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Untersuchungen an CdS-Diinnschicht-Solarzellen

L. KUFE und G. SCHNEIDER

Institut fiir Technische Physik der Technischen Universitdt Braunschweig

(Z. Naturforsch. 27 a, 1286—1294 [1972] ; eingegangen am 23. Mai 1972)

Investigations on CdS Thin Film Solar Cells

CdS thin film solar cells with a p-Cu,S—n-CdS-heterojunction were made by vacuum evaporation
of CdS films on Mo substrates and dipping of these films into Cu*-ion solution. The influence of
various annealing times and repeated dipping into Cu*-ion solution were investigated and discussed.
Etching the CdS films with various etchants gave different results. In this way the solar cells yielded
efficiencies up to 5.2%. The influence of interfaces of Ag and Zn between the Mo-substrat and the

CdS film was studied.

1. Einleitung

Der Untersuchung von Diinnschicht-Solarzellen ist
wegen der Vorteile geringer Herstellungskosten, ge-
ringen Gewichts und grofler mechanischer Flexibili-
tit in den letzten Jahren einige Aufmerksamkeit
geschenkt worden. Dabei galten hier die meisten
Untersuchungen der Diinnschicht-Solarzelle auf CdS-
Basis mit einem p-Cu,S — n-CdS-Heteroiibergang 174
Die in dieser Anordnung im einzelnen ablaufenden
Vorginge erscheinen dabei noch nicht ganz geklart,
zumal die Herstellungsginge der Zellen wohl z. TI.
auch unterschiedlich sind und entscheidende Einzel-

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

heiten der Herstellung nicht immer mitgeteilt wer-
den. Es wird notwendig sein, neben optischen, elek-
trischen und analytischen Untersuchungen an ferti-
gen Zellen auch zu versuchen, durch gezielte Varia-
tion und Vergleiche verschiedener Herstellungsgénge

den Aufbau der Zellen und die ablaufenden Vor-
génge weiter zu studieren.

2. Herstellungsgang der Solarzellen

2.1. Substrate und Zwischenschichten

Als Substrate fiir das Aufdampfen der CdS-Schicht
wurden Molybdénplittchen mit den Abmessungen
(10 x 20 x 0,2) mm3 verwendet. Zur Reinigung wurden
die Substrate mit Salpetersdure leicht angedtzt und die
sich bildenden Oxidschichten mit Salzsdure abgelost.
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UNTERSUCHUNGEN AN CdS-DUNNSCHICHT-SOLARZELLEN

SchlieBlich erfolgte Spiilen mit destilliertem Wasser 5.

Vor dem Aufdampfen von CdS wurden gewohnlich
Metall-Zwischenschichten auf das Molybddn aufge-
dampft 2. So hat Ag groBlen EinfluBl auf die kristalline
Struktur der CdS-Schichten 8. Da Ag nur schlecht auf
Molybdan haftet, wird vorher eine diinne Titan-Schicht
auf die Mo-Substrate gedampft. Das nacheinander er-
folgende Aufdampfen der Ti- und Ag-Schichten geschah
in einer Hochvakuum-Aufdampfanlage ohne zwischen-
zeitliches Beliiften. Als Verdampfungsquellen dienten
elektrisch direkt beheizte Molybdanschiffchen.

2.2. CdS-Schicht

Die Quelle zum Verdampfen von CdS entspricht in
etwas abgednderter Form dem von HEYERDAHL und
Mitarbeitern 7 entworfenen Typ und ist in Abb. 1 sche-
matisch dargestellt. Sie besteht im wesentlichen aus
einem Molybdédnrohr mit einem passend eingesetzten
Quarzglastiegel. Die tief heruntergezogenen Schlaufen
der oberen Stromzufiithrung bewirken infolge groferen
Wiarmewiderstandes eine bessere Erwiarmung des Quel-
lenoberteils einschlieBlich der Quarzwolle, um Konden-
sation und Sprithen des CdS zu vermeiden. Die Tem-
peraturmessung erfolgte mit einem Nickel-Chromnickel-
Thermoelement.

Stromzufihrung
N

Quarzwolle

:\Cds
s,

N2

Quarzglastiegel
Mo-Rohr (01mm)
Thermoelement
Quarzglasschutz

L__—Stromzufihrung

Abb. 1. Verdampfungsquelle fiir CdS (schematisch).

Etwa 15 cm iiber der Quellenofinung befindet sich
die heizbare Substrathalterung mit einer Fldche von
(10 x 10) cm?, an der iiber eine entsprechende Maske
12 Substrate gleichzeitig befestigt und bedampft wer-
den konnen.

Zunichst wurde die Glocke der CVC-Aufdampfanlage
auf etwa 1078 Torr evakuiert. Dann wurden die Sub-
strathalterung und schlieflich die Quelle auf die ge-
wiinschte Temperatur gebracht. Der dabei auf einige
1075 Torr ansteigende Druck fiel anschlieBend wieder
auf etwa 1:1075 Torr. Nun erst wurde die Blende
zwischen Quelle und Substrat entfernt und nach abge-
laufener Aufdampfzeit wieder zuriickgedreht. Die Quel-
len- bzw. Substrattemperaturen betrugen 900 bzw. 200
bis 250 °C. Nach dem Aufdampfen kiihlten die 40 bis
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50 um dicken CdS-Schichten langsam im Hochvakuum
ab.

Roéntgen-Strukturuntersuchungen ergaben eine bevor-
zugte Orientierung der Schichtkristallite mit der c-Achse
senkrecht zum Substrat.

2.3. Sperrschichtherstellung

Die Herstellung der Sperrschicht erfolgte durch Tau-
chen der CdS-Schicht in eine Cu*-Ionen-Losung 2, wobei
die Reaktion

2 Cu*+CdS — Cu,S+ Cd**

ablduft und sich der Heteroiibergang n-CdS —p-Cu,S
bildet. Die hier benutzte Losung hatte die Zusammen-
setzung: 500 ml destilliertes Wasser, 0,4 g Kupfer(I)-
chlorid und 0,5 g Hydrazinchlorid. Das Tauchen er-
folgte bei einer Losungstemperatur von 75°C. An-
schlieBend wurde bei 250 °C an Luft getempert. Nach
dieser Wiarmebehandlung kann die Sperrschicht noch
weiteren Tauch- und Temperprozessen unterworfen wer-
den. Auf die Cu,S- bzw. Cuy—;S-Schicht wurde schlieB-
lich ein palladiniertes Cu-Gitter aufgedriickt, so daf
sich der in Abb. 2 dargestellte Aufbau ergab.

Kontaktgitter

b) / p-Cu,S
L k= .o oo
mA n-CdS 1 2] [3
— 2Zwischenschichten
Substrat (Mo)

a)

| |
-04 0 vV 04
U—m——

-0.8

Abb. 2. a) Strom-Spannungs-Charakteristiken fiir CdS-Solar-

zellen bei verschiedenen Tauch- und Warmebehandlungen: 1:

8 s getaucht, 2: 8 s getaucht, dann 200 s getempert, 3: 8 s ge-

taucht, dann 200 s getempert, dann 1s getaucht. b) Schema
des Schichtenaufbaus.

Abbildung 2 zeigt an einem Beispiel die bei Be-
leuchtung gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinien,
wie sie sich nach den einzelnen Schritten der Sperr-
schichtherstellung ergeben. Der beim priméren Tau-
chen entstandene pn-Ubergang hat nur geringe
Sperrfahigkeit (Kurve 1). Erst nach einem Tempern
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an Luft bei 250 °C bildet sich die fiir einen pn-
Ubergang charakteristische Kennlinie (Kurve 2) aus.
Leerlaufspannung und Wirkungsgrad der Solarzelle
sind angewachsen, der KurzschluB3strom hat dagegen
abgenommen. Nochmaliges kurzes Tauchen (1 sec)
hat ein starkes Ansteigen des KurzschluBBstromes
und damit auch des Wirkungsgrades zur Folge
(Kurve 3). In den meisten Fallen verschlechtert sich
dabei der Fillfaktor. Durch eine weitere Wirme-
behandlung 1d8t sich der Fillfaktor wieder vergro-
fern und der Wirkungsgrad weiter steigern, obwohl
der Kurzschluflstrom dabei leicht absinkt.

Die Wirkung der einzelnen geschilderten Behand-
lungsschritte wurde jeweils in Abhéngigkeit von der
Zeit untersucht. So zeigten fiir das primére Tauchen
Leerlaufspannung und Kurzschlulstrom ein Maxi-
mum bei etwa 10 s Tauchzeit. Jedoch erwies sich bei
Anwendung weiterer Behandlungsschritte eine pri-
mire Tauchzeit von 5 s als geeigneter fiir die Erzie-
lung hoherer Wirkungsgrade.

Abbildung 3 a zeigt den Einflul der auf den
Tauchprozefl folgenden Warmebehandlung auf die
Strom-Spannungs-Kennlinie mit zunehmender Tem-
perzeit, namlich die Zunahme der Leerlaufspannung,
die gleichzeitige Abnahme des Kurzschlulstromes
und die Verschiebung des Durchbruchbereichs zu
hoheren Spannungsbetrdgen. Erst bei der Temper-
zeit von 150 s hat sich ein deutliches ,,cross over®
der Kennlinien mit und ohne Beleuchtung heraus-
gebildet. GiLL und BUBE® machten entsprechende
Untersuchungen des Einflusses der Wiarmebehand-
lung besonders mit einkristallinem CdS-Ausgangs-
material.

Nach Abb. 2 bewirkt kurzes Nachtauchen nach
dem Tempern besonders ein Ansteigen des Kurz-
schluflstromes. Daneben wurde nach Abb.3b eine
Verringerung des ,,cross over® beobachtet. Die opti-
male Dauer des Nachtauchens héngt von der vorher-
gehenden Behandlung ab. Bei kurzen Tauchzeiten
bis etwa 2 s steigt neben dem Kurzschluflstrom auch
die Leerlaufspannung etwas an. Weiter wachsende
Tauchzeiten bewirken weiteres Ansteigen des Kurz-
schluflstromes bis zu einem Maximum, jedoch schon
unter stetiger Abnahme von Leerlaufspannung und
Fillfaktor. Optimale Nachtauchzeiten liegen daher
bei 2—3s. Wird im AnschluB} an das Nachtauchen
nochmals getempert, so sind etwas ldngere Zeiten
ginstiger. Es wurden auf diese Weise bei Leerlauf-
spannungen bis zu 500 mV Wirkungsgrade der So-
larzellen bis zu 3,8% erreicht.
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Abb. 3. Strom-Spannungs-Charakteristiken im beleuchteten

(ausgezogene Kurven) und unbeleuchteten (gestrichelte Kur-

ven) Zustand; a) fiir verschieden lange Temperbehandlung:

1: ungetempert, 2 bis 4: 30 bzw. 60 bzw. 150 s getempert;

b) ohne (Kurven 1) und mit (Kurven 2) Nachtauchen (zuvor
8 s getaucht und 200 s getempert).

3. Oberflachenbehandlung der CdS-Schicht

Als Oberflachenbehandlungen ungetauchter CdS-
Schichten wurden mechanisches Polieren und chemi-
sches Atzen untersucht. Polieren auf einer Polier-
maschine mit Aluminiumoxid erzeugte hochglanzende
CdS-Oberflichen; durch die CdS-Schicht hindurch
war die Struktur der Ag-Zwischenschicht und damit
der Substrate zu erkennen. Nach dem anschlieBen-
den Tauchproze in Cu*-Ionen-Losung haben die
Oberflachen einen metallisch dunkelgrauen Glanz,
der nach langerer Tauchzeit einen noch dunkleren
Farbton annimmt. Die Substratstruktur ist bei iib-
lichen Tauchzeiten um 5 s fast ebenso gut wie bei
ungetauchten Schichten zu erkennen, erst bei Bildung
dickerer Schichten bei Tauchzeiten um 40 s ist das
nicht mehr der Fall. Es treten hier fiir die polierten
Schichten fiir kurze primare Tauchzeiten verhaltnis-
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malig hohe Leerlaufspannungen von etwa 530 mV
auf; der Wirkungsgrad betriigt jedoch nur 3,0% ge-
geniiber 3,8% bei unpolierten, sonst entsprechend
behandelten Vergleichszellen.

Weiterhin wurde der Einflul von 6 verschiedenen
Atzlsungen untersucht. Die Bichromatbeize (B,),
die aus 0,5-mol. K,Cry0; in 16-n. Hy,SO, besteht,
bildet bei Einkristallen bei ca. 95 °C auf B-Ober-
flachen Versetzungsgruben und auf A-Oberflichen
flache Vertiefungen®. Bei Einwirkung auf mecha-
nisch polierte CdS-Schichten ergab sich hier nach
ca. 4 min fiir die Oberfliche etwa eine Struktur wie
fiir die ungeétzten, unpolierten Schichten. Aulerdem
war die Oberfliche mit kleinen 2 — 3 u tiefen Nar-
ben bedeckt. Die in der Literatur angegebene polie-
rende Wirkung der Losung wurde durch den starken
Angriff der Beize an den Korngrenzen iiberdeckt.
Die so gedtzten Schichten hatten ein samtartiges ro-
tes Aussehen, das schon nach kurzem Tauchen in die
Cu*-Ionen-Losung in ein samtartiges tiefes Schwarz

"7 N

=
oid
A
A

@

0 0
600 12
Iscc
B o e
Uocv N
L0 \\ 8
\
20 A
Uoev | Isee
0 0
40 80 s 120

Atzdauer ——— =

Abb. 4. Leerlaufspannung Ugcv, Kurzschlulstrom Iscc,
Serienwiderstand Rs und Wirkur}gsgrad 7 in Abhéngigkeit
von der Atzdauer in Atzlosung B, . '
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umschlug. Das Atzen mit dieser Atzlosung hatte bei
unpolierten CdS-Schichten kaum einen Einflul auf
den Wirkungsgrad der damit hergestellten Solar-
zellen. Fiir die polierten Schichten stellte sich bei
kurzen Atzzeiten eine weitere Verschlechterung, bei
lingeren Atzzeiten etwa der Wirkungsgrad der un-
polierten Zellen ein.

Eine weitere Atzlosung (B,) aus 37-proz. Salz-
sdure und Eisessig im Verhalinis 1 : 2 erzeugte bei
polierten Oberflachen zundchst Korngrenzen mar-
kierende Linien, die mit lingerer Atzdauer zu tiefe-
ren und unregelmiBigen Gruben wurden?® 4. Fiir
unpolierte Schichten hatte diese Losung zunichst eine
einebnende Wirkung unter Bildung vieler kleiner
Narben; dann jedoch nahm die Rauhigkeit der Ober-
flache stark zu. Abbildung 4 zeigt die Abhingigkeit
des Wirkungsgrades, Serienwiderstandes, Kurzschlu$3-
stromes und der Leerlaufspannung von der Atzdauer
fiir unpolierte Schichten. Danach existiert eine opti-
male Atzzeit zwischen 40 und 60 s. Durch nochmali-
ges kurzes Tauchen und Tempern ist eine weitere
Steigerung des Wirkungsgrades auf 4,2% méglich.
Die Dauer des priméren Tauchens (3 s fiir Abb. 4)
kann fiir die gedtzten Schichten wieder optimiert
werden, wenn man mit moglichst wenigen Tauch-
und Temperbehandlungen moglichst hohe Wirkungs-
grade erzielen will. Nach Abb. 5 liegen fiir die hier
untersuchten CdS-Schichten mit Ag-Zwischenschicht
(gekennzeichnet durch %) und einer Atzzeit von
120 s optimale Tauchzeiten in Cu*-Ionen-Losungen
bei etwa 20 s. Mit der hier untersuchten Atzlosung
war gegeniiber ungeitzten Zellen eine Verbesserung
des Wirkungsgrades # um 30 bis 50% moglich. Die
besten Werte lagen bei 5 = 5,2%.

Eine Atzlosung B;, die Kaliumpermanganat (0,2-
mol.) in 96-proz. Schwefelséure enthlt 1 11, fiihrte
bei einer Atztemperatur von 20 °C zur Bildung von
kleinen Narben auf polierten CdS-Oberflichen. Je-
doch kam es nicht zu dem starken Aufrauhen der
Oberfliche wie bei der Atzlosung B, . Fiir die Solar-
zellenherstellung ergab sich mit einer geringen Ab-
nahme des Serienwiderstandes und einer Erhohung
des KurzschluBstromes eine Verbesserung des Wir-
kungsgrades um maximal 10% verglichen mit den
Werten bei ungeétzten Schichten.

Eine Atzlosung B, der Zusammensetzung von
46,2 Vol-% Eisessig, 46,2 Vol-% rauchender HNO;
und 7,6 Vol-% deionisiertem Wasser erzeugt hexa-
gonale Gruben auf B-Oberflichen® !2. Sie zeigte
eine dhnliche Wirkung auf die Schichtoberflichen
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Abb. 5. Leerlaufspannung Ugcy , Kurzschluflstrom Isee , Se-
rienwiderstand Rs und Wirkungsgrad 7 in Abhéngigkeit von
der primidren Tauchzeit: X Fe— Ag-Zwischenschicht, CdS-
Oberfliche 120s in B2 gedtzt; @ Fe—Ag—Zn-Zwischen-
schicht, CdS-Oberfliche 120 s in B2 geiitzt; A Fe—Ag—Zn-
Zwischenschicht, CdS-Oberflache 90 s in B2 gedtzt.

wie die Atzlosung By . Jedoch ergab sich fiir die da-
mit hergestellten Solarzellen eine Abnahme von Leer-
laufspannung, KurzschluBBstrom und Wirkungsgrad
mit wachsender Atzdauer.

Die Atzlosung By mit 25 Vol-% konzentrierter
Salzsdure und 75 Vol-% einer 10-proz. Thioharn-
stofflosung 13 bewirkt bei 60 °C nach einer Atz-
dauer von 15 s ein Einebnen der CdS-Schichtober-
fliche unter Bildung weniger kleiner Narben. Nach
einer Einwirkungszeit von 30 bis 60 s waren die
Narben dichter und grofler geworden, nach ca. 90 s
erschien die Oberflache starker aufgerauht. Abbil-
dung 6 zeigt fiir die entsprechenden Solarzellen den
Kurzschlulstrom, den Serienwiderstand und den
Wirkungsgrad in Abhingigkeit von der Atzdauer.
Eine Steigerung von KurzschluBstrom und Wir-
kungsgrad ist so moglich, der Serienwiderstand und
die Leerlaufspannung nehmen geringfiigig ab.

L. KUFE UND G. SCHNEIDER
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Abb. 6. Kurzschlufistrom Igcc , Serienwiderstand Rg und Wir-

kungsgrad % in Abhingigkeit von der Atzdauer in Atzlosung
B5.

Schliefilich wurden CdS-Schichten in einer kochen-
den Losung By aus gleichen Volumenteilen 80-proz.
H;PO,, 30-proz. HCl und destilliertem Wasser ge-
dtzt, in kochendem Wasser gespiilt und getrocknet % 14,
Nach einer Atzdauer von 10s waren die Oberflichen
stark aufgerauht. Der Wirkungsgrad der Solarzellen
konnte auf 4,2% erhoht werden gegeniiber 3,2%
einer ungedtzten Zelle bei gleicher Tauch- und Tem-
perbehandlung. Durch wiederholte Tauch- und Tem-
perbehandlung waren 4,7% Wirkungsgrad erreich-
bar. Tauch- und Temperbehandlung miissen danach
auf jede Atzlosung und Atzzeit erneut abgestimmt
werden.

4. EinfluBl von Zwischenschichten

In den vorhergehenden Abschnitten wurden schon
CdS-Schichten beschrieben, bei denen sich auf dem
Molybdéansubstrat eine Ag-Zwischenschicht bzw. Ti-
Ag-Zwischenschicht befand. Derartige Solarzellen
zeigten Verbesserungen gegeniiber Zellen ohne Ag-
Schicht, und zwar von etwa 1% auf 3 bis 3,8% Wir-
kungsgrad (ohne Atzen).

Verschiedene Arbeitsgruppen > * berichten von
guten Ergebnissen, die sie fiir CdS-Solarzellen mit
Zink-Zwischenschicht infolge guter Ohmscher Kon-
takte erzielt haben. Versuche, Molybdansubstrate
direkt galvanisch zu verzinken, hatten keinen Erfolg,
da der Zinkniederschlag infolge starker Blasenbil-
dung unbrauchbar war. Um diese Schwierigkeit zu
umgehen, wurden Molybdansubstrate vor dem Ver-
zinken mit verschiedenen anderen Materialien be-
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dampft. Als geeignet erwies sich eine Ti-Ag- bzw.
Fe-Ag-Zwischenschicht.

Auf dieses Ag aufgedampfte Zn-Schichten hatten
ein hellgraues, mattes Aussehen, sie wuchsen miBig
orientiert auf. Der Grad der Kristallitorientierung
und der Oberflachengestalt der darauf aufgedampf-
ten CdS-Schichten dndert sich gegeniiber direkt auf
die Ag-Schicht aufgedampftem CdS nicht. Allerdings
schlug das hellrote Aussehen der CdS-Schicht zu
einem dunkleren, graueren Farbton um. Bei nicht
gedtzten CdS-Schichten ergab sich dann ein Wir-
kungsgrad fiir die Solarzellen von z. B. 1,8% gegen-
iiber 3,3% bei fehlender Zn-Schicht. Ein Atzen mit
Losung B, ergab eine Verbesserung auf 3% (zu ver-
gleichen mit 5% ohne Zn-Schicht). Der kleinere Wir-
kungsgrad bei vorhandener Zn-Zwischenschicht ist
besonders auf den Abfall des Kurzschlulstromes zu-
riickzufithren, wihrend Leerlaufspannung und Fiill-
faktor F in etwa erhalten bleiben (vgl. Tab. 1).

Ein galvanisches Verzinken der Substrate wurde
in dem von der Schering AG erhiltlichen zyanidi-
schen Hochleistungs-Glanzzinkbad ,,Neorapid® vor-
genommen. Diese galvanisch verzinkten Substrate
waren hochglanzend. Nach dem Verzinken wurden
die Substrate mit Wasser gespiilt, in Salpetersdure
gedtzt, dann mit destilliertem Wasser gespiilt und
getrocknet.

Die aufgedampften CdS-Schichten zeigten ein hel-
leres Rot als Proben mit alleinigen Ti-Ag-Zwischen-
schichten. Das orientierte Aufwachsen der CdS-Kri-
stallite wurde nicht wesentlich verandert. Die Wir-
kung dieser galvanisch aufgebrachten Zn-Zwischen-
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schicht fiir die damit hergestellten Solarzellen ist die
gleiche wie bei aufgedampften Zn-Schichten: ein
Riickgang des Wirkungsgrades besonders infolge
verringerter Stromstéarke (s. Tab. 1).

CdS-Schichten mit Fe-Ag-Zn-Zwischenschichten
wurden 120 bzw. 90 s mit B, geatzt und dann die
fiir die Sperrschichtherstellung optimale primire
Tauchzeit ermittelt. In Abb. 5 sind die Ergebnisse
neben den schon geschilderten fiir CdS-Schichten mit
Fe-Ag-Zwischenschicht, die 120 s geatzt wurden, ein-
getragen. Der hier mit Zn-Zwischenschicht erreichte
geringere maximale Wirkungsgrad ist besonders
auf einen herabgesetzten Kurschluflstrom im Bereich
noch nicht zu stark mit wachsender Tauchzeit abge-
fallener Leerlaufspannung zuriickzufithren; daneben
ist die Leerlaufspannung im ganzen Tauchzeitbereich
etwas abgesunken, der Serienwiderstand gestiegen.
Fir verzinkte Substrate ist die optimale Tauchzeit
zu lidngeren Zeiten verschoben infolge des weiter an-
steigenden KurzschluBBstromes. Nach den hier vor-
liegenden Ergebnissen erscheint die Fe-Ag-Zwischen-
schicht geeigneter als die Fe-Ag-Zn-Zwischenschicht.
Auch durchgefiithrte Variationen der Zn-Schichtdicke
verbunden mit verschiedener Warmebehandlung
fiihrte zu keiner Verbesserung der Solarzelleneigen-
schaften.

Nach Untersuchungen von SH1I0zZAWA und Mit-
arbeitern 2 bilden sich bei bestimmten Temperaturen
in einer Ag-Zn-CdS-Zwischenschicht Ag-Zn-Verbin-
dungen, die einen guten Ohmschen Kontakt mit der
CdS-Schicht ergeben. Zur weiteren Untersuchung
wurde so auf die galvanisch aufgebrachten Zn-

Tab. 1.

Nr.  Zwischenschicht Atzen des CdS  Ugey [MV]  Isee [mA] F [%] R [21 9 [%]
1 Ti—Ag - 456 8,9 63 7 3,3
2 Ti—Ag mit B2 445 13,7 63 4,5 4,9
3 Ti—Ag—Zn (aufged.) - 432 4,6 68 7 1,8
4 Ti—Ag—Zn (aufged.) mit B2 438 Tl 68 5 3,0
5 Fe—Ag - 490 7,7 69 5 3.4
6 Fe—Ag—Zn (galv.) — 460 4,8 69 8 2,0

Tab. 2.

Nr. Zwischenschicht Tempern im Vakuum Ugpey [mV] Isce [mA] F [%] Rs [Q] 7 [%]
7 Fe—Ag — 454 12,9 65 4,5 4,9
8 Fe—Ag ja 464 13,0 66 4,0 5,2
9 Fe—Ag—Zn(galv.) - 442 9,9 66 4,5 3,8

10 Fe—Ag—Zn (galv.) ja 408 6,0 67 5,0 2,2

11 Fe—Ag—Zn(galv.) —Ag —_ 448 125 66 3,5 4.8

12 Fe—Ag—Zn(galv.) —Ag ja 448 10,0 68 4,5 4,0




1292

Schichten nochmals eine diinne Ag-Schicht von 0,5
aufgedampft. Einige Proben wurden vor dem Tau-
chen in Cu*-Ionenlosung einer Warmebehandlung
im Vakuum iiber 2 Stunden bei 200 °C unterzogen.
Alle CdS-Schichten wurden 90 s lang mit B, getzt
und dann wiederholt in Cu*-Ionenlésung getaucht
und getempert. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 dar-
gestellt. Durch die diinne Ag-Schicht iiber dem Zn
wurden etwa die Ergebnisse der Zellen mit Fe-Ag-
Zwischenschicht erreicht. Eine Warmebehandlung
hat hier einen negativen Einflul bei vorhandenem

Zn, bringt dagegen eine geringe Verbesserung bei
einer Fe-Ag-Zwischenschicht.

5. Diskussion der MeBergebnisse

In Abb. 7a ist schematisch das Clevite-Bander-
modell dargestellt 2. Zwischen dem p-Cu,S und dem
n-CdS bildet sich infolge Diffusion von Cu ins CdS
und seiner kompensierenden Wirkung eine i-CdS-
Schicht, fiir die auf Grund ihrer Photoleitungseigen-
schaften mit bzw. ohne Beleuchtung die gestrichelten
bzw. ausgezogenen Bandkantenverldufe im Kurz-
schluffall gelten und die fir das ,,cross over” ver-
antwortlich ist z. B. auf Grund der Anderung des
Serienwiderstandes R, in der Kennliniengleichung 1%
e(U—IRy) _1>4 B—1 8,

I=Is—lo(exp JET R

(I KurzschluBstrom, I, Sattigungsstrom, U Span-
nung, R, Serienwiderstand, Ry, Shunt-Widerstand,
e Elementarladung, % Boltzmann-Konstante, 7 Tem-
peratur, 4 Konstante).

In einem weiteren von GiLL und BUBE?® vorge-
schlagenen Modell wirkt nach Abb. 7b ein Leitungs-
band-Spike als Schwelle fiir die durch das Licht an-
geregten Elektronen, die vom Cu,S-Leitungsband
zum CdS-Leitungsband tunneln. Dabei wird die
Breite der Schwelle bestimmt durch im CdS-Uber-
gangsbereich vorhandene Stérstellen (E; und E,,
kompensierende Akzeptoren), deren Besetzung durch
das Licht verdndert wird (gestrichelter Bandverlauf).

Die in Abb. 2 gezeigte Kennlinie nach dem ersten
Tauchen zeigt eine verhaltnismidBig niedrige Leer-
laufspannung und einen schlechten Fillfaktor; zum
Teil ergaben sich bei anderen Zellen hier noch nied-
rigere Leerlaufspannungen und nahezu geradlinige
Kennlinienverldufe. Diese niedrige Spannung deutet
auf geringe Shuntwiderstinde hin 2. Dabei wire zu-
néchst an Kurzschluflbildung zum Substrat wihrend

L. KUFE UND G. SCHNEIDER

der Cu,S-Schichterzeugung zu denken. Der sich auch
bei dickeren CdS-Schichten und verschieden langen
Tauchzeiten wenig dndernde Shuntwiderstand und
die Vergroerung dieses Widerstandes durch an-
schlieBendes Tempern sprechen jedoch nicht fiir
diese Erkldrung. Vielleicht sollte man hier mehr an

a)

i-CdS n-CdS

s

12eV M \

p-CuS

Abb. 7. Bindermodell fiir den p-Cu,S—n-CdS-Heteroiibergang
a) nach Shiozawa (Clevite), b) nach Gill und Bube.

Kurzschlisse infolge von Tunnelprozessen, jetzt al-
lerdings zwischen dem Valenzband des Cu,S und
dem Leitungsband des CdS denken, wie sie von
GiLL, LinDQuisT und BUBE!! bei entsprechenden
Untersuchungen von Warmebehandlungen besonders
an einkristallinen CdS-Zellen oder von SHIOZAWA 2
vorgeschlagen wurden. Dieses evenutell lokal be-
grenzte Tunneln > ! ist besonders grofl bei dem ge-
strichelten Bandverlauf, der nicht nur fiur den Fall
der Beleuchtung der getemperten Zelle, sondern auch
fur die unbeleuchtete ungetemperte Zelle in etwa
gilt. Dieser abrupte pn-Ubergang begiinstigt Tunnel-
prozesse zwischen den genannten Béndern, speziell
wenn man dazu noch annimmt, da} an den entspre-
chenden Stellen das Cu,S stark entartet ist, d. h. das
Fermi-Niveau im Valenzband verlauft 6. Durch das
Tempern und die damit erfolgende Kompensation
wird der pn-Ubergang verbreitert, ein Tunneln wird
dann weniger wahrscheinlich; der Shuntwiderstand
nimmt zu und die Leerlaufspannung steigt. In die-
sem Zusammenhang ist der Vergleich der gestrichel-
ten Kurven in Abb. 3 a mit entsprechenden Kurven
fir den Metall-Halbleiter-Kontakt interessant, bei
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dem fir wachsende Halbleiterdotierung eine ent-
sprechende Kurvenschar von 4 nach 1 durchlaufen
wird '7: Der Durchbruchsbereich wird zu immer
kleineren Spannungen verschoben; das schlieBlich
in beiden Stromrichtungen mégliche Tunneln ergibt
exponentiell ansteigende Strome fiir beide Richtun-
gen. Bei entsprechend gut leitendem Cu,S wird bei
der CdS-Solarzelle die verschiedene Leitfahigkeit des
Halbleiters CdS durch verschieden starke Kompen-
sation infolge Cu-Eindiffusion (Tempern) in die
CdS-Schicht erreicht.

Nach Abb. 2 ist eine Verbesserung der CdS-Solar-
zellen nicht nur durch Warmebehandlungen, sondern
auch durch weitere Tauchprozesse moglich. Dieser
EinfluB konnte durch eine Erhohung der Leitfahig-
keit z. B. auch im Gebiet der i-CdS-Schicht durch
Abbau dieser Schicht infolge weiterer Bildung von
ungetempertem Cu,S erkldrt werden, womit sich
weiter eine Optimierung der i-CdS-Schicht und der
Cu,S-Schicht ergibt. Es wire z. B. an eine bessere
optische Absorption und auch an ein besseres Tun-
neln durch den Leitungsbandspike (Abb.7b) zu
denken, wihrend die lokalen Tunnelprozesse zwi-
schen Cu,S-Valenzband und CdS-Leitungsband nicht
wieder gesteigert werden. Es sei ferner auf die Er-
gebnisse von PALz* verwiesen, wonach bei hoch-
ohmigerem CdS-Material keine Warmebehandlung
notig war, sondern die Zellen gleich nach dem Tau-
chen einen guten Wirkungsgrad zeigten. Eventuell
gibt es eine Parallele zum hier durchgefiihrten noch-
maligen Tauchproze3, der eine Cu,S-Bildung an
hochohmigerem (durch das vorhergehende Tempern
kompensiertem) CdS bewirkt.

CdS-Zellen, deren CdS-Schicht vor dem Tauchen
poliert wurde, zeigten besonders bei kurzen Tauch-
zeiten verhaltnismaflig hohe Leerlaufspannungen bis
534 mV. Nimmt man nun an, dal die CdS-Schichten
bevorzugt mit der c-Achse senkrecht zum Substrat
aufwachsen, so wird durch das Polieren besonders
die (0001)-Ebene an der Oberflache liegen, im Ge-
gensatz zur rauhen Schicht, bei der verschiedene
Kristallebenen die gesamte Oberfliche bilden. Uber-

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

2 L. R. SHiozawa, G. A. SuLLivan, F. AuGusTINE, J. M.
SMmiTH u. W. R. Cooxk, Clevite Corp. Report, Contract AF
33(615)-5224 [1969].

3 H. W. BRANDHORST, Proc. 7-th IEEE Photovoltaic Spec.
Conf. 33 [1968].

4 W. Parz, G. CoHEN Sorar, J. VEpEL, J. FREmy, D. T.
NGUYEN u. J. VALERIO, Proc. 7-th IEEE Photovoltaic Spec.
Conf. 54 [1968].
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trdgt man nun die auch beim CdTe nachgewiesene
Tatsache, dafl die Grofle der Leerlaufspannung von
der kristallographischen Richtung abhangig ist, in
der sich die Sperrschicht bildet '8, so wird verstind-
lich, dal polierte Zellen eine hohere Leerlaufspan-
nung zeigen konnen. Dal} langer getauchte polierte
Zellen in ihren Eigenschaften den unpolierten Ver-
gleichszellen ahnlich werden, liegt dann daran, dafl
durch das Tauchen z. B. durch stirkeres Angreifen
der Tauchlésung an den Korngrenzen die ausge-
zeichnete Cu,S-CdS-Grenzflichenorientierung wieder
aufgehoben wird.

Geitzte Schichten zeigten bei aufgerauhten Ober-
flachen z. TI. bessere Wirkungsgrade. Die damit ver-
bundene stirkere Absorption infolge Vielfachrefle-
xion und scheinbare Erhohung der Cu,S-Schichtdicke
fiir das Licht unter Beibehaltung der Sperrschicht-
tiefe fiir die erzeugten Minoritatsladungstrager fiihrt
zu grofleren Stromstirken 2. Die optimale Tauchzeit
war fiir durch Atzen aufgerauhte Schichten linger
als fiir polierte, was entsprechend mit verschiedenen
Wachstumsgeschwindigkeiten der Cu,S-Schicht in
verschiedenen Kristallrichtungen zusammenhingen
diirfte, da z. B. die Wachstumsgeschwindigkeit auf
der (0001)-Ebene besonders groB ist 2. Einige Atz-
losungen ergaben nur eine geringe oder keine Ver-
besserung fiir den Wirkungsgrad. Auffallend ist,
daB diese Atzlosungen kein HCI enthielten.

Die Wirkungen der Zn-Zwischenschicht duBerten
sich in einer stirkeren Abnahme des Kurzschluf}-
stromes und einem geringen Riickgang der Leerlauf-
spannung, der Fillfaktor sowie der Serien- und
Shuntwiderstand waren etwa gleich geblieben. Die
ungiinstige Wirkung des Temperns (Tab. 2) weist
eventuell auf Diffusionsvorginge und den Einbau
von Zn in die Zellenschichten hin.

Herrn Prof. Dr. E. JusTI danken wir fiir die Mog-
lichkeit zur Durchfithrung dieser Untersuchungen im
Institut fiir Technische Physik der Technischen Univer-
sitdt Braunschweig, der Stiftung Volkswagenwerk dan-
ken wir fiir Sachbeihilfen.
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Minimal Basis Set @b initic LCGO Calculations

Patricia A. CLARK * and H. PrEuss
Institut fiir Theoretische Chemie, D-7000 Stuttgart, RelenbergstraBe 32

(Z. Naturforsch. 27 a, 1294—1299 [1972] ; received 19 May 1972)

ab initio calculations using a minimal basis set of Gauss functions have been carried out on the
molecules CH,, C,H,, C,H;, Ny, HCN and CH3NH, in order to test the usefulness of the basis
set in predicting properties such as charge distributions and dipole moments in large molecules.

Introduction

As interest in ab initio calculations grows to in-
clude the investigation of the electronic structures
of increasingly larger molecules, it becomes neces-
sary to find more efficient Gaussian-type orbital
(GTO) basis sets in order for the calculation to be
practicable in terms of the amount of computer time
necessary. Preull has introduced and extensively
studied the use of pure Gaussian functions as basis
sets 174 and has developed a basis set of 5 GTO’s for
the description of the core configuration (1s)? (2s)?
for the second-row elements . HARTMANN ? has sub-
sequently used these in an investigation of the geo-
metry of the methylammonium ion.

PorLE and coworkers 5710 have reported exten-
sive studies on Gaussian expansions of Slater-type
orbitals (STO) and on energy-minimized, minmal
GTO basis sets. Another approach which has been
used in order to obtain greatest accuracy with a
minimum number of functions is to add Gaussian
lobes in the bond regions % 5 11,12,

In the present investigation on some simple mole-
cules, each hydrogen atom is represented by one
Gaussian function !> and each carbon and nitrogen
atom by three Gaussian functions '* for the configu-
ration (1s)2? (2s)2 and two Gaussian functions for
each of the 2p,, 2p,, and 2p, atomic orbitals. The
p-type functions have been optimized for the carbon
atom and for the nitrogen cation and anion, respec-

Reprint requests to Prof. Dr. H. PrREUSss, Institut fiir Theo-
retische Chemie, D-7000 Stuttgart, Relenbergstrafie 32.

tively. Values for the exponents % in the Gaussian
functions

@i (13, ) = (2;“)/ exp{ —7:(r—1,)%}

are given in Table 1. All calculations reported
here have been carried out using the closed-shell

MOLPRO system 13,

Table 1. Exponents # for energy-optimized Gaussian functions

for H, C, and N.
s-type p-type Etotal
H 0.28313
Cc2+ 47.9 14 C 0.2920 — 36.14991
6.90
0.39
N3+ 68.5 N+ 0.6275 — 51.69437
9.90 N- 0.3085 — 51.55100
0.59

Results and Discussion

The basis functions described above have been
used to calculate the total energies, dipole moments,
and charge distributions for CH,, C,H,, C.H,, N, .
NH;, HCN and CH3NH,. In addition, the expo-
nents of the p-type GTO’s have been varied in each
molecule in order to determine which values give
minimum energies for the various types of bond-
ing. It has been found that the p-type functions opti-
mized to give a minimum energy for the atoms do

* Permanent address: Department of Chemistry, Vassar Col-
lege, Poughkeepsie, New York.



