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Kurzzusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Halbleiter ZnTe, Sb uslSHek-
trochemisch abgeschieden. Das Ziel war eine verbesserte Langzeitstabilitat der CdTe-
Dunnschichtsolarzelle unter Verwendung einer dieser Halbleiter als Rickkontaktzwi-
schenschicht.

Schwerpunkt war es, einen Elektrolyten fur Antimontellurid, 78§ zu entwickeln und

die Schichten strukturell zu charakterisieren. Die Einflisse der Abscheideparameter wie
pH-Wert, Temperatur, Konvektion, Potential und Badzusammensetzung auf die
Stochiometrie und Struktur der Schicht wurden untersucht. Mit Hilfe der
Cyclovoltammetrie wurden diese Einflisse auch elektrochemisch charakterisiert.

Den grofiten Einfluss auf die Stochiometrie der Antimontelluridschicht hat das Sb/Te-
Verhaltnis im Elektrolyten. Es zeigte sich eine anndhernd lineare Abhangigkeit. Damit
konnte der Sb-Gehalt der Schicht beliebig eingestellt werden. Im Bereich zwischen 0%
und 40% Sb bildete sich ein Zwei-Phasen-Gemisch aus Te yid;SWird der Sb-
Gehalt im Elektrolyten weiter erhéht, ist das Produkt einphasig. Es erfolgt ein kontinu-
ierlicher Einbau von Sb in die Skes-Kristallstruktur. Dies wird durch die strukturelle
Ahnlichkeit von SkTe; und Sb (beide sind in der gleichen Raumgruppe) ermoglicht. Es
wurde ein Modell vorgestellt, bei dem der Sb-Kristall mit,T&h-Gitterparametern
beschrieben werden kann. Die gegenuber reineffieSiserschobenen Rontgenreflexe
wurden mit diesem Modell, bei dem die Gitterparametemnd c verandert werden,
erklart. Strukturell wird diese {be-Zwischenphase so aufgefallt, dass sukzessiv die
Te-Schichten durch Sb-Schichten ersetzt werden.

Die Langzeitstabiliitat der Solarzellen mit ZnTe, Sb und,T8p als
Zwischenschichtmaterial wurde mit einem Test zur beschleunigten Lebensdauer ermit-
telt. Solarzellen mit Antimontellurid zeigten hierbei die besten Ergebnisse.

Schlagworte:
Antimontellurid, Elektrodeposition, CdTe-Solarzelle



Abstract

In this work the electrodeposition of the semiconductors ZnTe, Sb afie; 8bdiscus-

sed. The aim was to improve the long term stability of the CdTe thin film solar cell by
utilization of one of these electrodeposited semiconductors as an interlayer at the back
contact.

The main task was the development of an electrochemical bath for Antimony Telluride
and structural investigation of thin films. The influence of deposition parameters like
pH-value, temperature, convection, potential and bath composition on the stoichiometry
and structure of the film was discussed. The electrolytes were characterized by means of
cyclic voltammetry. The effect of the bath composition is the strongest on the layer stoi-
chiometry. A nearly linear dependence of the Sb/Te-ratio in the bath to the layer stoi-
chiometry is observed. Two phases are observed for Sb-contents lower than 40%.
Further increase of the Sb-content led to single phageeSH\ model is suggested
which describes the Antimony crystal with slightly altered T8 lattice parameters.
Changes of reflex positions from S; to Sb are obtained and explained by gradual
shifts of lattice parameters. This is possible due to the evidence that both materials
crystallize in the same space group.

The intermediate $e,-phase, with Sb/Te-ratios higher than 0.66, is considered as a
layered Sb-Te structure like Ske;, but with gradually replaced Te-layers by Sb-layers.
The long term stability of CdTe solar cells with ZnTe, Sb ofT&pas interlayer is
investigated by an accelerated lifetime test. Solar cells with Antimony telluride showed
the best results.

Keywords:
Antimony Telluride, electrodeposition, CdTe solar cell
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1 Einleitung

1.1 Das Cadback Projekt

Das von der europaischen Union geforderte Projekt “Cadback” verfolgt das Ziel, den
Wirkungsgrad der Cadmiumtellurid Dunnschichtsolarzelle durch die Optimierung des
Ruckkontaktes zu erhdhen. Gleichzeitig soll die Langzeitstabilitat verbessert werden.
Der Name “Cadback” steht fur Cadmium und back contact. In der Laufzeit von drei
Jahren wurden neue Ruckkontaktmaterialien getestet bzw. bereits bekannte Materialien
optimiert. Um die Langzeitstabilitat zu verbessern, fuhrte man eine Rickkontaktzwi-
schenschicht ein. Hierfir wurden Antimon, Antimontellurid, Zinktellurid und
Arsentellurid ausgewahlt. Als Riuckkontaktmetall wurden Gold, Nickel und Molybdan
erprobt. Wirkungsgrade von 14% fir laborgefertigte Solarzellen sollten erreicht werden.
An dem Projekt sind die ANTEC (Angewandte Neue Technologien GmbH) Kelkheim,
University of Durham, Universita degli studi di Parma, Institut fir Quantenelektronik
der Eidgendssischen technischen Hochschule (ETH) Zirich, European Solar Test
Installation (ESTI) Ispra, Universiteit Gent und das Institut fir Solarenergieforschung
(ISFH) Hameln beteiligt. Das ISFH war der einzige Projektpartner, der galvanisch
Halbleiterschichten herstellen sollte. Zinktellurid wurde als erstes Rickkontaktmaterial
am ISFH ausprobiert, da es die Anforderungen an eine Ruckkontaktzwischenschicht am
besten erfillt. Alle anderen Arbeitsgruppen begannen mit Antimon und Antimontellurid.
Nach 18 Monaten sollte nur noch ein Zwischenschichtmaterial verwendet werden. Man
einigte sich auf Antimontellurid mit Molybdan als Metallriickkontakt, da diese
Kombination bis dahin die vielversprechendsten Ergebnisse ergab.

1.2 Wissenschaftliche Bedeutung

Im Rahmen dieser Promotion wurden ZnTe, Sb und&lelektrochemisch auf ver-
schiedenen leitfahigen Substraten abgeschieden und charakterisiert. Hierfir standen
Energiedispersive Rontgenanalyse und Rontgendiffraktometrie zur Verfuguiigs Sb
wurde erstmals auf diesem Wege hergestellt und strukturell intensiv untersucht. Es stell-
te sich heraus, dass ein kontinuierlicher Ubergang der Netzebenen yoesGitter

zum Sb-Gitter existiert. Die Pulverdiffraktogramme der bisher wenig beschriebenen
Ubergangsphase wurde mit dem Programm WinXPow angepasst und verfeinert.
Weiterhin wurde der Einfluss verschiedener Atzlsungen auf die CdTe-Oberflache
untersucht, um die Kontaktqualitdt zu dem anschlieRenden elektrodeponierten Material
herauszufinden. Die Langzeitstabilitat der fertigen CdTe-Zellen wurde mit Hilfe einer
beschleunigten Alterung untersucht.



2 Grundlagen

2.1 Allgemeine Funktionsweise von Solarzellen

Es gibt eine Reihe von Solarzellen, die nach dem Absorbermaterial unterschieden wer-

den, z.B.: Kristalline Siliciumzellen, Dunnschichtzellen aus amorphem Silicium,

Kupferindiumdiselenid (CulnSeCIS) oder Cadmiumtellurid (CdTe) und photoelektro-

chemische Zellen. Allgemeine Grundlagen der Funktionsweise von Solarzellen sind im

Lehrbuch ,Physik der Solarzellen* [Wirfel, 95] zu finden. Auf die CdTe-Solarzelle wird

in diesem Kapitel genauer eingegangen.

Eine Solarzelle wandelt Licht direkt in elektrischen Strom um. Damit eine Solarzelle

arbeiten kann, missen drei Bedingungen erflllt sein:

1. Es mussen unter Lichtabsorption Elektron/Loch-Paare erzeugt werden, d.h. es missen
Lichtquanten mit héherer Energie als die Bandliicke absorbiert werden kdnnen.

2. Ein p-n-Ubergang trennt die Elektron/Loch-Paare 6rtlich von einander.

3. Die getrennten Ladungstrager mussen abgefuhrt werden.

Diese Voraussetzungen legen einen Aufbau der Solarzelle in drei Schichten nahe:

Frontkontakt, Absorber, Rickkontakt.

Der am meisten verwendete Aufbau der CdTe-Solarzelle isbin 2.1gezeigt. Beginnt

die Prozessierung mit dem Frontkontakt wird diese Stapelfolge Superstrat-Konfiguration
genannt. Auf die fur die CdTe-Solarzelle seltener untersuchte Substrat-Konfiguration
[Singh, 99] wird nicht n&her eingegangen.

Ruckkontakt

N\
/
\ Absorber
/

szTe3 (50 nm)

CdTe (8 - 1qum)

-TO (20 nm) —p (i Frontkontakt

/S

Abb. 2.1: Aufbau der CdTe-Solarzelle (Abkiirzungen siehe Text)



Grundlagen

2.1.1 Der Frontkontakt

Die erste Schicht des Frontkontaktes, auch Fensterschicht oder TCO-Schicht (transpa-
rent conductive oxide) genannt, dient dazu, Elektronen aus der Solarzelle abzufuhren.
Sie muss fur das Licht, welches das CdTe absorbieren kann, transparent sein. Als
Materialien kommen hierflr z.B. mit Aluminium-lonen dotiertes Zinkoxid (ZnO:Al),
Cadmiumzinnoxid (C&5nQ,, CTO), mit Fluorid-lonen dotiertes Zinnoxid (SyB

FTO) und mit Zinn-lonen dotiertes Indiumoxid {@x:Sn, ITO) in Frage. In jedem Fall

ist die Fensterschicht n-leitend mit Ladungstragerkonzentrationen big%enf0

Die intrinsische Zinnoxid-Schicht (i-TO) dient als Diffusionsbarriere fur In-lonen, die in
CdTe eine n-Dotierung [Glang, 63] hervorrufen wirden.

2.1.2 Die CdS-Frontkontaktpufferschicht

Die Funktion der n-CdS-Pufferschicht, die zwischen der i-TO-Schicht und dem
Absorber aufgebracht wird, ist bisher ungeklart. Theoretisch sollte die CdTe- wie auch
die CIS-Solarzelle ohne diese Schicht funktionieren. Jedoch ist es bisher nicht gelungen,
gleich hohe Wirkungsgrade zu erreichen wie mit einer CdS-Schicht. Trotz einer
Gitterfehlanpassung von 9,7% zwischen hexagonalem CdS und kubischem CdTe zeigt
dieser Heteroubergang die besten elektronischen Eigenschaften fur eine Solarzelle. Eine
maogliche Ursache kann die Interdiffusion von Schwefel in CdTe und Tellur in CdS sein
[Dobson, 00].

2.1.3 Die CdTe-Absorberschicht und der Riickkontakt

Die p-CdTe-Schicht absorbiert innerhalb weniger das gesamte Sonnenlicht bis zu
einer Wellenlange von 840 nm. Diese Wellenlange entspricht mit 1,48 eV der Bandlicke
von CdTe. Am p-n-Ubergang werden die Elektron/Loch-Paare getrennt. Die Elektronen
werden Uber das TCO abgefihrt, die Locher Uber den Rickkontakt. Am Rickkontakt
besteht die Schwierigkeit, einen sogenannten Ohm'schen Kontakt zu
p-CdTe herzustellen [Fahrenbruch, 87]. CdTe hat eine Elektronenaffinitat von 4,5 eV.
Mit einer fiir polykristallines CdTe (blichen Dotierung von etw&/b@ errechnet sich

dann eine Elektronenaustrittsarbeit (Betrag des chemischen Potentials) von etwa 5,8 eV.
Es gibt kein Metall mit einer héheren Austrittsarbeit (Pt hat mit 5,3 eV die hdchste).
Nach [Bardeen, 47] bestimmt der Unterschied der Austrittsarbeiten zwischen dem Metall
und dem Halbleiter die Kontaktqualitat. Das einfache Modell geht von einem Austausch
der beweglichen Ladungstrager aus. Chemische Reaktionen und Grenzflachenzustande
werden nicht berucksichtigt. Besitzt der Halbleiter gegentuber dem Metall eine héhere
Austrittsarbeit, bildet sich eine Barriere fur Locher aus. Diese Art des Kontaktes wird
Schottky-Kontakt genannt. Die Barriere wird als entgegengesetzt zur Hauptdiode
(n-CdS/p-CdTe) geschaltete Diode verstanden. Hat das Metall die h6here Austrittsarbeit
ist es ein Ohm’scher Kontakt.



Grundlagen

Ein Ersatzschaltbild fur eine beleuchtete CdTe-Solarzelle witdhin 2.2gezeigt.

Rs
23 Ruckkontakt

I
Rp| <— @ pn-Ubergang
I

Abb. 2.2: Ersatzschaltbild einer beleuchteten CdTe-Solarzelle

Abb. 2.3 zeigt ein Banddiagramm der CdTe-Solarzelle ohne Ruckkontaktzwischen-
schicht. Durch die niedrigere Austrittsarbeit des Metalls wandern Elektronen vom Metall
ins CdTe. Sie laden das CdTe auf und ,verbiegen® so das Band. Diese Bandverbiegung
ist eine Barriere fur Locher. Mit steigender Dotierung des Cadmiumtellurids erhoht sich
die Austrittsarbeit und damit die Bandverbiegung. Das heisst, die rAumliche Ausdehnung
der Bandverbiegung wird geringer.

Wenn die Bandverbiegung auf wenige Nanometer begrenzt ist, kann ein weiterer
Transportmechanismus in Kraft treten - das Tunneln. Die Tunnelwahrscheinlichkeit
sinkt exponentiell mit der Distanz. Eine sehr hohe Ladungstragerkonzentratidf) (>10
ist erforderlich, um eine Bandverbiegung von weniger als 10 nm zu erreichen und
Tunneln zu erméglichen. Leider ist dies mit CdTe nicht moglich. Deshalb wird noch eine
hoch dotierbare Zwischenschicht eingefugt. ZnTe, Sb ungde$hkerfillen diese
Voraussetzung. Zusatzlich soll die Zwischenschicht die Diffusion des Ruckkontakt-
metalls in das CdTe verhindern, da dieser Prozess verantwortlich fir die mangelhafte
Langzeitstabilitat sein konnté\bb. 2.4 zeigt schematisch ein Banddiagramm einer
CdTe-Solarzelle mit ZnTe/Au als Rickkontakt.

p-CdTe p*=ZnTe Metall

TCO| CdS CdTe Metall

< Leitungsband
Leitungsband

e -
Fer{rwl-Energle Fermi-Energie\

poo=—p===o----=--= =====--=—f----dSS==Sll @ T 1

\ [/
Valenzband
Valenzband  Tunnelkontakie
—
— Schottky-Kontakt
Abb. 2.3: Banddiagramm einer CdTe- Abb. 2.4: Banddiagramm des Riick-
Solarzelle ohne Zwischenschicht kontaktes mit ZnTe-Zwischenschicht
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ZnTe ist theoretisch ein ideales Material, um einen Ohm'schen Kontakt auf CdTe herzu-
stellen. Es hat einen sehr geringen Valenzbandversatz, eine geringe Gitterfehlanpassung,
ist hoch dotierbar und kostengunstig.

Mit elementarem Sb wird ein anderer Weg verfolgt. Durch kurzes Anétzen der CdTe-
Oberflache wird diese tellurreich. Dieses Tellur kann mit dem abgeschiedenen Antimon
ShyTe; bilden. Aus thermodynamischen Grinden sollte diese Reaktion méglich sein
(AG® = -57,5 kJ/mol). SfTe; ist ebenfalls sehr hoch dotierbar. Die monére Abscheidung
von Sb ware gegeniber SB; unkomplizierter und kostengunstiger. Sb kristallisiert wie
Sh,Te; trigonal in der Raumgruppe Rm3, ist ein Halbleiter mit einer Bandliicke von

0,3 eV und leitet den Strom nur 27 mal schlechter als Silber.

Alle drei Halbleiter besitzen keine ausreichende Leitfahigkeit, um das Rickkontakt-
metall vollstandig zu ersetzen. Selbst die Halbmetalle mit sehr kleiner Bandlicke, Sb
und SBTe;, hatten zu groRe Ohm'sche Verluste. Deshalb bringt man als letzte Schicht
noch ein Metall ausreichender Dicke auf. Hierfur werden Au, Ni und Mo verwendet.

2.2 Elektrische Charakterisierung von Solarzellen

Abb. 2.5zeigt eine typische Strom/Spannungs-Kennlinie einer CdTe-Solarzelle, an der
die wichtigsten Begriffe erlautert werden. Bei einer Hellkennlinie wird die Solarzelle mit
1000 Wint beleuchtet. Diese Leistungsdichte entspricht der terrestrischen
Leistungsdichte der solaren Strahlung in Deutschland unter optimalen Bedingungen
(Sommer, senkrechter Einfall, keine Abschattung).

Der KurzschlussstromApb. 2.9 (short circuit currentlgo) ist der Strom der beleuchte-

ten Solarzelle, wenn der Widerstand des duf3eren Stromkreises null ist. Er ist hauptsach-
lich von den Eigenschaften der Hauptdiode abh&angig und wird durch den Rickkontakt
kaum beeinflusst. Die Leerlaufspannung (open circuit voltdgg) ist die Spannung

der beleuchteten Solarzelle im Fall eines unendlich hohen Widerstandes des auf3eren

10 T T T - T T
3 s L (UMPP) cross-o\ver Hellkennlinie
g \ ? Dunkelkennlinie
2 o .
g (roll-over
E T
£ 10 U )
'_: - L -
e (MPP) __| oc
g 5 L i
g (IMPP)->
h 0 L 4
a )/
25 I isc l I 1 l
-0,8 -0,4 0 0,4 0,8 1,2

Spannung in V

Abb. 2.5: Strom / Spannungs-Kennlinie einer CdTe-Solarzelle (Abkiirzungen siehe Text)
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Stromkreises (kein Stromfluss). Sie ist ebenfalls abhangig von der Hauptdiode, aber
unabhéngig vom Serienwiderstari} (n Abb. 2.2).

Der Arbeitspunkt maximaler Leistung (maximum power poMEP) ist durch eine
SpannungWypp) und einen Stroml(jpp) festgelegt, bei dem der Solarzelle die hochste
Leistung entnommen werden kann. Nach Gleichung (2.1) muss das Produkt aus Strom
und Spannung maximal werden.

MPP =Uypp* Iypp  [W] (2.1)

Der Fullfaktor (fill factor, ff) ist eine weitere KenngrofRe der Solarzellenkennlinie, der
angibt, wie gut sich das Rechtedipp ¢ Iypp (helle Flache ilbb. 2.9 der Kennlinie
anpasst.

ff = (Iupp® Umpe) / (Isc® Uoo) (2.2)

Der Wirkungsgrad rf) gibt das Verhaltnis von elektrischer Leistung zu eingestrahlter
Leistung an.

1N = (Iupp® Uwpe) / Pein (2.3)

Damit Solarzellen unterschiedlicher Flache verglichen werden kénnen, bezieht man alle
Stréme auf die Flache und erhélt die StromdidHraA/cm?).

Zwei Besonderheiten der CdTe-Solarzelle werden ,roll-over® und ,cross-over* genannt.
Mit cross-over bezeichnet man das Uberkreuzen von Hell- und Dunkelkennlinie. Da es
sich bei Solarzellen immer um Dioden handelt, spricht man auch von Diodenkennlinien.
Roll-over nennt man das ,Abknicken” der Kennlinie im 1. Quadranten. Der roll-over
deutet auf einen Schottky-Rickkontakt hin.

2.3 Cyclovoltammetrie

Cyclovoltammetrie ist eine Methode zur elektrochemischen Charakterisierung von
lonen in leitfahigen fliissigen Medien. In dieser Arbeit wird sie verwendet, um Parameter
fur die galvanische Abscheidung von ZnTe, Sb ungli&bzu ermitteln. Es wird die
Drei-Elektroden-Technik angewandt. Als Referenzelektrode wird entweder eine
Silberchlorid- oder Silbersulfatelektrode verwendet. Die Gegenelektrode besteht aus
einem Pt-Draht. Die Arbeitselektrode ist eine ITO-, Mo- oder ITO/CdS/CdTe-Schicht.
Das Potential wird zwischen der Arbeitselektrode und der Referenzelektrode angelegt.
Der Strom fliel3t zwischen dem Pt-Draht und der Arbeitselektrode.

Ein solcher Aufbau, der auch fur die Elektrodepositionen verwendet wird Aisbir2.6
schematisch dargestellt.
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Abb. 2.6: Schematischer Aufbau fiir Cyclovoltammetrie und Elektrodeposition von ZnTe auf einer

CdTe-Solarzelle

Das Potential der Arbeitselektrode wird mit der Zeit verandert, wobei die
Potentialvorschubgeschwindigkeie/it dabei konstant bleibt. Fur ein Cyclovoltam-
mogramm werden zwei aufeinanderfolgende Potentialrampen gefativen4.7), die

durch ein Startpotential und ein Umkehrpotential bestimmt sind. Das Anfangspotential
wird so gewahlt, dass noch kein Strom fliel3t. Fur die Untersuchung von reduzierbaren
Spezies (meist Kationen) isEflt negativ. Reicht das Potential fiir die Reduktion des
Kations aus, beginnt ein Stromfluss. Dieser ist von zwei verschiedenen Mechanismen
abhangig: dem heterogenen Ladungstransfer, beschrieben durch die Butler-Volmer-
Gleichung, und dem Massentransport der elektroaktiven Spezies, beschrieben durch das
zweite Fick'sche Gesetz. An der Oberflache der Arbeitselektrode verarmt der Elektrolyt.
Der Stromfluss steigt zuerst durch die Erh6hung des Potentials, gleichzeitig verarmt der
Elektrolyt. Anschlielend dominiert der Massentransport den Stromfluss. Es ist ein
Abfall mit t%° zu beobachten, da sich die Verarmungsschicht mit der Zeit ausdehnt.
Durch das Uberlappen beider Mechanismen entsteht ein Maximum (Peak). Weitere
Potentialerhohung fuhrt nicht zur Stromerh6hung, sondern zu einem Diffusionsgrenz-
strom. Nach Erreichen des Umkehrpotentials sinkt der Strom entsprechend der
Verarmungsschicht weiter ab bis die Ruckreaktion einsetzt. Die reduzierte Spezies kann
sich entweder im Elektrolyten, oder, wie bei den meisten Metallen und Halbmetallen, auf
der Elektrodenoberflache befinden. Im letztgenannten Fall ist die Form der
Strom/Potentialkurve der Oxidation verschieden zur Reduktion, weil die Diffusion weg-
fallt.

Per Computer wird das Anfangspotential, das Umkehrpotential, die Geschwindigkeit der
Spannungsrampe und die Anzahl der Wiederholungen kontrolliert. Ein Cyclovoltam-
mogramm (CV) eines sauren Sb-Elektrolyten istli. 2.8 dargestellt.
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Abb. 2.8: Cyclovoltammogramm eines Sb-Elektrolyten

Es werden drei verschiedene Falle in Abhangigkeit der Reaktionskinetik des heteroge-
nen Ladungstransfers differenziert: reversibler, quasireversibler und irreversibler Fall.
Durch die GroRRe der Standardgeschwindigkeitskonskgmterden die Falle definiert.

Im reversiblen Falll, > 10% cm/s) ist die elektrochemische Durchtrittsreaktion so
schnell, dass sich an der Elektrodenoberflache gemafi der Nernst-Gleichung ein Gleich-
gewicht zwischen den lonen des Redoxsystems und den Elektronen der Elektrode aus-
bildet. Die Oberflachenkonzentration hangt nur vom Potential ab.

Beim irreversiblen Fallky< 10° cm/s) ist der Ladungstransfer so langsam, dass oft nur

11
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eine Richtung der Reaktion eine messbare Geschwindigkeit zeigt. Man spricht von kine-
tisch kontrollierten Prozessen, bei denen die angelegten Potentiale nicht mit den ober-
flachlichen Nernst'schen Gleichgewichtspotentialen Ubereinstimmen.

Der haufigste Fall ist der quasireversible ttin/s >k,> 10° cm/s), bei dem der Strom
sowohl durch den Massentransport als auch durch den Ladungstransfer bestimmt wird.
In diesen Fallen lasst sich durch die Vorschubgeschwindigkeit der Mechanismus zu
einem der beiden Extremfalle verschieben. So bietet sich die Mdglichkeit, die Reaktion
Uberwiegend diffusions- oder durchtrittskontrolliert ablaufen zu lassen.

In protischen Medien tritt bei zunehmender kathodischer Polarisierung in Abhangigkeit
der Wasserstoffiiberspannung die Wasserstoffbildung ein. Sie betragt fir die verwende-
ten Halbleiteroxide ITO und FTO etwa 0,5 =+ 0,1 V bei pH-Werten um 3,5, fir Molybdan
erhoht sich der Wert auf etwa 0,6 + 0,1 V. Grundlagen der Cyclovoltammetrie sind in
den Artikeln von [Heinze, 84] und [Speiser, 81] beschrieben.

2.4 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive
Rontgenanalyse

Um die Oberflachenmorphologie und die Homogenitat der hergestellten dinnen Schicht
zu charakterisieren, wird haufig die Rasterelektronenmikroskopie (REM) angewendet.
Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird ein Elektronenstrahl, der durch Emission von
Elektronen aus einer Gluhkathode erzeugt wird, mit einer Spannung von bis zu 30 kV
im Vakuum auf die zu untersuchende Probe fokussiert. Die auftreffenden Elektronen
induzieren die Emission von Sekundarelektronen, die detektiert werden. Mittels einer
schnellen x/y-Ablenkung des Strahles entsteht ein zweidimensionales Bild. Es kénnen
so Aussagen Uber die Kristallitgré3e gemacht werden. Bei geneigter Probe lassen sich
mit moderneren Geraten auch dreidimensionale Bilder erzeugen.

Zusatzlich entsteht beim Auftreffen dieser energiereichen Elektronen Rontgenstrahlung.
Diese ist charakteristisch fur das jeweilige Element und ermdglicht somit eine
Elementaranalyse. Diese Technik heil3t energiedispersive RoOntgenanalyse (energy
dispersive X-ray analysis, EDX). Bei konstantem Strahlstrom und konstanter Beschleu-
nigungsspannung ist die Anzahl der Réntgenquanten proportional zur Anzahl angeregter
Atome. Im Detektor werden die Réntgenquanten gezahlt und einem hinreichend kleinen
Energieintervall zugeordnet. Die Anzahl der Quanten wird Gber die Energie aufgetragen.
Damit wird ein EDX-Spektrum erhalten, aus dem qualitativ und halbquantitativ die
Elementverteilung bestimmt werden kann.

Mit zunehmender Beschleunigungsspannung dringt der primare Elektronenstrahl tiefer
in die Probe ein. Bei polykristallinen Schichtsystemen, die im Rahmen dieser Arbeit
ausschlief3lich untersucht wurden, miussen dabei mehrere Fehler bertcksichtigt werden.
Die zum Mikroskop gehdrende EDX-Software der Firma PGT geht von einer homoge-
nen, ebenen Probe aus. Das bedeutet, dass z.B. fir das Schichtsystem Glas/ITO/ZnTe mit
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jeweils 200 nm Halbleiterschichtdicke die detektierte Strahlung falsch ausgewertet wird,
da die Anregungsverteilung nicht linear mit der Eindringtiefe korreliert ist. Es kdbnnen
bei Schichtdicken kleiner der Eindringtiefe also nur relative Aussagen gemacht werden.
Der zweite Fehler entsteht durch die rauhe polykristalline Oberflache, die teilweise eine
ungleichméafige Abschattung durch benachbarte Kristalle verursacht, da der Detektor in
einem Winkel von 27° zur Probenoberflache steht. AuRerdem ist die Rontgenemission
ebenfalls abhangig vom Einfallswinkel des Elektronenstrahles auf den Kristall. Fir alle
von der PGT EDX-Software ermittelten Ergebnisse von Schichten, deren Dicke grofer
oder gleich der Eindringtiefe ist, wird ein Fehler von 4 % angenommen.

Des weiteren wird eine standardfreie Auswertung mit ZAF-Korrektur [Bethge, 82] vor-
genommen. Ausfihrliche Grundlagen tber EDX sind im Lehrbuch von [Reimer, 98]
nachzulesen.

2.5 Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie

Eine Methode, Oberflachen zu untersuchen, bietet XPS (X-ray photoelectron spectros-
copy), auch ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis) genannt. Bei dieser
Methode wird die kinetische Energie der beim Beschuss mit monochromatischen
Rontgenstrahlen aus der Oberflache austretenden Elektronen gemessen. Rontgenquanten
mit Energien im keV-Bereich kdnnen Elektronen aus dem Atomorbital stof3en. Ein Teil
der Energie wird zur lonisierung bendtigt, der Uberschissige Teil wird fast vollstandig
als kinetische Energie auf das Elektron tbertragen.

Es gilt folgende vereinfachte Gleichung :

E| = hv- Ekin (24)

Die eingestrahlte Energley der Réntgenstrahlung ist bekannt, die kinetische Energie
E.n wird gemessen. Folglich kann leicht die fur ein Element charakteristische
lonisierungsenergig, berechnet werden. Bei gentigend hoher Auflésung des Detektors
kénnen die Oxidationsstufe und der Bindungspartner ermittelt werden.

Daruber hinaus tritt der Auger-Effekt auf. Hierbei besetzt z.B. ein Elektron der L-Schale,
die durch den Roéntgenquant entstandene Licke der K-Schale. Dadurch wird soviel
Energie frei, dass ein zweites Elektron der L-Schale emittiert wird. Die Energie des
Auger-Elektrons ist ebenfalls charakteristisch fir das jeweilige Element. Die mittlere
Weglange von Photo- oder Auger-Elektronen betragt in Materie maximal 3 nm, deshalb
l&sst sich mit Sicherheit sagen, dass nur die Oberflache analysiert wird.

13
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2.6 RoOntgenmethoden

Um die Kristallstruktur charakterisieren zu kénnen, bedient man sich der Rontgenbeug-
ung.

Rontgenstrahlung wird an einem Kiristallgitter gebeugt, wenn die Wellenl&nge in der
gleichen Grolenordnung wie die Gitterkonstante ist. Die Rontgenstrahlen verursachen
beim Eindringen in den Kristall erzwungene Schwingungen der im Gitter befindlichen
Elektronen. Diese geben ihre Energie wieder in Form von Sekundarwellen gleicher
Wellenlange ab, die sich zu Beugungsph@anomenen Uberlagern. Der grof3te Teil der
Sekundarstrahlung interferiert destruktiv. Trifft koh&rente monochromatische
Rontgenstrahlung unter dem sogenan@sggwinkelauf eine Netzebenenschar eines
Kristalls, interferiert nur der Sekundarstrahl mit dem gleichen Winkel wie der
Primarstrahl konstruktiv. Der einfallende Strahl wird wie an einem Spiegel unter glei-
chem Winkel reflektiert. Aufgrund des Gangunterschiedes dmsir2? zwischen zwei
parallel einfallenden Strahlen auf zwei Netzebenen, lasst sich nach der Bragg'schen
Gleichung (Gleichung 2.5) der Netzebenenabstand berechnen.

nA = 2d sin 9 (2.5)

n ist die Ordnung der Interferenzj der Netzebenenabstandl, der Einfallswinkel,
A die Wellenlange des Rontgenstrahls.

Es gibt unterschiedliche réntgenographische Verfahren: Bei einer gegebenen
Netzebenenschar kann entweder die Wellenl&hgariiert und der Braggwinked

fixiert werden (Laue-Methode), oder es wdtdvariiert und monochromatisches Licht
benutzt. Die Variation vond erfolgt entweder durch Drehen des Kristalls
(Drehkristallmethode) oder durch eine grol3e Anzahl kleiner Kristalle in beliebiger
Orientierung (Pulvermethode, z.B. Debye-Scherrer), die zuséatzlich rotiert werden. Ein
reflektierter Strahl erscheint um den Winkeél abgebeugt. Bei der Guinier-Methode
werden die abgebeugten Strahlen fokussiert, um besonders scharfe Linien zu erhalten.
Registriert werden die gebeugten Rontgenstrahlen bei den genannten Methoden mit
einem fotografischen Film, bei dem Uber die Schwérzung die Intensitat ermittelt wird.
Einfacher zu handhaben, allerdings mit hherem apparativem Aufwand verbunden, sind
Zahlrohr- oder Szintillationszahler-Diffraktometerverfahren (XRD-Aufnahmen).
Szintillationszahler bestehen aus einem Detektorkristall, einer Photokathode und einem
Sekundarelektronenvervielfacher (SEV). Der Detektorkristall absorbiert R6ntgenquan-
ten, deren Energie teilweise in Fluoreszenzstrahlung umgewandelt wird. Dieses Licht
erzeugt in der Photokathode Photoelektronen, die im SEV bis zu einem Fakter-10
vielfacht werden. Der Photostrom ist proportional zur Intensitat der Rontgenstrahlung.
Wahrend der Aufnahme bewegt sich der Detektor mit doppelter Winkelgeschwindigkeit
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kreisformig um das Praparat. Diese Anordnung wird Bragg-Brentano-Fokussierung
genannt. Im Gegensatz zu den Filmaufnahmen werden hierbei die Reflexe nacheinander
aufgenommen und kdnnen somit einzeln quantifiziert werden. Wenn dinne Schichten
mit Dicken von nur wenigen 10 nm gemessen werden sollen, l&asst man den Priméarstrahl
in einem konstanten, flachen Winkel von etwa 0,1° bis 2° auf die Probe einfallen. Der
Detektor wird wie in der Bragg-Brentano-Anordnung bewegt. Diese Methode wird
.streifender Einfall“ (grazing incidence, GI-XRD) genannt.

2.7 Der Halbleiter Zinktellurid, ZnTe

Eine bei Raumtemperatur stabile Modifikation des Zinktellurids ist die kubische Zink-
blende-Struktur mit der Raumgruppe RBh. Wie alle Kombinationen von Zn, Cd oder

Hg mit O, S, Se oder Te gehort ZnTe zu der Gruppe der Il-VI-Halbleiter. Durch eine
Bandlicke von 2,26 - 2,35 eV [Landolt, 17B] erscheint es braunlich-rot. Die Eigen-
dotierung durch Storstellen fihrt immer zum p-Halbleiter, weshalb sich ZnTe fir einen
Ohm'schen Kontakt auf CdTe eignet. Die Elektronenaffinitat betragt 3,53 eV [Schwank,
67] womit sich die Elektronenaustrittsarbeit bei gentigend hoher Dotierung, die ohne
Fremdatome bis zu 3%cm?® [Desnica, 98] und mit 6% Cu dotiert bis Uber%em?
[Gessert, 96] betragen kann, auf eine héhere als die von CdTe einstellen lie3e. Nach
[Wei, 98] betragt der Valenzbandversatz zum CdTe weniger als 50 meV, welcher sich
nicht als Barriere bemerkbar machen wirde. Der daraus folgende Leitungsbandversatz
von etwa 0,6 eV verhindert die Rekombination der Minoritats-Ladungstrager am
Ruckkontakt. Durch die hohe Ladungstragerkonzentration bildet sich fur Lécher ein
Tunnelkontakt zum jeweiligen Metall.

Elektrochemisch wurde ZnTe zum ersten Mal von [Mondal, 92] hergestellt, der es als
dinne Schicht auf Glas/ITO/CdS/CdTe-Substraten mit Cu dotiert aufbrachte. Der
Wirkungsgrad dieser Solarzellen, die mit Ni, Au oder Cu als Rickkontakt beschichtet
wurden, betrug maximal 8,7% mit bis zu 766 mV Leerlaufspannung. Langzeittests wur-
den von den Autoren nicht durchgefihrt. Da sich spater herausstellte, dass Cu ein schnell
diffundierendes Metall in CdTe ist [Dobson, 00] und einen Einfluss auf die Hauptdiode
haben kann [Durose, 99], wird im Rahmen dieser Arbeit keine Cu-Dotierung verwendet.
Der Mechanismus der Zinktelluridabscheidung ist ebenfalls bekannt [Neumann-Spallart,
95], [Kbnigstein, 98].
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2.8 Der Halbleiter Antimontellurid, Sb,Te;

Antimontellurid ist ein V-VI-Halbleiter mit einer Bandliicke von 0,3 eV [Landolt,17F].
Die meisten Verbindungen mit Elementen der Stickstoffgruppe mit Chalkogeniden zei-
gen mit der Stéchiometrie,V1;Halbleitereigenschaften. Elektronisch und strukturell ist
Antimontellurid zu Wismuttellurid sehr &hnlich.

Technische Anwendung findet Jle; seit mehreren Jahrzehnten als Peltier-Element auf-
grund seiner guten thermoelektrischen Eigenschaften. Eine weitere Eigenschatft ist die
Fahigkeit, mittels Laserimpulsen reversibel zwischen einer amorphen und einer kristal-
linen Struktur hin und her zu springen [Watanabe, 82], [Fujimori, 88]. Seit wenigen
Jahren findet Sfie;deshalb industrielle Verwendung als Speichermaterial in wiederbe-
schreibaren CDs und DVDs. Seit 1999 wird es in der Forschung als Rickkontaktmaterial
von CdTe-Solarzellen verwendet, um die Langzeitstabilitat zu verbessern [Romeo, 99].
ShyTe; ist wie ZnTe immer p-Typ ebenfalls mit Ladungstragerkonzentrationen bis
10°%cm?® [Unkelbach, 73]. Im Jahr 2001 fand [Venkatasubramanian, 01] eine erhebliche
Effizienzsteigerung des Peltier-Effekts mit ,$&/Bi,Tes-Schichtstapeln, die das
Potential besitzen, einen Warmestrom bis 700 \Wufordern.

Folgende Herstellungsmethoden fur,Bla sind bekannt: Ausfallung aus wassriger
Losung [Bruckl, 25], Zusammenschmelzen der Elemente [Oppenheim, 57]. Dinne
Schichten wurden hergestellt durch Kathodenzerstdubung [Romeo, 99], organometal-
lische chemische Dampfabscheidung (metal organic chemical vapour deposition,
MOCVD) [Giani, 99], Blitzverdampfung (flash evaporation) [Patel, 84] und Sublimation
(closed space sublimation, CSS) [Romeo, 01].

Sh,Te; kristallisiert trigonal in der Raumgruppe Rn3und kann als hexagonaléhp.

2.9 a, b, cpder rhomboedrisché\pb. 2.9 d)Einheitszelle dargestellt werden [Stegherr,
69]. Es besteht in c-Richtung aus einem-$b-Te-Sb-Té-Schichtsystem wobei die
Indizes 1 und 2 jeweils andere chemische Umgebungen fir Te symbolisieren
[Unkelbach, 73], [Drope, 75] [Krost, 81]. Bleiben die Atomsorten unberiicksichtigt ent-
spricht der Aufbau der kubisch dichtesten Kugelpackung ABCABC. Zwischen den auf-
einanderfolgenden ¥eSchichten wirken nur van der Waals-Krafte, wahrend die $b-Te
bzw. Sb-Té-Bindungen kovalenten bzw. kovalent-ionogenen Charakter haben. Die
Bindungsabstande zwischen Atomen der gleichen Schicht sind deutlich gréBelig

2.1) als zur benachbarten Schicht.

Tabelle 2.1: Kristallparameter von Sk; [Unkelbach, 73]

Schichtabstand| Bindungsabstand Bindungswinkel
Sb-Te(1) 1,78 A 3,06 A 88°
Sb-Te(2) 1,94 A 3,16 A 84,5°
Te(1)-Te(1) 2,62 A 3,64 A 71,4°
Te-Te 4,25 A 60 °
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Abb. 2.9: Die Sb,Te;-Kristallstruktur

Jedes Atom ist oktaedrisch von jeweils drei ndchsten Nachbarn der oberen und unteren
Schicht umgeberApb. 2.9 3. Nur bei den TeAtomen ist der Oktaeder symmetrisch,

da diese jeweils von sechs Sb umgeben sind. Bei demfid den Sb-Atomen ist er
durch verschiedene Bindungsabstande und Winkel verzerrt.

Die in der Literatur zu findenden Phasendiagramme des Sb-Te-Systems sind wider-
spruchlich. Nach [Abrikosov, 59] liegen zwischen $bPhase) und She; (6-Phase)

zwei Phasen mit breitem Existenzbereiélvl{. 2.10. Einey-Phase von 42% bis 55%

Te und eineB-Phase von 18% bis 38% Te. Nach [Brown, 62] gibt es eine grol3e
Zwischenphase, die BrowsaPhase nennt, mit einem Te-Anteil von 11% bis 660%n(

2.11). Zwischen 0% und 11% Te liegen d&Phase und Sb gemeinsam vor. Nach
[Stegher, 69] existiert das Sh{3B-Gemisch von 0% bis 20% Te, er lasst aber offen,

ob es sich bei dem Bereich von 20% bis 60% Te um eine Mischkristallreihe oder eine
Aufeinanderfolge von mehreren Phasen handelt. Nach [Endo, 27] existiert zwischen 3%
und 55% Te ein Zwei-Phasen-Gemisch aug&und Sb.

In dieser Arbeit wird der Bereich von 0% bis 60% Telluranteil vereinfachitezb
Zwischenphase genannt. Alle Prozentangaben sind in Atomprozent. Alle Autoren geben
im Bereich von 60% bis 100% Te ein Phasengemisch aus Te uddPtiase an.
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3 Experimentelles

3.1 Elektrodeposition

Als Substrate fir elektrochemische Abscheidungen oder Cyclovoltammogramme wur-
den vier verschiedene Materialien auf Sodalime-Glas als Substrat verwendet. Am hau-
figsten wurde Zinn-dotiertes Indiumoxid (ITO), 200 nm dick, mit einem Flachenwider-
stand von 1@ von der Firma Merck-Balzers verwendet. Dieses Material ist trotz sei-
ner Transparenz von 85% bis 92% im sichtbaren Wellenlangenbereich ausreichend leit-
fahig, so dass der Spannungsabfall innerhalb der Schicht bei den erhaltenen
Stromdichten vernachlassigt werden kann. ITO zeichnet sich vor allem aus durch hohe
chemische Resistenz gegeniuber Sauren, ausreichende kathodische Belastbarkeit und
hohe Wasserstoffuberspannung. Als weiteres TCO-Substrat wurde Fluor-dotiertes
Zinnoxid (FTO) verwendet. Im Gegensatz zu ITO ist es chemisch noch stabiler gegen
Sauren, jedoch kathodisch etwas weniger belastbar. Wenn auf TCO-Substraten
Haftungsprobleme auftraten, wurde Glas/Mo (200 nm) verwendet. Die Substratgrof3e
betrug 2,5 ¢ 5 cf

Alle verwendeten Chemikalien hatten ,p.a.-Reinheit”, soweit nicht anders vermerkt. Es
wurde ausschliel3lich entionisiertes Wasser einer Millipore Anlage mit einem spezifi-
schen Widerstand von 18® cm verwendet. Zur Deposition von Schichten wurde eine
Phthalat-Losung pH 4 der Firma Dr. Lange GmbH eingesetzt. VopuieDSbCJ wur-

den stark salz- und schwefelsaure 0,1 mol/L Stammldsungen angesetzt, die tUber den
verwendeten Zeitraum keine Ausfallungsreaktionen zeigten.

Die Glas/ITO/CdS/CdTe-SubstratgréRe betrug 2,5 « 2,5 evobei eine Hélfte mit
~Scotch-Tape #63" abgeklebt wurde, um die Solarzellen bei sonst gleicher Prozessierung
mit und ohne ZnTe vergleichen zu kdnnen. Auch alle anderen, in dieser Arbeit gezeigten
Substrate wurden mit diesem Klebeband zur Halfte abgedeckt. Damit keine Klebereste
auf der CdTe-Oberflache haften blieben, wurde eine Flache von etwa 2,2 sriitatar
nichtklebenden Seite auf das CdTe gelegt, bevor ein grofReres Stick Klebeband auf das
Substrat geklebt wurde.

Es wurde die Drei-Elektroden-Technik mittels eines Solartron 1287 Potentiostaten ange-
wandt. Soweit nicht anders angegeben wurde die Silberchlorid-Elektrode (Ag/AgCI/Cl,
gesattigt, E = 0,198 V gegen Normalwasserstoffelektrode NHE) als Referenz verwendet.
Soweit nicht anders angegeben betragt die Vorschubgeschwindigkeit der
Spannungsrampen von Cyclovoltammogrammen 10 mV/s.

Die Elektrolyte, in denen Tellurverbindungen bzw. Antimonverbindungen geldst sind,
werden im Folgenden Tellur- bzw. Antimonelektrolyte genannt. Die Summen der
Konzentrationen der im Elektrolyten existierenden Te- bzw. Sh-enthaltenden lonen wer-
den vereinfacht Te-Konzentration bzw. Sb-Konzentration genannt.
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3.2 Aufbringen des Ruckkontaktmetalls

Nach der Abscheidung von ZnTe wurden 20 nm Nickel und 200 nm Gold aufge-
dampft. Nickel legierte wahrend des Aufdampfens sehr schnell mit Wolfram, woraus die
Wendel besteht. Nachdem ein Teil des Nickels verdampft war, schmolz die Ni/W-
Legierung, welches den Aufdampfprozess sofort stoppte. Um eine ausreichende
Leitfahigkeit zu bekommen, wurden deshalb noch 200 nm Gold aufgedampft.

Mit Sb,Te; als Zwischenschicht wurde ausschlie3lich Molybdan als Ruckkontaktmetall
verwendet. Da sich Molybdan aufgrund des hohen Schmelz- und Siedepunktes nicht auf-
dampfen lasst, wurde es mittels Kathodenzerstaubung (Sputtering) aufgebracht. Die
Schichtdicke betrug 350 nm bis 400 nm.

3.3 Ritzen der Solarzellen

Die fertige Solarzelle wird mit einer Stahlnadel in kleine Zellen unterteilt. Hierbei darf
zum einen das ITO nicht beschadigt werden und zum anderen muss das CdTe glatt, ohne
Flitter, aber vollstandig durchgeritzt werden. Ein unsauberer Schnitt, bei dem ein Ni/Au-
Flitter Uber die Ritzkante zum Ruckkontakt der benachbarten Zelle reicht, lasst die
Photostromdichte doppelt so hoch erscheinen wie ohne Flitter. Haufiger passierte es,
dass diese Flitter in Kontakt mit dem ITO kamen. Hierdurch entsteht ein Kurzschluss,
der im Extremfall den Photostrom auf Null reduziert. Die Diodenkennlinie wird in dem
Fall zu einer Ohm'schen Gerade.

3.4 Beschleunigtes Altern der Solarzellen

Die (bliche Arbeitstemperatur von CdTe-Solarzellen bei 1000 W/splarer
Einstrahlung betragt etwa 65°C [Bonnet, 99]. Es wird vermutet, dass fur das mit der Zeit
auftretende Degradieren der Solarzelle vor allem Diffusionsprozesse verantwortlich
sind. Da diese nach dem Fick’schen Gesetz exponentiell von der Temperatur abhangig
sind, kann man von einem stark beschleunigten Alterungsprozess von Solarzellen unter
Temperaturerhéhung ausgehen. UntegcVbei 1000 W/ und 80°C wird der
Beschleunigungsfaktor auf 200, bei 100°C auf 1000 geschétzt [Hiltner, 99]. Unter N
Atmosphéare wurden die Solarzellen mit einer 100 W Halogenlampe bestrahlt. Der
Abstand wurde so gewahlt, dass sich die gewlinschte Temperatur, die mit einem
Thermoelement permanent Giberwacht wurde, in der Solarzelle einstellte.
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3.5 Verwendete Apparaturen zur Charakterisierung

Die Rontgendiffraktogramme (Bragg-Brentano-Geometrie) wurden mit einem Philips
Diffraktometer PW 1800 im Institut fir Mineralogie der Universitat Hannover durchge-
fuhrt. Von den ZnTe- und $be;-Schichten wurden XRD-Aufnahmen oder Guinier-
Aufnahmen erstellt. Fir die XRD-Aufnahmen wurden die Schichten auf eine Grofie
von 2,5 « 25 crh geschnitten. Diese wurden auf einen rotierenden Probenteller
geschraubt. Es wurde im Winkelbereichd)2zwischen 20° und 70° mit einer
Wellenldnge von Cul= 1,5406 A gemessen. Mit dieser Technik ist es méglich, die
Orientierung der Schicht auf eine eventuell bevorzugte Wachstumsrichtung zu untersu-
chen. GI-XRD-Messungen an ZnTe-Schichten wurden am Hahn-Meitner-Institut Berlin
an einem Diffraktometer der Firma Bruker aufgenommen.

XPS-Messungen an CdTe wurden am Institut fur Physikalische Chemie der Universitat
Hamburg mit einem Escalab 5 der Firma Vacuum Generators erstellt.
Transmissionsspektren wurden mit einem UV-VIS-IR-Spektrometer der Firma Bruins
am ISFH aufgenommen.

Rasterelektronenmikroskopaufnahmen wurden mit einem Philips 525M am ISFH durch-
gefluhrt.

Die Schichtdickenmessungen wurden an einem Tencor Alphastep Profilometer ermittelt.

3.6 Messung von Stromdichte/Spannungskennlinien

Die Stromdichte/Spannungs-Kennlinien (J/U-Kennlinien) der Solarzellen wurden mit
einem am ISFH gebauten Sonnensimulator erstellt. Hierbei entstanden einige
Ungenauigkeiten beim Ermitteln des Wirkungsgrades:

1. Die verwendete Halogenlampe simuliert nur ndherungsweise das Sonnenspektrum.

2.  Die Kalibrierung erfolgte anfanglich mit einer Siliciumsolarzelle, dessen spektra-
le Empfindlichkeit unterschiedlich zu der einer CdTe-Solarzelle ist.

3. Inden ersten 18 Monaten dieser Arbeit, solange mit ZnTe gearbeitet wurde, gelang
es nicht, die Intensitat 6rtlich homogen und zeitlich konstant zu halten. Die Inten-
sitdtsinhomogenitat betrug etwa 10%.

Erst groRerer apparativer Aufwand und die Verwendung einer CdTe-Referenzsolarzelle

im Jahr 2000 lieferten Wirkungsgrade, die mit denen unserer Projektpartner verglichen

werden konnten.

Ein absoluter Vergleich der Wirkungsgrade unterschiedlich prozessierter Zellen wurde

aus diesen Grunden unterlassen. Weitgehend unabhangig von der Intensitat sind der

Fullfaktor und die Leerlaufspannutipc.
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4 Die elektrochemische Herstellung und
Charakterisierung von ZnTe-Schichten

4.1 Der ZnTe-Elektrolyt

Die elektrochemische Abscheidung von dinnen ZnTe-Schichten wurde erstmals von
[Mondal, 92] veroffentlicht. Die Autoren verwendeten Glas/ITO/CdS/CdTe als Substrat.
Ziel war, wie in dieser Arbeit, einen Ohm'schen Kontakt auf CdTe herzustellen. Sie
erreichten einen Wirkungsgrad von 8,7%, indem sie ZnTe zusétzlich mit Cu dotierten.
Weder der Mechanismus der Elektrodeposition noch Untersuchungen zur Langzeitsta-
bilitat der CdTe-Solarzelle wurden von Mondal verdffentlicht.

Den Mechanismus hierzu untersuchten [Konigstein, 98] und [Neumann-Spallart, 95].
Ein wichtiges Modell fir die Elektrodeposition von Halbleitern und Legierungen ent-
wickelten [Kroger, 78] und [Panicker, 78]. Dieses Modell erlaubt Berechnungen des
Potentialbereichs zur Elektrodeposition. Da das Modell zum weiteren Verstandnis der
beobachteten Phanomene essentiell ist, wird es am Beispiel von ZnTe erlautert.

Es wird angenommen, dass Te in wassrigen, schwefelsauren Elektrolyten in Form des
Tellurylkations HTeQ" elektrochemisch aktiv ist. Das Redoxpotential fiir die Reaktion

HTeO,"+ 3H +4 ¢ = Te+2HO0
errechnet sich nach Gleichung (4.1).
E° = 0,551 - 0,443 « pH + log(HTeO,")  (NHE) [Pourbaix, 63] (4.1)

Fir Zn/Zrt* errechnet sich das Potential nach Gleichung (4.2).

Zn** + 2¢ S Zn

E° = -0,763 + 0,0295 log(Zn*") (NHE)  [Pourbaix, 63] (4.2)
Die Reaktion

Zn + Te = ZnTe  AGP=-141,6 kJ/mol (4.3)

ist, verglichen mit anderen II-VI-Halbleitern, maRig exothefH{ = -104,25 kJ/mol,

AS’ = 125,3 J/Kemol). Der Energiegewinn AG® ist die freie Standard-
Bildungsenthalpie) dieser Reaktion unterstiutzt die Elektrodeposition, weil das anzule-
gende Potential vermindert werden kann. Wie aus Gleichung (4.2) ersichtlich, lasst sich
Zn bei einer Aktivitat voma = 1 erst bei Potentialen unterhalb (negativer) —0,763 V
abscheiden. Durch die Reaktionsenthalpie von ZnTe kann die Reaktion auch oberhalb
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dieses Potentials stattfinden. Dieser Bereich der Elektrodeposition wird als
Unterpotentialabscheidung bezeichnet. Das theoretische Potentialfenster lasst sich durch
Krégers Modell berechnen:

AE=|G/remeF| (4.4)

mit:

AE = Verschiebung des Standardredoxpotentials des Metalls
G = Gibbs Energie

r = Anzahl der Metallatome pro Molekll

m = Oxidationszahl des Metalls

F = Faradaykonstante

FUr ZnTe ergibt sich daraus
AE = 141600 Jmot/ 12 96485 C + mdl = 0,734V

ZnTe kann hiernach bei(Zrf*) = 1 zwischerE, = -0,763 V undE, + AE = -0,029 V
abgeschieden werden (gegen NHE).

Kroger unterteilt zwei Klassen von Verbindungen mit der allgemeinen Fdiphgl
Klasse 1  Eno-Ewg) > |G /remeF |

Klasse 2 Eno- Evo) <|G/remeF|

Eno UNd Eyyg sind die Standardredoxpotentiale des Nichtmetalls bzw. des Metalls.

Fur ZnTe ergibt sich :1,314V > 0,734V

Klasse 1: Wenn die Aktivitat des Metallions viel grof3er ist als die des Nichtmetallions
(aM™ >> aN™), dann ist das Metall Uber den ganzen Potentialbereich, fur den die
stochiometrische Abscheidung maéglich ist, potentialbestimmend.
Klasse 2: Das Nichtmetall ist potentialbestimmendaflf™ << aN™ .

ZnTe gehort hiernach zu Klasse 1, da die Ldslichkeit von, Téfde komplexierende
Gruppen bei pH 3 und 20°C bei etwa®1Mol/L liegt. Die Léslichkeit von ZnSQ
betragt 0,187 mol/L. In der Literatur [Neumann-Spallart, 95] sind Verhaltnisse der
lonenkonzentrationen cHTgcZr?* von 10 bis 10° veroffentlicht.

Um das Verhalten des Elektrolyten und der ITO-Elektrode zu studieren, wurde bei den
ersten Cyclovoltammogrammen (CV) noch kein Te zugefiigb. 4.1 zeigt drei
Cyclovoltammogramme. Im ersten CV (durchgezogene dicke Linie) besteht der
Elektrolyt nur aus dem Leitsalz,BO, und einer geringen Menge Schwefelsdure, die
zum Einstellen des pH-Wertes von 2,7 notig ist. Man beobachtet einen kathodischen
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Abb. 4.1: Cyclovoltammogramme zur Untersuchung von Elektrolyt und Arbeitselektrode

Stromfluss ab -0,9 V. Dieser setzt sich zusammen aus der Reduktion @ In
(Gleichung 4.5) und der Wasserstoffentwicklung (Gleichung 4.6).

In,O;+ 6 H + 6 € = 21n+3H0 (4.5)
2H' +26 — H, (4.6)

Der anodische Peak der Riuckspannungsrampe resultiert aus der Auflésung des vorher
entstandenen Indiums (Gleichung 4.7).

In S 3e+In® 4.7)

Bei einem negativeren Umkehrpotential (dinne Linie) 16st sich die ITO-Schicht nach
Gleichung (4.5) nahezu vollstandig auf. Das restliche In leitet den Strom nicht wie das
vorher geschlossene ITO, weshalb der Strom fast gegen Null geht. Bei einem Elektroly-
ten ohne ein deponierbares Metall tritt diese Reaktion in Abhéngigkeit vom pH-Wert
schon bei Potentialen um -1 V ein. Bei negativeren Potentialen ist sie beschleunigt.
Scheidet sich ein Metall auf dem ITO ab und bedeckt es vollstandig, kann eine geringe
anfangliche ITO-Auflosung akzeptiert werden. Wie aus dem gestrichelt dargestellten
Cyclovoltammogramm, bei dem der Elektrolyt?Zenthalt, ersichtlich ist, kann Zink

nicht unter diesen Bedingungen auf ITO abgeschieden werden. Der hohere anodische
Peak resultiert aus der bei negativerem Umkehrpotential groReren Menge reduzierten
Indiums.

In Abb. 4.2ist ein Cyclovoltammogramm eines Elektrolyten fur die ZnTe-Abscheidung
gezeigt. Der mit ,1* gekennzeichnete kathodische Strom zeigt die Te-Abscheidung. Mit
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Abb. 4.2: Cyclovoltammogramm eines zur Abscheidung von ZnTe geeigneten Elektrolyten

einem pH-Wert von 3,2 und einer Te-Konzentration von 0,4 mmol/L ergibt sich aus
Gleichung (4.1) ein Redoxpotential von 0,16 V gegen Ag/AgCI. Die tatsachliche
Abscheidung tritt erst bei -0,2 V auf, woraus sich eine Te-Uberspannung von 0,36 V
ergibt. Diese ist auf eine kinetische Hemmung des heterogenen Ladungstransfers
zurtckzufihren.

Ab etwa -0,55 V wird eine weitere Stromerh6hung beobachtet, die auf die Abscheidung
von Zn als ZnTe (Gleichung 4.8) zurlckzufihren ist.

It +2e+Te = ZnTe (4.8)

Der Peakstrom dieser Reaktion ist mit ,2“ markiert. Da das Umkehrpotential bei -0,8 V
liegt, setzt noch keine ITO-Reduktion ein. Deshalb kann der anodische Peak, der bei
-0,4 V sein Maximum hat, eindeutig der Umkehrreaktion von Gleichung (4.8), der
Auflésung von Zn aus ZnTe, zugeordnet werden. Die Auflésung von Te kann erst bei
positiveren Potentialen als 0,16 V stattfinden. Sie setzt bei etwa 0,2 V ein, welches
jedoch nicht iM\bb. 4.2gezeigt ist.
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4.2 Optische Charakterisierung von ZnTe

Zur Charakterisierung der ZnTe-Schichten wurden Transmissionsspektren aufgenom-
men. Es wurde nur die direkte Transmission gemessen, diffus transmittierte Strahlung
bleibt unbericksichtigibb. 4.3zeigt Transmissionsspektren von drei ZnTe-Schichten,
die bei unterschiedlichen Potentialen hergestellt wurden.

80 : T T 1 1 ..I 1 1 T T I T 1 T I 1 T T T I T I: Probenn em:
70 :_ Bandliicke von ZnTe —> _— 6k, 6m, 8a
E . Badparameter:
e 60 ~ ¢ (Te) = 1,25 mmol /L
g 50 - e (Zn**) = 12,5 mmol /L
g E .-l"--: c (KQSO4) =375 mmol/L
% 40 — _ ___.--""' — pH-Wert = 2,66
g . r -~ 1T =70°C
2 30F — 4d=120nm
© [ - m
—~ - - .
= 20 :— e ':
= el u
10F | e 2
0 1 1 | 1 1 1 1 | 1 l:
300 400 500 600 700

Wellenldnge in nm

Abb. 4.3: Transmissionsspektren von ZnTe/Te-Schichten mit unterschiedlichem Zn-Anteil

Die senkrechte Linie bei 540 nm entspricht der Bandlucke (2,3 eV) von reinem kristal-
linem ZnTe. Wie aus dem CyclovoltammogrammAinb. 4.2 zu erwarten, wird bei
einem Potential von -0,6 V Uberwiegend Tellur abgeschieden, welches mit einer
Bandlucke von 0,33 eV [Landolt, 17E] im gezeigten Wellenlangenbereich undurchlassig
ist.

Mit negativerem Potential erhdht sich der Zink-Anteil bis zu stdchiometrischem ZnTe
(durchgezogene Linie). ZnTe ist rotlich durchsichtig, wéahrend Tellur entweder matt-
schwarz (amorph) oder metallisch glanzend (kristallin) ist. Aufgrund der geringen
Schichtdicke wird auch energiereicheres Licht, als der Bandlicke von ZnTe entspre-
chend, noch transmittiert.

Ein am ISFH gemessenes Spektrum von elektrodeponiertem ZnTe und ein Spektrum aus
der Literatur [Kashyout, 97] ist iAbb. 4.4 gezeigt. Kashyout gibt fir ZnTe, das bei
400°C getempert wurde, eine Bandlicke von 2,3 eV an. Fur das publizierte
Transmissionsspektrum ist dieser Wert nicht moglich, da bei einer Schichtdicke von
700 nm unterhalb einer Wellenlange von 540 nm kaum Licht transmittiert werden soll-
te. Wahrscheinlich handelt es sich bei dem Literaturspektrum um ZnO, das beim
Tempern bei @Anwesenheit sehr leicht entsteht.
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Abb. 4.4: Vergleich von ZnTe-Transmissionsspektren (Probennummer 81f)

Abb. 4.5zeigt den Unterschied in der Transmission von frisch deponiertem und getem-
pertem ZnTe. Zum Tempern wurde Stickstoff mit einer Reinheit von 99,999% verwen-
det. Es wurde dieselbe Schicht vermessen. Anhand des steileren Anstiegs der getemper-
ten Schicht kann man auf groRere Kristallite schlieBen. Grund hierfur kann die kleinere
Bandluckenverteilung sein, da beim Tempern weniger aber dafir perfektere Kristalle
entstehen.
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Abb. 4.5: Transmission von getempertem und frisch deponiertem ZnTe
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4.3 Strukturelle Charakterisierung von ZnTe

Zur strukturellen Charakterisierung wurden die Schichten mittels Réntgenbeugung
(XRD) untersucht. Die Schichten sind in der Bragg-Brentano-Anordnung oder mit strei-
fendem Einfall vermessen wordekhb. 4.6zeigt phasenreines ZnTe auf CdTe (unteres

Muster) und auf ITO (oberes Muster). Auf CdTe wurde eine Ladungsmenge von 3,24 C

auf 5,25 cm abgeschieden. Mit einer Stromausbeute von 74% berechnet sich die ZnTe-
Schichtdicke auf 250 nm. Die 10 um dicke CdTe-Schicht ergibt mehr als zehnmal so
viele Zahlimpulse, weshalb eine logarithmische Darstellung gewahlt wurde. Messungen
mit streifendem Einfall waren nur einmalig am Hahn-Meitner-Institut Berlin mdglich
und ergaben keine zusatzlichen Informationen. Bei Schichtdicken kleiner als 50 nm kann
auf diese Messmethode jedoch nicht verzichtet werden.

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIProbennu ern

10* ZnTe ZnTe ZnTe —auf ITO: 81g
111 220 311 ¢ (Te) = 20 umol /L

¢ ¢ (ZnSO,) =2 mmo/L
ITO ITO ITO l l ITO ¢ (K;SO,) =15 mmol /L
—|pH-Wert = 4,2
T=99°C
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=800 nm
“|E=-0870V
auf CdTe: 0319711
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Abb. 4.6: Rontgendiffraktogramme von ZnTe auf ITO (oben) und CdTe
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Die ZnTe-Schicht auf CdTe #bb. 4.6wurde galvanostatisch mit einer Stromdichte von

38 pA/cn? hergestellt. Diese Stromdichte wurde zuvor aus ZnTe-Abscheidungen auf
ITO als fur stochiometrisches ZnTe optimal ermittelt. Da die CdTe-Schicht einen

Widerstand darstellt und damit einen Potentialabfall verursacht, konnte nur auf diese
Weise das fur ZnTe richtige Potential ermittelt werden. Das Potential bei dieser
Abscheidung stellte sich bei gleicher Stromdichte etwa 100 mV negativer ein als bei den
ITO-Substraten.
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Abb. 4.7 zeigt Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von ZnTe auf CdTe (links) und
ZnTe auf ITO (rechts). Ein deutlicher Unterschied im Kristallwachstum ist erkennbar.
Die Agglomerate von ZnTe auf ITO sind kugelahnlich, wodurch sich die Schicht leich-
ter schlie3t als bei stdbchenférmigem Wachstum auf CdTe. Bei einer solch lickenhaften
Struktur des ZnTe kommt das Rickkontaktmetall (Ni, Mo oder Au) immer noch in direk-
ten Kontakt mit CdTe und kann somit nicht als Diffusionbarriere dienen. Dieses wird im
nachsten Kapitel ndher erlautert.

ITO (Nr. 81g)
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5 Charakterisierung von CdTe-Solarzellen mit
ZnTe als Zwischenschicht

Bringt man ein Metall auf eine unbehandelte CdTe-Oberflache auf, entsteht immer eine
Barriere fur Locher (Kapitel 2). Um das zu vermeiden, gibt es zwei Methoden einen
Ohm'schen Kontakt herzustellen. Entweder wird eine Zwischenschicht eingebracht oder
die CdTe-Oberflache wird chemisch behandelt. Auch eine Kombination von beidem ist
denkbar. Uber Ohm'sche Kontakte gibt es bereits zahlreiche Veréffentlichungen. Eine
umfassende Ubersicht gibt [Ponpon, 85]. Die bekanntesten Atzlésungen zur Behandlung
der CdTe-Oberflache sind BMethanol [Siponmaa, 95], Chromschwefelsaure
[Anthony, 82] und HPO,/HNOs-Gemische [Siponmaa, 95]. Als Ruckkontaktmaterial
wird héaufig Cu-haltige Graphitpaste [Uda, 83], Cu, Ni, Au oder Mo verwendet. Einen
Ohm'schen Kontakt wurde auch mit HgTe [Chu, 91], ZnTe/Ni [Meyers, 88] oder
Cu,Te/Au [Uda, 98] als Zwischenschicht erreicht. Teilweise wurden diese Kontakte auf
einkristallinem CdTe hergestellt. Keiner dieser Autoren &ausserte sich Uber die
Langzeitsta-bilitdt des Kontaktes.

Da sich innerhalb weniger Stunden an der Luft auf der CdTe-Oberflacheild€ (s.

Kapitel 5.3), muss vor dem Aufbringen einer Schicht in jedem Fall die Oberflache
behandelt werden. Die CdTe-Schichten, die mir zur Verfugung gestellt wurden, wurden
von der Firma ANTEC GmbH in Kelkheim hergestellt. Allein durch den Transport unter
Luftatmosphére wiesen sie eine deutliche Oberflachenoxidation auf.

5.1 Einfluss von bromhaltigen Atzlésungen auf die Solarzelle

Es wurde eine Methanolldsung mit einemy-Biehalt von 0,05% angesetzt. In diese
Losung wurde bei Raumtemperatur die CdTe-Schicht fiir 30 s getaucht und anschliel3end
mit Methanol gespiilt. Diese Atzlésung entfernt oberflachlich gebundenes S, ClI, O, aber
nicht C [lller, 98]. AuRerdem |6st es auf den ersten 5 nm selektiv etwas Cd aus CdTe her-
aus, wobei Teentsteht [Anthony, 82].

Abb. 5.1 zeigt vier Stromdichte/Spannungskennlinien (J/U-Kennlinien) einer
CdTe/zZnTe/Ni/Au-Solarzelle, die mit BMethanolldsung, wie oben beschrieben,
behandelt wurde. Die Kennlinienparameter dieser Solarzellen sirabéile 5.1darge-

stellt. Es werden zwei Solarzellen, mit und ohne ZnTe, miteinander verglichen. Auffallig
ist, dass die Solarzelle mit ZnTe anfanglich nur einen schwachen roll-over und den hoch-
sten Wirkungsgrad zeigt. Die Solarzelle ohne ZnTe zeigt einen deutlichen roll-over, des-
sen ,Abknicken” schon im Arbeitsbereich (2. Quadrant) beginnt. Wahrend des Alterns
bildete sich auch bei der Solarzelle mit ZnTe eine Rickdiode. Die Schlussfolgerung ist,
dass obwohl der aus der Literatur bekannte Ohm'sche Kontakt auf CdTe/Ni/Au reprodu-
ziert werden konnte, die Kombination CdTe/ZnTe/Ni/Au mit dieser Vorbehandlung der
CdTe-Oberflache aufgrund schneller Alterung ungeeignet ist.
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Abb. 5.1: J/U-Kennlinien des Alterungstests von einer mit Br,/Methanol geédtzten CdTe-
Solarzelle (Nr. 0315805)

Tabelle 5.1: Parameter der in Abb. 5.1 dargestellten Kennlinien

n in% FF in % Ugcin mv l.in mA/cr?
+ZnTe frisch 11,9 62,4 770 24,7
oEna S 11,2 56,9 781 254
ohne znTe 10,9 54,8 774 25,7
ohne Znte 10,3 51,9 768 25,9

5.2 Einfluss von sauren Atzlésungen auf die Solarzelle

Die aus der Literatur bekannten Sauregemische |6sen nicht nur das Oxid, sondern auch
das CdTe auf. Die publizierten Atzlésungen mit Chromschwefelsaure wurden an CdTe-
Einkristallen untersucht. Polykristallines CdTe I6st sich in stark oxidierenden Sauren wie
Chromschwefelsaure oder Konigswasser innerhalb von wenigen Sekunden vollstandig
auf. FUr dinne Schichten von 5-10 pm sind diese Atzlsungen nicht geeignet.
Verdunntes Konigswasser, bestehend aus 13%31Ns®% HCI und 72% Wasser, wurde
dennoch als Atzlésung ausprobiert, da es nicht in der Literatur gefunden wurde. Der
Wirkungsgrad der Solarzellen ist mit ZnTe-Schicht sogar niedriger als ohne. Die
Lanzeitstabilitatist ahnlich wie bei der Behandlung mit/Bethanol: eine starke
Degradation unabhangig von der ZnTe-Schicht (sietielle 5.). Die J/U-Kennlinie

(Abb. 5.2)der frischen Solarzelle mit ZnTe zeigt zusatzlich zum roll-over noch einen
Parallelwiderstand, der ebenfalls den Fullfaktor verringert.

Die von den Cadback-Projektpartnern am haufigsten verwendete Atzlosung ist eine
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Tabelle 5.2: Parameter der in Abb. 5.2 dargestellten Kennlinien

n in % FFin % U,cin mVv l..in mA/cn?
+ZnTe frisch 7,7 47,4 720 22,7
ol e 6,5 36,0 740 24,5
OhPriesfg‘Te 11,5 62,1 771 24,1

Mischung aus EPO, (34%) und HNQ (7%) in Wasser. Kurz nach dem Eintauchen in
diese Ldsung entstehen BBlaschen an der Oberflache. Nach 7 s Stickoxidentwick-
lung wird die CdTe-Schicht mit VE-Wasser gespilt und mit Stickstoff trocken geblasen.
Durch das Atzen wird die sonst hydrophobe CdTe-Oberflache hydrophil. Der Einfluss
dieser Atzlésung wurde in der Literatur mittels XPS untersucht [Stratieva, 98]. Die
Oberflache wurde Tellur-reich und bestand afaife TeQ. Folgende Reaktionen wur-
den vorgeschlagen:

CdTe + 4 HNQ = Te + Cd(NQ), (ag) + 2NG + 2 HO (5.1
Te + 4 HNQ = TeO, + 4 NO, + 2 H,O (5.2)

Eine StrukturanalyseApb. 5.3 unterstutzt diese These und zeigt, dass sich das
Cadmium aus dem CdTe-Gitter herauslost und sich ein Te-Gitter (JCPDS Nr. 36-1452)
bildet. Dass sich schon bei Raumtemperatur aus kubischem CdTe trigonales Tellur bil-
det, ist sehr Uberraschend. Im Gegensatz hierzu ist bei Raumtemperatur elektrochemisch
abgeschiedenes Tellur amorph. Da diese Messung in der Bragg-Brentano-Geometrie
durchgefuhrt wurde, muss die Tellur-Schicht mindestens 100 nm dick sein.
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Abb. 5.3: Diffraktogramm einer H3PQ, / HNO; gedtzten CdTe-Schicht
(Probennummer: 455_2bb_1)

In Abb. 5.4ist die Auswirkung des Alterungstests einer mit HNQPO, geatzten
Solarzelle gezeigt. Anhand der Kennlinie der Solarzelle ohne ZnTe ist zu sehen, dass ein
hoher Fiillfaktor (abelle 5.} trotz roll-over erreichbar ist. Die ifabelle 5.3dargestell-

ten Stromdichten und Wirkungsgrade sind etwa 15% zu hoch. Aufgrund der anfanglich
fehlenden Mdoglichkeit der Kalibrierung des Sonnensimulators konnte zu der Zeit die
Lichtintensitat des Sonnensimulators nicht bestimmt werden. Die Messungen sind trotz-
dem untereinander vergleichbar. Ublicherweise betragen die Stromdichten der CdTe-
Solarzellen von der Firma ANTEC zwischen 21 mAlomd 24 mA/cr. Da auch bei

dieser Vorbehandlung mit ZnTe ein schlechteres Ergebnis erzielt wurde, wurden neue
Atzlosungen untersucht.

20 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | T T T T T T T T T
—e— mit ZnTe, frisch .
Ng 10 H ——— mit ZnTe, nach 30 h ]
Q a1
=z i bei 80°C mit 1000 W /m”
£ I
c 0 H — = -ohne ZnTe, frisch
5 I ohne ZnTe, nach 30 h
S .10 | bei 80°C mit 1000 W /m>
5 I
£ :
e B
£ 20
: < ]
_30 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
-0,5 0 0,5 1

Spannung in V
Abb. 5.4: J/U-Kennlinien des Alterungstest von einer mit HNO;/H;3PO, geitzten CdTe-
Solarzelle (Nr. 0319710)
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Tabelle 5.3: Parameter der in Abb. 5.4 dargestellten Kennlinien

n in % FF in % Uocin mvV I.in mA/cn?
+ZnTe frisch 11,7 55,3 813 25,9
zgﬁnggf”c 9,7 47,2 787 26,6
ohne ZnTe 13,6 63,2 819 26,4
ohne anee 11,7 56,2 783 26,6

5.3 Einfluss von Alkalihydroxidldsungen auf die Solarzelle

Die Atzlésungen enthielten jeweils 1M LiOH, NaOH oder KOH in einem Methanol/
Wasser-Gemisch (25 Wol% Methanol). Methanol wurde zugegeben, um eine bessere
Benetzung der hydrophoben CdTe-Oberflache zu erreichen. Nur die Behandlung mit
LiOH-LOsung ergab in Kombination mit ZnTe einen guten Wirkungsgrad (>12%) der
Solarzelle. Die J/U-Kennlinien der besten mit LIOH geéatzten Solarzelle siithirb.5
dargestellt, die entsprechenden Parameter simdlnlle 5.4aufgefihrt. Unter allen am

ISFH hergestellten CdTe-Solarzellen mit ZnTe hatte diese den héchsten Wirkungsgrad.
Die CdTe-Schicht wurde 20 s in eine 40°C warme LIOH-LAsung getaucht, mit Wasser
gespult und mit Bitrocken geblasen. Bei diesem Experiment |Ioste sich das Klebeband
nach einigen Minuten, so dass auch dort, wo abgeklebt war, ZnTe abgeschieden wurde.
Gerade diese, vermutlich mit Klebstoff behafteten Bereiche mit verminderter ZnTe-
Schichtdicke, ergaben die héchsten Anfangswirkungsgrade. Die ZnTe-Schicht wurde

50 —_— = Dunkelkennlinie, T T T T T T T 17T 'u
frisch hergestellt 1]
40 | =—A=-==Hellkennlinie, ,‘ .
NE frisch hergestellt s ]
O 30 f mmmmmmee- nach 20h Beleuchtung mit *
é 1000W / cm? bei 80°C , ]
20 nach 144h Beleuchtung mit . ‘:
£ 10 1000W /cm” bei 100°C .
Y .
£ of :
S 0f—e———o——-o
"g C . ]
_g -10 F / S .
) - o ]
20 F ]
-30 11 1 1 11 1 1 1 1 1 1 11 1 1 11 l‘ 11 11 1 1 11 1 .
-0,5 0 0,5 1

Spannung in V
Abb. 5.5: J/U-Kennlinien des Alterungstests von einer mit LiOH-geédtzten CdTe-Solarzelle
(Nr. 0319712)
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Tabelle 5.4: Parameter der in Abb. 5.5 dargestellten Kennlinien

n in% FFin % Uscin mV | I in mA/ce
frisch 13,1 68,1 808 23,8
20h 80°C 10,9 58,9 767 24,2
6d 100°C 8,7 45,5 780 24,5

potentiostatisch bei -1,42 V gegen Ags®, (-663 mV gegen NHE) und in 100°C
heil3er Losung abgeschieden. AnschlieRend wurden 10 nm Ni und 250 nm Au aufge-
dampft. Die frisch hergestellte Solarzelle zeigt keinen roll-over und einen Wirkungsgrad
Uber 13%. Die inTabelle 5.4dargestellten Parameter sind mit einem kalibrierten
Sonnensimulator vermessen. Nach 144 h Beleuchtung mit 1000 b&irh00°C, wel-

ches einem tatsachlichen Alter von 16,7 Jahren entspricht (Kapitel 3), verringerte sich
der Wirkungsgrad von 13,1% auf 8,7%. Der Grund dieser Degradation ist immer noch
nicht vollstandig geklart. Da aber die ZnTe-Schicht nicht deckend ist, ist es sehr wahr-
scheinlich, dass, wie schon bei Projektbeginn vermutet, die Diffusion vom Rickkontakt-
metall daftr verantwortlich ist.

Der Einfluss der LiOH-Atzlésung wurde mittels Photoelektronenspektroskopie (XPS)
untersuchtAbb. 5.6 zeigt XPS-Spektren einer CdTe-Oberflache vor und nach dem
Atzen mit LiOH-L6sung. Der a-Peak (Tegdl der Doublets 1a/1b und 2a/2b wird zur
Identifikation [Perkin-Elmer, 78] verwendet. Der Peak la bei 572,5 eV zeigt die
Anwesenheit von Te im CdTe, der Peak bei 575,9 eV die von Te in M&h beob-
achtet vollstandiges Weglosen des oberflachlichen Oxids, wobei kein elementares Te
gebildet wird (Gleichung 5.3).

TeO, + 2 OH = TeQ,> + H,0O (5.3)
25 T T nach Lagerung an Luft
I T ) nach LiOH-Atzen
- 1la
20 1b

N

(5]

—
R

15

Intensitat
in willkiirlichen Einheiten

.l. n, o=t - M
YRy’ 7]
Te3d3/2 Te3d5/2 Te3d5/ 2 :
(TeO,) (CdTe) |(TeO,) .

575 580 585 590 595
Bindungsenergie in eV

Abb. 5.6: XPS-Spektren von CdTe-Oberflichen (Probennummer: 03272)
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6. Elektrochemische Herstellung und
Charakterisierung von Sh,Te;-Schichten

6.1 Der Sbh-Elektrolyt

Das Verhalten von Te-haltigen Elektrolyten war aus den Arbeiten mit ZnTe hinreichend
bekannt. Uber die Elektrodeposition von Sb ist bisher wenig veréffentlicht. Eine der
ersten Veroffentlichungen erschien von [Ghosh, 24]. Den Einfluss von diversen
Komplexbildnern untersuchte [Fouda, 90]. [Stickney, 01] untersuchte die
Elektrodeposition von Sb auf Cu-Einkristallen. ,S& wurde erstmals von
[Fernandez, 00] mittels Elektrodeposition hergestellt, welches als Absorbermaterial fir
Solarzellen eingesetzt werden sollte.

Da die Oberflache von CdTe einfach Te-reich zu atzen ist (Kapitel 5), sollte zunachst
elementares Sb auf CdTe abgeschieden werden. Wenn in der grof3technischen
Umsetzung der CdTe-Solarzellenproduktion Kathodenzerstdubung zum Einsatz kommt,
wirden durch die Verwendung von Sb anstelle vosT&iKosten minimiert werden.

Bei der Elektrodeposition ist dieser Kostenfaktor nicht relevant. Dennoch sollten die
Eigenschaften von CdTe-Solarzellen mit galvanisch abgeschiedenem Sb untersucht wer-
den. Der Wirkungsgrad dieser Solarzellen mit Sb/Mo-Ruckkontakt war jedoch so
schlecht, dass nur wenig Zeit hierfur investiert wurde. Andere Cadback-Partner, die die-
sen Rickkontakt untersuchten, erreichten zwar gute Leerlaufspannungen, jedoch degra-
dierten diese Solarzellen sehr schnell.

Im Hinblick auf die anschlieRende Sb/Te-Galvanik ist die elektrochemische
Untersuchung von Antimon-Elektrolyten jedoch zum weiteren Verstandnis hilfreich.
Zuerst wurden Cyclovoltammogramme von Elektrolyten, die nur Antimonverbindungen
und Leitsalz enthielten, bei verschieden pH-Werten erstéilh.(6.1).

Fur Lésungen, die keine komplexierenden lonen enthalten, ist das Gleichgewicht zwi-
schen der antimonigen Saure und dem Antimonyl-Kation zu betrachten, um eine pH-
Wert-Abhangigkeit zu erklaren. Diese errechnet sich nach Gleichung 6.1. Bei einem pH-
Wert von 4,04 und einer SB@onzentration von 2 « I® mol/L ergibt sich ein
Redoxpotential von -0,238 V gegen Ag/AgCI.

SbO+2H +3¢€ = Sb + HO
E®= 0,212 - 0,0394 pH + 0,0197 lagSbO)  (NHE) [Pourbaix, 63]  (6.1)

E°= 0,014 - 0,0394 + 4,04 + 0,0197 » log(2 <°1& -0,238 (Ag/AgCl)
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Abb. 6.1: Cyclovoltammogramm eines Antimon-Elektrolyten bei verschiedenen pH-Werten

Im Bereich zwischen pH = 0,87 und pH = 11,0 dominiert die undissoziierte Saure
(Gleichung 6.2) [Pourbaix, 63].

SbO + H,0 = HSbQ + H*
log ¢(HSbO/SbO") = -0,87 + pH (6.2)

In Losungen mit einem hoheren pH-Wert als pH = 11 dominiert das Anios.SbO
In stark salzsaurer Losung liegt Sb als [Sp@bn oder als SbOlon vor. Die entspre-
chende Gleichgewichtsreaktion ist Gleichung (6.3).

[SbCL] + H,O RN Sbd + 4 CI+ 2 H (6.3)

Das Experiment (Abb. 6.1) zeigt, dass die Deposition von Sb mit niedrigerem pH-Wert
erleichtert wird. Zwischen einem pH-Wert von 2,38 und 4,04 wird eine lineare
Abhangigkeit des Depositionsbeginns fast in Ubereinstimmung mit Gleichung (6.1)
beobachtet.

Aus einer Kombination der Gleichungen (6.1) und (6.3) folgt Gleichung (6.4).

[SbCl] + 3 & S Sb + 4 Cl (6.4)
Wirde Uberwiegend die Reaktion (6.4) ablaufen, ware keine pH-Abhangigkeit zu erwar-

ten. Es ist also davon auszugehen, dass das-&aton die elektrochemisch aktive
Spezies darstellt.
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Die theoretische Berechnung (Gleichung 6.1) ergibt eine Verschiebung des Potentials
um 39,4 mV pro pH-Wert-Anderung von eins. Zwischen pH = 2,38 und pH = 4,04 ergibt
sich eine durchschnittliche Verschiebung der Abscheidung von 59 mV/pH bei einer
Stromdichte von 50 pA/cfa Das bedeutet, dass die Uberspannung fiir die Antimon-
Abscheidung auf ITO mit sinkendem pH-Wert abnimmt.

Der Peak im Cyclovoltammogramm von pH = 2,38 bei -0,65 V entspricht der Auflésung
von Indium @bb. 4.7). Die Auflésung von Antimon ist bei einer Stromdichte von

50 uA/cn? nur um 24 mV/pH verschoben.

Bei pH = 4,79 scheidet sich kein Antimon mehr ab. Grund hierfir ist die Dominanz der
undissoziierten Saure, die elektrochemisch nicht aktiv ist. Das erklart auch den niedri-
geren Diffusionsgrenzstrom bei pH = 4,04 im Gegensatz zu den saureren Elektrolyten,
da dann die Aktivitat von Sb@rniedrigt ist.

Im pH-Bereich von 2,38 bis 3,5 sind die Diffusionsgrenzstrome gleich, d. h. die Konzen-
tration der elektrochemisch aktiven Spezies Slig€d konstant. Daraus wirde im
Gegensatz zu Gleichung (6.2) folgen, dass bereits ab pH = 3,5 kaum noch undissoziier-
te Saure vorliegt. Zu erklaren ist dies mit der Interaktion der Gleichungen (6.2) und (6.3).
Hohe Cl- und H-lonen-Konzentrationen fiihren zur vollstandigen Dissoziation von
HSbO..
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6.2 Der ShyTes-Elektrolyt

In diesem Kapitel wird der Einfluss verschiedener Badparameter auf das elektrochemi-
sche Verhalten der Elektrolyte mittels Cyclovoltammetrie untersucht. Aus diesen
Elektrolyten konnte entweder phasenreinesT&poder die Spre-Zwischenphase
abgeschieden werden. Der Begriff Phase wird in dieser Arbeit nur fir Festkorper ver-
wendet und muss an dieser Stelle naher erlautert werden. Solange sich stetig die Betrage
der Gitterparameter in Abhangigkeit von der Zusammensetzung andern, die
Raumgruppe aber erhalten bleibt, wird von einer Phase gesprochen. Der Bereich von
40% bis 100% Sh-Anteil wird $lbe,-Zwischenphase genannt.

6.2.1 Einfluss des pH-Wertes

Das inAbb. 6.1zu Grunde liegende Experiment wurde nach Zugabe eines-J@&Ding
wiederholt Abb 6.2. Es zeigte sich im Gegensatz zum Antimon-Elektrolyten ein
Einfluss des pH-Wertes gleichen AusmalRes bei Abscheidung und Auflosung. Da zur
Abscheidung von Slie; geeignete Elektrolyte eine so hohe Te-Konzentration haben,
dass bei Raumtemperatur Tegwusfallt, kbnnen Cyclovoltammogramme nur bei erhdh-
ter Temperatur erstellt werden. Um Stoérungen durch ungleichmafiige, ortlich schwan-
kende thermische Konvektion zu vermeiden, wurde zusatzlich mit einem
Magnetrthrfisch gerthrt. Dadurch konnte die Reproduzierbarkeit von Cyclovoltammo-
grammen gesteigert werden.

Bei einer Stromdichte von -0,16 mA/énin der Rickspannungsrampe sind die
Potentialdifferenzen konstant bei 67 mV pro pH-Wert-Anderung um eins. Die theoreti-
schen Potentialdifferenzen fir ein pH-Wert-Intervall von eins betragen 39,4 mV fur
Antimon und 44,4 mV fur Tellur. Innerhalb des pH-Wert-Bereichs von 3,5 bis 5,0 ist im

08 o o o Probennummer: 153¢

02 . § ¢ (Te)=2,5 10" mol /L
g 01 ’_c’-'-‘ A 4¢(Sb)=2,5 #10* mol /L
=z F o ey e (KC) = 05mol/L
£ OF e Shaatl T = 97°C
= - :

-0,1F .
2 - .
é '012 : :
'g - .
S ]
@ 04F .

_0,5 : 1 1 1 1 L 1 1 1 1 L 1 L L L L L 1 L :

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4
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Abb. 6.2: Cyclovoltammogramm von Sb/Te-Elektrolyten bei verschiedenen pH-Werten
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Gegensatz zum reinen Sb-Elektrolyten keine Anderung der Wasserstoffiiberspannung zu
beobachten.

6.2.2 Einfluss von Temperatur und Konvektion

Eine hohere Badtemperatur hat wegen der kélteren Umgebung eine erhéhte thermische

Konvektion zur Folge. Diese stellt sich durch eine Erh6hung des Diffusionsgrenzstroms

dar. Eine weitere, noch deutlichere Erhéhung der Stromdichte tritt im siedenden

Elektrolyten auf, da der aufsteigende Wasserdampf zusatzliche Konvektion hervorruft.

Abb. 6.3 zeigt den Einfluss zusatzlicher Konvektion auf einen Elektrolyten der

Temperatur von 97°C. Im Cyclovoltammogramm des gerihrten Elektrolyten erkennt

man im Diffusionsgrenzstrombereich einen gelegentlichen sprunghaften Anstieg der

Stromdichte, der schon in Kapitel 6.2.1 beschrieben wurde. Im ungerthrten Elektrolyten

ist die Stromdichte der Ruckspannungsrampe wie erwartet geringer als die der

Hinspannungsrampe. Ausserdem treten die beiden Auflésungspeaks von Sb (-0,1 V)

und Te (0,45 V) auf. Im gerUhrten Elektrolyten ist der Diffusionsgrenzstrom im

Vergleich zum ungerihrten verdreifacht. Zwischen -0,8 V und -0,5 V ist die Stromdichte

von Hin- und Rickspannungsrampe identisch. Von -0,5 V bis -0,2 V ist die Stromdichte

der Rickspannungsrampe héher. Damit dieser Effekt auftritt, miissen zwei Bedingungen
erfullt sein:

a) Die kinetische Hemmung (Kristallisationstiberspannung) der Te- bzw. Sb-Deposition
ist auf der bereits gebildeten,3B,-Schicht in Vergleich zur ITO-Unterlage herabge-
setzt.

b) Die hohe Durchmischung durch das Rihren verhindert eine Verarmung von Telluryl-
und Antimonyl-lonen.

! ! ' ! ! ' ! Probennummern:

NE 1,51 geriihrt _|154b, 155g
A N e ruhend c(Te)=2 *10* mol/L
< 1 _r]e(8b) =16 +10% mol/L
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Abb. 6.3: Einfluss von Konvektion auf den Sb/Te-Elektrolyten
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Obwohl der kathodische Stromfluss im geriihrten Elektrolyten wesentlich héher ist und
deshalb auch groRere Stoffmengen von Antimon und Tellur abgeschieden wurden, ist der
Auflésungspeak von Sb kleiner als im ungerihrten Elektrolyten. Die Ursache hierfur
liegt darin, dass sich im Potentialbereich zwischen -0,3 V und 0 V die konvektionskon-
trollierte Tellur-Abscheidung und die Antimon-Auflésung als anodische und kathodische
Teilstrome aufheben. Das bedeutet, dass gleichzeitig Tellur abgeschieden und Antimon
aufgeldst wird.

Des weiteren verbessert eine Temperaturerhéhung die Kristallinitat. Eine Abscheidung
bei Raumtemperatur ergab eine silberglanzende, rontgenamorphe Schicht. Nach dieser
Erkenntnis wurde nur noch im Temperaturbereich von 80°C bis 101°C gearbeitet, wel-
ches drei wichtige Vorteile bringt: hohere Ldslichkeit der Te-Spezies, rontgenographisch
charakterisierbare Schichten und héhere Stromdichten, die schnelleres Schichtwachstum
verursachen.

Abb. 6.4verdeutlicht im stark gerihrten Elektrolyten, dass auch im Diffusionsgrenz-
strom die Stromdichte und damit die Wachstumsgeschwindigkeit mit niedrigeren pH-
Werten steigt. Ausschlaggebend hierfir ist die Verschiebung des Gleichgewichtes ent-
sprechend den Gleichungen (6.5) und (6.6).

H,O + SbO = HSbO, + H* (6.5)
H,O+ HTeQ® =  H,TeQ;+ H' (6.6)

Bei saureren Elektrolyten ist der Diffusionsgrenzstrom nicht vom pH-Wert abhangig,
weil tellurige Saure bzw. antimonige Saure dann vollstandig dissoziiert ist.

2,5
! ! ! ! ! ! Probenummer: 155g
o, 2 ¢(Te)=2 ¢10* mol /L
g 15 c(Sb)=1,6 #10* mol/L
~ —
< ¢ (KCl)=0,5mol/L
g 1 T=95°C
-g 0,5 Rithrrate = 600 min™
=
= 0
E
§-0,5
B
N o1
_1,5 | ] ] ] | |
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4

Potential in V

Abb. 6.4: pH-Wert-Einfluss auf geriihrte Sb/Te-Elektrolyte
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6.2.3 Vergleich der Einzelelektrolyte mit dem SpTe,-Elektrolyten

Abb. 6.5zeigt eine Ubersicht iber die wichtigsten Elektrolyte. Die diinne Linie stellt ein
Cyclovoltammogramm eines monaren Te-Elektrolyten dar. Die Tellur-Abscheidung,
beginnend bei -0,3 V, ist mit (1) gekennzeichnet, die Tellur-Auflosung mit (2). Die
Tellur-Abscheidung unterliegt unter diesen Bedingungen einer Uberspannung von ca.
0,4 V bei 25 pAlcr auf ITO, denn das berechnete Redoxpotential fiir Tellur liegt bei
0,114V, bei der auch die Auflésung beginnt.

0,8 I I I I I I '|_, Probennummern: 152a,
o~ 0,6F nur Te 1543, 154
& nur Sb \° (Te)=2 *10* mol/L
2 04 | ==mmmm==- Sb und Te ¢ (Sb) =2 ¢10* mol/L
g ¢ (KC)=05mol/L
g 02 TpH=425
Q 0
2 oL - T=95°C
% dE/dt=10mV
g 0.2+ _|nicht geriihrt
£
T 04k f5) a g i
AL (6) 0
06 Lol ] | I ] | I
1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4

Potential in V
Abb. 6.5: Cyclovoltammogramme verschiedener Elektrolyte

Die dicke durchgezogene Linie stellt ein Cyclovoltammogramm von einem monéren Sb-
Elektrolyten dar. Die Antimon-Abscheidung beginnt bei etwa -0,3 V mit einer geringen
Uberspannung von 80 mV (Redoxpotential = -0,22 V). Im Bereich zwischen -0,3 V und
-0,65V (3a) ist der Stromdichteverlauf flacher als im Bereich zwischen -0,65V und
-0,9 V (3b). Dies kann durch unterschiedliche Kristallisationsiiberspannungen von Sb
auf ITO (3a) bzw. auf der soeben gebildeten Sb-Schicht (3b) verursacht werden. Die ver-
schiedenen Steigungen zeigen eine unterschiedliche Kinetik im heterogenen
Elektronentransfer. Der deutliche Anstieg ab -0,9 V (5) ist durch Wasserstoffentwicklung
verursacht.

Besonders aufféllig sind die verschiedenen Formen der Antimon-Auflésungspeaks (4)
der Sb- und Sb/Te-Elektrolyte. Die Verbreiterung dieses Peaks beim Sb/Te-Elektrolyten
(gestrichelte Linie) resultiert daraus, dass wahrend der Abscheidung zwischen -0,3 V
und -0,9 V (6) SkTe; und andere SBig,-Verbindungen gebildet wurden. Nach Krégers
Theorie muss deshalb eine Verschiebung gemanR Gleichung (4.4) auftreten. Da wéhrend
der Spannungsrampe sich die Zusammensetzung der deponierten Verbindung andert,
darf sich der Peak nicht verschieben, sondern muss sich verbreitern, weil die freie
Enthalpie der abgeschiedenen Sh/Te-Phase von ihrer Zusammensetzung abhéngt.
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6.2.4 Einfluss von Abscheidepotential und Vorschubgeschwindigkeit

In Abb. 6.6sind vier verschiedene Vorschubgeschwindigkeiten eines Sb/Te-Elektrolyten
gezeigt. Zur besseren Ubersicht wurden die Hinspannungsrampen, die keine signifikan-
ten Unterschiede aufweisen, weggelassen. Bei hoheren Vorschubgeschwindigkeiten
wird das Ruhepotential negativer, da der Elektrolyt an der Elektrodenoberflache
wahrend der Abscheidung an Antimonyl-lonen und Telluryl-lonen verarmt und diese
verarmte Grenzflache beim Ricklauf teilweise noch erhalten bleibt. Da bei 50 mV/s und
bei 100 mV/s das gleiche Ruhepotential gemessen wurde, ist davon auszugehen, dass die
Sb- und die Te-Konzentrationen an der Elektrodenoberflache gleich null sind. Bei gerin-
gen Vorschubgeschwindigkeiten ist sie fast gleich der angegebenen Konzentration. Hier
ist der Massentransport an die Oberflache oder von ihr weg wesentlich schneller als der
heterogene Ladungstransfer. Die Peakverbreiterung der Antimon-Auflosung l&asst sich
am besten bei héheren Vorschubgeschwindigkeiten erkennen, da hier die Grenzflache
noch am starksten von Tellur verarmt ist.

Wie schon zuAbb. 6.5 erlautert, bestétigt dieses Experiment die Vermutung auf das
Vorhandensein von elementarem Antimon ungTgp

1
! I ! ! ! ! Probennummer: 154c
W 08 o 100mV/s ¢(Te)=2 10 mol /L
é 0,6 50 mV/s ¢ (Sb) =2 ¢10* mol/L
2 04 - — =10 mV/s ¢ (KC)=05mol/L
g8 2mV/s pH=425
£ o2l T=97C
) . .
‘% 0 nicht geriihrt
Fg 021
2
&= 041
-0,6 |-
| I | | |

| |
-1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4
Potential in V

Abb. 6.6: Riickspannungsrampen von Cyclovoltammogrammen mit verschiedenen

Vorschubgeschwindigkeiten
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Im folgenden ExperimentApb. 6.7 wurde jeweils 100 s beim angegebenen Potential

abgeschieden, auf -0,4 V gesprungen und bis 0,5 V die Ruckspannungsrampe gefahren.

Dadurch wird erkennbar, ab welchem Potential sici&tbildet. BeiE =-0,4 V schei-

det sich noch kein Antimon sondern nur Tellur ab.

Bei Abscheidepotentialen zwischen -0,5 V und -0,7 V sind die Formen der Antimon-
Auflésungspeaks sehr @hnlich und breit. In diesem Bereich wird Antimon in gleichem
Mal3e elementar wie auch als, & abgeschieden. Ab einem Abscheidepotential von
-0,75V bildet sich ein deutliches Maximum bei 0,12 V. Diese Maximum deutet auf
Antimon aus Sgre; hin, welches nun tberwiegend abgeschieden wurde. Es ist damit im
Vergleich zu elemtarem SB\Ifb. 6.9 um ca. 0,2 V in positiver Richtung verschoben,
welches gut mit Krogers Theorie Ubereinstimmt (Gleichung 6.7).

AE = 57500 J/mol /4« 96495 C/mol) = 0,2V (6.7)
Fir die OxidationsstufeZf von Antimon wird drei angenommen.

12 [~ Tttt T T ] Probennummer: 155f
) [ Abscheidungspotential in V ¢ (Te) =2 #10% mol /L
”g - ¢ (Sb) =2 #10% mol /L
2 0,8L ¢ (KCl) =0,5mol/L
g I pH = 4,25
20,60 T =97°C
Q : il Abscheidedauer: 100 s
ﬁ 04F 2 nicht geriihrt
T I -
g L ]
£ 02 A |~
o L A L L T ]
oL AP ]
i 1 1 1 I 1 L 1 I 1 1 1 I L ]
-0,4 -0,2 0 0,2 04

Potential in V

Abb. 6.7: Einfluss unterschiedlicher Abscheidepotentiale auf die Riickspannungsrampe

44



Elektrochemische Herstellung und Charakterisierung von Sb,Te;-Schichten

6.3 Die Struktur von Sb, SiTe; und Sh,Te,

In diesem Kapitel werden die Einflisse der Badparameter auf die Struktur der abge-
schiedenen Dinnschicht beschrieben. Neben den unter Kapitel 6.1 untersuchten
Parametern Temperatur, pH-Wert, Konvektion und Potential hat das Sb/Te-Verhéltnis im
Elektrolyten besonders grof3en Einfluss auf die Zusammensetzung und damit auch auf
die Struktur der Schicht.

Mit dem Programm WinXPow wurden zum einen Beugungsmuster unter Kenntnis der
Raumgruppe und der Gitterparameter simuliert. Des weiteren war es mit dem Programm
maoglich, gemessene Beugungsmuster anzupassen (pattern fitting) und anschliessend mit
diesen Reflexlagen eine Strukurverfeinerung (refinement) vorzunehmen. Bei der
Verfeinerung werden die Raumgruppe und die geschatzten Anfangswerte der
Gitterparameter vorgegeben. Das Programm errechnet hiermit Gitterparameter, deren
Reflexlagen die kleinste Abweichung zum gemessenen Beugungsmuster ergeben.

6.3.1 Modell zum Phasenubergang von $be; zu Sb

Antimon kristallisiert in den Raumgruppen #6mc (hexagonal), Pm3 (kubisch),
P21/m (monoklin) und R& (trigonal). Die ersten drei Modifikationen sind nur bei
Dricken Uber mindestens 7 GPa stabil. Durch Elektrodeposition erhalt man
ausschlieflich die trigonale Struktur, die der Struktur de3eslsehr ahnlich ist. Sie
unterscheiden sich nur durch unterschiedliche Gitterparameter.

Mittels Elektrodeposition gelang es nicht nur Antimon undT&f sondern auch eine

Sh Te,-Zwischenphase mit grol3em Existenzbereich herzustellen. Um die Struktur dieser
Zwischenphase erklaren zu kbénnen, wird elementares Antimon mit den Gitterparametern
von Antimontellurid beschrieben. Es wird angenommen, dass jedes Telluratom durch ein
Antimonatom ersetzt wurde. Der Antimonkristall lasst sich dann mit von
Antimontellurid geringfligig abweichenden Gitterparametern beschreiben. Dabei verrin-
gert sich der c-Gitterparameter um 7,8% een30,458 A (SkTe;) aufc = 28,08 A (Sb),
welches dem 2,5-fachen Wert des c-Gitterparameters entspricht, mit dem Antimon tbli-
cherweise beschrieben wird. Der |I-Wert der Miller'schen Indizes muss deshalb mit 2,5
multipliziert werden, um den gleichen Reflex darzustellen.

Die a-Gitterparameter((Sh,Te;) = 4,264 A;a (Sb) = 4,301 A) sind fast gleich groR.

Die Reflexe des Antimonkristalls, deren I-Wert der Miller’schen Indizes mit 2,5 multi-
pliziert keine ganze Zahl ergibt, sind symmetrieverboten und tauchen deshalb in dem
Modell nicht auf. Bei allen Hauptreflexeh ¥ 10% 1,5 l&sst sich die Umwandlung
durchfuhren. Fir reines Antimon ist die Konvertierung weder notwendig noch sinnvoll,
da in dem Sfle;-Modell nicht alle tatsachlich vorhandenen Reflexe vorkommen.
Dennoch ist es mit diesem Modell durch geringfligige Variationaszand ¢ mdglich,

alle elektrochemisch abgeschiedenen Schichten mit Sb-Anteilen zwischen 40% und
100% zu beschreiben. In dieser Zwischenphase verschieben sich kontinuierlich die
Rontgenreflexe in Abhéangigkeit vom Te-Anteil.
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In Abb. 6.8ist eine XRD-Aufnahme von Antimon auf Molybdan gezeigt. Die senkrech-
ten Linien geben die Positionen und Intensitaten der Antimon-Reflexe aus der JCPDS-
Datenbank (Nr. 35-734) an. [fabelle 6.1sind die simulierten Antimon-Reflexe als
Antimon- und als Sfies-Reflexe aufgefuhrt. Diese Reflexe stimmen mit denen aus der
JCPDS-Kartei bzw. mit der iabb. 6.8gezeigten XRD-Aufnahme sehr gut tiberein. Die

zur Simulation verwendeten Daten sindAmhang Daufgefuhrt.

Mo

|
46 47 48 4o sb 51 2 5

Zghlimpulse
in willkiirlichen Einheiten

11
9 10 12

I
50
2 Theta in °

40 13

|
60 62 64 66 68 7

Abb. 6.8: XRD-Aufnahme einer Sb-Schicht auf Mo-Substrat mit vergréferten Ausschnitten

Tabelle 6.1: Sb-Reflexindizierungsmodell mit 11,2 A und 2,5-facher c-Translationsperiode

Reflexnummer | Indizierung | Indizierung Intensitat  [d-Wert in
in Abb. 6.8 mit mit (c=11,232 A) A
c =11,232 A c =28080A [ I /I nxin%

1 003 nicht moglich 43 3,744
2 101 nicht moéglich 1,4 3,5354
3 012 015 100 3,1041
4 104 1010 46,1 2,2422
5 110 110 50 2,1505
6 015 nicht moglich 9,2 1,9236
7 006/ 0015/ 8/65 1,8720 /

113 nicht moglich 1,8648
8 202 205 29,6 1,7677
9 024 0210 18,1 1,5521
10 107 nicht moglich 8 1,4737
11 205 nicht moglich 41 1,4337
12 116 1115 21,7 1,412
13 122 125 28,2 1,3656
14 018 1020 6,1 1,3138
15 214 2110 19,3 1,2585
16 009 nicht méglich 2,3 1,248
17 300 300 11 1,2416
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Bis auf die Reflexe 0 1 5 und 1 0 7 des Sb-Kristalls sind alle tGbrigen Reflexe tber 5%
der maximalen Intensitat in die Skes;-Indizierung konvertierbar.

Die Reflexe der Netzebenenscharen mit 1 =0 (1 1 0) und (3 0 0) verschieben sich aller-
dings nur sehr wenig, da der Unterschied der Gitterkonsdarttie Sb zu Sfle; nur 1%

betragt (abelle 6.3. Der Unterschied der c-Gitterparameter innerhalb dgres#Phase
verursacht Verschiebungen von Reflexen bis zu mehreren Grad auf der 2-Theta-Skala.
Dieses Modell wird bendtigt, um die Phasen SkT§bund ShTe; in den Ergebnissen

der folgenden Experimente unterscheiden zu kénnen. Fir die weitere Indizierung der
Antimon-Reflexe wird der Kristall analog zur Antimontellurid-Zelle £ 28,08 A)
beschrieben, d.h. mit 2,5-facher Translationsperiddbd]le 6.).

Tabelle 6.2: Gitterparameter von Sb [Barret, 63] und Sb,Te; (JCPDS Nr. 15-874)

Gitterparameter Sb Sb als $b,-Modell ShTe,
a 4,3010 4,3010 4,262
C 11,232 28,080 30,450

6.3.2  Einfluss der Temperatur auf die Struktur

Aus einem Bad, aus welchem sich bei tiber 90°C kristallingBeSbusammen mit kri-
stallinem Tellur abscheiden lasst, wurde eine Schicht bei Raumtemperatur hergestellt
(Probennummer 119e). Die Badzusammensetzung und die Abscheideparameter sind im
Anhang E aufgefiihrt. Zur Herstellung des Elektrolyten wurde das Bad vorher erwarmt,
um TeQ-Niederschlag bei Zugabe der sauren Stammlésung zu verhindern. Zu Beginn
der Abscheidung bei 20°C war die Loésung Ubersattigt, welches zu allmahlichem
Niederschlag von TeQuhrte. Die Schicht wurde metallisch glanzend. Die Abscheidung
dauerte trotz Riihren, was die Stromdichte von 20 pA/aui 80 pA/cnt steigerte,

4,5 Stunden. Die anschlieBende XRD-Aufnahme ergab nur Reflexe von ITO. Dies
bedeutet, dass die abgeschiedene Schicht amorph war. Da die Leitfahigkeit von amor-
phen Materialien prinzipiell schlechter als die kristalliner ist, wurden alle weiteren
Schichten bei héheren Temperaturen hergestellt. Eine Messung der Leitfahigkeit der
abgeschiedenen Schicht konnte nicht durchgefiihrt werden, da durch das ebenfalls leit-
fahige Substrat ein falsches Ergebnis gemessen worden wére.

6.3.3 Einfluss der Konvektion auf die Struktur

Sh,Tes-Schichten, die zwischen 90°C und 100°C hergestellt wurden, waren bis etwa
100 nm metallisch glanzend. Bei weiterem Schichtwachstum wurden sie matt und grau.
Mit einem siedenden Elektrolyten (101°C) konnten glanzende Schichten bis zu einer
Dicke von etwa 200 nm abgeschieden werden. Zusatzliche Konvektion durch Rihren
mit einem Magnetrihrer fuhrte zu ca. 500 nm dicken glanzenden Schichten. Der einzi-
ge Unterschied mit und ohne Konvektion war die Wachstumsgeschwindigkeit der
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Schicht. Ein schnelles Schichtwachstum flihrt zu vielen kleinen Kristallen. Je kleiner die
Kristalle, desto glanzender wurde die Schicht bzw. desto langer blieb die Schicht
wahrend der Abscheidung glanzend. Mittels XRD-Messungen konnte kein Unterschied
der Kristallinitat festgestellt werden.

6.3.4  Einfluss des pH-Wertes auf die Struktur

In Abb. 6.9ist ein Ausschnitt zweier XRD-Aufnahmen von,$&-Schichten dargestellt,

die aus dem gleichen Bad bei unterschiedlichem pH-Wert abgeschieden wurden. Dieser
Ausschnitt zeigt den 1 0 10 Reflex der abgeschiedengligSBchichten. Die senkrech-

ten Linien sind die 1 0 10 Reflexe von Sb undTeh Die Verschiebung ist bei diesem
Reflex am deutlichsten. Bei der Schicht 123a, die bei pH = 3,5 abgeschieden wurde, ist
der Reflex (39,30°) ndher am Sb (40,186°) als der Reflex (39,05°) der Schicht 123b
(pH = 3,95). Eine EDX-Analyse bestatigte die Sb-Anreicherung von 43% (Probe Nr.
123b) auf 48% (Probe Nr. 123a).

7 L I T LI LB I LI L I LI LI I L I LI I LI L

Probennummern:
Sb 2T63 Sb 123a+123b
6 —{c (Te) =5 *10° mol/L
O c(Sb) =5 10 mol/L
- ¢ (KCl) = 0,25 mol /L
0 5 T =80°C
=
Q.
£4
=
Heol
N pH = 3,95
3 ]
2 1 11 I 1 L1 I 1 1.1 I L1 11 I 1 11 I 1 1.1 I 1 11
37,5 38 38,5 39 39,5 40 40,5 41

2 Theta in °
Abb. 6.9: Ausschnitte aus XRD-Diagrammen von Sb,Te,: Lage des 1 0 10-Reflexes in
Abhingigkeit des pH-Wertes

Bei einem &hnlichen Experiment (Probennummern 129d und 129e) mit Z enel@

Te, 6,6 «1 mol/L Sb und einer pH-Wert-Anderung von 4,08 auf 3,75, bei dem also die
Te-Konzentration hoher als die Wasserstoffionenkonzentration ist, bildet sich beim nied-
rigeren pH-Wert ein Shey/Te-Phasengemisch mit einem hohen Te-Anteil. Bei pH =
4,08 ist die Te-Phase kaum noch vorhanden.
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Diese beiden Experimente (123a+b und 129d+e) ergeben widerspriuchliche Resultate:
beim ersten eine Sb-Anreicherung und beim zweiten eine Te-Anreicherung.

Wenn die Wasserstoffionenkonzentration hoher als die Te- bzw. Sh-Konzentration ist,
wird durch weiteres Absenken des pH-Wertes die Sb-Abscheidung geringfiigig mehr
gefordert als die Tellur-Abscheidung. Ist die Wasserstoffionenkonzentration niedriger als
die Te- und hoher als die Sh-Konzentration, wird durch pH-Wert-Senkung die Tellur-
Abscheidung mehr unterstitzt. Eine mogliche Erklarung wéare im pH-Bereich um 4,0
eine deutlich starkere pH-Wert-Abhangigkeit des Dissoziationsgrades der tellurigen
Saure als der antimonigen S&ure.

Eine andere mogliche Erklarung ist das komplexe Zusammenspiel von,HiréO
anderen Te-Spezies. Hiervon sind eine Reihe von Verbindungen im chlorid-haltigen
Elektrolyten bekannt, die eine qualitative Abschatzung der pH-Wert-Abhangigkeit
erschweren:

TeCk*, TeOC|?, TeOCk, HTeOCl, HTeQ,, TeQ?, HTeG' und HTeO,
[Nabivanets, 68].

Die Gleichung (6.8) wirde zum Beispiel fur Tellur eine starkere pH-Wert-Abhéangigkeit,
Gleichung (6.9) eine schwéchere als fur Antimon in Gleichung (6.3) voraussagen.

[TeClg]? + 2 H,0 = HTeQ"+ 6 CIF+ 3 H" (6.8)
TeOCl>+ H,0 = HTeO' +4 Cr+ HF (6.9)
[SbCl,]"+ H,0 = SbO +4Cr+2H (6.3)

In einem dritten Experiment zum pH-Wert-Einfluss wurde mit einer anderen
Badzusammensetzung(Te) = 1,75 +1¢ mol/L undc(Sb) = 2,5 «1¢ mol/L) der pH-

Wert zwischen 4,4 und 7,6 variiert. Es zeigten sich hierbei keine signifikanten struktu-
rellen Anderungen. Wenn also die Wasserstoffionenkonzentration um GréRenordnungen
kleiner ist als die von Antimon- und Tellurverbindungen, hat sie keinen Einfluss auf die
Struktur. Die Sb- und Te-lonen sind in gleichem Ausmaf von der pH-Wert-Anderung
betroffen. An der Kathode werden weniger Wasserstoffionen verbraucht als an der
Anode gebildet werden. Deshalb wird der Elektrolyt wahrend der Elektrodeposition sau-
rer, wenn er nicht gepuffert wird. Wie aus den Gleichungen (6.10) und (6.11) hervorgeht,
werden pro Mol Sffe; 5 Mol H*-lonen freigesetzt.

Kathode: 2 SbO+3 HTeQ'+ 13 H +18e = ShTe;+ 8 H,O (6.10)
Anode: 9 HO — 18H +18e + 45Q  (6.11)

Waéhrend der Abscheidung wurde eine schwache kontinuierliche pH-Wert-Erniedrigung
beobachtet, welches mit einem Phthalat-Puffer verhindert werden konnte.
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6.3.5 Einfluss des Abscheidungspotentials auf die Struktur

Um den Einfluss des Potentials zu untersuchen, wurde eine Serie von Schichten herge-
stellt, die anschlieRend mittels Guinier-Aufnahmen charakterisiert wurden. Der
Elektrolyt wird durch die folgenden Parameter beschrieben:

c(Te) = 2,67 «1d mol/L, c(Sb) = 0,67 +1@ mol/L, pH-Wert = 4,2, 250 mL Pufferlésung
(Phthalat, pH = 4,0)(KCI) = 0,35 mol/L,T = 100°C.

Die SubstratgroRe betrug 30 €nbie Schichten wurden mechanisch entfernt und mit
Quarz als Referenz vermessen. Das Potential wurde von -0,5 V bis -0,9 V in 0,1 V-
Schritten eingestellt. Das Resultat isTabelle 6.dargestellt. In Ubereinstimmung mit

den Cyclovoltammogrammerlfb. 6.5 dominiert bei -0,5 V und -0,6 V die Te-
Abscheidung aufgrund des edleren Charakters von Te. Der Unterschied in der Struktur
der im Bereich von -0,7 V bis -0,9 V abgeschiedenen Schichten ist weitaus weniger deut-
lich. Die Haftung der Schicht auf ITO nimmt mit zunehmender Stromdichte, mit zuneh-
mendem Sb-Anteil und mit negativerem Potential ab. Auf kleineren Substraten von
6,25 cn? GroRe konnten keine haftenden Schichten bei -0,8 VV abgeschieden werden. Sie
blatterten schon beim Spilen mit VE-Wasser ab. Grund dafiir ist die erhdhte
Konvektion, die bei grof3en Substraten vermindert ist. Hierdurch erhéht sich zwangslau-
fig die Wachstumsgeschwindigkeit.

Das Experiment wurde auf kleineren ITO-Substraten wiederholt, die mittels XRD (

6.10 vermessen werden konnten. Hierbei war das Sb/Te-Verhaltnis im Elektrolyten 1:7.
Es wurde in beiden Fallen ein Zwei-Phasen-Gemisch aus Te yhe; 8bgeschieden.

Bei -0,6 V sind die Hauptreflexe von Jie; und Te etwa gleich intensiv, wahrend bei

-0,7 V nur noch eine Schulter des,B&-Reflexes auf eine Te-Phase hindeutet.

10 e v Lo v v b v v v by by 1y vy |
C M - Probennummern:
: ‘14 E=-0,7V 125a+125b
8 E \ c(Te)=2,5 #10° mol /L
= I‘. gc(Sb)=o,175 *10° mol/L
:4 65 1 c (KC)=05mol/L
Y F 1 pH-Wert =44
R 7-100°C
g4F E
Nk E
5 Te Sb Te -
- 2 3 3
0 Frrrrrrr T T
26,5 27 27,5 28 28,5 29 29,5
2 Theta in °

Abb. 6.10: Ausschnitte aus XRD-Diagrammen von Sb,Te,: Lage der Hauptreflexe (0 1 2) in
Abhéngigkeit vom Abscheidepotential
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Auf dem Guinier-Film von Probe Nummer 13Taljelle 6.3 ware die mdglicherweise
in &hnlicher Intensitat vorhandene Te-Phase wegen des intensiven angrenzeghnelen Sb
Reflexes nicht erkennbar.

Tabelle 6.3: Potentialeinfluss auf die Schichtstruktur

Probennummef Potential Phase
131c -0,5V Te
131b -0,6 V Te / Sfe,
131a -0,7V Shie,
131d -0,8 V| Sbre,dessen Reflexe leicht zu Sb verschoben s$ind
131e -0,9V identisch zu 131d

6.3.6  Einfluss des Sb/Te-Verhaltnisses im Elektrolyten auf die Struktur

Die in den Abschnitten 6.3.4 und 6.3.5 gezeigten Experimente verdeutlichen zusatzlich
auch noch einen wesentlichen Unterschied bei der Struktur von Sb/Te-Gemischen:
Wird, ausgehend von einem Elektrolyten, der bei einem Sb/Te-Verhéltnis von 3:4 und
einem bestimmten Potential Sl; bildet, Te zugefligt, so bilden sich z.B. bei einem
Sb/Te-Verhaltnis von 1:7 zwei Phasen: Te undT&p Wird Sb zugefuhrt (Sb/Te-
Verhéltnis = 1:1), bildet sich eine J®-Phase mit Gitterparametern, die von, &)
abweichen.

Wie in Kapitel 2.8 schon diskutiert, kamen alle Wissenschatftler, die diesen Bereich
untersucht haben, zu unterschiedlichen Ergebnissen. Die Praparation ihrer Sb/Te-
Gemische war jedoch immer gleich: Sie temperten Antimon und Tellur gemeinsam uber
einen langeren Zeitraum bei konstanter Temperatur. Nach einer Abschéatzung von
[Stegherr, 69] braucht eine Gleichgewichtseinstellung bei 500°C 12 Tage und bei 350°C
mindestens 82 Tage. Noch tiefere Temperaturen wiirden einen inakzeptablen Zeitrahmen
erfordern. Kein publiziertes Phasendiagramm geht deshalb bis auf 100°C herunter.

In der folgenden Serielébelle 6.3 wurde das Sb/Te-Verhaltnis gedndert. Eine graphi-
sche Auftragung dieser Ergebnisse istirb 6.11dargestellt.

Berlcksichtigt man den Fehler der EDX-Messung (Kapitel 2.4), ist eine lineare
Abhangigkeit des Antimon-Anteils der Losung zu dem der Schicht mit einer Steigung
von 1 zu beobachten. Es wird ndherungsweise der gleiche Antimon-Anteil in der Schicht
erhalten, wie er im Elektrolyten eingestellt ist. Mit der Variation von pH-Wert und
Potential kann, wie zuvor gezeigt, von der 1:1-Ubertragung auch abgewichen werden.
Tellur-reich kann auch bei hohem Sb-Uberschuss immer bei relativ positiven Potentialen
abgeschieden werden (z.E.= -0.5 V). Ausgehend von einem Potential ¥on-0,65V

und pH = 4,5 Il&sst sich bei konstantem Sb/Te-Badverhdltnis nur eine geringflgige
Antimon-Anreicherung durch pH- und Potentialvariation erreichen.
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Te-Anteil im Elektrolyt in % Der Grundelektrolyt mit 3L Gesamt-
100 80 60 40 20 0  volumen enthielt:

100 ———+—+—7+—rr7+rr7
: //' c(KCl) = 0,4 mol/L
30 [ 1 300 mL Pufferlésung
[ | pH-Wert = 4,5 + 0,15

60 | 1 T=90-100°C
E = -650 mV

40 |

20 L

0 20 40 60 80 100
Sb-Anteil im Elektrolyt in %

Sb-Anteil in der Schicht in %

Abb. 6.11: Einfluss der Elektrolytzusammensetzung auf die Stéchiometrie der Schicht

Tabelle 6.4: Einfluss der Elektrolytzusammensetzung auf die Stochiometrie der Schicht

Proben- | Sb-Anteil im | Sb-Anteil in der| Schichtwachstum Stromausbeutg

nummer | Bad in % Schicht in % nm/min in %
145e 0 0 11 68
145f 11 13 12 87
145¢g 20 17 13 73
145h 33 28 12 84
145i 40 34 14 75
147i 43 38 37 83
148a 45 45 23 82
148b 50 51 23 84
147h 57 53 27 81
145k 60 59 20 79
1479 67 68 20 85
156a 70 78 >28 >80
147f 80 87 7 77
147e 89 96 4 64
mo2b 100 100 9 18
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Elektrochemische Herstellung und Charakterisierung von Sb,Te;-Schichten

Die ShTe/-Schichten im Bereich zwischen 40% und 100% sind von besonderem
Interesse, da sich zum einen die verdffentlichten Phasendiagramme widersprechen, und
zum anderen - mit einer Ausnahme - noch nie bei so niedriger Temperatur kristallines
ShTe, hergestellt wurde. Diese Ausnahme beobachteten gemeinsam Kontges und
Bartelt, die SBTe; bei Raumtemperatur sputterten und eine bisher unbekannte Phase mit
sehr wenig Reflexen erhielten [Kéntges, 02], [Bartelt, 03].

Die elektrodeponierten Schichten der Zwischenphase zeigten kontinuierlich verschobe-
ne Hauptreflexe zwischen den Reflexen von Sb undegbDie Beugungsmuster wur-

den mit dem Programm WinXPow angepasst. Der Fehler der Anpassung betrug bei allen
Beugungsmustern zwischen 4% und 7%. Das Diffraktogramm veresist in Abb.

6.12 dargestellt. Die Reflexe der Verfeinerung stimmen gut mit denen der JCPDS-
Datenbank Nr. 15-874 und mit den Reflexlagen der Aufnahmeitzon 6.120berein.

Die Intensitaten miussen nicht zwingend analog der JCPDS-Kartei sein, da es bei der
Elektrodeposition haufig zu bevorzugten Orientierungen der Kristallite kommen kann.
Zum Beispiel ist elektrodeponiertes CdTe ausschlie3lich in der (1 1 1)-Ebene orientiert
[Johnson, 00]. Die Shhes-Schicht zeigt eine geringe Vorzugsrichtung in der (1 1 0)-
Ebene, wobei die (1 0 10)-Ebene kaum ausgepragt ist.

7] 110 015 ] 1010 B
: N\ e L
i X & 8. 9 9.

_ - M

. |P ITO ITO

20 30 40 50 60 70 80 2110 3004
2 Theta in °© i ]

Zéghlimpulse
in willkiirlichen Einheiten
|
[

6 685 65 695 7

75 7% 75 76 77 7B T

Abb. 6.12: XRD-Aufnahme von elektrodeponiertem Sb,Te; und Reflexlagen von Sb,Te;
aus der JCPDS-Datenbank, Nr. 15-874 (senkrechte Linien), Probe 147i

Die Abscheidebedingungen von Probe 147i waren:

c(Te) = 3,55 «1¢ mol/L Gesamtvolumen = 3L

c (Sh) = 2,66 +1¢ mol/L Vpufferissung = 300mL
c(KCl) = 0,42 mol/L Potential = -0,65 V
pH-Wert = 4.5 T = 93°C

Schichtdicke = 1,05 pm
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Elektrochemische Herstellung und Charakterisierung von Sb,Te;-Schichten

Abb. 6.13zeigt REM-Aufnahmen von Sbe; (links) und von reinem Sb. Nur bei Jle;

wurde diese nadelférmige Kristallitform erhalten. Alle anderen untersuchten Schichten
der Zwischenphase waren den wie Schmirgelpapier aussehenden Antimon-Kristalliten
ahnlich.

4570 4 N0k L h, ¥ ’ -

3: REM-Aufnahmen von Probe 147i - Sb,Te; (links) und Probe mo2b - Sb (rechts)

Abb. 6.1
Als Beispiele fur die Se-Zwischenphase sind zwei XRD-Aufnahmen in dérb.
6.14undAbb. 6.15gezeigt. Die Probe Nr. 148b hat laut EDX-Analyse einen Sh-Anteil
von 51%, die Stochiometrie ist also SbTe. Neben den FTO-Reflexen und den indizierten
SbTe-Reflexen tritt kein Peak auf, der sich nicht zuordnen lasst. Wie in den vergréRerten
Ausschnitten verdeutlicht, stimmt die Verfeineruag-(4,289 A,c = 29,22 A) mit dem
gemessenen XRD exakt tberein. Der (2 0 5)-Reflex ist nur als Schulter eines intensi-
veren FTO-Reflex erkennbar.

Nicht mehr zu 100% phasenrein ist die Schicht 14¥gp(6.19. In den Ausschnittver-
groBerungen sind neben der,BbVerfeinerung zusatzlich noch die Sb-Reflexlagen
angegeben. Letztere sind immer zu etwas groReren Winkeln verschoben. Die
Intensitaten der Sb-Reflexe sind deutlich geringer als die vgfeSEs kann deshalb
immer noch von Sfie gesprochen werden, da der geringe Sb-Anteil innerhalb des
Fehlers der EDX-Messung liegt. Von den Reflexpaaren ist immer der rechte der
Antimon-Reflex. Ohne die Antimon-Reflexe ist dieses Beugungsmuster nicht vollstan-
dig erklarbar. Die Reflexe der Ebenen (0 1 5), (1 0 10), (0 2 10), (1 1 15) stimmen mit
der ShTe-Verfeinerung mit den Werten= 4,299 A undc = 28,62 A uberein, wahrend

die Reflexe der Ebenen (11 0), (205), (1 25) und (2 1 10) mit den Sb-Reflexen uber-
einstimmen. Es gelang nicht, Gitterparameter zu finden, die dieses Beugungsmuster mit
einer einzigen Phase erklaren kénnen. Folglich muss es sich nefifera8bh noch um

einen geringen Anteil einer Antimon-Phase handeln, die aber nur mit vier Reflexen iden-
tifizierbar ist. Die anderen fur Sb typischen Hauptreflexe sind nicht vorhanden.
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Abb. 6.14: XRD-Aufnahme von elektrodeponiertem SbTe und Reflexlagen von verfeinertem

SbTe (senkrechte Linien), Probe 148b
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Abb. 6.15: XRD-Aufnahme von elektrodeponiertem Sb,Te und Reflexlagen von verfeinertem

Sb,Te (senkrechte Linien), Probe 147g

(In den Ausschnitten ist die rechte Linie jeweils eine Sb-Reflexlage)
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Eine Besonderheit der Proben 142dlj. 6.15 und 145k (Anhang E) ist der Reflex bei
49,92° bzw. 50,02°, der keiner bekannten Phase zugeordnet werden konnte. Kein Reflex
der ShTe-Verfeinerungen, Sb, Te, TeOSkO; oder ShTeO,, auch von geringer
Intensitat, liegt um 50°, welches einem d-Wert von 1,82 A entspricht. Bei allen anderen
Schichten ist dieser Reflex nicht vorhanden.

Vom Antimontellurid mit der Zusammensetzung, Bbist auch eine trigonale Struktur

mit anderen Gitterparametern verdffentlicht [Agafonov, 91]. Es wurde die Raumgruppe

P-3ml mit den Gitterkonstantea = 4,272 A undc = 17,633 A angegeben. Die

Simulation mit diesen Werten stimmt nicht mit den Hauptreflexen tberein, jedoch ergibt

die (1 1 5)-Ebenenschar einen Reflex bei 49,87°. Das Auftreten eines einzelnen Peaks

und die sehr schwache Intensitat von 3% in der Simulation lassen aber nicht zwingend
auf diese zuséatzliche Phase schlief3en.

Sh,Te;, Sh,Te und Sb kristallisieren alle mit der in Kapitel 2 beschriebenen

Schichtstruktur. Die einzelnen Schichten bestehen jeweils zu 100% aus Antimon bzw.

100% Tellur. Aus diesem Grund wird angenommen, dass auch bei dég-Sb

Zwischenphase die einzelnen Schichten aus jeweils einem Element bestehen.

Die Elemente Antimon und Tellur besitzen sehr ahnliche Strukturfaktoren, was die

Bestimmung der exakten Besetzung der Atompositionen und damit auch der

Schichtfolge fast unmdglich macht.

Es gibt mehrere Mdglichkeiten in der Stapelfolge:

1. Die Antimon- und Tellur-Schichten sind statistisch angeordnet und entsprechen
keinem regelméafligem Aufbau. z.B.:
....Sb-SbTe-Sb-Sbh-Sbh-ShAe-SbhTe-Te-Sb-Sb-ShH-e-....

2. Eine Tellur-Schicht ist immer von zwei Antimon-Schichten umgeben. Die Antimon-
Schichten stapeln sich entsprechend der Zusammensetzung. z.B.:
....Sb-SbTe-Sb-SbTe-Sh-SbTe-Sh-SbTe-Sb-....

3. Der Aufbau aus einer Sle;-Schicht mit einer bestimmten Anzahl Antimon-
Schichten dazwischen. z.B.:
....Sb-Sbfe-Te-Sb-Te-Sb-Sb-Sb-Sh-Sihe-Te-Sb-Te-Sb-Sb-Sb-Sh-Sihe-Te-Sb-Te-....

Mit der dritten Moéglichkeit kdnnten auch die bei hohen Antimon-Anteilen zuséatzlich
auftretenden Sb-Reflexe erklart werden, indem die Antimon-Sequeridznéangitter
ausbildet. Bei den strukturell &hnlichen Systemen Bi-Te [Yamana, 79] und Bi-Se
[Stasova, 67] wurde diese Stapelfolge nachgewiesen.

In Abb. 6.16ist die Abhangigkeit der Gitterparameter vom Sb-Anteil dargestellt. Die
gestrichelten Linien zeigen die Gitterparameter manueller Anpassungen. Im Gegensatz
zu den berechneten Gitterparametern (WinXPow, durchgezogene dicke Linien) ist die
Intensitat des jeweiligen Reflexes gewichtet worden. Die Abweichung der Reflexlagen
intensiver Reflexe von gemessenem Beugungsmuster zur Simulation fallt geringer aus
als bei schwacheren. Da speziell bei dickeren Schichten eine starke bevorzugte
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Orientierung auftritt, erscheint diese zusatzliche Betrachtung sinnvoll. Der Verlauf der c-
Gitterparameter ist bei beiden Darstellungen sehr ahnlich, der a-Gitterparameter zeigt
leichte Abweichungen. Die Tendenzen sind jeweils gleich.

Bei Mischphasen mit gro3em Homogenitatsgebiet, wie sie bei metallischen Legierungen
haufig auftreten, lassen sich die Gitterkonstanten mit der Vegard'schen Regel beschrei-
ben. Diese sagt eine lineare Beziehung zwischen Gitterkonstante und Zusammensetzung
voraus. Sie ist ilbb. 6.16durch die diinnen Geraden dargestellt ist. Bei einer negati-
ven Abweichung von dieser Geraden, wie sie hier im c-Gitterparameter auftritt, sind die
Bindungskrafte zwischen verschiedenen Atomen starker als zwischen gleichen. Eine
Abweichung zu groReren Werten (a-Gitterkonstante) deutet auf schwéachere
Bindungskrafte zwischen verschiedenen Atomen hin als zwischen gleichen.

Im Gegensatz hierzu folgt das,3b&;.,Se-Kristallsystem fir x < 1 im weiten Bereich

der Vegard'schen Regel [Karamazov, 96],[Anderson, 74].

147i 148b 145k 156a 147e
'szTe3 SbTe SbaTe2 Sb 4Te Sb,_Te

148a A 147h A
SbgTe” : SbﬂTe]9 ;
I Al

A

30,5
30
29,5

29

cinA

28,5

28

-==-=== 3 manuell mu=a@=== C manuell
—F—a WinXPow jJ—e— c WinXPow

40 50 60 70 80 90 100

27,5

Antimon Stoffmengenanteil in %
Abb. 6.16: Anderung der Gitterparameter in Abhéngigkeit des Sb-Anteils. Die Quadrate zei-

gen die a-Gitterkonstante (rechte Skala), die Kreise die c-Gitterkonstante (linke Skala)
(Werte der Grafik siche Anhang G)

Bei den Proben 147f und 147e féllt ein besonders hoher Wert fir den a-Gitterparameter
der Zelle auf, der sogar den Wert von reinem Sb deutlich Ubersteigt. Bei einem so gerin-
gen Tellur-Anteil im Elektrolyt (20% bzw. 10%) ist es unwahrscheinlich, dass es immer
noch zum Aufbau von reinen Te-Schichten kommt. Viel wahrscheinlicher ist es, dass im
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Sh-Gitter statistisch verteilt Te eingebaut wird. Beim Einbau von ca. 4% Te in das Sb-
Gitter wird ausserdem der c-Parameter im Gegensatz zum reinen Sb verringert. Das
Schichtenmodell der §be,-Phase kann also erst bei Sh-Anteilen von < 87% angewen-
det werden.

Unter den vielen unterschiedlichen verdéffentlichten Phasendiagrammen hat das von
[Brown, 62] (Abb. 2.1) am meisten Ahnlichkeit mit den beobachteten Verhaltnissen
von elektrodeponiertem Jke,, da es das einzige mit nur einer Zwischenphase ist. Diese
Phase hat einen Existenzbereich von 40% bis 89% Sb. Innerhalb dieses Bereichs ermit-
telte Brown fur den c-Parameter Werte, die mit der Vegard’'schen Regel Ubereinstimmen.
FiUr den a-Parameter stellte er eine leichte negative Abweichung fest.

Um festzustellen, ob die gke-Zwischenphase thermodynamisch stabil ist, wurde ver-
sucht, die hergestellten Schichten einige Stunden bei 300°C - 350°C zu tempern. Mit
den apparativen Moglichkeiten waren diese Versuche leider nicht unter absolut sauer-
stofffreier Atmosphare moglich. Bei einem Versuch, eine SbTe-Schicht 2,5 Stunden bei
300°C in einem leichten NStrom (99,999%) zu tempern, entstand,C&b Das

heisst, dass der Sauerstoffanteil von 10 ppm ausreichend fur die vollstandige Te-
Oxidation war. Das entstandene Tefurde im N-Strom mitgerissen.

Bei einem ahnlichen Experiment wurde die Probe in einer abgeschmolzenen
Glasampulle tGber 12 Stunden bei 350°C getempert. Die Schicht sublimierte an die
Glaswandung, wo sich Zwillingskristalle bildeten. Diese wurden entfernt und mittels
eines Guinier-Verfahrens rontgenographisch untersucht. Aufgrund der geringen
Probenmenge waren die Reflexe nur schwer auszuwerten. Die wenigen erkennbaren
Reflexe lassen auf keine Anderung der Gitterparameter schlieRen.
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7 Charakterisierung von CdTe-Solarzellen mit

Antimon oder Antimontellurid als Zwischenschicht

7.1 Sb als Zwischenschicht

Bei allen CdTe-Solarzellen, auf denen Antimon abgeschieden wurde, zeigte sich im
Gegensatz zu den Zellen mit ZnTe eine geringere Leerlaufspannung. Da die Parameter
bei der Elektrodeposition, wie Temperatur, pH-Wert und Potential wenig Einfluss auf die
Spannung haben, konnte hierdurch nur wenig optimiert werden. Auch mit galvanisch
hergestelltem Antimon ist der Atzschritt der wichtigste. Von den getesteten Atzlosungen
ergab das Gemisch aus HB@nd HPO, die besten Ergebnisse. Die offene
Klemmenspannung Uberstieg jedoch nie 730 mV. Da auch andere Cadback-Partner &hn-
lich schlechte Werte von Solarzellen mit gesputtertem Antimon erhielten, wurde nach
kurzer Zeit auf Sfe; Ubergegangen.

Die J/U-Kennlinie der besten Solarzelle mit Antimon istAinb. 7.1 gezeigt. Die
Parameter der Solarzelle sind in Tabelle 7.1 aufgefuhrt.

7.2 ShTezals Zwischenschicht

Die ersten Schichten mit Ske; waren nicht phasenrein, sondern enthielten zudem noch
einen deutlichen Anteil von kristallinem Tellur. Aufgrund technischer Probleme der
Firma ANTEC Solar in Kelkheim konnten gegen Projektende, als der Elektrolyt fir pha-
senreines Sfie; entwickelt war, keine CdTe-Substrate mehr geliefert werden.
Ersatzweise wurden CdTe-Substrate aus der ANTEC-Produktionslinie aus Arnstadt
(Tharingen) verwendet, die aufgrund anderer Prozessierung einen deutlich geringeren
Wirkungsgrad aufwiesen. Folglich sind die J/U-Kennlinien der Solarzellen aus Arnstadt
nicht mit denen aus Kelkheim vergleichbarAlwb. 7.1sind Kennlinien von Solarzellen

mit Antimon und mit Spley/Te als Zwischenschicht abgebildet. Die dazugehérigen
Parameter finden sich ifabelle 7.1 Aus dem gleichen Elektrolyten wie die,$&;/Te-
Schicht wurde unter gleichen Bedingungen eine Schicht auf ITO abgeschieden, um den
Antimon-Anteil mittels EDX zu bestimmen. Unter der Annahme, dass sich die
Zusammensetzung der Sbs/Te-Schicht auf ITO und CdTe gleich einstellt, enthalt die
Zwischenschicht der Solarzelle 15% Antimon.

Die Solarzelle mit Sfiey/Te (Probennummef327311) zeigt keinen roll-over, der
Ruckkontakt stellt also keine entgegengerichtete Diode dar. Eine andere Solarzelle
(Probennummed327316) mit einer Antimontellurid-Schicht, die nur noch einen gerin-
gen Tellur-Uberschuss enthalt (Sb/Te = 36/64) zeigte einen roll-over. Auch der Full-
Faktor, die offene Klemmenspannung, der Kurzschlussstrom und damit auch der
Wirkungsgrad sind geringer.
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Abb. 7.1: J/U-Kennlinien von Solarzellen mit Sb/Mo- und mit Sb,Te;/ Mo-Riickkontakt
(Probennummern: mit Sb,Te; 0327311, mit Sb 0420605)

Tabelle 7.1: Parameter der in Abb. 7.1 dargestellten Kennlinien

FF in % nin % Uocin mV | Jscin mA/cn?
Sb 62,3 9,9 726 21,8
ShTe, 66,6 11,4 759 22,5

Obwohl soviele Parameter wie moglich bei der Prozessierung konstant gehalten wurden,
ist ein Vergleich der beiden Solarzellen nur schwer méglich. Wie in Kapitel 5 erwéahnt,
ist der wichtigste Schritt, der am ISFH ausgefiihrt wurde, das Atzen: Die CdTe-Schicht
wurde in das Gemisch aus;PD, und HNO; bei Raumtemperatur getaucht. Das
Einsetzen der Gasentwicklung, als Indiz fir den Ablauf der Reaktionen (5.1) und (5.2),
geschah meist ungleichmafig und nach unterschiedlichen Tauchzeiten. Exakt reprodu-
zierbares Atzen, welches die Untersuchung des Einflusses anderer Variationen ermogli-
chen wirde, war nicht machbar.
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Diverse Solarzellen wurden einem Alterungstest unterzogen, wie er in Kapitel 3
beschrieben ist. Der Wirkungsgrad von vier Solarzellen mit unterschiedlichen
Ruckkontakten ist il\bb. 7.2gegen das hochgerechnete Betriebsjahr aufgetragen. Die
Werte sind Uber die drei besten Zellen des jeweiligen Solarzellentyps gemittelt.

Die Solarzelle mit der Probennummer 0327302 wurde mechanisch poliert und geteilt.
Die Idee war, die Diffusion an Korngrenzen zu minimieren, indem man eine glatte spie-
gelglanzende Oberflache erzeugt. Durch die Unebenheit des Glassubstrates wurde die
Schicht ungleichmalig abgetragen. Die Schichtdicke der vermessenen Zellen lag daher
ca. zwischen 2 ym und 5 pm.

- Sb Te /Te 64 % Te — szTeB/ Te, 85% Te, poliert
—EI—SbZTe3/Te 85% Te

poliert, keine Zwischenschicht

12

T
| T |
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hochgerechnetes Betriebsalter in Jahren

Abb. 7.2: Alterungstest von CdTe-Solarzellen: Wirkungsgrad gegen hochgerechnetes Betriebs-
jahr (Probennummern: 0327316 64% Te, poliert 0327302 85% Te,
0327311 85 % Te, 0327302 poliert kein Sb,Tes)

Nach hochgerechneten 12 Jahren hatten beide Teile der Solarzelle, mit und ohne
Zwischenschicht, einen Wirkungsgrad von 9%.

Die Probe Nummer 0327311 wird nach Erreichen eines maximalen Wirkungsgrades von
11,4% nach etwa 10 Monaten kontinuierlich schlechter und endet nach 16 Jahren mit
9,4%. Die stabilste Solarzelle (Nr. 0327316) bleibt 12 Jahre lang annahernd konstant bei
knapp Uber 10% Wirkungsgrad.

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von [Romeo, 99] kann geschlussfolgert wer-
den, dass Slie; als Ruckkontakt auf CdTe-Solarzellen die Leistungsstabilitdt erhdht.
Zuletzt wurde stochiometrisches ;3&; auf einer in Arnstadt prozessierten Solarzelle
abgeschieden.
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Die Kennlinienparameter sind irabelle 7.Zaufgefihrt.

Tabelle 7.2: Kennlinienparameter einer CdTe-Solarzelle mit Sb,Te; (Probennummer 403-12-5)

ZellgroRe: 14,44 min

frische Solarzelle

gealterte Solarzelle

Wirkungsgrad in % 8,0 7,8
Full-Faktor in % 63,0 62,1
Jec in mMA/cm? -19,4 -19,2
Voo iInmV 659 659

Bei ca. 1000 W/rhEinstrahlung und 100°C sank der Wirkungsgrad nach 110 Stunden,

welches etwa 12,5 hochgerechneten Betriebsjahren entspricht, von 8,0% auf 7,8%.
Allerdings degradieren Solarzellen mit niedrigeren Wirkungsgraden generell weniger als
solche mit hohen Wirkungsgraden. Es darf daher nicht die Annahme getroffen werden,
dass mit diesem Ruckkontakt eine ,12%-Zelle* eine ebenso geringe Alterung zeigen

muss.
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8 Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, mittels Elektrodeposition einen stabilen
Ruckkontakt fur die CdTe-Dunnschichtsolarzelle zu entwickeln. Hierzu wurden die
Halbleiter Zinktellurid und Antimontellurid untersucht, die als Rickkontaktzwischen-
schicht am erfolgversprechendsten waren.

Diese Arbeit Iasst sich in vier Schwerpunkte unterteilen:

1. Die elektrochemische Abscheidung von ZnTe auf Glas/ITO- und Glas/ITO/CdS/
CdTe-Substraten mit anschliessender Charakterisierung der ZnTe-Schicht oder der
Solarzelle.

2. Die elektrochemische Abscheidung vonT&und SRTe, mit einem x/y-Verhaltnis
> 2:3 und die Charakterisierung des zur Antimontelluridabscheidung verwendeten
Elektrolyten mittels Cyclovoltammetrie.

3. Die strukturelle Untersuchung der Antimontelluridschichten.

4. Die Elektrodeposition von $be; auf CdTe-Substraten und die Charakterisierung
der Solarzellen.

Die Punkte zwei und drei stellen die wissenschaftlichen Schwerpunkte dieser Arbeit dar.

Fir ZnTe wurde ein aus der Literatur bekannter Elektrolyt leicht modifiziert. In einem
Potentialbereich von -0,8 V bis -0,87 V gelang es, phasenreines kubisches ZnTe auf ITO
abzuscheiden. Auf CdTe musste aufgrund des hoheren Widerstandes der Substrat-
schichten ein um 100 mV negativeres Potential angelegt werden, um ebenfalls phasen-
reines ZnTe zu erhalten. Mit dem Ziel, einen Ohm’schen Kontakt herzustellen, wurde
der Einfluss verschiedener Atzlésungen auf die CdTe-Oberflache untersucht. CdTe-
Solarzellen mit einer ZnTe-Zwischenschicht zeigten den besten Wirkungsgrad (13,1%),
wenn sie vor der Elektrodeposition mit 40°C warmer LiOH-Lauge behandelt wurden.
Jedoch zeigten alle Solarzellen mit ZnTe nach kunstlich beschleunigter Alterung eine
starke Degradation. Der Wirkungsgrad sank von 13,1% auf 8,7%. Das Ziel dieser Arbeit
konnte mit ZnTe nicht erreicht werden.

Voriubergehend wurde auch elementares elektrodeponiertes Antimon als Rickkontakt-
zwischenschicht untersucht. Da die Leerlaufspannung bei diesen Zellen etwa 100 mV
geringer war und damit der Wirkungsgrad 10% nicht tberstieg, wurde rasch dazu tber-
gegangen, einen Elektrolyten fur,3&; zu entwickeln.

Die Einflisse der Abscheideparameter wie pH-Wert, Temperatur, Konvektion, Potential
und Badzusammensetzung auf die Stochiometrie und Struktur der Schicht wurden unter-
sucht. Mit Hilfe der Cyclovoltammetrie wurden diese Einflisse auch elektrochemisch
charakterisiert. Es gelang, Krogers Modell zur Unterpotentialabscheidung von
Halbleitern auf das Sh-Te-System anzuwenden.
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Zusammenfassung

Das Sb/Te-Verhéltnis im Elektrolyten hat den grof3ten Einfluss, es zeigte sich eine
annahernd lineare Abhéngigkeit des Sb/Te-Verhéltnisses im Elektrolyten auf die
Stochiometrie der Antimontelluridschicht. Damit konnte der Sb-Gehalt der Schicht
beliebig eingestellt werden. Im Bereich zwischen 0% und 40% Sb bildete sich ein Zwei-
Phasen-Gemisch aus Te ung TR Wird der Sb-Gehalt im Elektrolyten weiter erhoht,

ist das Produkt einphasig. Es erfolgt ein kontinuierlicher Einbau von Sb in fdie;Sb
Struktur. Dies wird durch die strukturelle Ahnlichkeit von, B und Sb (beide sind in

der gleichen Raumgruppe) erméglicht., B besteht aus einer de'-Sb-Té&-Sb-
Schichtfolge, wobei die Indizes fur unterschiedliche chemische Umgebungen stehen.

Es wurde ein Modell vorgestellt, bei dem der Sbh-Kristall mgT8hKristallparametern
beschrieben werden kann. Die gegentber reingsheShierschobenen Rontgenreflexe
wurden mit diesem Modell, bei dem die Gitterparameatemnd c verandert werden,
erklart. Strukturell wird diese Sbej-Zwischenphase so aufgefasst, dass sukzessiv die
Te-Schichten durch Sb-Schichten ersetzt werden.

Die Anwendung der Vegard’'schen Regel auf das vorliegende System wurde diskutiert.
Im Gegensatz zu Metalllegierungen wurde eine starke Abweichung dieser Regel vorge-
funden.

Abschliessend wurden Solarzellen mit, Bl/Te-Phasengemischen und mit phasenrei-
nem ShTe; als Zwischenschicht charakterisiert. Diese Solarzellen zeigten zwar nicht so
hohe Anfangswirkungsgrade wie die mit ZnTe-Zwischenschicht, sie degradierten jedoch
nur um wenige Prozent und behielten einen Wirkungsgrad von tber 10%. Das Ziel die-
ser Arbeit konnte mit Sfie; erreicht werden.
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Anhang C: Abklrzungen, Formelzeichen und Einheiten

Abklrzungen

CIS Kupferindiumdiselenid
CopperlndiumDiselenide

Ccv Cyclovoltammogramm

EDX Energie dispersive Rontgenanalyse
(energydispersiveX-ray analysis)

FF Full-Faktor

GI-XRD Rontgendiffraktometrie mit streifendem Einfall
grazingincidenceX-ray diffraction

ISFH Institut fUr Solarenergieforschung Hameln/Emmerthal

I-TO intrinsisches Zinnoxid
intrinsic Tinoxide

ITO Indium-Zinnoxid
(IndiumTinoxide)

JCPDS Datenbank von Pulverdiffraktogrammen (friher ASTM)
Joint Commitee ofPowderDiffraction Standards

NHE Normalwasserstoffelektrode
(normalhydrogenelectrode)

TCO transparentes leitfahiges Oxid
transparentonductingoxide

SEV Sekundarelektronenvervielfacher

XPS Photoelektronenspektroskopie
(X-ray photoelectrorspectroscopy)

XRD Rontgendiffraktometrie
(X-ray diffraction)

VE \ollentionisiert

Formelzeichen

a

C

d
dE/dt
AGP
AH°
AS
n

E

EO

Aktivitat oder Gitterparameter

Konzentration oder Gitterparameter
Netzebenenabstand

zeitliche Potentialanderung

freie Standard Bildungsenthalpie, Gibbs Energie
Standard Reaktionsenthalpie

Standard Reaktionsentropie

Wirkungsgrad

Potential

Standardeinzelpotential
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Anhang C - Abkiirzungen, Formelzeichen und Einheiten

Z S
S|
i)

L DD D"

c c Hd o
<
T
)

N C
8

Einheiten
eV
Qn

kinetische Energie
lonisierungsenergie

Umkehrpotential

Faraday-Konstante

Stromstarke am MPP

Intensitat eines Réntgenreflexes
Intensitat des grofdten Rontgenreflexes (als 100% gesetzt)
Kurzschlussstrom

Stromdichte

Kurzschlussstromdichte

Stromdichte am MPP
Standardgeschwindigkeitskonstante
Wellenlange

Oxidationsstufe des Metalls
Oxidationsstufe des Nichtmetalls
Maximum Power Point (Arbeitspunkt der Solarzelle maximaler Leistung)
Anzahl der Metallatome pro Molekl
allgemeine Gaskonstante
Parallelwiderstand

Serienwiderstand

sehr hohe p-Dotierung

Zeit

Temperatur

Spannung

Spannung am MPP
Leerlaufspannungopencircuit voltage)
Oxidationsstufe

Elektronenvolt (1eV = 96,5 kJ/mol)
Flachenwiderstand (Widerstand, der sich auf eine quadratische
Flache bezieht, gesprochen: Ohm square)
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Anhang D: Strukturdaten zum Erstellen von

Rontgenmustersimulationen

Sb

[Barret, 63]

Raumgruppe: Rr8

Gitterkonstantena = 4,301 Ab= 4,301 Ac=11,232A,2=6,
Volumen: 181,2 A

Dichte: 6,69 cri

Atom Positionen: Sb auf x =0,y =0, z =0.23349

Sh,Te

[Agafonov, 91]

Raumgruppe: Prél

Gitterkonstanten: a = 4,272 A, ¢ = 17,633 A
Volumen: 278,6 & Z =3

Dichte: 6.63 cri

Atom Positionen:

Teauf x=,333,y=0,666,z=0,20971
Te2auf x=0,y=0,z=0

Sb1 auf x =0,333,y = 0,666 , z = 0,8865
Sb2 auf x =0,333,y = 0,666, z = 0,56637
Sb3 auf x =0,y =0, z #9,34690
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Anhang E: Reflexlagen der Strukturverfeinerungen von

Sh,Te,-Schichten

Die Anzahl der Zahlimpulse ist stark von der Schichtdicke abhangig. Da die gezeigten
Proben unterschiedliche Schichtdicken hatten, wird die absolute Anzahl nicht angegben.
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Probe 148a : XRD-Aufnahme von elektrodeponiertem SbyTe;; und verfeinertes SboTey

(senkrechte Linien)
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Anhang E - Reflexlagen der Strukturverfeinerungen von Sb,Te,-Schichten
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Anhang E - Reflexlagen der Strukturverfeinerungen von Sb,Te,-Schichten
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Anhang F: Herstellungsparameter der elektrodeponierten Schichten
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Gemessene d-Werte von Slbe,-Schichten

Anhang G:
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Anhang H: Nachwort

Die Veroffentlichung von A. E. Abken ,Electrodeposition of B4 layers and chemical
stability of Mo/SkTe; systems® im Journal of Materials Science Letters [Abken, 02]
bedarf einer Richtigstellung. Die Experimente zur strukturellen Untersuchung von
Sh,Te,-Schichten wurden zu 90% nach dem Ausscheiden von Frau Abken vom ISFH im
Dezember 2000 durchgefihrt. Speziell die von ihr vertffentlichte Grafik “Sb- and Te-
content of the deposit vs. mole fraction in the electroplating bath“ enthalt Daten, die erst
ab April 2001 entstanden sind.

Frau Abken hat weder selbst am ISFHT&)-Schichten hergestellt oder charakterisiert
noch von mir Daten hierzu erhalten.

Da ich weder Uber die Veroffentlichung informiert noch gefragt worden bin und die
Daten zudem noch falsch interpretiert wurden, méchte ich mich von diesem Artikel, in
dem ich unter ,technical assistance" genannt werde, distanzieren.
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