UBER CdTe-SCHICHTEN UND -SOLARZELLEN

direkte, durch Leitungselektronen vermittelte Wech-
selwirkung zwischen den magnetischen Ionen vor,
sondern es kommt zu einer direkten Wechselwirkung
durch eine, wenn auch schwache, Uberlappung der
Wellenfunktionen. Eine direkte Wechselwirkung, die
schon von PETER !* als Ursache des Magnetismus in
CeRu,-Mischkristallen vorgeschlagen wurde, ent-
spricht sicher nicht der gewohnten Vorstellung. Doch
ist anzunehmen, dafl bei hinreichend kleiner Aus-
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tauschwechselwirkung zwischen lokalem Spin und
Leitungselektronenspin der direkte Austausch zwi-
schen den lokalen Spins zum Tragen kommt. Dann
erscheint auch eine Koexistenz von Supraleitung und
magnetisch geordnetem Zustand nicht mehr als so
problematisch, desgleichen der Unterschied zwischen
Jett , ermittelt aus magnetischen Daten bzw. aus der
Grenzkonzentration ¢, fiir die Supraleitung und aus

der g-Verschiebung.
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CdTe-Schichten wurden auf verschiedene Weise hergestellt und elektrische und photoelektrische
Eigenschaften untersucht. Durch Verdampfen der Verbindung hergestellte Schichten zeigten den
Hochvolt-Photovolt-Effekt, die hochsten Spannungen traten fiir In-dotierte Schichten auf. Durch
gleichzeitiges Verdampfen der Komponenten Cd und Te (Dreitemperaturverfahren) erhaltene
Schichten zeigten diesen Effekt nicht. Die giinstigsten Herstellungsparameter wurden ermittelt. Durch
gleichzeitiges Verdampfen von In oder Nachbehandlung der Schichten im Cd-Dampf wurden die
elektrischen Widerstinde durch Donatordotierung herabgesetzt. Gleichzeitige Dotierung mit Cd und
In lieferte die niedrigsten Widerstinde. Aus auf Molybdan-Substraten durch Komponentenver-
dampfung erhaltenen CdTe-Schichten wurden durch Bildung von n-CdTe—p-Cu,Te-Heteroiiber-
gingen Solarzellen hergestellt. Dabei wurde der Einflu verschiedener Dotierung mit Cd, In oder

Cd+1In untersucht.

1. Einleitung

Als Material fiir Diinnschicht-Solarzellen wurde
in den letzten Jahren besonders das CdS unter-
sucht ' 2, Daneben liegen aber auch Untersuchungen
an anderen Verbindungen vor. So erschienen beson-
ders auch einige Arbeiten iiber die weitere II — VI-
Verbindung CdTe? 3, eine Verbindung, die nach
der Theorie fiir eine Sperrschichtphotozelle (p —n-
Ubergang) im Gegensatz zum CdS sogar einen opti-
malen Bandabstand als Material fiir Solarzellen auf-
weist 5. Ein optimaler Bandabstand ergibt sich fiir
eine gewiinschte maximale Ausgangsleistung be-
kanntlich dadurch, da eine grofle Energiebandliicke
zwar eine hohe Spannung, aber wegen der gegebe-
nen Energieverteilung im Sonnenspektrum nur einen
kleinen Strom zulaft.

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. G. SCHNEIDER, In-
stitut fiir Technische Physik der Technischen Universitait,
D-3300 Braunschweig, Mendelssohnstrae 1 B.

1 F. A. SHIRLAND, Adv. Energy Conv. 6,201 [1966].

2 D. M. Perkins, Adv. Energy Conv. 7, 265 [1967].

3 D. A. CusaNo, Solid-State Electronics 6, 217 [1963].

2. Durch Verdampfen der Verbindung
hergestellte CdTe-Schichten

2.1. Herstellung der Schichten

Das zu verdampfende CdTe wurde durch Zusammen-
schmelzen der stochiometrisch eingewogenen Komponen-
ten Cd und Te von 99,999% Reinheit mit eventuell zu-
gegebener In-Dotierung hergestellt, und zwar erfolgte
das Schmelzen bei etwa 1160 °C in mit Kohlefilm aus-
gekleideten, evakuierten und abgeschmolzenen Quarz-
ampullen. Rontgen-Strukturuntersuchungen ergaben,
daB es sich bei dem so hergestellten Material um kubi-
sches CdTe handelte. Die erhaltenen Proben waren n-
leitend mit spezifischen elektrischen Leitfahigkeiten zwi-
schen 10 und 15 (2 cm) ™! und Thermokriften von
—280 bis —350 uV/Grad.

Die Schichten wurden durch Verdampfen des CdTe
aus einer rohrformigen Tantalquelle® in einer CVC-
Hochvakuumaufdampfanlage CV-18 hergestellt, mit der
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ein Vakuum von 107 ®mm Hg erreicht werden konnte.
Die Achse der Tantalquelle stand senkrecht zur Sub-
stratoberfliche (Duranglas); es war maximal ein Win-
kel von 15° zwischen Molekularstrahl und Verdamp-
fungsquellenachse moglich. Der Abstand zwischen Quel-
lenmaterial und Substrat betrug etwa 15 c¢cm. Die Ver-
dampfungsquellentemperatur T war wiahrend der er-
sten halben Stunde 550 °C und wihrend der folgenden
Aufdampfzeit 600 °C 7> 8. Die Substrattemperatur wurde
im Bereich von 140 bis 180 °C variiert. Die nach der
Wiagemethode gemessenen Schichtdicken lagen zwischen
0,5 und 5 gm.

2.2. Eigenschafien der Schichten

Die auf diese Weise hergestellten Schichten zeig-
ten den Hochvolt-Photovolt-Effekt, wie er von PEN-
sAK ® und GOLDSTEIN 1% 1! gefunden wurde. Die aus
undotiertem CdTe gedampften Schichten zeigten
Photospannungen bis 8 V pro cm Schichtlédnge. Fiir
85% der aus mit In dotiertem CdTe gedampften
Schichten ergab sich eine Photospannung tiber die-
sem Wernt; die maximale Photospannung lag bei
etwa 200 V/cm bei einer Bestrahlungsstirke von
30 mW/cm?. Abbildung 1 zeigt in doppeltlogarith-
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Abb. 1. Leerlauf-Photospannung Ugey und KurzschluBstrom
Isce in Abhdngigkeit von der Bestrahlungsstirke E (Beispiel
fiir den Hochvolt-Photovolt-Effekt).

mischer Darstellung eine typische Abhéngigkeit von
Hochvolt-Photospannung U,., und Kurzschluflstrom
I als Funktion der Bestrahlungsstirke E einer
Projektorlampe. Die Photospannung hat eine Satti-
gungstendenz, wihrend fiir den Kurzschluflstrom die
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Beziehung /..~ E* mit x=120,1 ermittelt wurde.
Bei Beleuchtung der Riickseite der Schicht zeigte sich
ein gleiches Verhalten von Leerlaufspannung und
KurzschluBstrom in Abhéngigkeit von der Bestrah-
lungsstarke. Dabei wurde weiter festgestellt, dal}
sich bei Beleuchtung der Riickseite wohl der Betrag
der Spannung, bei den meisten Schichten aber nicht
die Polaritat anderte. Das steht z. Tl. im Wider-
spruch zu anderen Untersuchungen 2.

Die Schichten zeigten Ohmsches Verhalten bei von
aullen angelegter Spannung mit und ohne Beleuch-
tung. Das entspricht den Ergebnissen, wie sie aus-
fithrlich in den Arbeiten von GOLDSTEIN und PEN-
saK 1% 11 mitgeteilt werden, die diese Eigenartigkei-
ten bei vorhandenen p — n-Ubergiingen weiter disku-
tieren.

Die spektrale Empfindlichkeit fiir den Hochvolt-
Photovolt-Effekt an diesen CdTe-Schichten zeigt
Abb. 2 im Wellenldangenbereich von 500 bis 900 nm.
Die Beleuchtung der Riickseite lieferte eine gleiche
spektrale Verteilung. Die gemessenen Kurven sind
vergleichbar mit den Ergebnissen von ADIROVICH
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Abb. 2. Spektrale Empfindlichkeit des Hochvolt-Photovolt-
Effekts fiir zwei CdTe-Schichten.

und Mitarbeitern 1 und liegen im Bereich der spek-
tralen Empfindlichkeit von einkristallinen CdTe-
Sperrschichtphotozellen 1 und stimmen etwa auch
mit den Kurven der spektralen Verteilung fiir die
Photoleitung von CdTe-Schichten iiberein 5.
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14 Yu. A. Vobakov, G. A. LomakiNa, G. P. Naumov u. Yu.
P. MASLAKOVETS, Sov. Phys.-Solid State 2, 1 [1960].
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Die An- bzw. Abklingvorginge fiir die Hochvolt-
Photospannung U mit der Zeit ¢ lassen sich gut
durch die Gesetze 16

U=Uy(l—e*)

(1)
U=Uje "t
mit Relaxationszeiten zwischen 1 und 80 s beschrei-
ben (U, Gleichgewichtswert der Spannung, k, k’
Konstanten).

bzw.

2.3. Diskussion des Hochvolt-Photovolt-Effektes
Fir die Erklirung des Hochvolt-Photovolt-Effek-

tes sind einige Modelle vorgeschlagen worden 7. So
diskutieren GOLDSTEIN und PENsAk 71! den Effekt
fiir CdTe-Schichten als Hintereinanderschaltung vie-
ler p—n-Uberginge, die AnlaB zur Addition vieler
Einzelspannungen zur Hochvolt-Photospannung ge-
ben. MERZ 8 fiihrt einen entsprechenden Effekt am
ZnS auf asymmetrische Sperren zwischen kubischen
und hexagonalen Bereichen zuriick. SEMILETOV 19
konnte eine entsprechende Fehlordnung durch den
Wechsel solcher Bereiche fiir CdTe-Schichten nach-
weisen.

Neben diesem Bild der Aneinanderreihung von
Mikro-Sperrschichten besteht die Vorstellung, daf3
die Photospannung in diesen Mikro-Photoelementen
bei einigen Halbleitern durch den Dember-Effekt zu-
stande kommt 2. Speziell diskutieren ZHADKO und
Romanov # diesen Effehkt im Zusammenhang mit
natiirlicher und kiinstlicher Anisotropie der Leit-
fahigkeit. Allerdings fordert die letzte Erklarung
eine Umkehr des Vorzeichens der Spannung bei
riickwirtiger Beleuchtung der Schicht, was z. T1. auch
gefunden wurde 2. Andere Arbeiten sowie die hier
vorliegenden Untersuchungen ergaben jedoch nicht
immer eine Umkehr. Interessant erscheint nun in
diesem Zusammenhang die Untersuchung von BENDA
und SvoBODA 22, die auf die Moglichkeit zweier
gleichzeitig vorhandener Quellen fiir den Hochvolt-
Photovolt-Effekt hinweisen. Andererseits wird die
hier in Abb.1 gezeigte Sdttigung der Photospan-

16 H. W. BRANDHORST u. A. E. POTTER, J. Appl. Phys. 35,
1997 [1964].

17 P. GOrLICH, Photoeffekte III, Akadem. Verlagsgesellschaft,
Leipzig 1966.

18 V. J. MErz, Helv. Phys. Acta 31, 625 [1958].

19 S, A. SEMILETOV, Sov. Phys.-Solid State 4, 909 [1962].

20 E. I. ApirovicH, M. V. Rusinov u. Yu. M. YuaBov, Sov.
Phys.-Dokl. 11, 512 [1966].

21 1. P. Zuapkov u. V. A. RomaNov, Phys. Stat. Sol. 28, 797
[1968].
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nung oft als Unterstiitzung fiir die Hypothese der
Hintereinanderschaltung vieler p,n-Ubergiinge ge-
bracht, da fiir die Leerlaufspannung des Sperr-
schicht-Photoeffektes gilt

Uocv= (kT/e) ln(l +Iscc/lo) (2)

oder da der KurzschluBstrom /., proportional der
Bestrahlungsstarke E ist (s. Abb. 1) und der Satti-
gungsstrom in Sperrichtung /, wenig von E abhéingt

Usev=(kT/e) In(1+aE). (3)

Gleichung (2) folgt aus der Strom-Spannungs-Glei-
chung fiir den Sperrschicht-Photo-Effekit:

I=1Iy.— I [exp{e U/kT} —1]. (4)

Jedoch versuchen Korsunskir und Mitarbeiter 23 zu
zeigen, dal} entsprechendes fiir die Erklarung durch
Photodiffusion (Dember) maglich ist, was allerdings
wieder von ADIROVICH und Mitarbeitern ¢ anders
diskutiert wird.

Eine ganz andere Interpretation des Hochvolt-
Photovolt-Effektes wird von BRANDHORST und Pot-
TER 16 gegeben, die die ganze Schicht als ein einziges
Hochvolt-Photoelement behandeln, dessen anomale
Eigenschaften von Traps herrithren, die einen Kon-
zentrationsgradienten in der Minoritdtsladungstra-
gerdichte auf diesen Trap-Niveaus hervorrufen. Die
bei den hier vorliegenden Untersuchungen festge-
stellte Tatsache, da3 der Effekt besonders in den In-
dotierten Schichten auftritt, honnte zunichst fiir die-
ses Modell mit inhomogenen verteilten Storstellen
sprechen. Andererseits werden jedoch z. B. auch
in einer Erweiterung des Merzschen Modells von
TAuc 2 solche Storstellen-Gradienten herangezogen.
Weiterhin wurde in anderen Arbeiten festgestellt,
dal} die Grole des Effektes von der Grofle der Leit-
fahigkeit der Materialien abhéngig ist% 1216, un-
gleichmifige Verteilung von Storstellen in hoch-
ohmigen Materialien fiihrt zu grofleren Effekten 6.

Dann miifte allerdings das Indium bei den hier
vorliegenden Untersuchungen kompensierende Eigen-
schaften haben. LYUBIN und FEDEROVA 12 stellten

22 M. BENnDA u. J. SvoBopA, Phys. Stat. Sol. (a) 1, K 57
[1970].

23 M. I. Korsunskir, M. M. SoMINSKII u. B. A. ZUBAREV, Sov.
Phys.-Dokl. 13, 420 [1968].

24 E. I. ApirovicH u. N. SHAKIROV, Sov. Phys.-Semicond. 3,
1087 [1970].

25 J. Tauc, J. Phys. Chem. Solids 11, 345 [1959].

26 1. SosNovskI u. B. OrLovski, Phys. Stat. Sol. (a) 3, 117
[1970].
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im Gegensatz zu den vorliegenden Ergebnissen fest,
daB in In-dotierten CdTe-Schichten der Hochvolt-
Photovolt-Effekt gerade verschwindet, was aber evil.
auf eine noch stirkere In-Dotierung und verstirkte
n-Leitung zuriickgefiihrt werden konnte.

3. Durch Verdampfen der Komponenten
hergestellte CdTe-Schichten

3.1. Herstellung der Schichten

Um geeignete niederohmige CdTe-Schichten ohne
Hochvolt-Photovolt-Effekt fiir die Herstellung von CdTe-
Solarzellen zu bekommen, wurde ein weiteres Verfahren
der Schichtherstellung herangezogen. CdTe zerfillt
beim Verdampfen nach der Beziehung

CdTe Z Cd+ % Te, (5)

und reagiert erst unter giinstigen Bedingungen auf dem
Substrat unter Bildung von CdTe?® 2. Es muf} also
ebenso moglich sein, CdTe-Schichten durch gleichzeiti-
ges Verdampfen der Komponenten zu bekommen 28 29,
Dabei sind drei Temperaturen, die zwei Verdampfer-
und die Substrattemperatur, kritisch einzuregeln.

Drei Verdampfungsquellen fiir das simultane Ver-
dampfen von Cd, Te und eventuell auch eines Dotier-
materials wurden nach HEYERDAHL und HARVEY 28 so
angeordnet, dafl sich die Achsen der drei mit Kohle-
tiegeln ausgekleideten Molybdédnheizrohre knapp unter-
halb des Substrats schneiden (Abstand Substrat — Mitte
zum Kohletiegel etwa 15 ¢cm). Es wurden immer 9 gut
gereinigte Duran-Glaser der Abmessung 15 x 15x 1 mm3
oder Molybdénbleche von 15 x 10 x 0,2 mm?® gleichzeitig
in die Substrathalterung eingelegt.

Der AufdampfprozeBl erfolgte in der CVC-Hoch-
vakuumaufdampfanlage. Nach mehrmaligem Spiilen mit
nachgereinigtem Stickstoff wurde wahrend der Tempe-
ratureinstellung im Hochvakuum von etwa 4 x 10~ ¢ Torr
zunichst gegen die Blende gedampft. Nachdem die Tem-
peraturkonstanz der Verdampfungsquellen erreicht war.
wurde die Blende gedffnet und die Schicht konnte auf
dem Substrat wachsen. Die nach dieser Methode der
komponentenweisen Verdampfung hergestellten CdTe-
Schichten waren undurchsichtig, 16cherfrei und hafteten
gut auf dem Substrat. Die Schichtdicken variierten zwi-
schen 5 und 30 um.

3.2. Variation der Aufdampfparameter

Zur Ermittlung giinstiger Aufdampfbedingungen
zur Herstellung von Schichten mehr oder weniger
stochiometrischer Zusammensetzung wurden die
Quellen- und Substrattemperaturen variiert, speziell

27 D. pE NoBeL, Philips Res. Rep. 14, 361, 430 [1959].

28 N. E. HEYERDAHL u. D. J. HARVEY, ARL Technical Docu-
mentary Report 65—111, 1965.

29 R. SURYANARAYANAN u. C. Pararobpitis, C. R. Acad. Sci.
Paris 265, 498 [1967].
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zur Beeinflussung der elekirischen Leitfdhigkeit
wurde aus einer dritten Quelle In verdampft bzw.
wurden die Schichten einer Nachbehandlung unter-
zogen. Die Schichten wurden réntgenographisch und
auf ihre elektrische bzw. photoelektrische Leitfdhig-
keit hin untersucht.

Abbildung 3 a zeigt einige Ergebnisse fiir die Zu-
sammensetzung der Schichten in Abhingigkeit von
den beiden Verdampfungsquellentemperaturen T'r,
und Tcq bei einer konstanten Substrattemperatur
Ts=250°C, wie sie im wesentlichen auch von
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Abb. 3. a) Schichtzusammensetzung bei verschiedenen Te- und
Cd-Verdampfungsquellentemperaturen 7T und T'cq bei einer
Substrattemperatur von T5=250 °C. b) Spezifischer Wider-
stand o0 der CdTe-Schichten in Abhéngigkeit von der Cd-Ver-
dampfungsquellentemperatur T'cq (T'Te =445 °C, Ts=250°C).

SURYANARAYANAN und PAPARODITIS 29 mitgeteilt
wurden. Aullerhalb des mittleren Rechtecks ergibt
sich mehr oder weniger Te- oder Cd-Uberschuf. Die
CdTe-Schichten stochiometrischer Zusammensetzung
weisen zwei Phasen auf (kubisch und hexagonal),
wobei Cd-UberschuB die Bildung der hexagonalen
Phase begiinstigt 22731, Schichten mit Tellur- oder
Cadmium-UberschuB zeigen eine geringere Vorzugs-
richtung der Kristallite [(111)-Ebene parallel Sub-
strat].

30 T. SPINULESCU-CARNARU, Phys. Stat. Sol. 15, 761 [1966].
31 K. V. SHaLiMovA u. E. N. Voronkov, Sov. Phys.-Solid
State 9, 1169 [1967].
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In Abb. 3D ist fiir dieselbe konstante Substrat-
temperatur (7y=250 °C) und eine konstante Te-
Verdampfungsquellentemperatur (7, =445 °C) der
elektrische Widerstand in Abhéngigkeit von der Cd-
Verdampfertemperatur Toq aufgetragen (gestrichel-
ter Schnitt in Abb. 3 a), und zwar fiir auf Duranglas
gedampfte Schichten. Es ergibt sich ein steiler Ab-
fall des elektrischen Widerstandes unterhalb von
Tca~390 °C (Te-UberschuB) und oberhalb etwa
Tca~~420 °C (Cd-UberschuB).

Die Grofle der Kristallite hingt von der Substrat-
temperatur ab, und zwar konnte durch mikroskopi-
sche Aufnahmen eine stetige Zunahme der Kristallit-
grofle mit wachsender Substrattemperatur zwischen
200 und 400 °C {festgestellt werden. Die Oberfld-
chenbeweglichkeit der adsorbierten Teilchen nimmt
mit wachsender Substrattemperatur zu und die Zahl
der adsorbierten Teilchen ab, die Keimbildung wird
verringert und es konnen grofere Kristallite wach-
sen 32, Fiir Temperaturen Toq auBerhalb des stochio-
metrischen Bereiches ist die GroBe der Kristallite
wesentlich kleiner.

Ein Hochvolt-Photovolt-Effekt trat fiir diese aus
den Komponenten gedampften Schichten beim Be-
leuchten nicht auf.

3.3. Herstellung und Eigenschaften
dotierter Schichten

Zur Herstellung von gut leitendem Basismaterial
fiir Solarzellen ist allerdings die Leitfahigkeit iiber
die Wahl von Ty infolge des steilen Abfalls des
Widerstandes mit wachsendem T¢q (s. Abb. 3Db)
schwer reproduzierbar einzustellen. Auflerdem nimmt
die GroBe der Kristallite fiir Tcq auBerhalb des
stochiometrischen Bereiches ab.

Die Herstellung n-leitender Schichten groferer
Leitfahigkeit wurde einmal durch Dotierung mit In,
zum anderen durch Warmebehandlung der Schichten
in geséttigtem Cd-Dampf untersucht 28.

Cd-Atome wirken auf Zwischengitterpldtzen als
Donatoren 8 27:33, Zur Warmebehandlung im Cd-
Dampf wurden die bei einer Substrattemperatur von
400 °C (T1.=450°C, Tcq=410°C) auf Duran-
glas aufgedampften, 15 um dicken CdTe-Schichten
zusammen mit einem Stiick Cd in evakuierten, abge-
schmolzenen Glasampullen bei einer Temperatur

32 K. G. GUNTHER, Z. Naturforsch. 13 a, 1081 [1958].
33 P. M. BORSENBERGER u. D. A. STEVENSON, J. Phys. Chem.
Solids 29, 1277 [1968].
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von 350 °C gehalten. Abbildung 4 zeigt den so er-
haltenen Dunkelwiderstand und den zugehérigen
Widerstand bei Beleuchtung mit £ =50 mW/cm? in
Abhingigkeit von der Temperzeit. Nach einem zu-
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Abb. 4. Spezifischer Dunkelwiderstand op und Widerstand bei
Beleuchtung og in Abhingigkeit von der Temperzeit im Cd-
Dampf bei 350 °C.

nachst steilen Abfall des Widerstandes beginnt sich
nach etwa 50 Stunden Temperzeit eine Séttigung ab-
zuzeichnen. Der Dunkelwiderstand féllt von 108 auf
etwa 5x 10* Q2 cm. Entsprechende Untersuchungen
teilen auch ToruTis und SIMULITE 3¢ allerdings fiir
aus der Verbindung gedampfte CdTe-Schichten mit.

In-Atome wirken im CdTe auf Cd-Platzen als
Donatoren & 27, Die Dotierung der Schichten mit In
erfolgte, indem beim Herstellen der Schichten neben
Cd und Te gleichzeitig aus einer dritten Verdamp-
fungsquelle In verdampft wurde. Durch wachsende
Temperatur T, dieser Quelle ergibt sich wachsende
In-Dotierung und damit nach Kurve (a) in Abb. 5
fallender elektrischer Widerstand; Kurve (b) zeigt
den zugehorigen Widerstand bei Beleuchtung mit
E =50 mW/cm?2. Die fiir die hochsten In-Verdamp-
fungsquellentemperaturen erhaltenen Widerstands-
werte liegen in der gleichen Gréfenordnung wie die
Sattigungswerte bei Cd-Dampfbehandlung. Eine
weitere Verringerung der so erhaltenen Widerstinde
ist moglich durch anschlieBende 50-stiindige Cd-

34 V. B. ToruTss u. E. A. SiMuLiTE, Trudy AN Litovskoj SSR,
B1 (28), 33 [1962].
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Abb. 5. Spezifischer Dunkelwiderstand op und Widerstand bei

Beleuchtung og in Abhingigkeit von der In-Verdampfungs-

quellentemperatur 71, a und b fiir alleinige In-Dotierung,
c und d fiir zusétzliche Cd-Dampfbehandlung.

Dampfbehandlung bei 350 °C dieser In-dotierten
Schichten. Die Kurven (¢) und (d) in Abb. 5 zeigen
die entsprechenden Ergebnisse. Die hier bei gerin-
gen In-Verdampfungsquellentemperaturen T, erhal-
tenen Resultate sind praktisch die Sattigungswerte
der Cd-Dampfbehandlung (vgl. Abb. 4) ; der Einflufl
des In ist im Verhaltnis dazu gering (Unterschiede
um GroBenordnungen im elektrischen Widerstand
von Sittigungswerten laut Abb. 4 und Werten bei
niedrigen In-Verdampferquellentemperaturen nach
(a) der Abb. 5). Wird der EinfluB von In nach
Kurve (a) bei T, zwischen 300 und 400 °C schlieB-
lich nahezu vergleichbar den genannten Sattigungs-
werten, so setzt nach Kurve (c¢) ein starker Abfall
des Widerstandes ein.

Nach DEexsNis und Mitarbeitern 3% sind CdTe-In-
Systeme sehr kompliziert; beim gleichzeitigen Ver-
dampfen der Verbindung CdTe und In treten auch
In,Te; und CdIn,Te, in Erscheinung. Danach sollte
allerdings Tempern im Cd-Dampf eine Extraktion
des In aus den CdTe-In-Schichten bewirken. Abbil-

dung 5 zeigt mit Kurve (c) eine klare weitere Reduzie-

35 A. P. DEKsNIS, JN. A. PANKSTE, D. A. SAKALANSKAJTE, V.
B. ToruTis u. V. V. JasuTis, Litovskij fiz. Sbornik 6, 387
[1966].

* Eine Reduzierung des Widerstandes um etwa zwei Zehner-
potenzen.
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rung * durch Temperung im Cd-Dampf bei den hoch-
sten T,-Werten [verglichen mit Kurve (a) fiir reine
In-Dotierung bei hohem Ty, und auch verglichen mit
den Sattigungswerten fiir Cd-Dampfbehandlung nach
Abb. 4 bzw. nach Kurve (c) fiir kleines Ty, der
Abb. 5], was auch nicht durch eine blofle additive
Wirkung der Cd- und In-Donatorwirkung verstan-
den werden kann. Interessant erscheinen in diesem
Zusammenhang auch die Untersuchungen von BoOr-
SENBERGER und STEVENSON %3, daf} die Diffusion
von Cd in CdTe wesentlich durch gleichzeitige An-
wesenheit eines weiteren Donators (z.B. Al) ver-
starkt werden kann.

4. CdTe-Solarzellen
4.1. Bisher erreichte Wirkungsgrade

CdTe kann sowohl im n-Typ als auch p-Typ her-
gestellt werden. Es ist somit moglich, in diesem
Material p-n-Ubergiinge zu erzeugen. Neben Solar-
zellen mit solchen p-n-Ubergingen in einkristalliner
und polykristalliner Form wurden besonders Hetero-
tibergéinge mit n-CdTe und p-Cu,Te erzeugt. Ein sol-
cher Heteroiibergang ergibt sich auch, wenn man die
n-CdTe-Schicht in eine Cu*-Ionenlosung taucht, wie
es von CusanNo %637 praktizient wurde und es vom
CdS her bekannt ist. Die folgende Tab. 1 gibt einen
Uberblick iiber einige Literatur mit verschiedener
Basis- und Sperrschichtherstellung. In der hier vor-
liegenden Arbeit wurde in Anlehnung an HEYER-
DAHL und HARVEY 28 vorgegangen.

4.2. Herstellung der Solarzellen

Fir die Herstellung von CdTe-Solarzellen wurde
auf die gereinigten Mo-Substrate zunichst eine
10 um dicke CdS-Schicht gedampft und darauf erst
die 20 wm dicke CdTe-Schicht 36, Die CdS-Zwischen-
schicht verringerte den Ubergangswiderstand von n-
CdTe zum Mo-Substrat.

Die Sperrschicht wurde durch Tauchen der CdTe-
Schicht in eine Cu*-Ionenlésung erzeugt, wobei sich
auf der n-CdTe-Schicht eine p-Cu,Te-Schicht von etwa
100 A Dicke bildete 3: 28 37;

2 Cu* + CdTe — Cd** + Cu,Te. (6)

Die Zusammensetzung der Tauchlosung war 0,01-

mol. CuCl, 0,01-mol. N,H(Cl,, 0,12-mol. HCI, wie

36 D. A. Cusano, Rev. Phys. Appl. 1, 195 [1966].
37 R. W. ALpricH u. D A. Cusano, Technical Report AFAPL-
TR-65-8, 1965.
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sie sich bei uns als optimal fiir CdS-Solarzellen er-
wiesen hatte. Als Kontakt zur p-leitenden Cu,Te-
Schicht diente ein angedriicktes vergoldetes Kupfer-
maschengitter.

Die so hergestellten Solarzellen wurden mit einer
300 W-Projektorlampe durch eine Wasserkiivette be-
leuchtet. Die Kennlinien wurden mit einem X, Y-
Schreiber aufgezeichnet und die Bestrahlungstirke
mit einer kalibrierten Si-Solarzelle bestimmt.

4.3. Verschiedenes CdTe-Basismaterial

Fir in Cd-Dampf iiber 50 Stunden getemperte
CdTe-Schichten auf Molybdédnsubstraten als Aus-
gangsmaterial (vgl. Sattigungswerte in Abb. 4, nun
allerdings Mo-Substrate) ergeben sich nach dem Her-
stellen des p-n-Uberganges durch Tauchen die in
Abb. 6 dargestellten U, I-Charakteristiken entspre-
chend der Gl. (4). Als Parameter ist die Tauchzeit
in Sekunden angegeben. Fiir lingere Tauchzeiten
nehmen KurzschluBstrom und Leerlaufspannung
stark ab (Kurzschlissse in der Schicht). Auf diese
Weise ergab sich maximal ein Wirkungsgrad von

7 =2,7% bei einem Fiillfaktor von 607%.
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Abb. 6. U, I-Charakteristiken von Solarzellen (55 mW/cm? Be-
strahlungsstdrke) und Schema des Schichtaufbaus
(Parameter: Tauchzeit in s).

Durch Tempern der bis 3 sec getauchten Zellen

im Vakuum bei 300 °C fiir 2 min und nochmaliges

Tauchen erhchte sich die Leerlaufspannung von
470 mV auf 550 mV, wiahrend der KurzschluBstrom
nach dieser Behandlung meistens nicht wesentlich
stieg. Damit ergab sich z. B. ein Wirkungsgrad von

n=3,4% [Kurve (a) in Abb. 6]. Die hichsten auf

Tab. 1.

CdTe-Basismaterial

Sperrschichtherstellung 7 [%] Literatur

aus der Schmelze gez. In- oder Ga-dotierte n-Typ-Einkristalle

zonengeschmolzene n-Typ-Einkristalle
In-dotierte Einkristalle

n-Typ-Einkristalle (nach Bridgman)
diinne In-dotierte Schichten durch Verdampfen von CdTe

diinne n-Typ-Schichten durch Verdampfen von CdTe

diinne n-Typ-Schichten durch Aufwachsen aus Gasphase

diinne n-Typ-Schichten durch gleichzeitiges Verdampfen der
Komponenten Cd und Te im Vakuum (wie in der hier vor-
liegenden Arbeit)

Aufbringen von Akzeptormaterial { 4 14
und Wirmebehandlung 6 38
3

Tauchen in Cu*-Ionenlésung { Z,'sl 37
- 5 39
Blitzverdampfung von Cu,Te { 1 30
p-Typ-CdTe 2,5 “
: = 2 6 38

Tauchen in Cu*-Ionenlésung { 4 o
3 42

Blitzverdampfung von Cu,Te { 5,5 s
6 4“

Aufsputtern von Pt 4,3 et
Tauchen in Cu*-Ionenlésung <1 38

38 G. P. Naumov u. O. V. NIKOLAEVA, Sov. Phys.-Solid State 3, 2718 [1962].

39 J. BERNARD, R. LaNncoN, C. PararopiTis u. M. RopoT, Rev. Phys. Appl. 1, 211 [1966].
40 A. P. Deksnis, V. B. ToruTss u. E. A. SiMULITE, Litovskij fiz. Sbornik 4, 509 [1964].

41 A, P. LanDsMAN u. R. N. Tykvenko, Radio Engng. Electronic Phys. 12, 461 [1967].

42 ] LEBRUN, Rev. Phys. Appl. 1, 204 [1966].

43 J. LEBrUN, F. BEsconp u. V. Q. Vu, L’Onde Electr. 48, 351 [1968].
44 J. LEBRUN, Proc. Eighth Photovoltaic Spec. Conf., 33 [1970].
45 R. W. ALDRICH u. R. E. HALSTED, Proc. Sixth Photovoltaic Spec. Conf. I, 188 [1967].
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diese Weise erhaltenen Wirkungsgrade liegen nun
bei iiber 4%, woriiber demnichst weiter berichtet
wird 48,

Im folgenden seien jedoch weitere vergleichende
Untersuchungen fiir Tauchzeiten von 3 sec ohne Tem-
pern und Nachtauchen wiedergegeben. Fiir eine ent-
sprechende Behandlung von In-dotierten Schichten
als Ausgangsmaterial ergaben sich kleinere Wir-
kungsgrade, selbst bei den stirksten Dotierungen
(hohe In-Verdampfungsquellentemperaturen, op nach
Abb. 4 und 5 vergleichbar mit obigen Cd-dotierten
Schichten) wurde so nur ein Wirkungsgrad von
n=1,2% erreicht, wie in Abb. 7 durch (0) darge-
stellt. In Abb. 7 sind auch KurzschluBstrom (/\)
und Leerlaufspannung ([J]) in Abhingigkeit von
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Abb. 7. Leerlaufspannung Ugcy, KurzschluBstrom Igee und
Wirkungsgrad % von In-dotierten (], /\, O) und In+Cd-
dotierten (M, A, ®) CdTe-Solarzellen.

46 E. Justi, G. SCHNEIDER u. J. SEREDYNSKI, erscheint dem-
nachst.
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der In-Verdampfungstemperatur (d. i. in Abhingig-
keit von der Dotierung) eingezeichnet.

Eine zusitzliche Behandlung der In-dotierten
CdTe-Schichten mit Cd-Dampf iiber 50 Stunden bei
350 °C (vgl. Widerstiinde dieser Schichten in Abb. 5)
brachte nach Abb. 7 einen steilen Abfall der Leer-
laufspannung (M) bei T, >400 °C; der KurzschluB-
strom (A) i#nderte sich weniger stark. Der Wir-
kungsgrad (®) fallt nach Abb. 7 mit wachsendem
T, stark ab.

Der geringe Wirkungsgrad fiir In-dotiertes Mate-
rial rithrt bei niedrigem T'1, (geringe In-Dotierung)
von dem noch zu hohen elektrischen Widerstand her.
DaB} bei dem fiir hohes Ty, herabgesetzten Wider-
stand (Abb. 5) der Wirkungsgrad nur 1,2% erreicht
(gegeniiber 2,7% bei entsprechend leitenden Cd-do-
tierten Schichten), miiite auf einen negativen Ein-
flul des In fiir die Sperrschichtbildung, auf eventuell
starker herabgesetzte Ladungstrégerlebensdauer oder
auf doch vorhandene Unterschiede in den elekitri-
schen Widerstanden auf CdS-Molybdén-Substraten
zuriickgefithrt werden, was aber hier im einzelnen
nicht weiter entschieden werden kann.

Der fiir In+ Cd-Dotierung vorliegende, mit dem
Fall alleiniger Cd-Dotierung vergleichbare Wirkungs-
grad bei kleinem T, rithrt von dem hier iiberwie-
genden Einflul der Cd-Dampfbehandlung her. Der
bei hochstem T, nun noch weiter abgefallene Wert
von 7) kann einmal mit den eben geschilderten Griin-
den zusammenhéngen, zum anderen aber auch mit
dem zu abrupten p-n-Ubergang in zu niederohmigem
stark dotiertem Material 37> 47,

Herrn Prof. Dr. E. JusTI danken wir fiir die Mog-
lichkeit zur Durchfiihrung dieser Untersuchungen im
Institut fiir Technische Physik der TU Braunschweig,
der Stiftung Volkswagenwerk danken wir fiir Sach-
beihilfen.

47 D. A. Cusano u. M. R. Lorenz, Sol. State Comm. 2, 125
[1964].



