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ILGAR

(lon Layer Gas Reaction),

ein low-cost-Verfahren zur
Deposition von Oxidschichten -
Rekord-Ergebnisse fir
CIGSSe-Solarzellen mit
ILGAR-ZnO-Puffern

ILGAR (lon Layer Gas Reaction) ist ein sequentielles, Ch.-H.Fischer!, M. Bar,
zyklisches Verfahren zur Deposition von Chalkogenid- H. Muffler*, H. Steigert*,
Diinnschichten . Zur Abscheidung von Oxiden wird Th. Niesen?, F. Karg?,
das Substrat kurz in die organische Losung eines Precursor- !\:'\;:Ih Lux-Steiner
salzes (typischerweise Metallchlorid oder -perchlorat) ge- ﬁschér@hmi_de

taucht, schon beim Herausziehen verdampft das Lésungs- *Shell-Solar GmbH
mittel instantan und hinterlasst eine homogene, feste

Salzschicht, die anschlieRend mit einem Gasgemisch aus

Ammoniak und Wasser bei sehr moderaten Temperaturen

(ab 100°C) uber das Hydroxid ins Metalloxid umgewandelt

wird. Diese Prozessschritte werden wiederholt, bis die ge-

wilnschte Schichtdicke erreicht ist. Typisch ist eine Austra-

gungsrate von 1nm pro Zyklus. Sie hangt jedoch stark von

Substrat-Oberflache und Precursor-Konzentration ab.

Ein besonderer Vorteil des ILGAR-Verfahrens liegt in der
Mdoglichkeit, Uber die Prozesstemperatur und/oder Dauer
gezielt Mischungen von reinem Hydroxid bis zu reinem
Oxid herzustellen. Dies lasst sich Uber die optischen Ab-
sorptionsspektren oder auch sehr gut tGber FTIR-Reflektions-
spektren zeigen [3]. Materialmischungen, multinére
und dotierte Verbindungen kénnen ebenso erzeugt werden
wie Schichtgradienten. 69
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Reflektions-FTIR-Spektren
von ILGAR-Zn(OH), und
ZnO-Schichten auf
Stahlsubstraten mit den
jeweiligen Prozesstemper-
aturen (Messungen:

F. Leupold, Fraunhofer
IWS, Dresden)
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Auf diese Weise kdnnen nahezu beliebige Substrate (glatt,
rauh, pords, Hohlkérper; Glas, Metall, Plastik) homogen
mit definierter Dicke beschichtet werden. Einzige Beding-
ung fir die Materialauswahl ist die Unléslichkeit in der
Precursorldsung. Aus der Gruppe der Oxide haben wir
vorwiegend mit ZnO gearbeitet. XRD-Ergebnisse (Rdntgen-
diffraktometrie) ergeben, dass ILGAR-ZnO mit einer Vor-
zugsorientierung bezuglich der (002) Ebene aufwéachst.

Das Bruchkanten-REM-Bild (Rasterelektronenmikroskop,

) einer ILGAR-ZnO/Si-Probe zeigt deutlich das ko-
lumnare Wachstum, aber auch die Geschlossenheit der
Schicht.

Mit ZnO-Schichten wurde das WEL-Konzept (Window Ex-
tension Layer) fUr Chalkopyrit-Solarzellen entwickelt. Wir
verstehen darunter eine diinne, puffernde Schicht aus dem
gleichen Material wie die Fensterschicht, jedoch mit einer
milden Methode aufgebracht. Cu(In,Ga)(S,Se), Absorber
von ShellSolar (Minchen) mit ILGAR-ZnO-WELs ergaben
Solarzellen mit Wirkungsgraden bis 15 %, die deutlich
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Uber denen von Referenzzellen mit einer Standard CBD-
CdS-Pufferschicht lagen (n=14.1%). Nach einjahriger
Trockenlagerung wurde keinerlei Degradation beobachtet.
Fur diese hohen Wirkungsgrade ist eine Cd*/NH;-
Vorbehandlung des Absorbers nach Ramanathan [4] notig.

Besonders bemerkenswert ist die Mdglichkeit, praktisch
ohne Verlust an Effizienz die Fensterschicht nur mit n-ZnO
(also ohne i-ZnO) aufzusputtern (n=14.5 %, Referenzzelle
mit CBD-CdS und Fenster-Bi-Layer (N=14.7 %)). Dieses ver-
einfachte Zellkonzept bedeutet also den Verzicht auf einen
kompletten Prozessschritt, der besonders bei der industriel-
len Produktion von Modulen ins Gewicht fallt, da hier die
Substrate zwischen dem Sputtern von i-ZnO und n-ZnO
fur das Aufbringen der Schreiblinien der Sputterkammer
entnommen werden mussen.

Abbildung 2
REM-Aufnahme von
ILGAR-ZnO (25 dips) auf
Silizium (REM: 1. Sieber,
HMI)
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CBD-CdS ILGAR-ZnO/ CBD-CdS ILGAR-ZnO/
Standard-Zelle | i-ZnO/n-ZnO | Standard-Zelle | n-ZnO
Voc[mV] 587.7 580.0 597.1 580.9
Jsc[MA/cm?] 32.9 35.1 34.0 34.9
FF[%6] 73.1 73.7 72.3 71.4
n[%] 14.1 15.0 14.7 14.5
Neo [%0]
“6 best cells
out of 8” 13.6 13.8

Zellparameter der besten

CIGSSe-Solarzellen

(2.5x2.5 cm?Substrat-

aber nicht ZellgrofRe)
mit ILGAR-ZnO-WEL
mit/ohne gesputterter
i-ZnO-Schicht und der
jeweiligen CBD-CdS-
Referenzzellen (mit
Standard-Fenster-Bi-
Layer) sowie die Ngg-
Mittelwerte Giber 80
ILGAR-Zellen.
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Das Verfahren ist sehr robust. Die gute Reproduzierbarkeit
zeigen die Mittelwerte der Zelleffizienz ngy aus 80 Zellen,
wobei jeweils die sechs besten der acht Zellen auf einem
Substrat gewertet wurden. In sind diese Ngg-Wirk-
ungsgrade fur beide Varianten mit/ohne Sputter-i-ZnO
zusammengestellt (die Mittelwertberechung umfasst auch
die letzte Optimierungsphase fir diesen Prozess). Aul3er-
dem sind die Zellparameter der jeweiligen besten Zellen
mit ILGAR-ZnO und der besten jeweiligen Referenzzellen
mit CBD-CdS-Puffer angegeben.

Einzige Bedingung fir die Materialauswahl von ILGAR-
Oxiden ist die Schwerl@slichkeit in der Precursorlésung.
Bisher sind z.B. SnO,, ZrO,, NiO, In,03, TiO, abgeschieden
worden. Da mit H,S als Reaktantgas genauso Metallsulfide
sogar schon bei Raumtemperatur zugéanglich sind, konnten
auch mal3geschneiderte Metalloxid/hydroxid/sulfid-
Schichten erzeugt werden.

Der ILGAR-Prozess ist einfach automatisierbar und ein Up-
Scaling nur durch die verfiigbare Bad- und Ofengrofe
begrenzt. Ein erster Versuch mit ILGAR-ZnO-WEL auf

5x5 cm?-Kleinmodulen hat einen Wirkungsgrad tber 10 %
(nach light soaking!) ergeben. Wegen der Vielseitigkeit des
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Verfahrens haben sich bereits etliche Spin-off-Anwen-
dungen jenseits der Photovoltaik ergeben, z.B. in der
Membrantechnik, Katalyse oder Kunststoff-Vergiitung.

Um auch pum-Schichtdicken (z.B. fuir Fensterschichten) in
akzeptabler Zeit abscheiden zu kénnen, wurde die Prozess-
Variante Spray-ILGAR entwickelt. Aufspriihen der Precursor-
I6sung auf ein warmes Substrat ergibt eine feste Precursor-
schicht, die in Intervallen mit dem Reaktantgas beaufschlagt
wird. Neben der hundertfachen Depositionsrate ergeben
sich zwei weitere Vorteile: Verbesserte Integration in eine
FlieBbandproduktion durch horizontale Substrat-Position
sowie Einsparung von Betriebskosten und vereinfachte
Sicherheitsanforderungen durch Verwendung wassriger
Losungen.
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