absorber
untersucht. Dabei wurde mittels UPS und IPES die Lage von Valenz- und Leitungsband des reinen
Absorbers und der auf dem Absorber aufgebrachten Pufferschicht untersucht, woraus sowohl die
Oberfachen-Bandlicken von CdS (2,50 eV) und CZTSSe (1,41 €V) als auch der Bandversatz an der
Grenzflache ermittelt wurden. Dieser betragt + 0,1 eV mit einem Fehler von £0,2¢eV. Es liegt also
ein flacher Bandiibergang bzw. eine kleine Spitze zwischen Absorber und Puffer vor. Damit ist die
Bandanpassung dhnlich wie die in der Literatur fiir CZTSe beobachtete Spitze von+ 0,3 eV [185],
was wegen des geringen ﬁ—\/erhéiltnisses im Absorber nicht iiberrascht. Temperaturabhingige
Strom-Spannungs-Kennlinien zeigen zusétzlich, dass die Aktivierungsenergie des dominanten Re-
kombinationspfades mit etwa 1,05 eV dhnlich grof3 ist wie die Bandliicke. Dies deutet darauf hin,
dass Rekombination bevorzugt im Festkérper und nicht an der Grenzfliche stattfindet.

Es liegt also eine sehr gute Bandanpassung zwischen Absorber und Pufferschicht vor, so dass
weder die Leerlaufspannung durch Rekombination an der Grenzfliche noch Stromfluss negativ
beeinflusst wird. Daraus folgt, dass durch Verwendung alternativer Materialien fiir die Pufferschicht
keine deutlichen Verbesserungen des Wirkungsgrades der Solarzellen zu erwarten sind. Lediglich im
kurzwelligen Bereich des Spektrums kénnte durch ein Material mit héherer Bandliicke die Absorption
im Vergleich zu CdS verringert werden. Auflerdem wére es aus Umweltschutz- und Sicherheitsgriinden
wiinschenswert, das Schwermetall Cadmium zu vermeiden und durch weniger schiadliche Elemente zu
ersetzen. Dazu sei aber auf weiterfiihrende Literatur verwiesen, in der als Alternativen hauptséchlich
Zn0Ss_y und InyS3 verwendet werden [189]. Kiirzlich wurde auch durch eine Kombination aus CdS
und IngSzVerbesserungen der Zellparameter erreicht [190], wobei allerdings auch die Diffusion von
Indium in den Absorber beobachtet wurde.



Kapitel 8

Einordnung der Ergebnisse

Nachdem in den Kapiteln 4 bis 7 die Auswirkungen der Variation einzelner Parameter im Herstel-
lungsprozess untersucht worden sind, sollen nun ausgewahlte Fragestellungen vor dem Hintergrund
der dort erzielten Ergebnisse diskutiert werden. Dazu werden zunéchst die wahrend der Hochtem-
peraturrekristallisation stattfindenden Verdnderungen der Absorberschicht betrachtet, welche in
Abbildung 8.1 schematisch dargestellt sind. Als Vorlauferschicht liegt dabei feinkristallines CZTS vor,
das noch Verunreinigungen von Chlor und Kohlenstoff enthalten kann (I). Mit Beginn der Heizdauer
wird Selen tiber die Gasphase in die Absorberschicht eingebaut (II), wobei es von der Oberfléche in
den Festkorper diffundiert. Gleichzeitig verdampft ein Teil des im Absorber enthaltenen Zinns, wobei
nicht unterschieden werden kann, ob dies in Form von SnS oder SnSe passiert. Fiir den Fall der
Rekristallisation in Gegenwart von elementarem Selen wird allerdings die Verdampfung von SnS als
wahrscheinlicher angesehen, da auch ein Grofiteil des in der Vorl&uferschicht vorhandenen Schwefels
nach und nach aus dem Absorber entfernt wird. Die Diffusion von Sn innerhalb des Festkorpers
scheint hierbei schneller zu sein als die Verdampfung an der Oberfliche, denn es stellt sich kein
Gradient ein.

Mit weiterem Fortschreiten der Rekristallisation verteilt sich das Selen gleichméfig im gesamten
Absorber und bildet so eine CZTSSe-Mischphase mit hohem Se-Anteil aus (III). Der Sn-Verlust
schreitet wahrenddessen weiter fort, verlangsamt sich allerdings. Nachdem die Absorberschicht
komplett von Se durchdrungen ist, diffundiert dieses auch in den Mo-Riickkontakt und bildet dort

Se SnS(e) Se SnS(e)

/ !

e
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Abbildung 8.1: Schematische Darstellung der Vorgénge wiahrend der Hochtemperaturrekristallisation
einer Vorldauferschicht in Gegenwart von Selen.
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eine MoSySe,_-Schicht mit einer Dicke von etwa 1 pm aus (IV), wéhrend der Absorber unveréndert
bleibt. Diese zeitliche Abfolge wurde sowohl durch in-situ- als auch durch ex-situ-Charakterisierung
in Abschnitt 4.3 bestétigt. Es liegt nach der Hochtemperaturrekristallisation also eine durchgehende
CZTSSe-Schicht vor; allerdings bildet der Absorber eine Tripelschicht-Struktur aus, wobei sich die
einzelnen Schichten hinsichtlich der Kristallitgrole deutlich unterscheiden. Die Dicke der MoS,Se,_ -
Schicht verringert sich generell bei Verwendung von dickeren Absorbern und Erhéhung des Schwefel-
Gehalts und verschwindet komplett bei Einbringen einer TiN-Diffusionsbarriere.

Die Vorgénge wiahrend der Ausbildung der Absorberschicht lassen sich also mit einem sehr
einfachen Modell beschreiben. Wihrend bei vielen anderen Herstellungsverfahren Sekundérphasen
wie etwa CuySe [113], ZnSe [45] oder Cu,S und ZnS [153] beobachtet wurden, konnten bei dem in
dieser Arbeit verwendeten Herstellungsverfahren mit Ausnahme des am Riickkontakt auftretenden
MoS,Se,_,, keine Sekundérphasen nachgewiesen werden. Es muss hier allerdings angemerkt werden,
dass das Vorhandensein von Nebenphasen in Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze von
Rontgendiffraktometrie und/oder Raman-Spektroskopie nicht ausgeschlossen werden kann. Mit den
zur Verfiigung stehenden Charakterisierungsmethoden zeigte sich jedenfalls, dass der komplette
Absorber aus CZTSSe besteht. Die Morphologie der Absorberschicht wurde in diesem Modell nicht
beriicksichtigt und wird in Abschnitt 8.3 separat diskutiert.

Eine Zusammenstellung aller im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Variationen in der Her-
stellung von CZTSSe-Absorbern und deren Auswirkungen auf die daraus resultierenden Solarzellen
ist in Abbildung 8.2 dargestellt. Dabei wird in die vier Spalten Riickkontakt, Vorlduferschicht,
Absorber und Resultat unterteilt. Von einem Riickkontakt aus reinem Mo ausgehend, wurde mittels
Filmziehverfahren (hier als Rakel bezeichnet) eine Vorlauferschicht aufgebracht. Dieser Schritt blieb
fiir alle hier diskutierten Proben unverdndert. Anschliefend wurden drei verschiedene Hochtempera-
turrekristallisationsprozesse durchgefiihrt.

Beim Heizen in Gegenwart von elementarem Selen (i) konnte mit 10,3 %' der héchste Wirkungs-
grad erzielt werden und die erreichten Leerlaufspannungen lagen deutlich oberhalb von 400 mV. Im
Absorber bildete sich eine Tripelschicht-Struktur und eine etwa 1 pm dicke MoS,Se,_ -Schicht aus.
Bei Verwendung von SnSe, hingegen (ii) war die Kristallinitédt des Absorbers deutlich verbessert und
es entstand eine einzige groflkérnige Schicht. Die Leerlaufspannung lag jedoch deutlich unterhalb
von 400 mV und folglich konnte auch nur ein maximaler Wirkungsgrad von 5,4 % erreicht werden.

Bei gleichzeitiger Verwendung von Se und SnS (iii) wurde die Bandliicke des Absorbers durch
den zusétzlichen Einbau von Schwefel deutlich erhéht. Die erreichte Leerlaufspannung war deutlich
groBer als 400 mV?, allerdings nicht so hoch, wie die Erhohung der Bandliicke es erwarten lieBe.
Die Ursachen dafiir werden in Abschnitt 8.2 diskutiert. Es bildet sich ebenfalls eine Tripelschicht
aus. Durch die wegen der erhéhten Bandliicke geringe Kurzschlussstromdichte konnte lediglich ein
Wirkungsgrad von 4,8 % erreicht werden.

In einem anderen Versuch wurde durch vorheriges Heizen von Molybdén in Se-Atmosphére eine

1 Dieser Wert wurde vom Fraunhofer-Institut fiir Solare Energiesysteme in Freiburg zertifiziert. Im Gegensatz zu
den anderen diskutierten Proben wurde hier ein Ni-Al-Grid und eine MgF2-Antireflexschicht verwendet.

2 Hier sei angemerkt, dass die tatséchlich erreichten Werte fiir Uoc je nach verwendeter Menge an SnS deutlich
variieren (siehe Abschnitt 4.2), was auch mit den z.T. inhomogenen Absorbern zusammen héngt. Hier werden
die besten erreichten Werte diskutiert.
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Abbildung 8.2: Schematische Darstellung der im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Variationen bei
der Herstellung der CZTSSe-Absorber und deren Auswirkungen auf die resultierenden
Solarzellen.

MoSe,-Schicht gebildet, die als Riickkontakt verwendet wurde. Anschlielend wurde eine Vorlau-
ferschicht abgeschieden und diese einer Rekristallisation in Gegenwart von Se unterzogen. Dabei
bildete sich eine Doppelschicht aus, wobei im Vergleich zur Tripelschicht keine groflkérnige Schicht
am Riickkontakt existiert. Die Leerlaufspannung lag trotzdem deutlich oberhalb von 400 mV und
der maximal erreichte Wirkungsgrad betrigt 7,9 %.

Um die Bildung einer MoSySezfy—SChicht komplett zu verhindern, wurde eine TiN-Barriereschicht
auf das Mo abgeschieden. Nach Aufbringen der Vorlduferschicht und Rekristallisation in Se-
Atmosphiére entstand ebenfalls eine Doppelschicht-Struktur, die der unter Verwendung eines MoSe,-
Riickkontakts entstehenden sehr dhnlich ist (fiir weitere Details zur Morphologie sei auf Abschnitt 8.3
verwiesen). Allerdings lag die erreichte Leerlaufspannung deutlich unterhalb von 400 mV und war
damit merklich geringer; es konnte demzufolge auch nur ein Wirkungsgrad von 5,9 % erreicht werden.

Durch zusétzliches Aufbringen einer diinnen Mo-Schicht auf das TiN konnten diese negativen
Auswirkungen vermieden werden. Nach Rekristallisation in Gegenwart von Selen entstand entstand
dieselbe Tripelschicht-Struktur wie bei Verwendung eines reinen Mo-Riickkontakts. Auch die erreichte
Leerlaufspannung lag deutlich oberhalb von 400 mV, was Wirkungsgrade von maximal 7,7 %
ermoglichte. Hier sei angemerkt, dass im direkten Vergleich von Mo und Mo/TiN /Mo als Riickkontakt
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letzterer die besseren Ergebnisse lieferte (siche Abschnitt 7.1). Die Differenz in den maximal erreichten
Wirkungsgraden ist zum einen durch die zuséatzliche Verwendung von Grid und Antireflexschicht
und zum anderen durch einen leicht veranderten Heizprozess fiir die 10,3 %-Zelle zu erkléaren.

Im Folgenden werden nun - nach einem Exkurs zum Vergleich guter und schlechter Zellen in
Abschnitt 8.1 - die Auswirkungen der verschiedenen Herstellungsverfahren auf Leerlaufspannung
(Abschnitt 8.2) und Morphologie (Abschnitt 8.3) zusammengestellt und bewertet.

8.1 Was macht hohe Wirkungsgrade aus?

Trotz des einfachen und in Bezug auf chemische Zusammensetzung, Morphologie und Kristall-
struktur mit sehr guter Reproduzierbarkeit durchfithrbaren Herstellungsverfahrens konnen bei den
Zellparametern der aus den Absorbern resultierenden Solarzellen deutliche Unterschiede auftreten.
Dies ist exemplarisch in Abbildung 8.3 fiir vier verschiedene Zellen mit Wirkungsgraden zwischen
4,0 % und 9,2 % dargestellt, die alle identisch hergestellt wurden. Sie zeigen trotzdem deutliche
Unterschiede in allen Zellparametern Upc, Jsc, FF und 7. Um die Frage nach den Ursachen fiir
diese Unterschiede zu beantworten, wurden diese vier Proben zuséatzlich mit einer Vielzahl von
Charakterisierungsmethoden untersucht, unter anderem XRD, REM, GDOES, RFA und EQE. Mit
den meisten Methoden konnten allerdings keinerlei Unterschiede nachgewiesen werden. Deshalb sind
die Messungen in diesem Abschnitt nicht dargestellt, es sei hier auf Anhang B verwiesen. In der
chemischen Zusammensetzung sind etwa bei verschiedenen Proben die Verhéltnisse von % und %
quasi identisch, da die Unterschiede alle innerhalb des Fehlers der RFA-Messungen liegen. Auch in
den mittels GDOES aufgenommenen Tiefenprofilen der chemischen Zusammensetzung sind keine
Unterschiede erkennbar. In Bezug auf die Morphologie weisen alle Proben eine Tripelschicht-Struktur
auf, die aus zwei grofikristallinen Schichten - eine an der Oberfliche und eine an der Grenze zum
Riickkontakt - und einer feinkristallinen Mittelschicht besteht. Auch bei der Untersuchung der
Kristallstruktur mittels XRD zeigen sich weder zusétzliche Reflexe noch eine Verschiebung der

vorhandenen, was auf ein verdndertes ﬁ—\/erhéltnis hindeuten wiirde.
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Abbildung 8.3: Strom-Spannungs-Kennlinien von Solarzellen mit Wirkungsgraden zwischen 4,0 und
9,2 % unter Beleuchtung.
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Abbildung 8.4: Messungen der externen Quanteneffizienz einer Solarzelle mit einem Wirkungsgrad von
9,2 % (a)) und 4,8 % (b)) unter verschiedenen Hintergrundbeleuchtungen.

Einzig bei Betrachtung der in Abbildung 8.4 dargestellten Messungen der externen Quanteneffi-
zienz mit verschieden starker Hintergrundbeleuchtung (engl. bias-light) sind deutliche Unterschiede
zwischen den Zellen mit verschiedenem Wirkungsgrad zu sehen. Fiir die bessere Zelle, die einen Wir-
kungsgrad von 9,2 % hat (Teilabbildung a)), bleibt die EQE mit zunehmender Beleuchtung komplett
unverindert, was fiir eine idealisierte Solarzelle auch der Fall sein sollte. Fiir die 4,8 %-Zelle hingegen
(Teilabbildung b)) zeigt die EQE eine klare Abhéngigkeit, insbesondere bei einer Beleuchtungsstérke
von 5 mA verschlechtert sie sich deutlich. Nach [191] kann die Abhéngigkeit der Ladungstrégersamm-
lung von der Anzahl an Ladungstréagern (und damit von der Hintergrundbeleuchtung) entweder
auf ein variables elektrisches Feld in der Solarzelle oder auf Rekombinationsmechanismen, die nicht
proportional zum Produkt aus den Konzentrationen der Elektronen und Loécher sind, zuriickzufiihren
sein. Im einzelnen sind das die Shockley-Read-Hall-Rekombination und die Auger-Rekombination.?

Die untersuchten Parameter wie Kristallinitét, chemische Zusammensetzung und Morphologie
sind demnach kein hinreichendes Kriterium fir das Erzielen guter Effizienzen. Lediglich in der
EQE mit Hintergrundbeleuchtung konnten klare Unterschiede zwischen Solarzellen verschiedener
Wirkungsgrade gefunden werden. Im Folgenden werden nochmals speziell die Leerlaufspannung
(Abschnitt 8.2) und die Morphologie (Abschnitt 8.3) diskutiert.

8.2 Einfliisse auf die Leerlaufspannung

Im Folgenden sollen nun verschiedene Einfliisse auf die Leerlaufspannung der hergestellten Solarzellen

zusammengefasst werden. Diese wird gemeinhin als der kritische Parameter angesehen, um die

Effizienz von Solarzellen mit Kesterit-Absorber weiter zu verbessern. Um Vergleiche zwischen

Absorbermaterialien mit unterschiedlichen Bandliicken zu erleichtern, wird oftmals das Upc-Defizit

verwendet, was der Differenz zwischen maximal moglicher Spannung (die durch % definiert ist) und
Eg

Leerlaufspannung entspricht: AUpc = =% - Uoc [14]. In Tabelle 8.1 ist dies zusammen mit anderen

3 Bei der Shockley-Read-Hall-Rekombination wird die beim Ubergang vom Leitungs- ins Valenzband frei werdende
Energie an Phononen abgegeben, was durch die Existenz von Zustdnden innerhalb der Bandliicke erméglicht
wird. Bei der Auger-Rekombination hingegen wird die Energie auf ein anderes Elektron im Leitungsband
iibertragen, das sie entweder an Phononen abgibt oder selbst emittiert wird.
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Absorber | Besonderheit ‘ n (%) ‘ Uoc (mV) ‘ Jsc (245) ‘ FF (%) ‘ E; (eV) ‘ AUoc (mV) ‘ Referenz ‘

CZTSe 10,4 395 39,7 66,2 1 605 [45]
CZTSSe Rekord 12,6 513 35,2 69,8 1,13 617 [7]

CZTS 8,4 661 19,5 65,8 1,45 789 [150]

CIGSe Rekord 21,7 746 36,6 79,3 1,13 384 [5]
CZTSSe* 10,3 471 31,6 69,9 1,07 599
CZTSSe* SnSe, 5,4 374 31,0 46,2 1,06 696 Abschnitt 6
CZTSSe* SnS 4.8 449 19,1 55,5 1,28 831 Abschnitt 4.2
CZTSSe* TiN 5,9 389 27,7 54,5 1,06 631 Abschnitt 7.1
CZTSSe* MoSe, 7,9 420 32,0 58,4 1,05 630

Tabelle 8.1: Zusammenstellung der Zellparameter inklusive Bandliicke und Ugc-Defizit fiir ausgewéhlte
Diinnschicht-Solarzellen. Die mit * markierten Zellen wurden im Rahmen dieser Arbeit
hergestellt; es handelt sich jeweils um die beste Zelle jedes Probentyps, weshalb die Werte
von in den vorigen Kapiteln prasentierten Mittelwerten abweichen.

Zellparametern fur die jeweils besten Zellen verschiedener Kesterit-Absorber aus der Literatur und
dieser Arbeit dargestellt. Als Vergleich wurde auch die Rekord-Zelle des derzeit besten Diinnschicht-
Absorbermaterials CIGS hinzugefiigt, die mit einem Ugc-Defizit von 384 mV einen Wirkungsgrad von
21,7 % erreicht. Im Vergleich hierzu haben alle Kesterit-Absorber ein deutlich grofieres Upc-Defizit,
die besten Werte aus der Literatur liegen hier fiir reines CZTSe und gemischtes CZTSSe knapp
oberhalb von 600 mV. Die beste im Rahmen dieser Arbeit hergestellte Solarzelle schneidet mit 599 mV
sogar etwas besser ab, allerdings immer noch deutlich schlechter als die beste CIGS-Zelle. Hier sei
nochmals angemerkt, dass die Zelle mit einem Wirkungsgrad von 10,3 % mit einem Ni-Al-Grid und
einer MgFs-Antireflexschicht hergestellt wurde, was sowohl Ugc als auch Jsc und den FF leicht
verbessert.

Weiterhin fallt auf, dass das Upc-Defizit sich mit steigender Bandliicke vergrofiert, insbesondere
fiir den rein sulfidischen Absorber mit einer Bandliicke von 1,45 eV fillt es mit 789 mV deutlich
grofer aus. Dieser Trend zeigt sich auch bei den im Rahmen dieser Arbeit hergestellen Solarzellen,
fiir die in Abschnitt 4.2 beschriebene Probe mit einer Bandliicke von 1,28 €V (was einem ﬁ—
Verhéltnis von 0,45 entspricht) steigt das Upc-Defizit sogar auf 831 mV an. Eine mégliche Ursache
koénnte der vermehrte Einschluss der Stannit-Modifikation mit steigender Bandliicke sein, was spéter
in diesem Abschnitt noch genauer diskutiert wird. Auflerdem ist es auch denkbar, dass sich mit
zunehmendem Schwefel-Gehalt die Bandanpassung zwischen Absorber und Puffer verschlechtert. Wie
in Abschnitt 7.2 erldutert wird, liegt fiir die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten, Schwefel-armen
CZTSSe-Absorber eine sehr gute Bandanpassung an den CdS-Puffer vor. Fiir CZTS wurde in anderen
experimentellen Studien hingegen ein kliffartiger Bandversatz im Leitungsband gefunden, was zu
verstérkter Rekombination an der Grenzfliche und somit einer Reduktion der Leerlaufspannung fiithrt.
Denkbar wére auch eine Kombination aus Stannit-Einschliissen und verschlechterter Bandanpassung.

In dieser Arbeit wurden allerdings auch Absorber mit gleichem ﬁ—Verhéltnis und somit glei-
cher Bandliicke hergestellt, die deutliche Unterschiede bei Ugc aufweisen. In Abschnitt 7.1 etwa
wurde beobachtet, dass sich durch Einbringen einer TiN-Barriereschicht zwischen Absorber und
Riickkontakt die Leerlaufspannung deutlich verringert; die beste Zelle erreicht mit einer Leerlauf-
spannung von 389 mV und somit einem Upc-Defizit von 681 mV einen Wirkungsgrad von 5,9 %. Die
Leerlaufspannung ist dabei vergleichbar mit der von Shin et al. unter Verwendung einer TiN-Barriere
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erreichten. Allerdings wurde dort ein reiner CZTSe-Absorber verwendet und es entstand trotz der
Barriere eine MoSe,-Schicht von etwa 220 nm Dicke [156]. Auflerdem ist hier die erreichte Upc mit
TiN-Barriere grofier als ohne, was mit den unterschiedlichen Parametern der Hochtemperaturrekris-
tallisation zusammen hédngen kann. Von Scragg et al. wurde hingegen bei Verwendung von TiN fiir
CZTS-Absorber eine verringerte Leerlaufspannung beobachtet [180], wie es auch fiir die im Rahmen
dieser Arbeit hergestellten Proben der Fall ist.

Fiir die Verwendung eines zuvor selenisierten Mo-Riickkontaktes konnten hingegen mit 7,9 %
Wirkungsgrad und einem im Vergleich zur TiN-Barriere deutlich geringeren Upg-Defizit von 630 mV
bessere Werte erzielt werden. Die Griinde dafiir sind nicht ganz klar, da auch bei Verwendung von
TiN keine Nebenphasen detektiert werden konnten (siehe Abbildung 7.5). Die Morphologie der
Absorberschicht hat sich sowohl durch die TiN-Barriere als auch durch die Verwendung des zuvor
selenisierten Mo-Riickkontakts allerdings von einer Tripel- zu einer Doppelschicht verédndert, was in
Abschnitt 8.3 genauer diskutiert wird.

Bei Verwendung von SnSe, wdhrend der Hochtemperaturrekristallisation, die in Kapitel 6
behandelt wird, sind die erreichten Leerlaufspannungen im Vergleich zum standardméfig verwendeten
Rekristallisationsprozess mit elementarem Selen ebenfalls deutlich geringer. Die beste Zelle erreicht
bei einer Leerlaufspannung von 374 mV und somit einem Upg-Defizit von 694 mV lediglich einen
Wirkungsgrad von 5,4 %. Nebenphasen konnten auch hier nicht nachgewiesen werden, die Morphologie
verdnderte sich aber ebenfalls. Es konnten hier deutlich groflere Kristalle erreicht werden, was generell
wegen der geringeren Anzahl an Korngrenzen zu verringerter Rekombination fithren sollte [127].
Verschiedene Einfliisse auf die Morphologie werden separat in Abschnitt 8.3 diskutiert.

FEine weitere Beeinflussung der Leerlaufspannung kann durch Unordnung zwischen Kupfer und
Zink im Kristallgitter erfolgen. Ergebnisse zu dieser Messreihe wurden in Kooperation mit Christoph
Krammer, Christian Huber und Christian Zimmermann vom Karlsruher Institut fiir Technologie
erzielt und teilweise in [123] veroffentlicht. Dabei sind die in der Kesterit-Struktur auf festen
Positionen (auf den Ebenen z = % und z = %,

Kationen Cut und Zn?*willkiirlich angeordnet. Diese Unordnung im Kristallgitter konnte durch

siehe Abbildung 2.4) sitzenden isoelektronischen

die zur Verfiigung stehenden Charakterisierungsmethoden nicht direkt gemessen werden. Sie kann
allerdings durch nachtrégliche thermische Behandlungen der fertigen Solarzellen beeinflusst werden
[123, 192, 193]. Dabei existiert eine kritische Temperatur, oberhalb derer Cu und Zn komplett
ungeordnet vorliegen; fiir im Rahmen dieser Arbeit hergestellte Zellen wurde sie auf 195 °C bestimmt
[123]. Der von Warren beschriebene Ordnungs-Parameter S ist dann 0, wahrend er fiir ein komplett
geordnetes Kristallgitter 1 ist [194].

Die Verdnderung des Ordnungs-Parameters S durch thermische Behandlung der Proben ist
schematisch in Abbildung 8.5a) dargestellt. Horizontale Ubergéinge entsprechen hier einer schnel-
len Anderung der Temperatur, bei denen S nicht verdndert wird. Bei langsamer Anderung der
Temperatur hingegen kann sich das thermodynamische Gleichgewicht einstellen, wodurch auch S
seinen Gleichgewichts-Wert erreicht. Es wurden zwei verschiedene thermische Behandlungen der
Probe durchgefiihrt: Die urspriingliche Solarzelle wurde dabei zum einen fiir 2 h auf 150 °C geheizt,
bevor sie mit einer Rate von 2 & abgekiihlt wurde (in der Grafik als “Ordnung” beschrieben). Durch
das langsame Abkiihlen erhoht sich dabei der Wert von S. Zum anderen wurde die Zelle auf eine
Temperatur von 210 °C erhitzt, die oberhalb der kritischen Temperatur liegt und dadurch eine
zufillige Verteilung von Cu und Zn bewirkt. Anschlielend wurde innerhalb von weniger als 5 min
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Abbildung 8.5: Schematische Darstellung verschiedener Heizprozesse zur Verdnderung des Ordnungs-
parameters S (a)) und die Auswirkungen dieser Prozesse auf Bandliicke und Leerlauf-
spannung der Solarzellen (b)). Dabei wurde E, mittels Elektroreflektanz Upc aus den
Strom-Spannungs-Kennlinien ermittelt. Abbildung nach [123].

im Luftstrom auf Raumtemperatur abgekiihlt, wodurch der ungeordnete Zustand konserviert wurde
(in der Grafik als “Unordnung” bezeichnet).

Die Auswirkungen dieser thermischen Behandlungen auf Leerlaufspannung (aus den Strom-
Spannungs-Kennlinien) und Bandliicke (mit Elektroreflektanz gemessen) sind in Abbildung 8.5b)
dargestellt. Durch Erhohung der Ordnung vergroflert sich die Bandliicke deutlich, wie es auch von
Rey et al. und Scragg et al. beobachtet wurde [192, 193]. Diese Anderung ist reversibel, wie der
weitere Verlauf von F, nach einem Heizprozess zur Erhohung (unterhalb der kritischen Temperatur,
langsames Abkiihlen) und einem zur Verringerung (oberhalb der kritischen Temperatur, schnelles
Abkiihlen) von S zeigt. Diese Reversibilitdt deutet darauf hin, dass die Verdnderungen nicht durch
Diffusion zwischen Puffer und Absorber zustande kommen. Im geordneten Zustand liegt die Bandliicke
bei etwa 1,11 eV, wahrend sie im ungeordneten mit 1,03 eV etwa 80 meV darunter liegt.

Fiir eine ideale Solarzelle sollte die Leerlaufspannung sich im selben Mafle wie die Bandliicke
verdndern. Die Verdnderungen der Leerlaufspannung in Abbildung 8.5b) zeigen, dass dies fur die hier
beschriebene Messreihe auch der Fall ist. Durch Erhohung von S verdndert sich neben der Bandliicke
auch die Leerlaufspannung von urspriinglich etwa 415 mV auf 465 mV, wobei AUgc = AE; ist.
Demnach wird das Ugc-Defizit nicht durch die von der verdnderten Ordnung in der Kristallstruktur
hervorgerufenen Anderung der Bandliicke beeinflusst; die Spannung verdindert sich in gleichem Mafe
wie die Bandliicke. Dies gilt auch fiir die anschliefende Verringerung von S, bei der Ugc auf etwa
395 mV sinkt. Bei erneuter Erh6hung der Ordnung steigt die Leerlaufspannung um 10 mV weniger
an als die Bandliicke. Dies kann mit der allmé&hlichen Degradation der Proben erklart werden, da sie
mehrmals per Post zwischen den beiden beteiligten Instituten transferiert werden mussten.

Es sei hier noch angemerkt, dass Kesterit mit zufélliger Anordnung von Cu und Zn mit I42m
dieselbe Raumgruppe besitzt wie Stannit. Dadurch kénnen Mischkristalle aus diesen beiden Modifi-
kationen entstehen [195]. Sowohl die ungeordnete Kesterit- als auch die Stannit-Struktur besitzen
eine geringere Bandliicke als die geordnete Kesterit-Struktur. Fiir Stannit ist das anhand mehrerer
Berechnungen fiir CZTS in Tabelle 8.2 dargestellt. Durch Einschliisse dieser Modifikationen wiirde
also die Rekombination im Festkoérper erhoht und somit die Leerlaufspannung verringert werden
[22]. Da Stannit eine geringere Bindungsenergie als Kesterit aufweist und deshalb metastabil ist,
wére die Wahrscheinlichkeit fiir Stannit-Einschliisse bei schnellem Abkiihlen auch deutlich grofier;
bei langsamem Abkiihlen wiirde hingegen bevorzugt die thermodynamisch stabilere Modifikation
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| E; von Kesterit (eV) | E; von Stannit (eV) | Differenz (eV) [ Referenz |

1,50 1,38 0,12 [28]
1,56 1,42 0,14 [30]
1,49 1,30 0,19 29]

Tabelle 8.2: Berechnete Werte fiir die Bandliicken von Kesterit und Stannit. Tabelle nach [195].

Kesterit gebildet. Deshalb kann es auch bei den hier vorgestellten thermischen Nachbehandlungen
der fertigen Solarzellen nicht ausgeschlossen werden, dass Stannit-Einschliisse eine Rolle bei der
Veranderung von F,; und Ugc spielen.

Auch fiir die in diesem Abschnitt beschriebene Erhohung des Ugc-Defizits mit zunehmendem
Einbau von Schwefel in den Absorber wéren Stannit-Einschliisse eine plausible Erklarung. Wie in
Tabelle 2.2 dargestellt, ist fiir CZTS die Energiedifferenz zwischen Kesterit und Stannit geringer als
fiir CZTSe und demnach auch die Wahrscheinlichkeit fiir Stannit-Finschliisse erhoht.

Eine weitere Beeinflussung von Ugc ist auch durch den Gehalt an Natrium moglich. Fiir die im
Rahmen dieser Arbeit hergestellten Proben fand die Na-Versorgung durch Diffusion aus dem Kalk-
Natron-Glas und auch durch Einbringung von in der Graphitbox eingelagertem Na iiber die Gasphase
statt. Es stellte sich heraus, dass das Vorhandensein von Na einen positiven Einfluss auf Ugc hat.
Im Vergleich zu Na-freien Proben war sie fiir vor der Rekristallisation mit NaF beschichtete Proben
deutlich erhoht, fiir nach der Rekristallisation eingebrachtes Na konnte allerdings kein positiver
Effekt beobachtet werden. Es konnte auch keine héhere Leerlaufspannung als fiir den im Rahmen
dieser Arbeit beschriebenen besten Rekristallisationsprozess ohne explizite Kontrolle des Na-Gehalts
erreicht werden. Zur weiterfiihrenden Lektiire sei auf die Masterarbeit von T. Abzieher verwiesen,
die zeitgleich am Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden-Wiirttemberg
durchgefiihrt wurde [11].

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die beste Leerlaufspannung (und das geringste Upc-
Defizit) mit einer Hochtemperaturrekristallisation fiir 20 min in Gegenwart von elementarem Selen
und ohne Barriereschicht erreicht wurde. Weder die Verwendung von SnSe, als Chalkogen-Quelle
noch von TiN als Barriereschicht oder die Erhéhung der Bandliicke durch Zugabe von SnS konnten
Uoc erhohen. Bei der gleichzeitigen Verwendung von SnS und Se wurde mit 449 mV zwar auch
ein hoher Wert fiir Upc erreicht, allerdings sollte er aufgrund der héheren Bandliicke noch deutlich
grofler sein. Bei Verwendung eines zuvor selenisierten Mo-Riickkontakts wurden zwar geringfiigig
kleinere Werte als fiir die beste hergestellte Probe, aber im Vergleich zu den mit TiN hergestellten
Proben deutlich bessere Werte erzielt. Fiir das Erreichen einer hohen Leerlaufspannung scheint also
eine MoSySe,_ -Schicht am Riickkontakt eine notwendige Voraussetzung zu sein. Auflerdem wurden
hohe Werte fir Upc nur bei Rekristallisation in Gegenwart von elementarem Selen erreicht, was
wohl ein Vorteil des deutlich hoheren Se-Partialdrucks in der Gasphase ist. Das Vorhandensein einer
groBkérnigen Schicht am Riickkontakt ist hingegen nicht zwingend notwendig, um Leerlaufspannungen
oberhalb von 400 mV zu erreichen. Die Anwesenheit von Natrium ist jedoch erforderlich, wobei keine
Verbesserungen im Vergleich zum Prozess ohne explizite Kontrolle des Na-Gehalts erreicht wurden.

Im Vergleich zu anderen Solarzellen mit Kesterit-Absorber haben die im Rahmen dieser Arbeit
hergestellten Solarzellen ein sehr geringes Upc-Defizit, allerdings ist es immer noch deutlich grofier
als fiir CIGS-Absorber und kann deshalb als limitierender Faktor fiir den Wirkungsgrad angesehen
werden. Die Grenzfliche zum CdS-Puffer weist bereits eine sehr gute Bandanpassung auf, von der
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Verwendung alternativer Puffermaterialien kann also keine deutliche Verbesserung von Upc erwartet
werden. Aus der Abhéngigkeit von Bandliicke und Leerlaufspannung vom Ordnungs-Parameter S
ergibt sich iiber die Anpassung der Abkiihlgeschwindigkeit allerdings eine Moglichkeit, die im
Rahmen dieser Arbeit hergestellten Solarzellen weiter zu optimieren, da dies bei der mit 10,3 %
effizientesten hergestellten Zelle nicht beriicksichtigt worden ist. Auflerdem bietet die genaue Kontrolle
der Natrium-Konzentration und/oder Einbringung anderer Alkalimetalle (wie beispielsweise Kalium)
noch Potential fiir deutliche Verbesserungen, wie es auch fir CIGS berichtet wurde [5].

8.3 Einfliisse auf die Morphologie

Ein weiteres Merkmal der hergestellten CZTSSe-Absorber, das bei verschiedenen Herstellungs-
prozessen deutlichen Verdnderungen unterlag, ist die Morphologie. Die beste im Rahmen dieser
Arbeit hergestellte Solarzelle weist eine Tripelschicht-Struktur und zusétzlich eine etwa 1 pm dicke
MoS, Se,_-Schicht auf, wie sie in Abbildung 8.6a) dargestellt ist. Beides ist fiir die Herstellung
hocheflizienter Solarzellen eher unvorteilhaft; die MoS Se,_,-Schicht kann einen zusétzlichen Serien-
widerstand verursachen [156] und die feinkérnige Mittelschicht des Absorbers kann aufgrund der
Vielzahl an Korngrenzen zu verstérkter Rekombination fithren [127].

Die EBIC-Messung einer in Gegenwart von elementarem Selen geheizten Probe in Abbildung 6.11a)
scheint dies zu bestétigen, da lediglich aus der grokornigen oberen Schicht Ladungstriger extra-
hiert werden konnten. Deshalb wurde durch Variation des Herstellungsprozesses versucht, diese
beiden Faktoren zu verdndern. Zunéchst wurde dazu eine Titannitrid-Diffusionsbarriere auf den
Mo-Riickkontakt aufgebracht (Abbildung 8.6b), wodurch die Ausbildung einer MoS, Se,_,-Schicht
effektiv verhindert werden konnte. Allerdings veranderte sich dadurch auch die Morphologie der
Absorberschicht, indem sich an der Grenze zum Riickkontakt keine grofflkornige Schicht mehr bildete.
Wie das Fehlen dieser Schicht mit der deutlich geringeren Leerlaufspannung bei Verwendung einer
TiN-Barriere zusammenhéngt, konnte nicht zweifelsfrei nachgewiesen werden. Die Hinweise, dass ein
Zusammenhang besteht, sind allerdings sehr deutlich.

Durch die Verwendung von SnSe, anstelle von elementarem Selen als Chalkogen-Quelle konnte
die Schichtmorphologie ebenfalls deutlich beeinflusst werden (Abbildung 8.6¢), hier fiir eine Heiz-
dauer von 2 h, aus der die besten Wirkungsgrade resultierten). Es bildeten sich eine verbesserte
Schichtmorphologie mit grofleren Kristallen aus, die sich zum Teil iiber die komplette Dicke der
Absorberschicht erstreckten. Demzufolge existiert auch keine feinkérnige Schicht, lediglich in der
Néhe des Riickkontakts, aus dem sich eine dhnlich dicke MOSySeZ_y—SChicht wie bei Rekristallisation
in Gegenwart von elementarem Selen (Teilabbildung a)) gebildet hat, sind einige kleinere Kristalle
und Hohlrdume zu sehen.

Ob diese Hohlrdume der limitierende Faktor fiir die um 97 mV geringere Leerlaufspannung im
Vergleich zur besten mit elementarem Selen hergestellten Zelle sind, kann nicht eindeutig bestimmt
werden. Allerdings scheint die feinkérnige Mittelschicht weniger schédlich zu sein als angenommen,
denn auch in der EBIC-Messung der unter Verwendung von SnSe, hergestellten Probe konnte
trotz deutlich groflerer Kristalle keine bessere Extraktion von Ladungstrigern erreicht werden
(Abbildung 6.11Db)).
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Abbildung 8.6: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen von Kesterit-Solarzellen, die mit verschiede-
nen Riickkontakten, Chalkogenquellen und Heizdauern hergestellt wurden. Dies sind
im einzelnen (a) Mo, Se, 20 min, (b) Mo-TiN, Se, 20 min, (c) Mo, SnSe,, 2 h, (d)
Mo, Se+SnS, 20 min und (e) MoSe,, Se, 20 min. Die verschiedenen Schichten wurden
zur besseren Identifikation hier farbig markiert; blau steht dabei fiir ZnO, rot fiir den
CZTSSe-Absorber, griin fiir MoS,Se,_, violett fiir Mo und gelb fiir TiN.

In Abbildung 8.6d) ist die Morphologie eines Absorbers dargestellt, der unter gleichzeitiger
Verwendung von Se und SnS hergestellt wurde. Er weist einen héheren Schwefel-Gehalt und mit
1,28 eV eine deutlich hohere Bandliicke auf als die anderen in diesem Abschnitt betrachteten Proben.
Was die Morphologie angeht, ist er durchaus mit der Probe aus Teilabbildung a) vergleichbar, die
nur in Gegenwart von Selen erhitzt wurde. Es ist ebenfalls eine Tripelschicht vorhanden, allerdings
mit einer sehr viel diinneren grofikristallinen Schicht am Riickkontakt und nur vereinzelten grofieren
Kristallen am Frontkontakt. Dadurch erstreckt sich die feinkristalline Schicht fast iiber den gesamten
Absorber, wobei die Dicke der groflkristallinen Schichten mit steigender Menge an SnS abnimmt
(sieche Abbildung 4.3). Zudem ist die MoS, Se,_ -Schicht deutlich diinner als ohne Verwendung von
SnS.
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Abbildung 8.7: Schematische Darstellung der vier sukzessiven Schritte, die zur Bildung von MoS, Se,_,,
fithren: (i) Adsorption an der Oberfliche, (ii) Diffusion durch den Absorber, (iii)
Diffusion durch MoS Se, . und (iv) Reaktion mit Mo.

Um dies zu erkléren, sind die vier sukzessiven Schritte, die zur Bildung von MoSSe,_, fiihren,
in Abbildung 8.7 schematisch dargestellt: (i) Adsorption von S/Se an der Oberfliche, (ii) Diffusion
durch den Absorber, (iii) Diffusion durch MoS;Se,_ und (iv) Reaktion mit Mo. Von Shin et al.
wurde fiir CIGS bei hohem Selen-Partialdruck und in Abwesenheit von Schwefel die Diffusion durch
den Absorber als limitierender Schritt fiir die MoSe,-Bildung bestimmt [196]. Als Hauptgrund fiir die
schnellere Diffusion von Se durch die hexagonale MoSe,-Schicht wird hier dessen Vorzugsorientierung
genannt, was sich durch die Abwesenheit von 000n-Reflexen im Réntgen-Diffraktogramm zeigt
und in einer Parallelitit der c-Achse zur Mo-Oberfliche resultiert [174]. Selen kann dann durch
die orthogonal zur Mo-Oberfliche verlaufenden Kanile der MoSe,-Schichtstruktur diffundieren.

AuBerdem wurde von dieser Vorzugsorientierung auch eine verbesserte Haftung zwischen CZTSe
und Mo berichtet [196].

Dieselbe Vorzugsorientierung wurde auch fiir die im Rahmen dieser Arbeit beobachteten MoS,Se,_ -
Schichten festgestellt, da ausschlieBlich die 1010- und 1120-Reflexe beobachtet wurden (siehe Rontgen-
Diffraktogramme in Abbildung 4.9 und die in-situ-XRD-Messungen in 6.6 und 4.12). Die Diffusion
von Se durch das gebildete MoS, Se,_, wird also auch hier als vergleichsweise schnell angenommen,
was eine Erkédrung fiir die typischerweise beobachteten MoS,Se,_ . -Schichtdicken von mehr als
1 pm ist. Fir die Abnahme der Schichtdicke bei zusédtzlicher Anwesenheit von SnS wahrend der
Hochtemperaturrekristallisation gibt es nach dem beschriebenen Modell zwei mogliche Erklarungen:
Entweder wird die Diffusion von S bzw. Se durch den Absorber wegen des erhohten Schwefel-Gehalts
verlangsamt oder die Diffusion durch die gebildete MoS,Se,_-Schicht verlangsamt sich wegen des
dort ebenfalls erhohten Schwefel-Anteils. Zwischen diesen beiden Moglichkeiten kann hier nicht unter-
schieden werden. Die Adsorption an der Oberfliche und die Reaktion zwischen Mo und Chalkogenen
werden hier als unabhingig vom Verhéltnis zwischen S und Se angenommen.

Schliefilich ist in Abbildung 8.6e) die REM-Aufnahme eines Absorbers dargestellt, dessen Mo-
Riickkontakt vor dem Aufbringen der Vorlduferschicht selenisiert wurde. Die Morphologie ist hier der
aus Teilabbildung b) bei Verwendung einer TiN-Barriere sehr dhnlich; es entsteht eine Doppelschicht
mit einer groBkornigen Schicht an der Oberfliche. In beiden Féllen lag kein direkter Kontakt zwischen
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Absorber und Mo vor, wodurch die in Abschnitt 7.1.1 diskutierte Zersetzungsreaktion verhindert bzw.
deutlich verlangsamt wird. TiN wirkt dabei allerdings als echte Diffusionsbarriere und unterscheidet
sich dadurch von der zuvor erzeugten MoSe,-Schicht. Hier ist immer noch ein Austausch zwischen
Absorber und Mo mdoglich, indem entweder Se bzw. S vom Absorber weg oder Mo zum Absorber hin
durch die MoSe,-Schicht diffundieren. Zwischen diesen beiden Szenarien kann hier nicht unterschieden
werden. Fir ersteren Fall kénnte die Chalkogen-Fehlstelle im Absorber dann durch Diffusion zur
Oberflache wandern und dort durch weiteres, iiber die Gasphase eingebautes Selen besetzt werden.
Fiir die Ausbildung der grofikérnigen Schicht nahe des Riickkontakts scheint in jedem Fall ein direkter
Kontakt zwischen Absorber und Mo wéahrend der Hochtemperaturrekristallisation notwendig zu sein.

Die Morphologie der Absorberschicht kann auch durch die Variation der Schichtdicke beeinflusst
werden, wie in Kapitel 5 gezeigt wurde. Dabei hat sich fiir Schichtdicken von > 1150 nm die Kristal-
linitdt deutlich verschlechtert, was auch in geringeren Wirkungsgraden der Solarzellen resultierte.
Bei Verringerung der Schichtdicke auf < 1150 nm blieb die Tripelschicht-Struktur zunéchst erhalten,
wobei die beiden grofikérnigen Schichten sich nur wenig verdnderten. Lediglich die Schichtdicke
der feink6érnigen Mittelschicht nahm ab, fiir Absorber < 600 nm verschwand sie komplett. Da mit
verringerter Schichtdicke aber auch die Absorption abnimmt, wurden die besten Ergebnisse auch
hier fiir die Tripelschicht-Struktur erzielt, die sich bei Dicken von 900 nm bzw. 1150 nm einstellte.

Des weiteren soll auch hier der Einfluss von Natrium auf die Morphologie der Absorber nicht
unerwéihnt bleiben. Auch wenn er im Rahmen dieser Arbeit nicht explizit untersucht wurde, spielt
Natrium doch eine wichtige Rolle beim Wachstum der Absorberschicht. So wurde von Sutter-Fella et
al. etwa bei Hinzufiigen von NaF eine deutliche Verbesserung der Kristallinitédt beobachtet, was sie auf
die Bildung von fliissigem Natriumpolyselenid NasSe, wéahrend der Hochtemperaturrekristallisation
zurlickfiihrt [88]. Auch bei institutseigenen Proben [11] wurde eine Beeinflussung der Kristallinitét
durch den Na-Gehalt gezeigt. Durch eine Na-Behandlung vor der Rekristallisation konnte eine
durchgehende, groBkérnige Kesterit-Schicht erzielt werden; die typische Tripelschicht-Struktur wurde
allerdings auch fiir Na-freie Proben beobachtet und ein kausaler Zusammenhang konnte wegen der
schlechten Reproduzierbarkeit der Na-Inkorporation nicht hergestellt werden. Zur weiteren Lektiire
sei auf die Masterarbeit von T. Abzieher verwiesen [11].

Die Morphologie der Absorberschicht wird also durch die Wahl des Riickkontakts, der Chalkogen-
Quelle, des Schwefel- und auch des Natrium-Gehalts wesentlich beeinflusst. Die besten Wirkungsgrade
wurden dabei mit einer Tripelschicht-Struktur erzielt, die von einer dicken MoS Se, ,-Schicht
begleitet wird. Beides wird fiir die Zellparameter der Solarzellen als unvorteilhaft angesehen, da es zu
erhohter Rekombination und einem erhdhten Serienwiderstand fithren kann. Allerdings konnte weder
durch die Vermeidung der MoS,Se,_-Schicht mittels TiN-Barriere noch durch eine verbesserte
Kristallinitdt durch Verwendung von SnSe, als Chalkogen-Quelle der Wirkungsgrad der Solarzellen
verbessert werden. Somit ist die Morphologie wohl kein limitierender Faktor fiir die Effizienz der
Solarzellen.
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Kapitel 9

Zusammenfassung und Ausblick

9.1 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Diinnschicht-Solarzellen mit CZTSSe-Absorber durch einen
l6sungsbasierten Zweistufenprozess hergestellt. Dabei wurde bewusst auf besonders gesundheits- und
umweltschidigende Chemikalien wie beispielsweise Hydrazin oder Selenwasserstoff verzichtet. Die
chemische Zusammensetzung wurde zu Cu-arm und Zn-reich verédndert; durch diese Abweichung von
der Stochiometrie wird die Wahrscheinlichkeit der Bildung besonders schédlicher Nebenphasen wie
etwa CusSnSes verringert. Es konnten dadurch Wirkungsgrade von bis zu 10,3 % erzielt werden,
was zu den besten erreichten Werten fiir dieses Material gehort. Dabei ist hervorzuheben, dass im
Gegensatz zu vielen anderen Herstellungsverfahren kein nachtrigliches Atzen der Absorber mit
wassriger KCN-Losung oder Salzsaure und auch keine nachtraglichen Heizprozesse notwendig sind,
um gute Wirkungsgrade zu erreichen.

Der Wachstumsprozess des CZTSSe-Absorbers wihrend der Hochtemperaturrekristallisation
wurde detailiiert untersucht, wobei auch in-situ-Messungen mittels Rontgenbeugung verwendet
wurden. Mit keiner der verwendeten Charakterisierungsmethoden konnten Nebenphasen im Absorber
nachgewiesen werden. Es findet hauptséchlich ein Austausch von Schwefel gegen Selen statt, mit
dem auch ein Wachstum der vorliegenden Kristalle einhergeht. Nachdem Selen durch den Absorber
diffundiert ist, bildet sich am Riickkontakt eine MOSySeQ_y—Schicht.

Die hergestellten Solarzellen weisen allerdings auch Merkmale auf, die als hinderlich fiir hohe Effi-
zienzen angesehen werden, wie etwa die eben erwahnte, dicke MoSySe,_-Schicht und eine feinkérnige
Mittelschicht im Absorber selbst. Strategien zur Verhinderung dieser Merkmale wurden in separaten
Messreihen untersucht. Dabei hat sich eine diinne Schicht aus TiN als effektive Diffusionsbarriere
fiir Selen erwiesen und es konnte somit die Entstehung einer MoS Se,_,-Schicht verhindert werden.
Dadurch wurde jedoch auch die Kristallinitdt des Absorbers selbst beeinflusst und sowohl die Leerlauf-
spannung als auch der Wirkungsgrad signifikant verringert. Durch das Abscheiden einer zusétzlichen,
diinnen Molybdén-Schicht auf der TiN-Barriere, die wahrend der Hochtemperaturrekristallisation
komplett in MoSySe%y umgewandelt wird, konnten diese negativen Effekte allerdings verhindert
werden. Die Dicke der entstehenden MoSySe,_ -Schicht kann damit begrenzt und exakt kontrolliert
werden, wodurch die Effizienzen im Vergleich zum einfachen Molybdéan-Riickkontakt verbessert und
ihre Reproduzierbarkeit deutlich erhéht werden konnte. Als Morphologie des Absorbers stellt sich
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wieder die typischerweise beobachtete Tripelschicht-Struktur ein.

Zur Vermeidung der feinkérnigen Mittelschicht wurden zwei verschiedene Strategien erprobt:
Zum einen wurde die Gesamt-Schichtdicke des Absorbers variiert. Mit Vergréfierung der Schichtdicke
konnte allerdings nicht die erwartete Erhéhung der Kurzschlussstromdichte erreicht werden. Dies
lag daran, dass die Morphologie sich deutlich verschlechterte und der Grofiteil des Absorbers sehr
feinkoérnig war. Bei Verringerung der Schichtdicke hingegen konnte die Morphologie deutlich verbessert
werden, da die grofSkérnigen Schichten ndherungsweise identisch blieben, wiahrend die feinkérnige
Mittelschicht ihre Dicke verringerte, bis sie schliellich komplett verschwand. Fiir Schichtdicken
< 650 nm verringerten sich alle Zellparameter deutlich, die besten Effizienzen wurden fiir Schichten
mit 900 nm bzw. 1150 nm erzielt.

Zum anderen wurde wéhrend der Hochtemperaturrekristallisation SnSe, anstelle von elementarem
Selen als Chalkogen-Quelle verwendet. Dies resultierte in einem um mehrere Grélenordnungen
geringeren Se-Partialdruck, der allerdings iiber einen Zeitraum von mehreren Stunden konstant
gehalten werden konnte. Um funktionierende Solarzellen zu erhalten, mussten die Heizprozesse
deshalb auch deutlich verlangert werden. Daraus resultierte eine deutlich verbesserte Morphologie
der Absorber. Es konnte eine homogene, grokérnige Schicht hergestellt werden; auch hier waren mit
den verwendeten Charakterisierungsmethoden keine Nebenphasen nachweisbar. Allerdings wurden
wegen der im Vergleich zur Rekristallisation in Gegenwart von elementarem Selen deutlich geringeren
Leerlaufspannung nur Effizienzen von maximal 5,4 % erreicht.

Des weiteren wurde der Schwefel-Gehalt im Absorber und damit dessen Bandliicke variiert,
indem wahrend der Rekristallisation neben Selen zusétzlich Zinn(II)-Sulfid angeboten wurde. Die
Kurzschlussstromdichte zeigte die erwartete Abhéngigkeit von der Bandliicke und verringerte bei
Zugabe von SnS deutlich. Die Leerlaufspannung konnte dadurch allerdings nicht erhoht werden,
wofiir zwei mogliche Ursachen betrachtet wurden: eine grofliere Menge an nicht detektierbaren
Stannit-Einschliissen und eine schlechtere Bandanpassung zum CdS-Puffer. Diese Bandanpassung
wurde fiir Absorber, die ohne zusétzliches SnS hergestellt wurden, detailliert untersucht und ein
spitzenartiger Ubergang mit einem Bandversatz von + 0,1 eV gefunden.

Generell ist die Leerlaufspannung der limitierende Parameter fiir die Effizienz von Solarzellen mit
Kesterit-Absorber, im Vergleich zu anderen Herstellungsverfahren ist das Upc-Defizit der im Rahmen
dieser Arbeit hergestellten Solarzellen aber relativ gering. Wie in Kapitel 8 beschrieben, wird es
durch mehrere Parameter in der Herstellung deutlich beeinflusst, namentlich durch Schwefel-Gehalt,
Wahl der Chalkogen-Quelle, Aufbau des Riickkontakts, Abkiihlgeschwindigkeit und Natrium-Gehalt.
Mit Ausnahme der Abkiihlgeschwindigkeit beeinflussen all diese Parameter auch die Morphologie
des Absorbers. Die beste Effizienz wurde hier fiir einen Absorber erreicht, der eine als unvorteilhaft
angesehene Tripelschicht und eine dicke MoSySe,_-Schicht aufweist.

9.2 Ausblick

Ausgehend von den im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnissen gibt es zwei generelle Routen, um
l6sungsprozessierte CZTSSe-Absorber ndher an die Marktreife zu bringen: die weitere, notwendige
Erhohung des Wirkungsgrades und eine Reduktion der Kosten. Im Folgen soll auf beide Arten der
Optimierung kurz eingegangen werden.

Zur Verbesserung des Wirkungsgrades sollten zunéchst die derzeit bestehenden Limitierungen
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noch genauer untersucht werden. Dazu eignet sich etwa die Charakterisierung der Absorber mittels
Neutronenbeugung, um Gewissheit iiber das eventuelle Vorliegen von Stannit-Einschliissen zu
erlangen. In der Folge konnen diese durch Anpassung der Hochtemperaturrekristallisation (etwa
Heizen bei geringerer Temperatur fiir langere Zeit) minimiert bzw. vermieden werden. Des weiteren
ist auch eine Kombination aus einer TiN-Barriere mit zusétzlicher Mo-Schicht und der gemeinsamen
Verwendung von elementarem Selen und Zinn(IV)-Selenid als Chalkogen-Quellen vielversprechend,
um am Anfang des Prozesses einen hohen Se-Partialdruck zu erreichen und nach Verdampfen
des elementaren Selens das Kristallwachstum bei geringerem Selen-Partialdruckdruck durch die
Zersetzung von SnSe, fortsetzen zu konnen, jedoch ohne den Riickkontakt zu selenisieren. Auch in
der Verbesserung des Designs des verwendeten Ofens liegt noch Potenzial fiir eine Erhéhung des
Wirkungsgrades. Da die verwendete Graphitbox nicht gasdicht ist, wurde ein Grofiteil des verwendeten
Selens an nicht beheizten Stellen des Ofenrohrs abgeschieden, wodurch der Selen-Partialdruck nicht
iiber die gesamte Heizdauer aufrecht erhalten werden konnte.

Um die Kosten fiir die Herstellung des Absorbers weiter zu reduzieren, wére etwa die Verwendung
von Metallsalzen mit geringerer Reinheit moglich. Da der verwendete Thioharnstoff lediglich eine
Reinheit von 99,0 % hatte, bringt die Verwendung von Metallsalzen mit Reinheiten von z.T. 99,995 %
keinen Vorteil. Eine weitere Moglichkeit ist das Ersetzen von Dimethylsulfoxid durch andere Losemit-
tel. Hierzu wurde ein erster Versuch mit einem Wasser-Ethanol-Gemisch durchgefiihrt, das sowohl
kostengiinstiger als auch weniger umwelt- und gesundheitsschédlich ist. Ohne jedwede Optimierung
von Filmziehverfahren oder Rekristallisation wurde ein vielversprechender Wirkungsgrad von 5,1 %
erzielt, weshalb davon ausgegangen wird, dass dieselben Effizienzen wie mit Dimethylsulfoxid moglich
sind.
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Anhang A

Zusatzliche Raman-Messungen

In diesem Abschnitt werden zusédtzliche Messungen von Raman-Tiefenprofilen besprochen, die
anhand von Absorbern mit Schichtdicken von 650 nm und 1150 nm durchgefithrt wurden. Die Proben
entstammen der Messreihe aus Kapitel 5 und sind eine Ergdnzung zu Abbildung 5.4.

In Abbildung A.1 ist das Raman-Tiefenprofil eines CZTSSe-Absorbers mit einer Schichtdicke
von 650 nm dargestellt. Zur Messung wurde eine anregende Wellenlénge von 458 nm verwendet und
somit eine praresonante Anregung von ZnSe erreicht. Der Absorber wurde im Rahmen der Variation
der Schichtdicke in Kapitel 5 hergestellt.

Fiir Sputterzeiten zwischen 4 min und 10 min sind lediglich zwei Moden bei 172 cm™ und 195 cm™
zu sehen, die CZTSSe zugeordnet werden kénnen. Nach 12 min hingegen verschwinden diese und es
ist eine MoSe,-Mode bei 169 cm™ zu sehen. Es gibt also keine Hinweise auf das Vorhandensein von
ZnSe als Sekundéarphase, da seine Anwesenheit bei praresonanter Anregung eine Mode mit hoher
Intensitdt zur Folge hédtte. Andere Nebenphasen wurden ebenfalls nicht beobachtet.

. =458 nm

CZTSe
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Abbildung A.1: Raman-Tiefenprofil eines CZTSSe-Absorbers mit einer Schichtdicke von 650 nm. Der
anregende Laser hatte eine Wellenldnge von 458 nm (praresonante Anregung fiir ZnSe).
Die einzelnen Spektren wurden an derselben Stelle gemessen, nach jedem Spektrum
wurde mittels Argon-Ionen ein Teil des Absorbers abgetragen. Die Messungen wurden
am IREC in Barcelona von Xavier Fontane durchgefiihrt.
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Abbildung A.2: Raman-Tiefenprofil eines CZTSSe-Absorbers mit einer Schichtdicke von 1150 nm. Der
anregende Laser hatte eine Wellenlinge von 458 nm (priaresonante Anregung fiir ZnSe).
Die einzelnen Spektren wurden an derselben Stelle gemessen, nach jedem Spektrum
wurde mittels Argon-Ionen ein Teil des Absorbers abgetragen. Die Messungen wurden
am IREC in Barcelona von Xavier Fontane durchgefiihrt.

Dieselbe Messung eines Raman-Tiefenprofils mit einem 1150 nm dicken Absorber ist in Abbil-
dung A.2 dargestellt; auch hier sind keine Fremdphasen zu sehen, was wegen der praresonanten
Anregung insbesondere das Vorhandensein von ZnSe ausschliefit. Fiir Sputterzeiten zwischen 2 min
und 12 min liegen bei Raman-Verschiebungen von 172 cm™ bzw. 196 cm™ dieselben CZTSSe-Moden
wie in Abbildung A.1 vor. In dem nach 14 min aufgenommenen Spektrum ist lediglich MoS,Se,_
zu sehen.

Bei der Messung derselben Probe mit einer Anregungswellenlédnge von 532 nm (Abbildung A.3)
ist eine groflere Anzahl an verschiedenen Raman-Moden zu sehen. In der Absorberschicht, die sich
hier iiber Sputterzeiten von 0 min bis etwa 16 min erstreckt, sind drei CZTSSe-Moden bei 196 cm™!,
172 cm™! und 81 cm™ zu sehen. In dem breiten Signal zwischen 230 cm™ und 250 cm™ kénnten
weitere Kesterit-Moden enthalten sein, die aber nicht eindeutig zugeordnet werden kénnen. Bei
Sputterzeiten von 4 min bis 8 min weist die A-Mode bei 196 cm™ eine geringere Raman-Verschiebung
auf und ihre Halbwertsbreite ist etwas verbreitert. Dies deutet auf einen geringeren Schwefel-Gehalt
und kleine Kristallite hin, wie sie in der feinkristallinen Mittelschicht vorliegen. Die Abhangigkeit
der Position und Halbwertsbreite von der Sputterzeit ist bereits in Abbildung 5.5 dargestellt.

Nach 16 min treten auch MOSySeQ_y—Moden bei 169 cm™ und 241 Cm‘lauf, wihrend die Kesterit-
Moden an Intensitit verlieren. Zusitzlich ist eine weitere Mode bei 251 cm™ sichtbar, die nicht zuge-
ordnet werden konnte; als wahrscheinlichster Ursprung wird allerdings eine MoS,Se,_,-Mischphase
angesehen, da das Vorhandensein von ZnSe durch die priaresonante Anregung ausgeschlossen wurde
(siehe Abbildung A.2). Nach 18 min treten weitere Moden von MoS,Se,_ bei 286 cm™t, 336 cm™!
und 350 cm™ auf.
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Abbildung A.3: Raman-Tiefenprofil eines CZTSSe-Absorbers mit einer Schichtdicke von 1150 nm. Der
anregende Laser hatte eine Wellenlédnge von 532 nm. Die einzelnen Spektren wurden an
derselben Stelle gemessen, nach jedem Spektrum wurde mittels Argon-Ionen ein Teil
des Absorbers abgetragen. Diese Messung wurde am IREC in Barcelona von Xavier
Fontane durchgefiihrt.
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Anhang B

Proben mit verschiedenen
Wirkungsgraden

Hier sollen in Ergénzung zu Abschnitt 8.1 die Ergebnisse zusétzlicher Charakterisierungsmethoden
an Proben gezeigt werden, die stark unterschiedliche Wirkungsgrade aufweisen. Frontkontakt und
Pufferschicht wurden mit verdiinnter Salzsédure abgeétzt, um eine bessere Charakterisierung zu
ermoglichen.

Dazu ist in Abbildung B.1 die Morphologie von Kesterit-Absorbern, die in Solarzellen mit
Wirkungsgraden von 9,2 % (Teilabbildung a)), 7,1 % (b)), 6,0 % (c)) und 4,8 % (d)) resultier-
ten, anhand von Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen dargestellt. Dabei stammen die in den
Teilabbildungen c¢) und d) dargestellten Aufnahmen von unterschiedlichen Zellen auf einer Probe,
die verschiedene Wirkungsgrade zeigten. Alle vier Proben weisen eine Tripelschicht-Struktur auf
mit zwei grokornigen Schichten, je eine an der Oberfliche und eine nahe des Riickkontakts, und
einer feinkornigen Mittelschicht auf. Am Riickkontakt hat sich eine MoS,Se,_ -Schicht von etwa
1 pm Dicke gebildet. Zwischen den Proben sind keine Unterschiede erkennbar, ihre Morphologie ist
identisch. Im Gegensatz zu anderen gezeigten REM-Aufnahmen sind die Proben hier nicht mit CdS
und Frontkontakt beschichtet, es handelt sich um reine Absorber.

Die Tiefenprofile der chemischen Zusammensetzung wurden fiir dieselben vier Proben mittels
GDOES gemessen und sind in Abbildung B.2 dargestellt. Auch hier sind keine klaren Unterschiede
auszumachen. Fiir alle Proben sind mit Absorber, MoSySeQ_y und Molybdan drei Schichten erkennbar.
Die Metalle Kupfer, Zink und Zinn sind im Absorber mit Ausnahme einer jeweils Cu-armen und
leicht Sn-reichen Oberfliche homogen verteilt, in den Signalen der Chalkogene treten jedoch deutliche
Schwankungen auf. Dabei scheint die obere Hélfte des Absorbers generell etwas Se-reicher zu sein,
wobei dies in den Teilabbildungen c¢) und d) etwas stérker ausgeprégt ist. Die Schwefel-Verteillung
ist fiir alle vier Proben sehr &hnlich: sie zeigt zwei Maxima, eines nahe der Oberfliche und eines
nahe der MoSySe,_ -Schicht; der mittlere Bereich des Absorbers zeigt einen deutlich geringere
Schwefel-Gehalt. Dies kann durch die Diffusion von S in zwei verschiedene Richtungen erklért werden:
Zum einen zum Mo-Riickkontakt hin, wo sich MoS, bildet, zum anderen zur Oberflache hin, wo S
wahrend der Hochtemperaturrekristallisation entweder elementar oder als SnS verdampft.
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Abbildung B.1: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen von Proben mit Wirkungsgraden von (a))

9,2 %, (b)) 7,1 %, (c)) 6,0 % und (d)) 4,8 %. CdS-Puffer und ZnO-Frontkontakt wurden
vor der Messung mit verdiinnter Salzsédure abgeétzt.
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Abbildung B.2: Mittels GDOES gemessene Tiefenprofile von Proben mit Wirkungsgraden von (a))

9,2 %, (b)) 7,1 %, (c)) 6,0 % und (d)) 4,8 %. ZnO-Frontkontakt und CdS-Pufferschicht
wurden vor der Messung mit verdiinnter Salzsdure abgedtzt.
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Abbildung B.3: Rontgen-Diffraktogamme von Proben mit Wirkungsgraden zwischen 4,8 % und 9,2 %.
Die Messungen wurden mit streifendem Einfall unter einem Winkel von 3° durchgefiihrt,
weshalb die laterale Ausdehnung recht groff war und nicht zwischen den beiden Zellen
mit 4,8 % und 6,0 % auf der gleichen Probe unterschieden werden konnte. Deshalb ist
diese Messung hier mit 4 - 6 % bezeichnet. ZnO-Frontkontakt und CdS-Pufferschicht
wurden vor der Messung mit verdiinnter Salzsdure abgeétzt.

SchlieBflich sind in Abbildung B.3 die Rontgen-Diffraktogramme gezeigt, um Auskunft tiber die
Kristallinitét der Absorber zu geben. Sie wurden unter streifendem Einfall mit einem Einstrahlwinkel
von 3° gemessen; wegen der daraus resultierenden groflen lateralen Ausdehnung konnte nicht zwischen
den beiden Zellen mit 4,8 % und 6,0 % unterschieden werden, die sich auf derselben Probe befanden.
Zwischen den drei Diffraktogrammen sind keine klaren Unterschiede zu erkennen. Es wurde eine
Vielzahl an Reflexen beobachtet, die alle entweder Mo, MoSySe%y oder CZTSSe zugeordnet werden
konnten. Alle Reflexe sind um etwa 0,1° bis 0,2° zu héheren Beugungswinkeln verschoben, was auf
das Vorhandensein von Schwefel zurtickzufiihren ist. Fiir MoS,Se,_ liegt eine Vorzugsorientierung
vor, wie sie in Abschnitt 8.3 beschrieben wird.
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