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Die giild’ne Sonne

voll Freud und Wonne

bringt uns’ren Grenzen

mit ihrem Glénzen

ein herzerquickendes, liebliches Licht.
Mein Haupt und Glieder,

die lagen danieder,

aber nun steh’ ich,

bin munter und fréhlich,

schaue den Himmel mit meinem Gesicht.

Paul Gerhardt 1666

1. Einleitung

Die Strahlungsenergie unserer Sonne ist heute die einzige unerschopfliche Energiequelle der
Menschheit. Téglich erreicht ein Vieltausendfaches des menschlichen Bedarfs an Primar-
energie in Form elektromagnetischer Strahlung die Erde. Sie wird hier, mit Ausnahme der
chemisch-biologischen Wandlung im Prozess der Photosynthese, ohne Zwischenschritte in
die geringwertige Energicform Wérme umgewandelt. Die direkte Energiewandlung der
Sonnenstrahlung in Elektrizitdit mittels der Photovoltaik erhdlt uns die urspriinglich
hochwertige Form der Energie.

Unsere Bevolkerung und auch die Energiewirtschaft machen inzwischen dank staatlicher
Forderung regen Gebrauch von dieser neuen Art der Energiewandlung. Zwar ist die
Energiedichte der Sonnenstrahlung auf der Erde, verglichen z.B. mit dem Energiefluss im
Brennraum einer Turbine, gering. Aber immer groBere Kreise unserer Offentlichkeit zeigen
sich gegeniiber einer aus regenerativen Quellen stammenden Stromversorgung
aufgeschlossen. Photovoltaik ist dabei neben Wasser- und Windenergie, Solarthermik und
Biomasse zweifellos der kleinste Anteil mit 0.6% (2008) an der Stromerzeugung, aber mit
bemerkenswerten Wachstumsziffern von mehr als 25% pro Jahr. Photovoltaik kann auch nicht
die anderen Energietrager verdrangen, wird aber innerhalb des ,,Energiemixes” der Zukunft
zunehmend beriicksichtigt werden. Im Jahre 2008 wurden weltweit 7,9 GW Solarzellen-
Leistung produziert. In Deutschland war im Jahre 2007 eine photovoltaische Leistung von
3,8 GW installiert, die insgesamt 3.000 GWh solare Energie wandelte. Das Erneuerbare-
Energien-Gesetz des Deutschen Bundestages /EEG 2004/ sichert dabei dem Investor in



2 1. Einleitung

Photovoltaik-Anlagen eine Vergiitung fiir seine ins offentliche Netz eingespeiste elektrische
Energie. Der angestrebte flichendeckende Aufbau von privaten netzgekoppelten PV-Anlagen
bedeutet letzten Endes eine neuartige dezentrale Versorgung und damit eine umfassende
Umstrukturierung der Energiewirtschaft. Allerdings sind Solarzellen als photovoltaische
Energiewandler und folglich die mit ihrer Hilfe gewonnene Elektrizitit noch immer sehr teuer,
so dass sie bislang wirtschaftlich nicht mit anderen (ebenfalls vielféltig subventionierten)
Techniken der Energiewandlung konkurrieren koénnen. Inzwischen gibt es aber auch in
Deutschland eine wachsende Zahl von PV-Grofiprojekten, deren Aufbau den Preis von
Solarzellen und der PV-Elektrizitit senken werden.

So sind in Deutschland mit staatlicher Férderung (jéhrlich ca. 400 Mio. € aus Bundes- und
EU-Mitteln) Forschungs- und Entwicklungseinrichtungen, Fabrikationskapazititen sowie
Pilotkraftwerke wie Lieberose/Brandenburg (mit einer Leistung von 53 MW (2009))
entstanden. Ebenso sind mit dem Enthusiasmus der Offentlichkeit im Hunderttausend-
Diacher-Programm der Bundesregierung zahlreiche netzgekoppelte Generatoren im kW-
Format auf kommunalen Bauten und Privathdusern erstellt worden. Deutschland ist dadurch
zu einem der am stirksten PV-orientierten Lénder der Welt aufgeriickt. Auch die indus-
triellen Fertigungen von Solarzellen und Photovoltaik-Anlagen gehdren zu den modernsten
Einrichtungen am Weltmarkt. In den ariden Gebieten der Erde sind Wasserférderung fiir
Mensch und Tier ohne Photovoltaik oft nicht mehr denkbar. Es steht jedoch auBler Frage, dass
weiterhin Forschung und Entwicklung, aber auch noch Uberzeugungsarbeit, geleistet werden
miissen, bis auch bei uns die ersten Verbrennungsaggregate von Photovoltaik-Kraftwerken
abgelost werden konnen.

Ziel dieses Lehrbuches ist es, Studierende im Hauptstudium der Physik und Elektrotechnik
sowie Ingenieure mit Bauelement-Erfahrungen an das interessante Arbeitsgebiet der Photo-
voltaik heranzufiihren und ihnen sichere halbleitertechnische Kenntnisse fiir den Entwurf, die
Herstellung und den Umgang mit dem Bauelement Solarzelle zu vermitteln. Dabei werden
Grundkenntnisse der Halbleiterphysik vorausgesetzt, wie sie Studenten nach dem Grund-
studium der Elektrotechnik besitzen. Gegeniiber dem Lehrbuch aus dem Jahre 1994 wird hier
der fortgeschrittene Stand der wissenschaftlichen Erkenntnis und technischen Entwicklung
dargestellt. AuBerdem sind 20 Ubungsaufgaben (mit Losungen) hinzugefiigt. Darin wird u.a.
die Analyse von (kleinflichigen) Solarzellen beschrieben. Ein Praktikumsteil schliet sich an,
in dem in Grundziigen die Technologie behandelt wird, wie sie in einem Universitétsinstitut
betrieben wird, um Gruppen von Studenten Gelegenheit zu geben, selber Solarzellen aus
Silizium herzustellen. Schlielich wird erdrtert, wie z.B. Schiiler mit einfachsten Mitteln die
solare Energiewandlung in einer Farbstoff-Solarzelle untersuchen kénnen.

Der Inhalt wurde als Lehrveranstaltung der Fakultdt Elektrotechnik und Informatik der
Technischen Universitét Berlin von beiden Autoren erarbeitet. Die engagierte Mitarbeit der
Studierenden hat die Autoren beim Abfassen des Lehrbuches ermutigt. Neben Herrn Dr.-Ing. D.
Lin und Herrn Dipl.-Ing. M. Rochel danken die Autoren fiir Mitarbeit und fiir zahlreiche
Anregungen den Herren Dipl.-Ing. S. Peters, Dipl.-Phys. P. Sadewater sowie Dipl.-Ing. R.
Hesse und — fiir ihren Einsatz in der Institutstechnologie bei der Betreuung der Studierenden —
Frau M. Mahnkopf und den Herren A. Eckert und Dipl.-Ing. H. Wegner. Den Herren Dr. T.
Eickelkamp und Dr. S. Gall wird fiir die sorgfaltige Ausarbeitung der analytischen Praktikums-
aufgabe (Aufgabe U 5) wihrend ihres seinerzeitigen Studiums gedankt. Herrn Prof. Dr.-Ing.
D.Mewes / Universitit Hannover wird fiir seine Beratung bei Kap .6.1 gedankt. Herr Dipl.-Ing. J.
Wagemann und seine Schiiler an der Waldorf-Schule Essen haben die Herstellung von
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Farbstoff-Solarzellen mit einfachsten Mitteln (Kap. C2) und hohem Engagement erarbeitet.
Herr Dipl.-Ing. P. Scholz {ibernahm zuverldssig Satz und Layout des Buches. Herrn Dipl.-
Phys. U. Sandten, Frau K. Hoffmann und Frau C. Agel vom Verlag Vieweg+Teubner danken
wir fiir ihre sachkundige Beratung bei der Abfassung des Manuskriptes.

1.1 Geschichtliche Entwicklung der Photovoltaik

Die Geschichte der photovoltaischen Energiewandlung kniipft an eine der Hauptwurzeln der
modernen Naturwissenschaft an. Die Frage nach der Wechselwirkung von Materie und Licht
hat von Anbeginn an im Zentrum der Forschungen gestanden. Das Strahlungsgesetz von Max
Planck (1900) begriindete die moderne Physik, indem es erstmals den Zusammenhang
zwischen der Energie des Lichtes und seiner Wellenlédnge bei der Emission und Absorption
von Strahlung durch Materie klérte /P1a00/.

In mancher Hinsicht verdanken wir aber auch der rastlosen Suche der mittelalterlichen
Alchemisten nach dem ,,Stein der Weisen, durch dessen Kontakt sich alle Stoffe in Gold
verwandeln sollten, bereits manche Einsichten. Sie fanden, dass bestimmte Steine wie
Calciumsulfid (CaS) und Schwerspat (BaSO,) in der Dunkelheit leuchten, wenn man sie tags
der Sonnenstrahlung aussetzt. Noch J.W. von Goethe beschreibt 1805 in der ,,Italienischen
Reise seinen Besuch des Steinbruchs von Paderno bei Bologna, wo er einen Sack
»Phosphore* sammelte und mit nach Weimar nahm /Goe86/.

Die ersten wissenschaftlichen Untersuchungen der Beeinflussbarkeit von Materie durch Licht
verdanken wir Alexandre Edmond Becquerel (1820-91) in Paris /Bec39/. Er untersuchte
Metallsalze und Metallelektroden im Elektrolyten unter der Einwirkung von Licht und fand
u.a., dass Selen, nicht aber Kupfer, seine Leitfahigkeit unter Beleuchtung dnderte. Der
Industrielle Werner Siemens nutzte diese Beobachtung 1875 zur Konstruktion eines
Belichtungsmessers /Sie75/.

Die eigentliche Erfindung der photovoltaischen Solarzelle, also eines Bauelementes mit
eigener elektromotorischer Kraft im Sonnenlicht, gelang erst nach der Erfindung der Diode.
Die ersten Dioden waren bereits von Ferdinand Braun 1874 beschrieben /Bra74/ und spiter
als Demodulatoren anstelle des Kohédrers bei der Telegraphie verwendet worden. Erst W.
Schottky erkannte 1938 die Bedeutung einer ,Sperrschicht® — wir sagen heute
»Verarmungsschicht — an der Oberfliche eines Halbleiterkristalles zur Metallelektrode hin
und begriindete mit ihrem Verhalten die Dioden-Kennlinie /Sch38/. Im Jahre 1948 reichte
R.S. Ohl / Bell Telephone Labs., USA ein Patent ein fiir ein lichtempfindliches Bauelement
aus Silizium /Ohl48/. Er beschrieb kleine multikristalline Silizium-Gussblocke, die er
senkrecht zur kolumnaren Vorzugswachstumsrichtung der Mikrokristallite zersidgte und mit
Platin-Kontakten versah. Heute nennt man derartige Metall-Halbleiter-Dioden ,,Schottky-
Dioden®. Die damalige Vermessung der spektralen Empfindlichkeit der Schottky-Dioden im
Sonnenlicht zeigte ihr Maximum ungefahr bei der Silizium-Bandkante. Eine effiziente
Energiewandlung war jedoch wegen der hohen Dichte von Verunreinigungen des Kristalls
nicht moglich.
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Im Jahre 1948 entwickelte K. Lehovec bei der US-Army (Fort Monmouth, USA) ein
umfassendes Konzept zur Verwendung von Metall-Halbleiter-Dioden aus hochreinem
Material fiir die photovoltaische Energiewandlung /Leh48/. Etwas spéter stellte W. Shockley
1949 bei den Bell Labs. eine Halbleiter-Halbleiter-Diode aus Germanium mit Bereichen
unterschiedlicher Dotierung fiir ,,positive” und ,,negative* Ladungstriager vor, die deswegen
auch als ,,pn-junction” bezeichnet wurde /Sho49/. Die nun im Inneren des Bauelementes
liegende Verarmungsschicht des ,,pn-Uberganges* erlaubte eine Verbesserung der Silizium-
Solarzelle mit reinerem Material. Im Jahre 1954 wurde die erste funktionsfihige pn-
Solarzelle aus Silizium von D.M. Chapin, C.S. Fuller und P.L. Pearson vorgestellt (ebenfalls
alle bei den Bell Labs. titig) /Cha54/. Die Erfinder erkannten die gute Anpassung ihres
Bauelementes an das Spektrum des Sonnenlichtes, dimpften jedoch die hohen Erwartungen,
dass sich mit den neuartigen ,,Solarelementen* die Energieprobleme der Welt losen lassen
wiirden. Im gleichen Jahr (1954) publizierten D.C. Reynolds, G. Leies und R.E. Marburger
von der US Airforce (Wright Patterson Center Ohio) iiber die einfach gebaute
Cadmiumsulfid-Solarzelle /Rey54/. Ein Jahr spéter (1955) stellte R. Gremmelmeier bei den
Siemens-Laboratorien in Erlangen die erste Galliumarsenid-Solarzelle vor /Gre55/. Die
Anfangsperiode der Photovoltaik fand ihren Abschluss in den Jahren 1960/61 durch
theoretische Artikel zum Grenzwirkungsgrad von Solarzellen unterschiedlichen Halb-
leitermaterials von M. Wolf /Wol60/ sowie von W. Shockley und H.J. Queisser /Sho61/. Man
erkannte die gute Eignung des kristallinen Siliziums im Sonnenspektrum und fand dafiir den
»Shockley-Queisser-Limit“ eines ultimativen Wirkungsgrades n von n = 44% fiir die
Wandlung der Lichtstrahlung in elektrische Leistung.

Die ersten industriell gefertigten Solarzellen benutzten bereits den Halbleiter Silizium. Der
erhebliche Aufwand bei der Reinigung des einkristallinen Materials und bei seiner Technologie
fiir leistungsfiahige Solarzellen beschrinkte die Anwendung der ,,photovoltaischen Elemente*
zunéchst jedoch auf den Einsatz in extraterrestrischen Nachrichtensatelliten, bei denen die hohen
Kosten des PV-Generators hingenommen wurden. Hier kamen noch zusitzlich hinzu die
Forderungen nach hoher Resistenz gegentiber der Teilchenstrahlung auf der geostationdren Bahn
in 36.000 km Héhe iiber dem Aquator und ebenfalls nach geringem Gewicht des installierten PV-
Generators. Bereits im Jahre 1966 stellten J.J. Wysocki und Mitarbeiter eine ,,strahlungsfeste®
Silizium-Solarzelle vor /Wys66/.

Die Energiekrise anfangs der Siebziger Jahre erst brachte den Durchbruch zu terrestrischen
Anwendungen. Die Forderung nach geringerem Fertigungsaufwand fiihrte zu neuen
Materialien und Technologien. Im Jahre 1974 hatten W.E. Spear und P.G. Lecomber gezeigt,
dass diinne Schichten aus amorphem Silizium reproduzierbar dotiert werden konnten, wenn
man aus einer Glimmentladung eine Legierung aus Silizium und Wasserstoff herstellt
/Spe75/. Dieses ,hydrogenisierte amorphe Silizium, abgekiirzt als a-Si:H-—Material
bezeichnet, lie sich auf transparentem Tréger als diinne Schicht (< lum) abscheiden.
D.E.Carlson und C.R. Wronsky (RCA Princeton) bauten damit 1976 Diinnschicht-
Solarzellen aus amorphem Silizium als pin-Struktur mit Wandlungswirkungsgraden von n
~ 8% /Car76/. Die technischen Erwartungen an diese teil-transparenten Solarzellen als eine
preiswerte Oberflichenbeschichtung von Tafelglas waren sehr hoch. Leider zeigte sich, dass
ihre Leistung im Sonnenlicht kontinuierlich abnahm. Man stellte fest, dass mit der Absorption des
Sonnenlichtes eine Degeneration des amorphen Halbleiters durch die Freisetzung von
gebundenen Wasserstoff-Atomen einherging, die dann Silizium-Valenzen unabgeséttigt als



1.1 Geschichtliche Entwicklung der Photovoltaik 5

Rekombinationszentren hinterlieBen (Staebler-Wronski-Effekt) /Sta77/. Bis heute sind noch
keine vollauf befriedigenden GegenmafBinahmen gefunden worden.

Das bis heute wichtigste Herstellungsverfahren fiir preiswerte terrestrische Solarzellen kniipft
an das alte Ohlsche Konzept an. Aus tiegelgegossenen Silizium-Blocken von erheblicher
Grofe (heute bis liber 300 kg) gewinnt man groBflachige Scheiben fiir Solarzellen. Mit der
Erstarrung des Siliziums ist seine Reinigung durch Fremdstoff-Segregation zwischen
erstarrender und fliissiger Phase sowie eine ,.kolumnare®, d.h. sdulenformige Ausrichtung der
entstehenden Mikrokristallite verbunden. Vorgestellt wurden 1977 die tiegelgegossenen
Siliziumblocke von B. Authier / Wacker Burghausen /Aut77/ und die polykristallinen
Solarzellen daraus im gleichen Jahre von H. Fischer und W. Pschunder / Telefunken
Heilbronn /Fis77/. Diese mikrokristallinen Silizium-Solarzellen stellen heute das
Standardbauelement fiir terrestrische PV-Generatoren aller Gro3en dar, mit Wirkungsgraden
von bis zu i = 18% fiir industrielle Zellen von 15x15¢cm?” Dank vielseitiger Bemiihungen ist
es dabei gelungen, die technologischen Erkenntnisse von der IC-Fertigung der Silizium-
Chips auf ,abgemagerte Arbeitsschritte zu iibertragen und damit eine industrielle
FlieBbandfertigung von Silizium-Solarzellen im groBen MaBstab zu ermdglichen /Gre01/.
Nicht nur in Japan bei Fa. Sharp und in den USA bei Fa. Spectrolab, sondern auch in
Deutschland bei Fa. Q-Cells in Thalheim /Sachsen-Anhalt und bei Fa. Sun World in
Freiberg/Sachsen sind erhebliche Produktionskapazititen fiir Silizium-Solarzellen entstanden.

Neben der Standard-Silizium-Technologie sind weitere Varianten entwickelt worden, die
Kosten senken sollen bei gleichzeitiger Beibehaltung eines akzeptablen Wirkungsgrades.

Es gibt weiterhin die MIS-Solarzelle (MIS ~ engl.: metal insulator semiconductor), bei der
die Verarmungsschicht durch Inversion der Silizium-Oberfliche unter einem mit Caesium-
Ionen (Cs” ) geladenen Gate-Dielektrikum bei niedriger Temperatur entsteht /She74/. Als
ganz neuartiges Bauelement wurde die Kugel-Element-Solarzelle erfunden, bei der kleine
Silizium-Kiigelchen (@ < 1mm) mit einem sphirischen pn-Ubergang angeschliffen in eine
Aluminium-Tragerfolie eingebettet werden /Lev91l/. Das EFG-Verfahren zur Erzeugung
diinnwandiger Silizium-Oktogon-Rohre minimiert den Sédgeverschnitt /Lau00/. Die wich-
tigste Alternative zu den Silizium-Solarzellen ist zweifellos die Weiterentwicklung der CdS-
Solarzellen aus II/VI-Halbleiter-Material zu weitgehend Cadmium-freien — und damit nicht-
toxischen — (CulnGa)(SSe,)-Bauelementen, den sogen. CIGS-Solarzellen (ab 1990) /Mit90/.
Schlielich gibt es Solarzellen aus organischem Halbleiter, BHJ-Polymer-Solarzellen aus
Kohlenwasserstoff-Molekiilen wie Pentacen und Thiophen, mit einer relativ einfachen
Technologie ohne Reinrdume. Zu den organischen Halbleitern zdhlen auch die elektro-
chemischen Farbstoff-Solarzellen, die im Jahre 1991 von M. Graetzel und Mitarbeitern
vorgestellt wurden und die den wichtigen Aspekt verfolgen, wie weit derzeit bereits die
Photosynthese technisch genutzt werden kann /VI1a91/. Nach der Hydrolyse des Elektrolyten
im Sonnenlicht mit der Generation von Wasserstoff-lonen und Elektronen wird die sofortige
Rekombination der Ladungen durch Zusatzstoffe unterdriickt und findet erst nach
Arbeitsleistung an einem externen Lastwiderstand und Riickfluss zur Gegenelektrode statt.
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Einen ginzlich neuartigen Ansatz verfolgt M.A. Green seit 2003 durch sein Konzept der
»Solarzellen der dritten Generation® /Gre03/, /Wiir03/. Wéhrend die beiden ersten
»Generationen“ von Solarzellen (1.Generation: massive Solarzellen aus kristallinem Silizium
und anderen Halbleitern; 2.Generation: Diinnschichtzellen aus a-Si:H und II/VI-Halbleitern
auf preiswertem Triger) homogene Halbleiterphasen in den Solarzellen aufweisen, setzt
Green kiinftig auf Mischphasen, um mesoskopische Effekte fiir die solare Energiewandlung
auszunutzen. Beispielsweise sollen energetische ,up- und down-conversion® von
absorbierten Photonen das Sonnenspektrum besser als nur bis zum Shockley-Queisser-Limit
der einfachen Silizium-Solarzelle von n1=44% ausnutzen. Vielschicht-Solarzellen erfassen das
Sonnenspektrum vollstédndiger. StoBionisation kommt ebenfalls fiir hohere Wirkungsgrade in
Frage. Auch thermische Absorption mit anschlieBender photovoltaischer Wandlung kdnnte
genutzt werden. Als Zielvorstellung hat man den thermodynamischen Wirkungsgrad von
N=95% vor Augen und hofft, sich ihm kiinftig besser zu néhern.

Bei den III/V-Solarzellen fiir den Weltraumeinsatz haben sich in den letzten Jahren
ebenfalls erhebliche Fortschritte ergeben durch Vielschicht-Bauelemente mit teleskopartiger
Anordnung von aufeinander abgeschiedenen Mehrfach-Diinnschicht-Solarzellen zur Nutzung
des gesamten Sonnenspektrums. Die ersten Stapel-Solarzellen aus GaAs/GaSb-Material
zeigten seinerzeit die hochsten Wirkungsgrade mit n=35% im konzentrierten Sonnenlicht
/Fra90/. Die erzielten Wirkungsgrade der heutigen auerordentlich aufwendigen Tripel- und
Quadrupel-Solarzellen liegen fir Standard-Beleuchtung bei 30 — 32 %. Diese sehr
aufwendigen Bauelemente vereinen hohen Wirkungsgrad und gute Strahlenresistenz mit
geringem Gewicht /Kin04/.

Der Gesichtspunkt des energetischen Aufwandes zur Herstellung von Solarzellen ist im
Laufe ihrer terrestrischen Nutzung immer wichtiger geworden. Da sie die physikalisch
direkteste Art und Weise regenerativer Energiewandlung représentieren, jedoch i. Allg. eine
aufwindige Technologie erfordern, wurden die neuen Begriffe , Erntezeit“ oder ,,Ernte-
faktor eingefiihrt, um ihre Nachhaltigkeit zu charakterisieren. Beide Begriffe beschreiben
den Zeitraum, dessen es bedarf, um die fiir die Herstellung aufgewendete Energie wieder zu
gewinnen. Fiir industrielle Silizium-Solarzellen des multikristallinen Typs (ca. 60% aller
marktgéingigen Solarzellen im Jahre 2005) ist die Erntezeit im Laufe der letzten Dekade auf
etwa 3 Jahre abgesenkt worden; d.h., es bedarf einer Betriebsdauer von 3 Jahren, um die
Herstellungsenergie wieder zu gewinnen (bei einer technischen Lebensdauer von mehr als
15...20 Jahren). Also betrigt der Erntefaktor ~ (15...20) Jahre / 3 Jahre > 5...7.

Wirtschaftlich sind die Erwartungen wie folgend. Bei groflen Freilandprojekten (z.B. beim 53
MW-Projekt in Lieberose/Brandenburg) kalkuliert man mit Systemkosten von etwa
3.000 €/kW angesichts erwarteter 900 kWh Jahresenergie pro installiertes kW. Bei privaten
Anlagen von einigen kW Leistung rechnet man mit weniger als 4.000 €/kW.

Eine gute Darstellung iiber die geschichtliche Entwicklung der Solarzellen bieten die Artikel
von J.J. Loferski /Lof93/. Eine umfassende Darstellung der Entwicklung der kristallinen
Silizium-Solarzellen findet man bei M.A. Green /Gre01/.



2. Die Solarstrahlung als Energiequelle der
Photovoltaik

Um die photovoltaische Energiewandlung effizient nutzen zu kdnnen, ist die genaue Kenntnis
des Strahlungsangebotes notwendig. Der Empfanger Solarzelle muss an das eingestrahlte
Spektrum optimal angepasst werden. Deshalb sollen zunéchst ein physikalisches Modell der
Solarstrahlung und die Auswirkungen der Erdatmosphire auf die spektrale Zusammensetzung
des Lichtes dargestellt und diskutiert werden.

2.1 Strahlungsquelle Sonne und Strahlungsempfinger Erde

Die Temperatur Tg ~ 5800 K der Sonnenoberflache (Photosphére) wird vom Strahlungs-
gleichgewicht zwischen dem kalten Weltraum mit der Hintergrundstrahlung (T = 2,73 K) und
dem extrem heiBen Sonneninneren (T = 15,6-10°K) der thermonuklearen Fusionsprozesse
bestimmt. In der Photosphére der Sonne liegen alle Elemente, mehr oder weniger ionisiert, in
atomarer Form vor. Dies fiihrt zu einer so hohen Dichte spektral benachbarter Absorp-
tionslinien, dass die gasformige Sonnenhiille in erster Néherung als ein Schwarzer Strahler
mit dem Absorptionsvermdgen A = 1 betrachtet werden darf.

Der Schwarze Strahler Sonne steht {iber die Entfernung zwischen Sonnenoberfliche und
Erdbahn mit der Erde im Strahlungsgleichgewicht, da die mittlere Temperatur der Erde sich
liber lange Zeitrdume nicht verdndert. Es ldsst sich die der Erde zugefiihrte Strahlungsleistung
nach dem STEFAN-BOLTZMANN-Gesetz errechnen (Gl. 2.1).

Die mittlere Entfernung r,. zwischen den Mittelpunkten von Sonne und Erde (als mittlere
Entfernung auf der elliptischen Erdbahn) betrigt r,=1,496-10''m. Wegen der geringen
(numerischen) Exzentrizitit der Erdbahn von €= 0,017 darf die Bahn durch einen Kreis
angendhert werden. Der Sonnenradius betrigt r,.=0,696-1 0’m, der Erdradius r,=6,38-10°m.
Das Quadrat des Verhéltnisses von Sonnenradius r, und mittlerer Entfernung ry. zwischen den
Mittelpunkten von Sonne und Erde bezeichnet man in der Photovoltaik als den
Abschwichungsfaktor oder Verdiinnungskoeffizienten f der Sonnenstrahlung auf der
Erdbahn (s.G1.2.1). Der Abschwichungsfaktor f geht in den Ausdruck ein, der nach dem
Gesetz von Stefan-Boltzmann die Bestrahlungsleistung Py auf der irdischen Projektionsflache
r,>w beschreibt, o bezeichnet dabei die Stefan-Boltzmann-Konstante,

w
m2K4

2
Ps=rxrf f-oT¢ mit f:(riJ ~21,7-10°% und o=5,67-108 Q2.1

TSE
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Photosphére
T~5800K,y~10%gcm?

Konvektive Zone
T~130000 K, y~0,07gcm3

+ SONNE
; rs=0,696 10°m

\ 1 1

Kern: 40% derMasse f M 1,496 10" m
90% der Energierzeugung :

\

T~156 105K, y~100gcm* '

\
\

p.= 054° ERDE
r- =6,38 108 m
Abb. 2.1: Sonne und Erde im Weltraum (nach Goetzberger und Wittwer /Goe05/).

Die Strahlungsleistungsdichte auBerhalb der Erdatmosphire (,extraterrestrisch®) bestimmt
die mittlere Solarkonstante E. (gemittelt iiber die Bahnexzentrizitit sowie die Sonnen-
fleckenschwankungen). Diese wurde von der World Meteorological Organisation (WMO) in
Genf in der Publikation 590 aus dem Jahre 1982 zu

E,=(136,7+ o,7)m—vg (2.2)
cm

festgelegt. Nach GI. 2.1 errechnet man die auf die Erde einfallende extraterrestrische
Strahlungsleistung Ps=1,776-10"" W und erhilt damit pro Jahr eine Strahlungsenergie
Ws=1,56- 10" kWh (zum Vergleich: der Weltbedarf 2004 an Primirenergie lag bei
125-10"2 kWh, in Deutschland bei 4,0-10'> kWh).
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2.2 Die Sonne als Schwarzer Strahler

Die spektrale Energiedichte des Schwarzen Strahlers in Abhéngigkeit von der Frequenz v
wird durch das PLANCKsche Strahlungsgesetz

87 h V3

u, v, Tydv="20 Y
v e VKT

dv (23)

beschrieben. Uber alle Frequenzen aufintegriert ergibt sich die Energiedichte zu

u(T)= j u, (v, T)dv . 2.4)
v=0

Die Strahlungsleistungsdichte des Schwarzen Strahlers ergibt sich aus der Energiedichte, die
den Raum mit Lichtgeschwindigkeit durchquert

E(T)=%0u(r)=%° juv(v,T)dv . 2.5)
v=0

Der Vorfaktor % folgt aus der Art der Abstrahlung, die isotrop in den Halbraum {iber der
Sonnenoberflache gerichtet ist durch Integration / z.B.Wag98, p.47/. Mit der Gleichung von
STEFAN-BOLTZMANN héngt die PLANCKsche Gleichung in der Form

E(T)=0cT* :CTO [, 1yav (2.6)
v=0

zusammen. Entsprechend ergibt sich die auf die Erde auftreffende solare Strahlungsleistung
mit der spektralen Verteilung des Schwarzen Korpers bei Sonnentemperatur Tg zu

2 0
Ps=nrf (F—SJ .CTO [u,0.15)dv . 2.7)
"'SE v=0

Die Angabe der spektralen Energiedichte des Schwarzen Strahlers nach PLANCK (Gl. 2.3)
bezogen auf differentielle Wellenldngenintervalle und in Abhéngigkeit von A

87 heyy 1
/15 ehCo/ﬂkT -1

uy (A, T)dA= da (2.8)

ist ebenfalls von praktischer Bedeutung. Einen Uberblick iiber die Verteilung der spektralen
Energiedichte hinsichtlich der Energie (Frequenz) und der Wellenldnge geben die Abb. 2.2
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und 2.3. Die Gln. 2.3 und 2.8 sind iiber den Gesamtenergieinhalt der Spektralverteilung
miteinander verbunden

u(T) = J.uﬂ(/l,T)d/”t= Juv(v,T)dv . 2.9)
A=0 v=0

2.3 Leistung und spektrale Verteilung der terrestrischen
Solarstrahlung

Die Abb. 2.4 zeigt die spektrale Strahlungsleistungsdichte Ej (A) des Sonnenlichtes auf der
Erdoberfldche (,,sea level). Dabei wird verglichen mit der spektralen Verteilung auflerhalb
der Atmosphére und mit derjenigen eines Schwarzen Koérpers bei 5800 K. In die Verteilung
eingezeichnet sind die Einbriiche, die durch die Strahlungsabsorption bestimmter
Molekiilgruppen verursacht werden. Dies sind innerhalb der Atmosphére vor allem
Wasserdampf (H,0), Ozon (O;), Sauerstoff (O,) und Kohlendioxid (CO,). Ozon absorbiert
dabei in einem relativ breiten Wellenldngenbereich (200 - 700 nm), die anderen Gase
absorbieren selektiv in Form von Banden. Die Lufthiille und die darin enthaltenen Aerosole
schwéchen das Sonnenlicht und dndern seine spektrale Verteilung durch Absorption und
Streuung. Streuung bedeutet Absorption und weitgehend isotrope Wiederaussendung von
Lichtquanten mit gleicher (~ elastische Streuung) oder vergroBerter (~ unelastische Streuung)
Wellenldnge. Dadurch entsteht aus der priméren spektralen Leistungsverteilung ein verén-
dertes Spektrum, das man in direkte und diffuse Anteile unterteilen kann. So unterscheidet
man das globale Spektrum, das beide Anteile umfasst, vom direkten Spektrum.

Die Streuung des Lichtes an den Bestandteilen der Luft unterliegt verschiedenen Gesetz-
méiBigkeiten. Ist die Wellenldnge des Lichtes gro3 gegeniiber der TeilchengroBe (einzelne
Molekiile), so verhalten sich diese wie schwingende Dipole (Rayleigh-Streuung). Sie
verursachen Polarisationserscheinungen und Farberscheinungen am Taghimmel, da fiir sie die
Strahlungsleistung eines Hertzschen Dipols E oc A gilt. Langwelliges Licht wird also weniger
stark gestreut als kurzwelliges. Steht die Sonne hoch am Himmel, so erreicht den Betrachter des
Himmels hauptsichlich stark gestreutes blaues Licht; geht sie unter, so geht vor allem blaues
Licht verloren, es bleibt das Abendrot. Erfolgt die Streuung an Zentren, die nicht klein gegen A
sind (Aerosole), so kann diese mit einer Theorie fiir kugelférmige Teilchen (Mie-Streuung)
beschrieben werden. Mit steigender GroBe der Teilchen nimmt die Wellenldngenabhéngigkeit
stark ab, was zu einer gleichméBigen Triibung fiihrt (grauer Himmel).
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Abb. 2.2: Isothermen der Strahlung eines Schwarzen Korpers nach Planck iiber der Frequenz
(Energie).
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Abb. 2.3: Isothermen der Strahlung eines Schwarzen K&rpers nach Planck iiber der Wellenlédnge.
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Abb. 2.4: Spektrale Strahlungsleistungsdichte der Sonne EA(L) auBerhalb und innerhalb der

Atmosphire im Vergleich zur Schwarz-Korper-Strahlung.

Den Begriff einer Luftmasse AM1 (engl.: Air Mass) definiert man, indem man die diffus zum
Weltraum auslaufende Atmosphdrendichte entsprechend der Barometergleichung mit der
Skalenhohe H bewertet, bei deren Wert sie auf den e-ten Teil des Druckes p auf der
Erdoberfliche abgesunken ist. Ausgehend von der Dichte p ldsst sich die Skalenhdhe
errechnen

_ Pogh
Barometrische Hohengleichung p(h) =p, e Po (2.10)

HAMY)=h(p = pg)=—L =8 0km
e Po &

mit py = 1,01325-10" kg-s m”

3

und py = 1,29kg-m bei T=300 K auf der Erdoberfliche.

und g = 9,806m's_2

Das Sonnenlicht durchlduft bei schrigem Einfall in die Atmosphére ein Mehrfaches der
Skalenhohe, in Berlin am 22.6. (Sommersonnenwende) das 1,15-fache, am 22.12. (Winter-
sonnenwende) das 4,12-fache von H (Abb. 2.5). Die entsprechenden Atmosphirenverhalt-
nisse charakterisiert man durch AM1,15 und AM4,12. Dabei meint man zweierlei:
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L. die Abschwichung der Strahlungsleistung fiir AMx,

2. die Verdnderung der spektralen Strahlungsleistung fiir AMx.
Als Anfangswert gilt in dieser Klassifizierung die spektrale Strahlungsleistung aulerhalb der
Atmosphire AMO.
Der wichtigste Standardwert, auch fiir simulierte Bestrahlungen, ist der Wert AM1,5, dem
eine globale Strahlungsleistung von 1000 Wm™ entspricht. Die spektrale Verteilung ist als
internationale Norm in Tabellenform festgelegt /CEI89/ (Abb. 2.6 sowie Anhang A.3).

Extremwerte der Sonnenhéhe um 12 h
in Berlin {52,5° nérdl. Br.)

-
. =
Sonnenhéhey <« r\ 14,0 °

— JRENPII I SUpEL DEEN AN U .y SpR_. G R S —— —_———

Atmosphéren - b

hohe H l z
Beobachter Erdoberfldche
Abb. 2.5: Definition der Sonnenlicht-Weglénge in der Atmosphédre AMx.
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AMO
— — AM1.5d
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0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
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Abb. 2.6: Spektrale Strahlungsleistungsdichte der Sonne EA(A) fiir AM1,5 direkt und global im

Vergleich zur extraterrestrischen AMO-Strahlung.

Der lokale AMx-Wert hingt von der geographischen Breite sowie vom Datum und der Zeit
ab. In Berlin (52,50° nérdl. Breite) am 22.Juni (Sonne steht am nordl. Wendekreis
23,45° nordl. Breite) um 12 Uhr mittags (Sonne erreicht ihren hochsten Stand im Meridian)
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gilt AM(Berlin) = (sin (90,00° - (52,50° - 23,45°)))" = AMI1,15. Allgemein gilt fiir den Meri-
dianwert der Luftmasse AMx die Beziehung zur Meridianhdhe y der Sonne

1
siny

X =

(2.11)

Der Anteil diffuser Strahlung an der spektralen Verteilung globaler Strahlungsleistungsdichte
nimmt zum ultravioletten Ende des terrestrischen Spektrums erheblich zu. Dies ist ein
Sachverhalt, der auch fiir die Photovoltaik von erheblicher Bedeutung ist. Die Global-
strahlung auf eine ebene Fliche setzt sich zusammen aus der direkten und der diffusen
Strahlung

Globalstrahlung = direkte Strahlung + diffuse Strahlung . (2.12)

Durch zahlreiche Messungen hat man ein Modell erarbeitet, wie direkte und diffuse Strahlung im
Mittel miteinander zusammenhéngen. Die Abb. 2.7 zeigt die experimentell gefundene Zuordnung
zwischen dem Verhéltnis von auf der Erde empfangener Globalstrahlung und extraterrestrischer
Strahlung zum Verhéltnis von horizontaler Diffusstrahlung und Globalstrahlung fiir Tagesmittel-
werte /Col79/. Man gewinnt daraus die wichtige Erkenntnis, dass an Tagen mit geringer
Einstrahlung (starke Bewdlkung) praktisch alles Licht diffus anfillt, andererseits sogar an sehr
klaren (,,schonen‘) Tagen 20% des Lichtes diffus ist.
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Experimentell gefundene Korrelation zwischen dem Verhiltnis von Globalstrahlung und
extraterrestrischer Direktstrahlung und dem Verhéltnis von Diffusstrahlung und der
Globalstrahlung fiir Tagesmittelwerte (nach Collares-Pereira und Rabl /Col79/).

Abb. 2.7:

AbschlieBend gibt die Tab. 2.1 einen Uberblick iiber die typische Jahressumme der Global-
strahlung fiir verschiedene Orte der Erde. Zunédchst ist vielleicht erstaunlich, dass sich die am
weitesten voneinander abweichenden Werte nur um den Faktor 2,5 unterscheiden. Insofern
lassen sich aus derartigen Vergleichen keine generellen Vorbehalte fiir die Anwendung der

Photovoltaik an nebeligen nordeuropiischen Orten (London!) ableiten.
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Ort Jahres.summe der;
Energie / KkWh/m”a

London 945

Hamburg 980

Berlin 1050

Paris 1130

Rom 1680

Kairo 2040

Arizona 2350

Sahara 2350

Tab. 2.1: Typische Jahressummen der Globalstrahlung fiir verschiedene Standorte auf der Erde
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Detektoren zur Vermessung der terrestrischen Sonnenstrahlung

Messungen der solaren Strahlungsleistungsdichte fiihrt man mit thermischen Detektoren oder
Quantendetektoren durch.

Thermische Detektoren erwarmen sich um eine Temperaturdifferenz AT, wenn Strahlungs-
leistung absorbiert wird. Die Detektor-Oberflédche ist geschwirzt, um iiber einen weiten
Spektralbereich (etwa 0,2 <A < 10 pm) eine konstant hohe Empfindlichkeit zu erhalten. Die
geringe Temperaturerh6hung wird beispielsweise mittels einer Thermosdule in eine Gleich-
spannung umgesetzt, die durch Serienverschaltung von 10 bis 50 Diinnfilm-Thermoele-
menten entsteht. Die Bestimmung der absoluten Bestrahlungsstirke erfolgt durch den
Vergleich der Spannung mit einem gleichartigen nicht bestrahlten Bauelement. Pyranometer
werden als technische Ausfiihrung solcher Strahlungsmesser haufig eingesetzt. Ein Bolometer
bewertet die Anderung des elektrischen Widerstandes eines Metallfilmes (z.B. Gold) bei
Erwdrmung im Sonnenlicht. Ein pyroelektrischer Detektor ist ein Kondensator mit einem
temperaturempfindlichen Elektret-Dielektrikum. Hier entsteht bei Erwdrmung ein messbarer
Ladestrom, der iiber einen hochohmigen Widerstand registriert wird. Bei allen diesen
Detektoren ldsst sich fiir Prazisionsmessungen unerwiinschtes Rauschen durch Messung in
einem periodisch unterbrochenen (,,gechoppten) Lichtstrahl mit nachfolgender phasen-
empfindlicher Verstirkung und Gleichrichtung (,,Lock-In-Verstirkung®) unterdriicken.

Quantendetektoren zur Vermessung der solaren Strahlungsleistung sind Photodioden,
Photowiderstinde und Photokathoden von Photomultipliern. Photokathoden sind bis weit in
den UV-Bereich empfindlich, wahrend im sichtbaren und im IR Bereich des Sonnen-
spektrums Si-, GaAs- oder GalnAs-Dioden hohe Empfindlichkeiten aufweisen. Es konnen
also auch Solarzellen zu diesem Zweck benutzt werden. Ein Quantendetektor erzeugt im
Idealfall aus jedem absorbierten Photon genau ein Elektron-Loch-Paar. Das reale Bauelement
weist wegen der Reflexionen an seiner Oberfliche und der wellenldngenabhangigen Absorp-
tionstiefe Quantenwirkungsgrade von unter Eins auf. Am kurzwelligen Ende der spektralen
Empfindlichkeit beeintrachtigt die Oberflichenrekombination die Zahl der in geringer Tiefe
erzeugten Ladungstragerpaare, am langwelligen Ende begrenzt die Bandkante des
verwendeten Halbleiters die Empfindlichkeit. Eine kalibrierte Solarzelle ist fiir Absolut-
messungen der Leistungsdichte des Sonnenlichtes gut geeignet. Zum Messaufbau gehdrt in
diesem Fall ein kleiner Prazisionswiderstand als Last, der eine Messsignalwandlung nahe
dem Kurzschlussfall ermdglicht.
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Schematisierter Aufbau einer Thermosiule. Die in der geschwirzten Schicht absorbierte
Strahlung erwédrmt die seriell verschalteten Antimon/Wismut Thermoelemente, deren Ther-
mospannung als Messsignal fiir die Bestrahlungsstérke dient.
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Schematisierter Aufbau einer ,,Eich“-Solarzelle Eine Solarzelle bekannter spektraler
Empfindlichkeit bei T=const erzeugt fiir eine konstante Spektralverteilung des eingestrahlten
Lichtes einen zur Bestrahlungsstirke proportionalen Kurzschlussstrom, der iiber einen
Prizisionswiderstand als Spannung abgegriffen wird. Uber einen temperaturabhiingigen
Widerstand direkt unterhalb der Solarzelle wird der Thermostat geregelt.




3. Halbleitermaterial fiir die photovoltaische
Energiewandlung

Bevor auf die Standard-Typen heutiger Solarzellen eingegangangen werden kann, beschreibt
das Kap. 3 die Wechselwirkung von Licht und Festkorper und erarbeitet die besonderen
Eigenschaften der Halbleiter.

3.1 Absorption elektromagnetischer Strahlung durch Festkorper

Alle Festkorper lassen sich durch das Energiebdnder-Modell der Festkorperelektronen
beschreiben. Zufuhr von Energie in Form von elektromagnetischer Strahlung fiihrt dazu, die
gequantelten Schwingungszustinde der Atome anzuregen (Phononen-Erzeugung) und dabei
auch Energie an Elektronen zu iibertragen, die damit auf unbesetzte Zustinde innerhalb der
Energiebénder gelangen konnen. Nur bei Metallen mit ihrem teilgefiillten Leitungsband
iibernimmt das Kollektiv der quasi-freien Elektronen, das Elektronengas in der Umgebung
der energetischen Besetzungsgrenze, der Fermi-Energie Wy, dabei auch sehr kleine
Energiebetrige. Aufgrund ihrer hohen Dichte freier Elektronen (10* cm™) absorbieren
Metalle ein breites Spektrum elektromagnetischer Strahlung innerhalb einer sehr geringen
Schichtdicke und wandeln es in Warme um.

In einem Halbleiter befinden sich bei Zimmertemperatur nur geringe Dichten freier
Ladungstréger in den Béndern (Elektronen im Leitungsband, Locher im Valenzband). Diese
entsprechen entweder der Eigenleitungsdichte ny(T) oder, im Falle vorhandener Stor-
stellendotierung je nach deren Typ, der Donatoren-Konzentration Np' (zusitzliche
Elektronen im Leitungsband) bzw. der Akzeptoren-Konzentration N4~ (zusitzliche Locher im
Valenzband). In Silizium und Galliumarsenid sind bei Zimmertemperatur die geldufigen
Storstellen erschopft (Np" = Np, Ny~ = N,). Wenn die Absorption eines Spektrums
elektromagnetischer Strahlung in einem Halbleitermaterial untersucht wird, beobachtet man
eine untere Energieschwelle. Sie entspricht einem Band-Band-Ubergang und somit der
Energie zwischen Leitungs- und Valenzbandkante. Unterhalb dieser Energieschwelle
entspricht die Absorption elektromagnetischer Strahlungsenergie im Halbleiter der
vorhandenen Dichte freier Ladungstriger (bei nicht-entarteten Halbleitern < 10'®cm™), ist
also entsprechend geringer als in Metallen und erfolgt tiber sehr viel grofere Schichtdicken.

Fiir Isolatoren gilt grundsitzlich die gleiche Beschreibung wie fiir Halbleiter bis auf die bei
erheblich hoherer Energie liegende untere Energieschwelle fiir einsetzende Absorption durch
Band-Band-Ubergiinge (z.B. Si0,: AW = 8,8 €V = hc/Amaxs Amax = 140 nm). Da in diesem Fall
ein Grofiteil des Sonnenspektrums nicht absorbiert wird, sind Isolatoren fiir Zwecke der
Photovoltaik von untergeordneter Bedeutung.
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In Halbleitern werden infolge der Absorption von Photonen z.B. des solaren Strahlungs-
spektrums Elektron-Loch-Paare erzeugt, wenn Energiesatz und Impulssatz der Wechsel-
wirkung zwischen Strahlungsfeld und Festkorper erfiillt sind. Energie v,y =h® p,, und
Impuls 7k ., der Photonen werden bei der Wechselwirkung an die Phononen und
Elektronen des Halbleitermaterials iibertragen.

Energiesatz:
2.2 2.2
"k nk
1O por =AW+ = Lv = 4 100 (3.1)
m, 2m,,
Impulssatz:
1k ppor =1k + ki) + K o (3.2)

In GI. 3.1 reprisentiert AW den Bandabstand W -Wy als Minimalenergie, die Terme mit ki
bzw. ky die kinetische Energie im Leitungs- bzw. Valenzband, die in den Fillen nicht zu
hoher Anregung unmittelbar nach dem Generationsprozess als Warme an das Kristallgitter
abgegeben wird, so dass sich dann schlieBlich das Elektron an der Leitungsbandunterkante
und das Loch an der Valenzbandoberkante befinden. Insofern ist es fiir den Generations-
prozess unerheblich, ob ein Photon mit seiner Energie genau dem Bandabstand
(hv = Wi -Wy) entspricht oder ihn iiberschreitet (hv > W -Wy). Das Ergebnis ist in beiden
Féllen ein Ladungstriagerpaar mit der Bandkanten-Energie (Innerer Photoeffekt).

w @D
2
2
w__ Q |

ho |, = W,-W,
VY

ho , > W,-W,
I Ve Va\ra Ve -

T ®

Abb. 3.1: Generation von Elektron-Loch-Paaren.

Das doppelte Vorzeichen der Phononen-Energie beschreibt Phononen-Anregung (+) bzw. deren
Vernichtung (-). Die Energie eines Phonons liegt in der Grofenordnung der thermischen
Energie kT (=25 meV bei T =20 °C) und ist damit klein gegeniiber der Photonenenergie
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(= 1eV). In Gl. 3.2 ist zu beachten, dass das Lichtquant keinen nennenswerten Impuls an den
Festkorper iibertrigt. Es gilt: kppot << (kptky) + Kphon. Nach dem Energiebidnder-Modell W (k)
werden direkte und indirekte Halbleiter unterschieden. Bei einem indirekten Ubergang
zwischen den Bénder-Extrema (Abb. 3.2) ist der Impulssatz nur durch zusitzliche und damit
weniger wahrscheinliche Beteiligung von Phononen zu erfiillen. Deshalb ist ein indirekter
Halbleiter (Si, Ge) durch einen mit der Energie sanft ansteigenden, ein direkter Halbleiter
(GaAs) durch einen steil ansteigenden Absorptionskoeffizienten o(hv) charakterisiert
(s. Abb. 3.6).

In Halbleitern ist nach Gl. 3.1 eine Wandlung der solaren Strahlungsenergie in elektrische
Energie moglich. Im optimalen Fall entsteht aus jedem absorbierten Lichtquant genau ein
Elektron-Loch-Paar. Der Generationsvorgang kann ablaufen, falls das Lichtquant mindestens
die Energieschwelle AW des Bandabstandes erreicht. Bringt das Quant mehr Energie mit, so
geht die Differenz zu AW in Wérme iiber, die Energie des Elektron-Loch-Paares bleibt bei
AW. Erst fiir Lichtquanten mit einem Vielfachen von AW kann unter gleichzeitiger
Beachtung des Impulssatzes (Gl. 3.2) mehr als ein einzelnes Elektron-Loch-Paar entstehen.
Der Wandlungsmechanismus in Solarzellen wird deshalb haufig fiir das Sonnenspektrum als
,,Photonen-Zihlen* bezeichnet.

- -

Leitungs-
2 elektronen

indirekter indirekter ! AW =143 ¢V
| Ubergang Ubergang ""---..AW =lizeV direkter

& Ubergang
1 I'éPf»l:!'uﬂﬂe /

gl Xt r Xt r
[1M}=— —1100] (1M}=— —=1(100] Mmi}=— —=(100]
i b

Elektronen

Abb. 3.2: Darstellung der Elektronenenergie als Funktion der Wellenzahl k fiir Germanium
(links), Silizium (Mitte) und Galliumarsenid (rechts) /Coh66/.
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3.2 Photovoltaischer Grenzwirkungsgrad

Bevor man an den Bau von technischen Solarzellen geht, muss man unter allgemeinen
Gesichtspunkten dasjenige Halbleitermaterial auswéhlen, das den hochsten Wirkungsgrad
verheiit. Wir gehen dabei entsprechend der Beschreibung des Absorptionsvorganges im
Halbleitermaterial von Kapitel 3.1 vor. Wir nehmen an, dass ab einer Energieschwelle AW
Photonen absorbiert werden. Von dieser Schwelle an sollen alle Photonen des Sonnen-
spektrums absorbiert werden und Elektron-Loch-Paare der Energie AWy, = hv,, generieren,
unabhingig von der Anregungsenergie der Photonen hv>AW,. Reflexions- und
Transmissionsverluste werden vernachlissigt. Das Sonnenspektrum soll durch das eines
Schwarzen Korpers bei der Temperatur Ts im Abstand Erde-Sonne approximiert werden.
Absorption von Streulicht aus dem gesamten Raumwinkel von 4rm auflerhalb der
Sonnenscheibe soll vernachléssigt werden, ebenso die thermische Abstrahlung der Solarzelle
entsprechend ihrer Temperatur Tg.

Der zu bestimmende Einflussparameter ist die optimal an das Sonnenspektrum angepasste
Energieschwelle AW, =Wy —Wy,. Der photovoltaische Grenzwirkungsgrad mu, eines

Halbleitermaterials beschreibt denjenigen Anteil der Strahlungsenergie des Sonnenspek-
trums, der in Ladungstrigerpaare der Energie AW, umgewandelt werden kann (Abb. 3.3).
Wegen der gleichbleibenden Energie AW, lauft die Berechnung auf die Bestimmung der
maximalen Anzahl von Ladungstréigerpaaren der Energie AW, =W, - Wy hinaus, die von
allen absorbierten Photonen des Sonnenspektrums erzeugt werden konnen. Die Anzahl ist
also fiir verschiedene Halbleitermaterialien unterschiedlich. Das Ergebnis hdngt zudem von
dem vorausgesetzten Sonnenspektrum ab. Folglich koénnen fiir unterschiedliche Ein-
strahlungsbedingungen verschiedene Materialien optimal geeignet sein. Der photovoltaische
Grenzwirkungsgrad ist definiert als das Verhéltnis der erzeugbaren elektrischen Leistung P,
zur von der Sonne eingestrahlten Leistung Ps (der Einfluss der Solarzellenfliche Ag; hebt
sich heraus)

Fy Pel
= — = — 3~3
Nuls PS ES ( )

Aus den GI. 2.6 und 2.7 und dem STEFAN-BOLTZMANN-Gesetz weifl man (s. Funote ™)

* nach DIN 5031/Beiblatt 1 wird die Photonenstromdichte mit E,, in m=2s-! bezeichnet.
Mit Ep héngt der Photonenstrom CDp in 5! iiber die ausgeleuchtete Flache A zusammen:
@, =A E,. Die Verwendung von E, wollen wir vermeiden, um Verwechslungen mit der

Bestrahlungsstirke E oder der elektrischen Feldstirke E vorzubeugen (s. dazu auch
Abb.3.5).
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2 2 0
v 4 X C
Py Asz£i] oy = ASZLLJ '70 I uy (v, Tg) dv

TSE TSE ve0
- (3.4)

2 o
:[QJ @, T hv-av.
'SE v=0

Hier bezeichnet @ , , (v,Tg) den spektralen Photonenstrom im Frequenzintervall zwischen v

und v + dv und bei der Temperatur Tg (s.Abb. 3.5).
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Abb. 3.3: Photovoltaisch nutzbare Anteile des Sonnenspektrums.

Durch den Halbleiter wird jedes absorbierte Photon (also mit Wyp,e > AW ) mit der Energie
des Bandabstandes AW = hv,, bewertet

2 ©
,
P, = [rij hV g - j ®, ., (v.Tg)dv (3.5)
SE V=vgr
hv,. ] <
= = o [ @ T) (3.6)
GTS SZ v=v

&r
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2
. ¢ 1 _2n v
mit (Dp,v(v)/ASZ = u, (v,Tg) = 2Ty 3.7
0 e -1
Also gilt
hv,. 2 « 2 hv,. 2
e = S [ et = =l (3.8)
GTS Co V:Vgre S—] GTS Co

Das Integral I lasst sich geschlossen 16sen. Es wird in der im Anhang 1 aufgefiihrten
Nebenrechnung bestimmt

hv 3 2
I=v] -%'G(x) mit x = —£" und G)=—5 42X 2% (3.9)

g”x kTS ex_% ex_% ex_%

SchlieBlich ergibt sich der photovoltaische Grenzwirkungsgrad zu

15
Nty == G(x) (3.10)
Y

Die Abb. 3.4 zeigt den ultimativen Wirkungsgrad my; einiger Halbleiter als Funktion des
Bandabstandes fiir Tg = 5800 K. In die Kurve sind die Bandabstinde einiger bedeutender
Halbleitermaterialien eingetragen. Nahe dem Maximum bei AW = 1.1 eV liegt kristallines
Silizium mit n ~ 44 %, auf der absteigenden Flanke bei AW = 1.43 eV liegt Galliumarsenid
mit My~ 41 %. Dariiber hinaus findet man bei AW = 1.7 eV amorphes Silizium mit
Nuit ®37% . Man erkennt unmittelbar anhand der Spektren (Abb. 2.4), dass kristalline
Silizium-Solarzellen beim Einsatz im Weltraum und dass GaAs-Solarzellen angesichts der
Liicken im infraroten Bereich der terrestrischen Sonnenspektren fiir irdische Anwendungen
besonders geeignet erscheinen, wenn der Grenzwirkungsgrad das alleinige Kriterium ist.
Zusatzgesichtspunkte wie Absorptionsvermdgen, Temperaturverhalten, Langzeitzuverlédssig-
keit, technologische Beherrschung u. a. verdndern dieses Bild.
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Abb. 3.4: Ultimativer Wirkungsgrad 1, in Abhéngigkeit vom Bandabstand.

Der errechnete ultimative Wirkungsgrad my, setzt voraus, dass alle Photonen, welche der
Bedingung hv > hv,, gehorchen, gleich gut absorbiert werden, bei der Absorption ein
Elektron-Loch-Paar erzeugen sowie ohne dessen frithzeitige Rekombination getrennt werden
konnen und damit zum Photostrom beitragen. Quantitativ beschreibt jedoch erst der
Absorptionskoeffizient a(A) den ,,Erfolg™ des Absorptionsvorganges bei der Wellenldnge A,
der Quantenwandlungswirkungsgrad ng(A) die Anzahl der erzeugten Ladungstrégerpaare pro
absorbiertes Photon. SchlieBlich bezeichnet die Diffusionslinge der Ladungstriger die
mittlere Strecke bis zur Rekombination der Elektron-Loch-Paare und driickt damit die
Entfernung aus, innerhalb derer beide getrennt werden miissen. Diese Gesichtspunkte sind
ohne gezielte Malnahmen nicht gewahrleistet.

3.3 Beschreibung der Ladungstrigergeneration durch Absorption
von Strahlung

Die Sonne als Sender optischer Strahlung kann, wie im 2. Kapitel gezeigt, in guter Naherung
mit dem Modell des Schwarzen Korpers beschrieben werden. Dabei nimmt man einen
Hohlraum an, in dem die spektrale Energiedichte u;(A) in Form von stehenden Wellen
gespeichert ist. Derartige Uberlegungen fiihren letztendlich zum PLANCKschen Strah-
lungsgesetz (GI. 2.3). Es wird angenommen, dass der Schwarze Korper von einer ebenen
Flache in alle Richtungen des Halbraumes mit gleicher Strahldichte abstrahlt (LAMBERT-
Strahler). Dies fiihrt zu dem Zusammenhang zwischen der Energiedichte des Schwarzen
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Korpers und der sich mit Lichtgeschwindigkeit ausbreitenden spektralen Strahlungsleistungs-
dichte oder Bestrahlungsstirke in W-m™nm’™

Epp(0)="715,(0) - (3.11)

Die Bestrahlungsstirke wird wegen des Sprunges der Brechzahl an der Grenze zwischen
Vakuum und Halbleiteroberfliache teilweise reflektiert. Der Anteil Ej,)(A) - R(A) wird in das
Vakuum zuriickgeworfen, wihrend der Anteil Eo) (L) - [1-R(A)] in das Halbleitermaterial
eindringt. Im Halbleiter wird die Strahlung durch Absorption geschwicht. Dabei werden
Photonen vernichtet, indem sie ihre Energie an ein Elektron abgeben, das dabei vom Valenz- in
das Leitungsband gehoben wird. Zur Beschreibung wird der spektrale Photonenstrom @, ), in
s nm™ eingefiihrt. Die einfallende spektrale Bestrahlungsstirke ist gequantelt, d.h. Energie wird
»portionsweise* durch die Energiepakete Photonen mit W,=hv iibertragen. Entsprechend
betrigt der spektrale Photonenstrom durch die Fliche A

E0)_, B0
hv hC()

®,,(0)=4 (3.12)

Anmerkung: Fiir schnelle Uberschlagsrechnungen sollte man sich merken:

w 1,24

_ _ e
eV Mum

aus W=
A

®, wird — homogene Halbleitereigenschaften vorausgesetzt — proportional zu seinem Wert an
einem Ort x abgeschwicht. Als Konstante wird der Absorptionskoeffizient a(L) eingefiihrt,
und es ergibt sich das LAMBERT-BEERsche Gesetz

3 8(Dp,x(x,K)
ox

J =)D, (6h) = B, xA) =D, (x=0,0)-¢ “MT (313

Bei der Absorption von Photonen entstehen Elektron-Loch-Paare entsprechend der spektralen
Generationsrate G)(x,A) proportional zur Verringerung der Photonenstromdichte @, 3/A

G, (x, 1) :—n—q-(

MJ _Ng a(h)- @, (x=0,1)- e—a(?»)-x
y, }

0x A

h-
mit AW < ;0 . (3.14)

Die hierbei auftretende Konstante ng ist der Quantenwandlungswirkungsgrad.

AbschlieBend gibt Abb. 3.6 einen Uberblick iiber Absorptionskoeffizienten o). Die
Absorption des indirekten Halbleiters kristallines Silizium (c-Si) steigt mit der Photonen-
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energie geringer an als die des direkten Halbleiters Galliumarsenid (GaAs) oder die des
quasi-direkten amorphen Siliziums (a-Si). Aus dem Diagramm geht weiter hervor, dass man
im Mittel z.B. beim c-Si erheblich dickere (= 100...200 um) Materialschichten braucht als
beim GaAs (= 5...10 um), um Licht zu absorbieren, da der Kehrwert des Absorptions-
koeffizienten 1/a die mittlere Eindringtiefe bei der Wellenldnge A angibt (s. Gl. 3.13).

Im Sinne der photovoltaischen Energiewandlung haben wir bislang erst notwendige
Voraussetzungen der Halbleitermaterialien erdrtert, damit der innere Photoeffekt ablaufen
kann. Trotz einer hohen Generationsrate hat noch keine technische Energiewandlung
stattgefunden. Wenn wir das beleuchtete Halbleitermaterial sich selbst iiberlassen, rekombi-
nieren die Uberschussladungstriigerpaare alsbald wieder und gehen i. Allg. in Wirme iiber.
Hinreichend fiir den Erfolg der photovoltaischen Energiewandlung sind die Techniken der
Trennung von Elektronen und Loéchern. Insofern ist auch der ultimative Wirkungsgrad ny
des jeweiligen Halbleiters vom Grenzwirkungsgrad einer Solarzelle als denjenigem einer
Diode des Halbleitermaterials zu unterscheiden.
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Abb. 3.5:

Zusammenhénge zwischen den wichtigsten photoelektrischen Grofen.
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Abb. 3.6: Absorptionskoeffizienten unterschiedlicher Halbleitermaterialien /Wag92/.

3.4 Grundlagen der Halbleitertechnik fiir Solarzellen

Die aufeinander folgenden Grundprozesse der Photovoltaik sind die Absorption des
Sonnenlichtes im Halbleitermaterial, die Wandlung der absorbierten Photonen in Elektron-
Loch-Paare sowie die Trennung der zusitzlichen Ladungstriagerpaare.

Bei der Absorption des Sonnenlichtes spielt der Verlauf der Energiebénder im Impulsraum
die entscheidende Rolle und unterscheidet direkte (wie GaAs und amorphes Si) von
indirekten (wie c-Si und Ge) Halbleitern (Abb. 3.2). Beim Wandlungsprozess oder der
Generation von Elektron-Loch-Paaren spielen Geometrie (sind die absorbierenden
Bereiche dicker oder diinner als die Diffusionsldnge der den Photostrom tragenden
Ladungen? Wie stark ist der Einfluss der Oberfliche gegeniiber dem Volumen der
Solarzelle?) und Materialqualitdt (wie grof3 sind Diffusionslinge und Oberflichenrekom-
binationsgeschwindigkeit?) die wichtigsten Rollen. Die Trennung von lichterzeugten
Ladungstrigerpaaren ist eine Frage des Solarzellenkonzeptes. Bislang wird stets ein
elektrisches Feld zur Trennung der Elektron-Loch-Paare eingesetzt. Im pn-Ubergang oder im
SCHOTTKY-Kontakt erstreckt sich das ,,eingebaute* Feld nur iiber die schmale Umgebung der
Kontaktstelle der beiden unterschiedlichen Materialien. Zum Ort ihrer Trennung werden die
Ladungstrigerpaare im allgemeinen als Diffusionsstrom gefiihrt. Nur in Diinnschicht-
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Solarzellen, wie z.B. aus amorphem Silizium, werden sie bereits unmittelbar nach ihrer
Generation im elektrischen Feld getrennt.

So ergeben sich zwei Grundstrategien:

1.) In schwach absorbierendem, indirekten Halbleitermaterial beobachten wir ausgedehnte
feldfreie Bahngebiete als Absorber und einen Diffusionsstrom der Uberschussladungen zum
meist oberflachennahen Feldbereich, in dem die Trennung stattfindet.

2.) In stark absorbierendem, direkten Halbleitermaterial finden wir diinne Halbleiterschichten
als Absorber mit einem eingebauten starken elektrischen Feld.

In beiden Fillen sind die Uberschussladungen rekombinationsgefihrdet. Das feldfreie
Diffusionsgebiet setzt dem nichts aufler einer moglichst groen Minoritétstrager-Diffusions-
lange entgegen. Das Hochfeldgebiet verkraftet wegen seines Trennvermogens sehr viel
geringere Diffusionslédngen.

Beherrscht werden alle Halbleitervorginge der Photovoltaik von wenigen Differential-
gleichungen, welche Strome und Ladungen bilanzieren, miteinander verkniipfen und mit
Rand- und Anfangsbedingungen das Bauelement beschreiben. Dies sind die Strom-
gleichungen fiir Locher und Elektronen

Jp = Jpfetd * I paigr =M, P(X) E(x)—g D, grad p 5.15)

Jn = Jn,feld * Jndify =9 M 1(X) E(x)+qD, grad n

in denen die Mechanismen Feld- und Diffusionsstrom beriicksichtigt werden, die zu-
gehorigen Kontinuitétsgleichungen

or_ L g,
ot q p T, (3.16)
on 1 .
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in denen zeitliche Konzentrationséinderungen durch Stromfluss, Generation und Rekombi-
nation verrechnet werden, und die aus der MAXWELLschen Gleichung divD = p abgeleitete
PoISSON-Gleichung

divE=—Lo(p=n+ N =Nz N £ Nio ) (3.17)
€p€,

die elektrische Feldstdrke und Raumladungsdichte miteinander verkniipft. Es werden
bewegliche Ladungstriiger (p, n) und ortsfeste Storstellen (Np", N,*), Rekombinationszentren
(Nex) und Haftstellen (engl.: traps, Ni,,) miteinander verrechnet.

Die Koeffizienten Beweglichkeit p,,, Diffusionskoeffizient D,, und Lebensdauer t,,
bestimmen die Gleichungen und sind untereinander iiber die Einstein-Beziehung

. kT L
D,,=Ur u,, mit Ur =— und iber die Diffusionslénge Li)n =D

» p (3.18)

pn Tp.n

verbunden. Alle Koeffizienten sind von der Dotierungskonzentration und damit meist auch
vom Ort abhdngig, ebenso vom Injektionsgrad und der Temperatur. Durch geschlossene
analytische Rechnungen lassen sich unter Vernachlissigungen Naherungslosungen erzielen.
Fir prizise Aussagen, welche die verschiedenen Abhéngigkeiten der Koeffizienten
beriicksichtigen, sind numerische Simulationen unerlésslich.

3.5 Uberschussladungstrigerprofil in homogenem
Halbleitermaterial

Die halbleitertechnische Grundaufgabe zur Photovoltaik besteht nun darin, die Uberschuss-
ladungstriagerdichten im Halbleitermaterial bei optischer Generation zu bestimmen. Dabei
geht man von den eindimensionalen Kontinuititsgleichungen aus, in welche die optische
Generationsrate G(x,\) eingesetzt wird. Das Einsetzen aller GroBen in Gl. 3.14 liefert

Eys (M)A _ . _ .
Gx(x,M:%-[I—R(x)]-nq-am-e 6N = Gy, (1) 0
0
Co
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Wir wollen im Folgenden davon ausgehen, dass fiir jedes absorbierte Photon im Mittel ein
Elektron-Loch-Paar generiert, d.h. erzeugt wird, also ng=1 gilt. Ferner soll vorausgesetzt
werden, dass der Halbleiter zundchst monochromatisch, aber mit endlicher Linienbreite und
folglich mit endlicher Leistung bestrahlt werden soll. Fiir die auf die Probe im kleinen
Wellenldngen-Intervall AA zwischen A und A+ AL auftreffende monochromatische
Bestrahlungsstarke

Ey(\)=E(x=0,0) = j Eyy (1) dh (3.20)
AN

ergibt sich dann die dazugehorige spektrale Generationsrate

G = | Gk(x,x)dx=[1—R(x)].%m-a(x).e‘“(”x, (3.21)
A 0

die in die Kontinuitétsgleichungen fiir Elektronen und Locher

P (3.22)

eingeht. Hinzu kommen die beiden Stromgleichungen

p P

Jp()=qu, p(x)E(x) - ¢ D, P

(3.23)
Ju(®) = gy n(E) + g D, 2.
ox

Mit den Annahmen der Stationaritit (8/6t = 0), der Niedrig-Injektion und Quasi-Neutralitét
(E = 0 wegen optischer Paargeneration An = Ap) sowie der geometrischen Anordnung von
Abb. 3.7a ergibt sich im homogenen n-leitenden Halbleitermaterial die Diffusionsgleichung
der Locher als Differentialgleichung der Minoritétstriager

2’Mp Ay Go®) -a(iyx
2 2 :
ax Lp Dp

(3.24)
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Fir die Majoritétstrager An gilt eine identische Beziehung wegen Ap(x) = An(x). In dieser
inhomogenen Differentialgleichung 2. Ordnung gelten folgende Abkiirzungen fiir die Uber-
schussdichte der Locher:

Ap(x) = p(X)— pno,wobei Np - p,o = n,2 mit Np =n, bei vollstindiger Ionisation.
Die Losung von Gl. 3.24 gewinnt man in der Form
Apaligemein (o _ pphomogen (L o partikulir (1 (3.25)
Fiir die partikuldre Losung soll der Ansatz
Ap partikulir (x)=C- e—(x(k)-x (3.26)

gelten. Zweimalige Ableitung und Einsetzen in Gl. 3.24 ergibt die Konstante C, die dann die
partikuldre Losung bestimmt

Appartlkulc'ir (x)= GOTp 12 5 .e_a(x)'x . (3.27)
I-0”L,

Damit formuliert man Gl. 3.25 als Losungsansatz der spektralen Uberschussdichte der Lécher

Gyt -
Apallgemem(x) 4. e/ P L B.e x/LP +#-e ax (3.28)
1-o’1?
P
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Abb. 3.7: Uberschussladungstriigerdichte Ap(x) im monochromatisch beleuchteten homogenen

Halbleitermaterial. a: Geometrie, b: Ladungstrager-Profile, c: Stromdichten,
d: Energiebander-Modell mit Quasi-Fermi-Energien.
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Es folgt die Formulierung der beiden Randbedingungen (RB). Geméf Abb. 3.7¢ soll an der
Vorderseite der Halbleiterprobe (x =0) zusdtzliche Oberflachenrekombination die Ober-
flaichendichte der optisch generierten Locher herabsetzen. Dies wird durch einen Ober-
flichenrekombinationsstrom beschrieben, der durch einen Diffusionsstrom versorgt werden
muss. So ergibt sich

RBl:  —¢-s-Ap(x=0)=—¢D, Edd%} (3.29)
x=0

mit der Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit s. An der Riickseite der Halbleiterprobe
(x=dgz) soll nach Abb.3.7b die spektrale Uberschussladungstrigerdichte auf Null
zuriickgegangen sein, sei es aus Griinden riickseitiger Oberflaichenrekombination am Kontakt
oder sei es aufgrund des iiber mehrere Diffusionsldngen vollstindig abgebauten Tréiger-
profiles

RB2:  lim Ap(x)=0. (3.30)

x—)dSZ

Dies erzwingt sogleich A = 0. Aus RB 1 gewinnt man eine Bestimmungsgleichung fiir B

Gyt
— " (Dpaks) (3.31)
S+DP/LP 1—q LP
womit man nach kurzer Rechnung
Gyt _ D _
Ap(x):%- e X —Me x/LP} (3.32)
I—q LP S+DP/LP

findet. Wie auch in Abb. 3.7b angedeutet, bestimmen zwei Exponentialfunktionen der
Materialparameter o = f(A) und L, # f(X) das Profil der Uberschussladungstriiger und fiihren
zum Maximum bei X.,x , Wie es fiir photoelektrische Profile typisch ist. Vom Maximalwert
Pmax aus flieBen zwei Diffusionsstréme in entgegengesetzte Richtungen: j,pigyv in das
Volumen und j,pigro zur Oberfliche (Abb. 3.7¢c). Verstindlich ist, dass beide einander
elektrisch entgegenwirken. Das Profil verdeutlicht aber, dass die hochste photoelektrische
Wirksamkeit nicht an der lichtausgesetzten Oberfldche liegt, sondern typischerweise ein bis
zwei Diffusionsldngen unter ihr.

Im infraroten Bereich des Spektrums ist das Absorptionsvermogen des kristallinen Siliziums
gering, so dass dort fiir realistische Diffusionsldngen (L, ~ 100 pm = 107 cm ) a L,<<1
vorausgesetzt werden kann. Die mittlere Eindringtiefe 1/a des Lichtes iibersteigt in diesem
Fall eine Diffusionsldnge. In den sichtbaren Teil des Spektrums hinein wichst o um
GrofBenordnungen an, die Eindringtiefe sinkt entsprechend. Nunmehr gilt o L, >> 1. Zur
Beibehaltung eines positiven Koeffizienten von Ap(x) wird Gl. 3.32 umformuliert
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Ap(x) = Gyt . s+aD, -e_X/Lp o (3.33)
7 o’L2_1|s+D,/L ’ '
p p

Diese wichtige Gleichung soll nun diskutiert werden. Zuerst wird mit Gl. 3.12 und 3.21 der
Bezug zur auffallenden Strahlungsleistungsdichte Eq(A) hergestellt. Fiir die spektrale
Uberschussladungstrigerkonzentration ergibt sich unter Vernachldssigung von Reflexions-
verlusten (R(A) = 0)

Ap(x) =

arEy(M1,, {S—HIDP L —e““‘} 534

hco(aZLPZ -1 |s+D,/L,

Wir wollen nun den Maximalwert von Uberschussladungstriigern und die damit zusam-
menhidngende Wandlung von Lichtleistung im Halbleitermaterial abschitzen. Im Falle
verschwindender Oberflichenrekombination (ideal passivierte Oberfldche, s = 0) vereinfacht
sich Gl. 3.34 zu

alrE, (k)rp

Ap(x) = :
hecy-(a’L,” = 1)

{wLp ¥ —e“”}, (3.35)
fiir dominierende Oberfldchenrekombination (s—> 00) ergibt sich

Ap(x) =

arE,(A _
o), {e /Ly —e“”] (3.36)

hep(a’L,” —1)

Zwischen diesen beiden Ausdriicken Gln. 3.35 und 3.36 liegt die gesamte mogliche
physikalische Realitét. Der in der Praxis fiir kristallines Silizium erreichbare Wertebereich fiir
die Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit s umfasst 10°cm/s < s < vy, (= 107 cm/s).
Der mathematische Wert s — o entspricht physikalisch s = vy,.

Die Uberschussladungstriigerkonzentration an der Oberfliche Ap(x=0) kann nun abgeschitzt
werden. Dafiir wird von verschwindender Oberflichenrekombination ausgegangen. Ferner
nehmen wir vereinfachend an, dass eine Bestrahlungsstirke von 100 mW/cm?® (entsprechend
dem AM1,54qpa-Spektrum) bei einer mittleren Wellenléinge A eingestrahlt wird. Fiir 1 wird
die Wellenldnge des solaren Strahlungsmaximums 520 nm (Abb. 2.6) eingesetzt. Aus
Abb. 3.6 erhalten wir bei A fiir den Absorptionskoeffizienten a =10*cm’. Dies entspricht
einer Eindringtiefe des Lichtes von 1 pum und es gilt a L, = 100. SchlieBlich wird die
Lebensdauer 1, bei T =25 °C zu

2 2 2

L L 100um

S R/ B (200 )2 ~ 10ps (3.37)
D, KkT/q-n, 0,025V -480cm’ Vs
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abgeschitzt. Mit diesen Parametern eingesetzt ergibt sich die Oberflichen-Generationsrate zu

GO(K):G(xzo,X):&EhLzZ,tS-]Ozlcm_gs_l (3.38)
€0

und fiir die Uberschussladungstrigerkonzentration an der Oberfliiche Ap(x=0) erhilt man
Gy(M)t
Ap(x:())zMﬁ,é.w”cm*. (3.39)
ol »

Dieses Ergebnis stellt eine niitzliche Abschitzung dar. Die genaue Rechnung mit den
tabellierten Werten E(A) und a()A) entsprechend Anhang A.3 / A.4 liefert zwar hohere Werte
von Gy=1,4-10"cm™ s und fir Ap(x=0)=1,4-10"cm™. Entsprechend der Theorie wird der
blaue und ultraviolette Anteil des Sonnenlichtes im AMI,5,qpa-Spektrum durch den dort
hohen Absorptionskoeffizienten weitere Beitrage liefern (Abb. 3.8), jedoch werden viele der
dort generierten Ladungstriagerpaare sofort an der Oberflache wieder rekombinieren. Ferner
fillt die Uberschussladungstrigerkonzentration exponentiell in das Volumen hinein ab. Vom
IR-Anteil ist wegen des schnell absinkenden Absorptionskoeffizienten kein zusétzlicher
Beitrag zu erwarten. Somit kann davon ausgegangen werden, dass filir gebrduchliche
Dotierungskonzentrationen N, N > 10 cm™ die Gleichgewichtskonzentration freier Tréiger
durch die Uberschussladungstriigerkonzentration nach Gl. 3.39 nicht iiberschritten wird.

1 024

1 022

1020 \/\

1018 \/\,\
1016 \

0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Wellenlange / pm

Spektrale Generationsrate / cm= s ym-!

Abb. 3.8 Spektrale Generationsrate des AM(1,5)-Sonnenlichtes im Silizium (errechnet mit
Gl. 3.38 und den Daten in den Anhidngen A.3 und A.4 unter Vernachldssigung der
Oberflachenrekombination). Man erkennt, dass im UV- und im blauen Bereich bis A <
0,5um die hochsten Beitrdge erbracht werden, wihrend der IR-Bereich ab A > 0,9um
demgegeniiber vernachlassigbar ist.
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Es ist also sichergestellt, dass sich kristallines Silizium bei Bestrahlung mit nicht-
konzentriertem Sonnenlicht in schwacher Injektion befindet. Dieser Umstand ist fiir die
Herleitung einer geschlossenen Losung fiir die Strom-Spannungs-Kennlinie einer Solarzelle
(in Kapitel 4) sehr wesentlich.

3.6 Strategien zur Trennung der generierten
Uberschussladungstriger

So wie in Abb.3.7 und GI. 3.32 beschrieben, kénnen photoelektrische Profile von
Uberschussladungstrigern noch keine photovoltaische Energiewandlung bewirken: es gilt ja
stets Quasi-Neutralitit Ap=An und E = 0. Erst bei Hochinjektion (z.B. Ap = An > Np)
entwickeln sich innere Feldstirken aufgrund von Ladungstrager-Trennung (DEMBER-Effekt).
Bei der fiir Photovoltaik vorherrschenden Niedrig-Injektion miissen zusétzliche MaBBnahmen
ergriffen werden, damit Ladungstrager-Trennung einsetzt.

Unsere Aufgabe ist es, weitgehend identische Profile von Uberschussladungstrigern von-
einander zu trennen, bevor diese miteinander rekombinieren. Nach der Trennung sollen
Elektronen und/oder Locher iiber den Lastwiderstand flielen und an ihm Arbeit leisten,
bevor sie zum Halbleiter zuriickkehren.

Zahlenwerte fiir T=300K Elektronen Locher
Ladung -q *q
Masse m,=f(Wr(ky)) m,=f(Wy(ky))
Diffusionskoeffizient D, = 35 cm®s’! D, =12 em’s’
Beweglichkeit = 1350 em?Vls™! W, =480 cm*V's™
HALL-Konstante Ry<0 Ry>0
Tab. 3.1: Eigenschaften von Elektronen und Lochern in kristallinem Silizium. Zahlenwerte fiir

niedrige Dotierungskonzentration (N, Np < 10'7 em™).

Wir miissen alle Gesichtspunkte erwagen, nach denen sich die Eigenschaften von Elektronen
und Locher unterscheiden. Die Tabelle 3.1 stellt sie zusammen.

Mit Hilfe von elektrischen oder magnetischen Feldern (Abb. 3.9) konnen wir die Ladungen
unterschiedlichen Vorzeichens beeinflussen, sich in verschiedene Richtungen zu bewegen.
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Woher diese Felder stammen, bleibt hier zundchst offen. Falsch wire es sicher, sie mittels
zusétzlicher elektrischer Energie zu erzeugen. Vielmehr sollten diese Felder permanent als
Teil der Solarzelle wirken, also z.B.als ferroelektrischer oder ferromagnetischer Belag.
Technisch ist das z.T. schwer zu bewerkstelligen (z.B. Abb. 3.9a/c, Elektroden befinden sich
auf den Schmalseiten der Zellen!).

Nur Typ 3.9b ist bisher realisiert. Hier wird im Halbleiter durch Einbau unterschiedlicher
Dotierungsatome ein pn-Ubergang erzeugt, an dem sich eine Raumladungszone mit
eingebautem elektrischen Feld bildet. Leider ist diese rdumlich begrenzt, so dass nur in einem
sehr beschriankten Bereich die Trennung der Elektron-Loch-Paare von statten geht. Bis zur
Raumladungszone bewegen sich die Ladungstriagerpaare als Diffusionsstrom und sind dabei
stindig von Rekombination bedroht. In Diinnschichtsolarzellen aus z. B. amorphem Silizium
ist wegen der zahlreichen Aufbaudefekte im amorphen Netzwerk der Atome die Gefahr der
Rekombination sehr viel groBer als im kristallinen Material. In diesem Fall macht man die
gesamte Solarzelle zwischen zwei flichenhaften Kontakten zum Feldgebiet, indem man
eigenleitendes (intrinsisches) Material verwendet und nur an den Réndern stark dotiert. Es
ergibt sich also eine pin-Struktur. Beim pn-Ubergang befindet sich das Feld nahe der
oberflachenzugewandten Seite, im pin-Bauelement erstreckt sich das Feld iiber nahezu die
gesamte (sehr diinne) Solarzelle.

Fir eine DEMBER-Solarzelle (Abb.3.9 Mitte rechts) nutzt man die unterschiedlichen
Diffusionskoeffizienten von Elektronen und Lochern zur Ladungstrennung bei Hochinjektion
aus. Die trennende Wirkung des DEMBER-Effektes wird ohne zusétzliche Maflnahmen wie
pn-Ubergang o0.4. wirksam. Man beachte im Zusammenhang mit der Dember-Solarzelle die
Ubungsaufgabe U 3.1.

Als notwendige Bedingung fiir einsetzende Generation ist die Energieschwelle der Photonen
hv2>W,-Wy zu betrachten. Mit einem Quantenwandlungswirkungsgrad 7, = / im Bereich
des Sonnenspektrums errechnet man damit den photovoltaischen Grenzwirkungsgrad, der auf
Silizium und Galliumarsenid als Vorzugsmaterialien hinweist (Abb. 3.4). Der wellen-
langenabhingige Absorptionskoeffizient (Abb. 3.6) variiert stark fiir direkte Halbleiter (z.B.
GaAs; a-Si) gegeniiber dem der indirekten Halbleiter (z.B. c-Si) und bestimmt als
hinreichende Bedingung die photoelektrischen Uberschussprofile der Ladungstriigertypen.
Deren technische Trennung mit elektrischer Feldstirke begriindet erst die photovoltaische
Energiewandlung.
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Abb. 3.9: Strategien zur Trennung von Uberschussladungstrigerprofilen.
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3.7 Reflexionsverluste

Neben einer effizienten Strategie zur Trennung der im Halbleiter generierten Ladungstriger
ist die Minimierung von Reflexionsverlusten von entscheidender Bedeutung fiir den
Wirkungsgrad einer Solarzelle.

Die abrupte Anderung der Brechzahl an der Phasengrenze Luft/Solarzelle bewirkt, dass ein
Teil der Strahlung nicht in das Bauelement eindringen kann, sondern von der Oberfliche
zuriickgeworfen wird. Dieser Anteil an der Gesamtbestrahlungsstirke wird mit dem
Reflexionsfaktor R(A) beschrieben. Die Wellentheorie leitet fiir die Reflexion an der
Trennfliche zweier Medien bei senkrechtem Lichteinfall

1y () —my (W[

RO = m ()

(3.40)

her. Darin sind ny und n; die wellenldngenabhidngigen Brechzahlen der beiden Materialien.
Die Brechzahl der wichtigsten Solarzellenmaterialien liegt im Bereich des Sonnenspektrums
bei etwa ny =4 (siche Abb. 3.11), fiir Luft gilt n; = 1. Folglich gelangen ohne eine optische
Vergiitung der Oberfliche nur etwa zwei Drittel der Strahlung in die Solarzelle, der Rest wird
zurlickgespiegelt. Gelingt es, diese Verluste vollstindig zu unterdriicken, so ldsst sich der
Photostrom und damit auch der Energiewandlungs-Wirkungsgrad um bis zu 50% steigern.
Diesem Ziel versucht man durch Aufbringung diinner Schichten und/oder durch den Einbau
von ,Reflexfallen moglichst nahe zu kommen. Der zweite Weg wird im Kap. 5.6
beschrieben, hier soll die vergiitende Wirkung diinner Schichten erldutert werden.

Durch eine zusitzlich aufgebrachte (transparente) Schicht entsteht eine weitere reflektierende
Phasengrenze. Liegt deren Schichtdicke innerhalb der Kohirenzlédnge des Sonnenlichtes (bis
zu einigen 100 nm), so entstehen dhnlich wie an einer Seifenblase Interferenzerscheinungen
(Abb. 3.10). Eine Schichtdicke, die einem Viertel der Wellenldnge entspricht, fithrt zu einem
Gangunterschied von 180° zwischen einfallendem und reflektiertem Strahl und damit zu
destruktiver Interferenz der an der dufleren und der inneren Phasengrenze reflektierten
Wellen im Bereich auBlerhalb der Solarzelle. Es ist moglich, fiir einen begrenzten
Wellenldngenbereich die gesamte Strahlung in das Bauelement einzukoppeln, wenn man die
Brechzahl der Zwischenschicht optimal an die des AuBlenraumes (Luft: ny = 1) und die des
Solarzellenmateriales anpasst. Voraussetzung ist die Gleichheit der an den beiden
Grenzflachen reflektierten Wellenamplituden. Ausgehend von Gl. 3.40 erhdlt man nach
kurzer Rechnung fiir die Brechzahl der Zwischenschicht

nyp=4/Ng-ny . (341)

Fiir die Passivierung der meisten Solarzellen-Substrate sind folglich transparente Materialien mit
einer Brechzahl n; = 2 gut geeignet. Haufig werden Schichten aus SiO,, Si;Ny, TiO, MgF,,
TaOs genutzt. Auch elektrisch aktive Schichten wie z.B. die Kontakte aus SnO, oder ZnO
einer a-Si:H- oder die Al,Ga; As-Fensterschicht einer GaAs-Solarzelle wirken
reflexionsmindernd. — Man mache sich bei diesen Uberlegungen klar, dass eine einzelne
reflexionsmindernde Schicht nur fiir eine einzelne Wellenldnge wirksam ist. Entsprechend ist
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es ratsam, mit mehreren Schichten unterschiedlichen Materials iiber den gesamten Bereich
des Sonnenspektrums den Anteil des reflektierten Lichtes zu minimieren, wie weiter unten
ausgefiihrt wird.

' o1 f02€78"
Luft ' ng
ARC Ny d ARG
Substrat ny,
Abb. 3.10: Reflexion einer Welle an einer Solarzelle mit Antireflexionsschicht (ARC ~ engl.: anti-

reflective coating).

In der Praxis hat man die spektrale Zusammensetzung des eingestrahlten Lichtes und dessen
Bewertung durch die Solarzelle, den inneren Quantenwirkungsgrad, zu beriicksichtigen.
Eine Orientierung an der Lage des Maximums der Sonnenstrahlung im Bereich
500nm < A < 600nm fiihrt zu guten Ergebnissen. Nicht immer ist ein Material mit der
optimal geeigneten Brechzahl verfiigbar. Dieses Problem kann durch Aufbringung zwei- oder
mehrlagiger Antireflexionsschichten (engl.: anti-reflective coating, ARC) geldst werden. Als
Beispiel wird in Abb.3.11 rechts der spektrale Verlauf des Reflexionsfaktors eines
unbeschichteten Silizium-Substrates im Vergleich zu optisch vergiiteten Substraten gezeigt.
Man erkennt, dass sich schon mit dem von der Brechzahl her nicht optimalen, aber techno-
logisch einfach aufzubringenden SiO, eine erhebliche Verringerung der Reflexionsverluste
erreichen lésst.
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Abb. 3.11: links: Spektraler Brechzahlverlauf von Solarzellen-Substratmaterialien (durchgezogen)

und optischen Vergiitungsschichten (gestrichelt).
rechts: Spektralverlauf des Reflexionsfaktors an einem unbeschichteten, einem mit
105 nm SiO, und einem mit 67 nm Si;Ny4 beschichteten Si-Substrat.



4. Grundlagen fiir Solarzellen aus kristallinem
Halbleitermaterial

In diesem Kapital werden Konzept und theoretische Beschreibung der Solarzelle als Diode
aus kristallinem Halbleiter-Werkstoff entwickelt mit allen zugehdrigen Parametern wie
Wirkungsgrad und Formfaktor.

4.1 Die Halbleiterdiode als Solarzelle

Eine Solarzelle ist ein optoelektronisches Bauelement, in dem durch Lichtabsorption freie
Elektron-Loch-Paare generiert und danach voneinander getrennt werden. So wird ein
Potentialunterschied erzeugt, der einen elektrischen Strom treiben kann. Als Bauelemente fiir
die photovoltaische Energiewandlung sind Halbleiterdioden geeignet. In ihnen entsteht durch
den Kontakt von n-leitendem und p-leitendem Halbleitermaterial in der Umgebung der
Grenzflache eine Raumladungszone (RLZ). Aus dem n-leitenden Bereich diffundieren die
dort sehr zahlreichen Elektronen in das p-Gebiet, in dem fast nur Locher als bewegliche
Ladungstriger existieren. Umgekehrt diffundieren Locher in das n-Gebiet. Die heriiber-
diffundierten Ladungstrdger rekombinieren nunmehr als Minoritétstrager mit den Majorititen
sowohl in der RLZ als auch im angrenzenden Bereich. In den vorher elektrisch neutralen
Bahngebieten bleiben unbewegliche Stdrstellen zuriick, positiv geladene Donatoren im n-
Gebiet und negativ geladene Akzeptoren im p-Gebiet. Zwischen den Bereichen
unterschiedlicher Ladungen baut sich ein elektrisches Feld auf, das einen Strom verursacht,
welcher der Diffusionsbewegung entgegengerichtet ist und somit einen vollstdndigen
Konzentrationsausgleich von n- und p-Gebiet verhindert.

Ist die unbeleuchtete Diode nach auflen zunéchst spannungslos, so halten sich Diffusions-
und Feldstrom an jedem Ort im Bauelement die Waage. Eine angeschlossene Last bleibt
stromlos. Wird die Diode nun mit Licht bestrahlt, so kann das Feld der Raumladungszone
genutzt werden, um die optisch generierten Ladungstragerpaare voneinander zu trennen.
Deren Bewegung wird als Photostrom gemessen.

Nach SHOCKLEY /Sho49/ ldsst sich der Photostrom als Summe der beiden Minoritéts-
tragerstrome am Rand der RLZ (Elektronen im p-, Locher im n-Gebiet) beschreiben, wenn
die Rekombination in der RLZ vernachlissigt wird. Zusétzlich wird von schwacher Injektion
(Minoritdtstragerkonzentration << Majoritdtstrdgerkonzentration) und von quasi-neutralen
Bahngebieten ausgegangen, d.h. der Spannungsabfall erfolgt vollstindig iiber der RLZ. Unter
diesen Voraussetzungen kann die Strom-Spannungs-Kennlinie der beleuchteten Halbleiterdiode
nach dem Superpositionsprinzip aus einem nur von der Spannung abhéngigen Diodenstrom Ip(U)
und einem nur von der Bestrahlungsstiirke abhidngigen Photostrom I,.«(E) hergeleitet werden.
Beide Stromanteile iiberlagern sich unabhéngig voneinander (Abb. 4.1).
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Je nachdem, ob es sich um eine pn - oder np - Diode handelt, unterscheidet man

(a) pn - Ubergang (b) np - Ubergang

IU)=1pU)—1 ppo (E) IU)=-IpU)+1 4y (E) (4.1)
(U )=I, -[eU/UT -1} 1Lt (E) [(U )=, ~[e_U/UT —1} + 1oy (E)

mit g = [(U=0)=~I o (E) mit g = [(U=0)=+I 0 (E)

und Uy, =U(I=0) =Ur In{l + 1 5,5, /1) und Uy =-U(I=0) =-Ur Il +1 0, /o).

wobei die thermische Spannung Ut =kT/q=25mV fir T=300K gilt.

Der Kurzschlussstrom Iy (engl.: Iy; sc = short circuif) und die Leerlaufspannung U (engl.:
Voe; 0c =open circuit) sind die Schnittpunkte der I(U)-Kennlinie mit den Koordinaten-
Achsen. Die Vorzeichen hiangen mit der relativen Lage der Struktur zur Einfallsrichtung des
Lichtes zusammen. In der pn-Struktur sind die Einfallsrichtung des Lichtes und der
Photostrom entgegengesetzt, in der np-Struktur sind sie gleich gerichtet. Insofern ist es
wegen der i. Allg. unsymmetrischen Geometrie der Solarzelle notwendig, die Schichtenfolge
zu beachten. Trotzdem soll hier stets die Form der Gl. 4.1a verwendet werden, um
Unklarheiten hinsichtlich des Vorzeichens von I und U zu vermeiden.
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pn-Kennlinie >0 L~ E>0
U< 0 E=0
>U U
E=0 U>0

E>0 A =0 np-Kennlinie

pn-Ersatzschaltbild np-Ersatzschaltbild

| =

Abb. 4.1: Kennlinien und Ersatzschaltbilder von pn-Ubergéingen (links) und np-Ubergiingen
(rechts).

4.2 Grundmodell einer Kristallinen Solarzelle

Wir betrachten das SHOCKLEY-Modell des abrupten np-Uberganges. Die Abb. 4.2a zeigt die
Geometrie der betrachteten np-Diode. Links liegt der Emitter aus n-leitendem Material
(n-HL), rechts die erheblich tiefere Basis (d., << dp,) aus p-leitendem Material (p-HL). Diese
Anordnung berlicksichtigt, dass innerhalb der tiefen p-Basis die Elektronen als
Minorititstrdger den Photostrom erzeugen. Da die Elektronen eine sehr viel grofere
Diffusionskonstante als die Locher haben, ist der sich ergebende Photostrom bei gleicher
Uberschussdichte von Elektronen und Léchern in diesem Fall um den Faktor D,/D, (*3)
grofer. Die Emitterdotierung wird sehr hoch gewdhlt, damit die RLZ schnell abklingt
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X
~dem -w, 0 Wy doa
b. log (Dichte)
A Lo
| |
og N |
log pyo
log n
log p,(0) in(+dpz)
log Pro
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dba
c. W,
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dba
Abb. 4.2: Modell des abrupten np-Uberganges mit Beleuchtung durch das n-Gebiet.

Die Pfeile der Strome in b. zeigen den Ort und nicht die Richtung an.
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und somit diinne Emitter prépariert werden kdnnen, gerade so breit, dass die Emitter - RLZ
voll ausgebildet ist. Das Bauelement wird eindimensional beschrieben, der Nullpunkt der x-
Achse liegt im Kontaktpunkt der Bereiche unterschiedlichen Leitungstypes, am Orte des
metallurgischen Uberganges. SchlieBlich zeigt Abb. 4.2¢ das Energiebinder-Modell mit den
Quasi-Fermi-Energien als Mal} fiir das durch optische Generation erzeugte Nicht-
gleichgewicht im Bauelement (im Gleichgewicht gilt Wg, = Wy,).

Die Abb. 4.2b zeigt den schematisierten Verlauf der Konzentrationsprofile aller beteiligten
Ladungen fiir einen Arbeitspunkt U>0. Die Uberschussladungen folgen in den Bahn-
gebieten dem durch die Absorption vorgegebenen exponentiellen Verlauf. Am Raum-
ladungszonenrand erkennt man

1. die dem Arbeitspunkt (U,, 14) entsprechenden Abweichungen der Konzentrationen
vom Gleichgewichtswert um den BOLTZMANN-Faktor exp(Ua/Ut)>1 (mit
Ut =kT/q) und

2. die beiden Anteile des Photostromes j,(-w,) und j,(+w,), die als Teilchen-
Diffusionsstrome aus den (in Abb. 4.2 nicht eingezeichneten) Tangenten an die
Konzentrationsprofile am RLZ-Rand gebildet werden und als Summe den
Photostrom bestimmen:

Jp(-Wn) ~ - grad( p(-wn) ) > 0, Jn(twp) ~ + grad(n(+w;) ) > 0.

Hier erkennt man anschaulich, dass am np-Ubergang der Photostrom entsprechend
Abb. 4.2 ein positives Vorzeichen tragt.

Weiterhin zeigt Abb. 4.2b an der Oberfldche (x = -d.,) Oberfldchenrekombination und an der
Riickseite (x = dy,) den vollstindigen Abbau der Uberschussladungen. In beiden Gebieten
(Emitter und Basis) entstehen dabei Profile dhnlich denjenigen des in Abschnitt 3.5
betrachteten homogenen Halbleiters.

Als Folge der SHOCKLEYschen Voraussetzungen ldsst sich der Gesamtstrom einer
Halbleiterdiode durch die Summe der Minoritétstragerstrome an den Grenzen der RLZ aus-
driicken. Wegen des groBen Beitrages zum Photostrom aus der Basis in den dominierenden
Silizium-Solarzellen wird zundchst dieser Anteil diskutiert.

4.2.1 Elektronenstrom

Die Annahme der Feldfreiheit in dem p-leitenden Bahngebiet erlaubt es, den Minoritits-
tragerstrom durch seinen Diffusionsanteil zu ndhern. In der Basis ergibt sich der
Elektronenstrom aus dem Gradienten der Elektronendichte am RLZ-Rand folglich zu

0 n(x)
0 x

jn,diﬁ’ (}“7 U) —w = an (42)
p

X=w
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Die stationidre Bilanzgleichung der Elektronen lautet

0=L. 20D AN Gy mit AnG) =n()-ny | 43)
q Ox T,

Darin ist n, die Gleichgewichtskonzentration der Elektronen in der Basis. Durch Einsetzen

und Beachtung von L,” = D,-T, erhélt man die Diffusionsgleichung der Elektronen

07 An(x) An(x) _ Gy(n) 0 (5 den) 44

axz L,21 Dn
Sie wird im Anhang 2 unter Beachtung der Randbedingungen geldst. Am Rand der Raum-
ladungszone erfolgt eine Anhebung der Ladungstrigerkonzentration um den BOLTZMANN-
Faktor (Die Fluss-Spannung wird hier aus didaktischen Griinden mit positivem Vorzeichen
verrechnet, obwohl sie in der np-Struktur ein negatives Vorzeichen aufweist.)

lim An(x:wp):npo( LUt —1). 4.5)

wp—)()

Am riickwiartigen Ende des Bauelementes erfolgt eine vollstindige Umwandlung des Minori-
tatstragerdiffusionsstromes in Oberflichenrekombinationsstrom

—q-s, - An(x=dy,)=+4qD, 9 An(x) (4.6)
ox |
x=dp,
Die Losung lautet
) 0 An(x)
Jn,diff (}\"U)|x:0 = an P
X x=0
&sinh 9ha +35, -cosh 9pa
=—qn} i( JUr —I) é” 5” ;" + anG()Z(?»)z "0 dem 4.7
LN 4 1 cosh “% 4 g, -sinh —% I=a(M)” L,
n n Ln
(D, a(h)-s,) M dpa %sinh 62’” +5,, -cosh 9ha
| —a(A) L, + ) y 1 d” z
L—”cosh ba s, -sinh —2

n n n
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Der zweite Summand ist der W.esentliche Anteil des Photostromes jnpno, und es gilt
entsprechend GI. 4.1 fiir einen np-Ubergang

jn(Uakaxzo):_jn()'(eU/UT_]) + jn,phot(;“) (48)

Der Dunkelstrom des np-Uberganges weist ein negatives Vorzeichen auf, wie es nach
unseren Uberlegungen erwartet wurde. Der Photostrom flieft in die entgegengesetzte
Richtung. Dies wird klar, wenn man einmal von einer sehr dicken Basis (dy,—>) ausgeht.
Dann vereinfacht sich der Strom zu

nfi( eU/UT_]) L 9L 9™ —aNd, (4.9)

fn.dir AU =—
In.dif =0 1 I+a(V)L,

0 LnNA

Setzt man fiir die Generationsrate an der Oberfliche Go(A) = Dpo(A)-0uL) / A ein, so erhilt
man (unter Vernachldssigung der Reflexionsverluste)

zi(eU/UL]) L 1% ® e, UMy (4.10)

=—qn;
0 1
LN, 4 I+aL,

g WU _
Man erkennt, dass dem technologischen Parameter Diffusionsldnge eine zentrale Rolle bei
dem Betrieb von Solarzellen zukommt. Dies gilt insbesondere im roten Bereich des
Spektrums, wo der Absorptionskoeffizient stark absinkt. Auch der Dunkelstrom wird
merklich von L, beeinflusst. GroBe Diffusionsldngen fiihren zur Verringerung seines
Betrages und ermdéglichen so eine Erhohung der Leerlaufspannung. L, tritt in Gl. 4.10 in
Kombination mit dem Absorptionskoeffizienten a(A) als Produkt a-L, auf. Diesem Produkt
wird besondere Aufmerksamkeit zu widmen sein.

4.2.2 Locherstrom

Die Herleitung des Emitterstromanteiles, der ausschlielich durch den Locherdiffusionsstrom
im n-leitenden Halbleiter gendhert wird, verlduft vollkommen analog zu der des Basis-
stromanteiles im vorstehenden Kapitel. Fiir den Diffusionsstrom der Locher am emitter-
seitigen RLZ-Rand gilt der entsprechende Gradient der Locherdichte

. 0 p(x)
Tpaig WO __ == 4Dp = : (4.11)

X==wy,
Die stationire Bilanzgleichung der Locher lautet

0= 1.9 HE® G(x,\) mit Ap(x) = p(x)— Py - (4.12)
q Ox T,




50 4. Grundlagen fiir Solarzellen aus kristallinem Halbleitermaterial

Folglich lautet die Diffusionsgleichung der Locher

02 Ap(x) Mp@) _ Gy () (x+dem)

(4.13)

Hier gelten ebenfalls die Randbedingungen 1.) Anhebung der Ladungstrigerkonzentration
um den BOLTZMANN-Faktor am Rand der Raumladungszone (auch hier wird die Fluss-
spannung aus didaktischen Griinden mit positivem Vorzeichen verrechnet, obwohl sie in der
np-Struktur ein negatives Vorzeichen aufweist.)

lim Ap(x:—wn):pno( LUt —1) (4.14)

—wy, —0
und 2.) vollstindige Umwandlung des Minoritétstragerdiffusionsstromes in Rekombina-
tionsstrom an der vorderen Oberfldche des Bauelementes

28p(x)
P ox

45, Ap(x=~dp,) = —¢ D (4.15)

X=—dgy,

Die Losung kann den gleichen Weg wie fiir die Bestimmung des Elektronenstromes gehen
(analog Anhang 2) oder durch einige Uberlegungen direkt aus dem Ergebnis des
Elektronenstromes in Gl. 4.7 gefunden werden. Hier wird der zweite Weg eingeschlagen.

1. Es werden systematisch die Eigenschaften der Elektronen durch die der Locher ersetzt

n—>p, -—-q—>q, L, —)Lp, D,1—>Dp
2. Die elektrischen und geometrischen Eigenschaften der Basis werden durch die des
Emitters ersetzt

NA—)ND, dba—)—dem
3. Die Generationsrate an der Basisriickseite wird durch die an der Emitteroberfldche ersetzt

e—(l(?») dba N ea(}‘) dem .

4. SchlieBlich ist zu beriicksichtigen, dass die Gradienten der Minorititstrigerkonzentration
zu den jeweiligen Oberflichen geneigt sind. Folglich weist der Gradient der Elektronen-
konzentration an der Riickseite ein negatives, der der Locherkonzentration an der Oberflache
ein positives Vorzeichen auf. Entsprechend wechselt das Vorzeichen des Diffusionsstromes
der photogenerierten Ladungstriger, was zu einem Vorzeichenwechsel bei der Substitution
der Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit fiihrt (siche Gln. 4.6 und 4.15)

N - -8

n p

Unter Beachtung dieser Uberlegungen erhilt man den Emitterstromanteil
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. 0 Ap(x)
Ipaiy OU,og = =4 Dp =~
x=0
D
—psinhdﬂ+sp - cosh—2
gen? .i.(eU/UT _ ]). Ly Ly Lp  aLpyG ™) —a(n) dy
D 2 52
LpNp —L cosh e +5), - sinh den  1-0(}) Ly
Lp Lp Lp
. D
(—Dp “a(h)—s, ) ¢ ¥ dem =P oy em +5, - cosh Ciem
. . P P P
a(h)-L, + 5 .
—=cosh—#"+s,, - sinh—*
Ly Ly Ly

(4.16)

Auch fiir den Emitter erhalten wir also einen Ausdruck entsprechend Gl. 4.1 fiir einen np-
Ubergang

JpUx=0)=j0 T —D) 4 ) 1), (4.17)

4.2.3 Gesamtstrom

Mit den Ergebnissen fiir den Elektronen- und den Locherstrom aus Gln. 4.7/8 und 4.16/17
kann nunmehr der Gesamtstrom einer np-Solarzelle angegeben werden

JUN=j,Uhx=0) + j,UDx=0)
L u/u : .
= (g +J ) (€ VT _py 4 i, phot® + Jp. ot (4.18a)

. L Uju .
=—Jg-(e / T—n + ]photO‘)
Es wird nochmals auf die Vorzeichenregelung geméll Gl. 4.1 hingewiesen. Insofern setzen
wir hier
JUL = o =) = oy )

mit j()’ jph0t>0 :

(4.18b)

Damit sind wir auch fiir die np-Solarzelle wieder zur geldufigen Diodenbeschreibung (zum
,pn“-Ubergang) zuriickgekehrt. Die in der Sperrsittigungsstromdichte j, und der Photo-
stromdichte jyno¢ enthaltenen Ausdriicke sollen abschlieBend diskutiert werden. Die Sperr-
sattigungsstromdichte lautet
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D d
—Psinh =4 45 .cosh—<" &sinh dpq +5, -cosh pa
D, L L P L n
L 2 )4 4 14 14 Dn Ln n n
Jo =% N, D d 4 LN,D d d
PD TP ogh fem (g ginh Tem FnNA TN cogh Tha g ginh —ba.
L, L, P L, L, L, L,

(4.19)

Darin wiederholt sich ein Faktor Gy, der den Einfluss der endlichen Bauelementgeometrie
beschreibt

%sinh%+s-cosh%
- . 4.20
Gro="p d . d (4.20)
—cosh—+s -sinh—
L L L

Ist das betreffende Bahngebiet lang gegeniiber der Diffusionsldnge, so ndhern sich die Werte
der hyperbolischen Sinus- und der Kosinusfunktion einander an und es ergibt sich

Gf() — 1

In diesem Fall spielt die Oberflachenrekombination keine Rolle mehr. Besitzt die Basis eine
endliche Ausdehnung (d <L) bei gleichzeitiger optimaler elektrischer Passivierung der
Oberflache (s = 0), so strebt

d
G;p — tanh| —
70 (LJ

Die begrenzte Lange der Probe fiihrt zu einer Verringerung von jo, da nicht alle durch den np-
Ubergang diffundierten Minorititstriger in dem endlichen Bahngebiet rekombinieren kdnnen
und so zum Stromfluss beitragen. SchlieBlich wollen wir annehmen, die Rekombinations-
geschwindigkeit iibertreffe die Geschwindigkeit, mit der die Ladungstriger diffundieren,
erheblich ( D/L <<s), dann gilt

d
G 9 — coth| —
70 (Lj

In diesem Fall gehen an der Oberfliche so viele Ladungstrager durch Rekombination
verloren, dass iiber den np-Ubergang zusitzliche Ladungen nachgeliefert werden. Die Sitti-
gungsstromdichte steigt an.

Insgesamt kann festgestellt werden, dass der Geometriefaktor Gy eine Gewichtung von
Rekombination im Volumen und an der Oberfldche bei endlicher Probengeometrie vornimmt.

Die Gesamtphotostromdichte lautet (wieder mit R(A) = 0)
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Im Ausdruck fiir den Photostrom spielt ein um die Einsammlung photogenerierter Ladungs-
triger an den Bauelementgrenzen erweiterter Geometriefaktor Gy €ine gro3e Rolle. Dieser
wird fiir eine dicke Basis (cau(A)-dy, > 1) gleich Gg. Dabei ist zu beachten, dass ein hoher Wert
des Geometriefaktors Gy = Gipnot durch hohe Oberflidchenrekombination oder eine geringe
Diffusionsldnge sowohl fiir den Sperrsittigungsstrom eine Erhoéhung und damit fiir die
Leerlaufspannung eine Verringerung als auch fiir den Photostrom eine Verringerung
bedeutet. Damit werden die photovoltaischen Eigenschaften einer Solarzelle gleichzeitig auf
zweierlei Weise beeintriachtigt.

SchlieBlich wollen wir abschétzen, welcher maximale Photostrom in der Solarzelle generiert
werden kann. Voraussetzung sei, dass Beitrdge ausschlie8lich aus einer unendlichen Basis
(dpa—>o) geleistet werden. Dies ist bei vernachldssigbarer Emitterdicke (d.,,—0) der Fall. Die
Sammlung in der Basis sei optimal, also L,>>1/o.. Dann erhdlt man aus GIl. 4.21
Jphot (W) =q-® ,9(1)/ A. Dieses Ergebnis entspricht der Annahme aus dem 3. Kapitel, dass
jedes absorbierte Photon mit genau einem Ladungstridgerpaar zum Photostrom beitragt.

4.2.4 Spektrale Empfindlichkeit

Die spektrale Empfindlichkeit einer Solarzelle ist definiert als das Verhiltnis der
Kurzschlussstromdichte j, zu einer monochromatischen Bestrahlungsstérke E

|k )|

S() = 50

(4.22)

Die Betragszeichen deuten die Verwendbarkeit des Zusammenhanges sowohl fiir np- als auch
fiir pn-Solarzellen an. Die Bestimmung der spektralen Empfindlichkeit erfolgt durch Messung
der Kurzschlussstromdichte in A-m® bei schmalbandiger (AA =~ 10..50 nm) Beleuchtung mit
der Bestrahlungsstirke E(A) in W-m™ (siche Tafel auf S. 73). Man erhilt S(/i) in der Einheit
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A/W. Wenn man den Kurzschlussstrom auf die Elementarladung und die Bestrahlungsstarke
auf die Energie eines Photons bezieht, erhdlt man den duferen Quantensammelwirkungsgrad.
Dieser bewertet die Anzahl der pro Zeit die Solarzelle verlassenden Ladungen mit der Anzahl
der in gleicher Zeit auf die Solarzelle auftreffenden Photonen (,,Elementarladungen pro
Photonen®)

k@ v ke L@ _he
EQ) gh EQ) g\

et (M) = S (4.23)

Es ist zwischen duferem und innerem Quantensammelwirkungsgrad zu unterscheiden, da ein
Teil der Strahlung nicht in das Bauelement eindringt, sondern an der Oberflache reflektiert
wird. In die Berechnung des inneren Quantensammelwirkungsgrades gehen nur diejenigen
Lichtquanten ein, die in die Solarzelle hinein gelangen

Oert (M)

Qint(x) = ]—R(X) .

(4.24)

Mithin gilt fiir R(A) > 0 die Bezichung Q;,(A) > Q.x(A), weil entsprechend G1.4.23 die in die
Solarzelle eindringende Bestrahlungsstirke E(A) nach Reflexion gegeniiber ihrem urspriing-
lichen Wert verringert ist.

Daher ist der innere Quantensammelwirkungsgrad diejenige GroBe, mit der die Ladungs-
tragertrennung und -sammlung physikalisch detailliert beschrieben wird. Die Vermessung der
spektralen Empfindlichkeit ist eine der aussagekriftigsten nichtzerstorenden Untersuchungen
an Solarzellen, da die Eindringtiefe der Strahlung mit der Wellenldnge variiert. Als Folge
wirken einzelne Parameter, die lokale Einflussgrofen sind, nur in bestimmten Bereichen auf
den Verlauf der spektralen Empfindlichkeit und kdnnen somit getrennt von anderen
betrachtet werden. Im ,,blauen® Spektralbereich erkennt man eher die Oberfldcheneigen-
schaften und die des Emitters, wiahrend im langwelligen ,,Roten* vor allem die Basispara-
meter wirksam werden. So sind Aussagen {iiber Diffusionsldngen, Rekombinations-
geschwindigkeiten, Schichtdicken und die Materialzusammensetzung méglich. In Abb 4.3 ist
der Verlauf einer idealen spektralen Empfindlichkeit und die Wirkung einiger Verlust-
mechanismen aufgetragen. Besonders deutlich wird darin der Einfluss des Bandabstandes,
der den Riickgang der spektralen Empfindlichkeit oberhalb einer Grenzwellenldnge A« (also
W < AW ) verursacht.
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Abb. 4.3: Schematischer Verlauf der spektralen Empfindlichkeit einer Solarzelle und Wirkung
lokaler Einflussgrofen. Spétere Kapitel geben Beispiele fiir gemessene Verldufe von
S(A) und Qey(A) an.

4.3 Bestrahlung mit einem Standardspektrum

Wir erweitern nun unsere Betrachtungen im Hinblick auf das verwendete Licht. Bislang
waren wir davon ausgegangen, dass die photovoltaisch erzeugte Photostromdichte jyn.(A)
stets monochromatisch angeregt wurde, d.h. die Folge eines schmalbandigen Wellen-
langenintervalles AA darstellte, das zwischen den Wellenldngen A und A + AA liegt. Genau
genommen kann man innerhalb eines verschwindend kleinen Wellenlédngenintervalles aber
nur verschwindend geringe Strahlungsleistung abstrahlen, die dann spektral bewertet wird.
Den Definitionen in Abb. 3.5 entsprechend werden alle errechneten spektralen Grofen auf
ein differentielles Wellenlingenintervall bezogen und z.B. pro Nanometer (nm™') bewertet.

Nun wollen wir alle GroBen integral anregen und uns dabei auf einen vorgegebenen
spektralen Verlauf der Strahlungsleistungsdichte beziehen. Ein einfaches, aber experimentell
schwer realisierbares Spektrum ist die in einem Spektralbereich zwischen den Wellenldngen
A1 und A, >4, konstante Bestrahlungsstirke E()A), die damit bei der geringeren Wellen-
linge A; auch zu geringerer Photonenstromdichte ®,(A) / A fiihrt. Umgekehrt erfordert eine
konstante Photonenstromdichte eine mit fallender Wellenldnge ansteigende Bestrahlungs-
starke (s. Gl. 3.12).

Ein fiir uns wichtiges integrales Spektrum ist das Sonnenspektrum mit seinen unter-
schiedlichen spektralen Verldaufen (AMO, AM1,5, ...). Wir miissen fiir alle Groflen eine
Integration iiber den Wellenldngenbereich vornehmen, in dem eine spektrale Verteilung
vorliegt, z.B. fiir das Standardspektrum AM1,5 entsprechend dem Anhang A3. Im Sinne der
Abb. 3.5 erhilt man dann fiir die integrale Bestrahlungsstirke (z.B. beim AM1,5-Spektrum
im Bereich 0,305 pm <A £ 4,045 pm)
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A
E= j E; () d\ in mW/cm’ . (4.25)
5]

Mit der Gl. 4.8 und 4.17 sowie 3.20 ergibt sich fiir die integralen Stromdichten

Ay

Jnaphot (V=" | i, phor.1 (B, (1))
A
Ay

Jp,phot (E) = J. Jp, phot (B (V) dM
A

in mA/cm’ (4.26)

und fiir die integrale Bestrahlungsstarke nach Gl. 4.25 die integrale Gesamtstromdichte
Tphot (E) = Jn, phot (E)+ J p. phot (E) - (4.27)

Damit gelangen wir zu der technisch wichtigen Kennlinie des integral beleuchteten np-
Uberganges fiir ein bestimmtes Spektrum und eine Bestrahlungsstirke E

JUE) = jo-(eU/UT —1) = Jjpnot(E) (Strom-Spannungs-Kennlinie) . (4.28)

Die Abb. 5.2-4 zeigen fiir alle diskutierten Variationen der Emitter- und Basis-Parameter die
Generator-Kennlinien j(U, E) im Bereich 0 <U < U, fiir ein globales AMI,5-Spektrum
(1000 Wm™). Man erkennt den starken Einfluss der Diffusionslinge und den der Dotierung
in der Basis.

Strom-Spannungs-Kennlinien lassen sich messtechnisch einfach erfassen und sind meist das
wichtigste technische Beurteilungskriterium von Solarzellen neben der spektralen Empfind-
lichkeit (bzw. dem externen Quantenwirkungsgrad). Man gewinnt den vollen Verlauf durch
Veranderung des Lastwiderstandes R (s. Abb. 4.1 und die Tafel auf S. 73).

4.4 Technische Solarzellen-Parameter

Von der integral beleuchteten Solarzelle und ihrer Generator-Kennlinie abgeleitet wird der
maximale Energiewandlungs-Wirkungsgrad 1 amx

jm ) : m
n = . 4.29
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Zur Definition wird die maximal von der Solarzelle wandelbare photovoltaische Leistungs-
dichte herangezogen, die man durch den Maximalwert des Produktes der Kennlinien-Werte
Jm und Uy, (s. Abb. 4.4) erhélt und die man auf die eingestrahlte Strahlungsleistungsdichte
E (AMx) des Spektrums AMx bezieht. Graphisch bedeutet dies das groBite in die Generator-
Kennlinie j(U, E) einzeichenbare Rechteck mit dem optimalen Arbeitspunkt. Da der
Energiewandlungs-Wirkungsgrad die Qualitdt der photovoltaischen Energiewandlung mit
einem einzigen Zahlenwert beschreibt, ist er die wichtigste Kenngrofe einer Solarzelle. Die
hoéchsten Wirkungsgrade m erzielte man fiir c-Silizium mit Laborexemplaren unter stark
konzentriertem Sonnenlicht M0 x am1,5 = 26,5% /Ver87/. Mit Solarzellen aus der Produktion
erreicht man derzeit nam s = 15...18% .

Am optimalen Arbeitspunkt wird eine weitere wichtige technische Kenngrofe definiert, der
Fiill- oder Kurvenfaktor FF

Fr=2nn (4.30)
JUr

Hier werden zwei j-U-Rechtecke miteinander verglichen: das einbeschriebene Rechteck
Jjm U innerhalb des groBeren ji-Up. Beide hingen vom integralen Spektrum ab. Die erzielten
FF-Werte bleiben stets kleiner als 1 und liegen fiir ¢-Si (AM1,5) zwischen 0,75 und 0,85.
Eine einfache empirische Beziehung zur Abschétzung des Fiillfaktors in kristallinen
Solarzellen /Gre82/ lautet

U
FF:UL/[UL+4,7J fir —L>10. (4.31)
Ur/ \Ur Ur
0 Spannung U
[0} \\
pe N7
= 2,
£ Y
S AN
0 AN
‘Jm
Jk? ****************

Abb. 4.4: Zur Definition von Energiewandlungs-Wirkungsgrad n und Fiillfaktor FF.
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4.5 Das Ersatzschaltbild einer kristallinen Solarzelle

Jedes elektrische Bauelement kann durch ein Ersatzschaltbild bestehend aus Strom- und
Spannungsquellen, aus elektrischen Widerstinden, Kapazitidten und Induktivitdten beschrie-
ben werden. Fiir reale Solarzellen ist besonders interessant, wie sich Dunkel- und Generator-
Kennlinien durch ErsatzschaltbildgroBen beschreiben lassen.

Im einfachsten Fall (Abb. 4.5) reprasentieren zwei parasitire Widerstdnde — einer parallel zur
Photostromquelle, einer dazu in Serie — sdmtliche Verlustwiderstinde in Halbleitergebieten
und Kontakten. Im Idealfall gilt R¢ =0 und Rp —co. Zum Photostrom parallel liegt ferner
mindestens diejenige Diode, die durch das SHOCKLEY-Modell beschrieben wird. In vielen
Féllen kommt man dabei mit einer einzelnen exp-Funktion zur Beschreibung der Solarzelle
aus, wenn die Breite der Raumladungszone keine Rolle spielt und nur die Neutralzonen-
Rekombination beriicksichtigt wird. Bei Halbleitern mit groBerem Bandabstand ist ein
weiterer mit der Spannung exponentiell anwachsender Strom von Bedeutung, der durch die
im SHOCKLEY-Modell vernachlissigte Rekombination in der Raumladungszone verursacht
wird. Die Strom-Spannung-Kennlinie wird zusammengefasst in der Form

I(U,E)zlo .[e(U—l.RS)/UT _1] . .[e(U—LRs)/ZUT _lj'f‘U_RI—'RS_Iphot(E)'
P

(4.32)

Hier werden I, durch Gl. 4.19, Iy z durch Gl. 7.2 und I, durch GI. 4.21 beschrieben, stets
gilt dabei j = I/ A. Die Dunkelkennlinie entsteht fir Iphot = 0. In Abb. 4.6 sind Beispiele
einer Generator-Kennlinie in linearer Darstellung und einer Dunkelkennlinie in der iiblichen
halblogarithmischen Form aufgetragen. Aus beiden Kennlinien lassen sich der Serien-
widerstand im Flussbereich und der Parallelwiderstand (wenn gilt Rp>> Rg) im Kurzschluss
bestimmen. Typische Werte sind Rg = (0,05 ... 0.5 Q) und Rp> 1 kQ).
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Abb. 4.5: Zwei-Dioden-Ersatzschaltbild einer kristallinen pn-Solarzelle.
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Abb. 4.6: links: Dunkel-Kennlinie und Photostrom einer Solarzelle mit Shockley-Strom und

RLZ-Rekombinationsstrom sowie Einflussbereiche des Serien- und des
Parallelwiderstandes in halblogarithmischer Auftragung.

rechts: Zugehdrige Generator-Kennlinie ebenfalls mit den Einflussbereichen des
Serien- und des Parallelwiderstandes.

4.6 Grenzwirkungsgrad einer Dioden-Solarzelle aus Silizium

Im Kap. 3 wurde der ultimative Wirkungsgrad n,; von unterschiedlichem Halbleiter-Material
bestimmt, und als Unterscheidungsmerkmal der Materialien galt lediglich der Bandabstand
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AW=h-v,, (s. Gl. 3.5 u.f). Die Abb. 3.4 zeigte, dass fiir Halbleiter-Material eine Grenze von
Nut < 44% nicht iiberschritten werden kann.

Nun nehmen wir das Konzept der Halbleiterdiode nach W. Shockley und H.J. Queisser
/Sho61/ in der Formulierung von A. De Voss /Vo0s92/ hinzu und koénnen damit den
Grenzwirkungsgrad weiter prizisieren. Dabei spielt die Differenz der Fermi-Energien

Win(x) = Wip(x) = - qU (4.33)

als Ausdruck des Nichtgleichgewichts der Ladungstrédgerdichten n(x) und p(x) der unter-
schiedlich dotierten Bereiche im pn-Ubergang der Diode bei Bestrahlung mit Sonnenlicht die
entscheidende Rolle (s. Abb. 4.2¢). Dieser Ausdruck treibt den Photostrom.

Wir formulieren die Dichte des Diodenstromes j(U) durch die Bilanz von vier Stromen, die
vom Strahlungsgleichgewicht der Solarzelle bestimmt werden und zugestrahlte und
abgefiihrte Teilchen beschreiben. Der erste Strom ist ein Integral &g, und dieses entspricht
der zugefiihrten Stromdichte solarer Photonen der Sonnentemperatur 7. Der zweite Strom ist
das Integral @; der Photonen der Zustrahlung aus der irdischen Umgebung mit der
Erdtemperatur 7% Der dritte Ausdruck beschreibt die Stromdichte j(U) der Elektronen in der
Diode. Der vierte Ausdruck ist wieder ein Integral, und dieses entspricht der abgestrahlten
Photonen-Stromdichte @, , die bei der Diodenspannung U gemeinsam mit den Elektronen
entsteht. Alle Integrale erstrecken sich von der Minimalenergie der Bandkante mit W=AW
des betrachteten Halbleiters bis zum Wert W—oo. Die Integrale entstehen als Ausdruck der
entsprechend Bose-Statistik besetzten Photonen-Verteilungen. Die Stromdichte j(U) der
Elektronen hingegen folgt der Fermi-Statistik, wofiir die Differenz der Fermi-Energien ein
Ausdruck fiir das Nicht-Gleichgewicht der Ladungtréger ist. Damit ldsst sich eine Strom-
Spannungskennlinie j(U) beschreiben, aus der im aktiven Quadranten der Dioden-Grenz-
wirkungsgrad 1,, entnommen wird.

Die Stromdichten absorbierter Photonen @ und @ entsprechen den emittierten Stromdichten
der Elektronen j(U)/q und der Photonen @, der Solarzelle mit

D5+ Dp=j(U)lg + D, (4.34)

Dabei gilt im einzelnen (mit der Energie W und den Temperaturen 75 und 7x)

< w2aw
CI)S:gf'J‘(T

(4.34a)
AW ex -1
b k'TSj
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T wlaw
vy =g-(I-1)- | — (4.34b)
AW exp -1
o 2
w2aw
®,, =g j - (4.34c)
AW exp(_q.j_l

Die 1. Konstante lautet g = 2w / Eh o= 2403107 W3 em? s, Die 2. Konstante
f=217-1 070 ist der Verdiinnungsfaktor der Solarstrahlung auf der Erdbahn (s.G1.2.1).

Abb. 4.7 zeigt das Ergebnis der Rechnung fiir Silizium (AW=1,1eV) als Diagramm j(U): es
ergibt sich der Generator-Quadrant einer Dioden-Solarzelle. Das grofite einbeschreibbare
Rechteck erfasst einen Anteil von 30,6% der Strahlungsleistung der Sonne, d.h. der maximale
Wirkungsgrad einer Solarzelle als Siliziumdiode betrdgt #,,,=30,6%. Dieser Wert 1,y ist
erheblich niedriger als der Wert #,,=44% (s. Kap.3.2). Der Grund fiir den nun geringeren
Wert liegt in der Einschrinkung der Abschétzung auf das Diodenmodell, bei dem die Grof3e
q-U fiir das Chemische Potential steht, das den Ladungstrigerfluss zwischen unterschiedlich
dotierten und deshalb durch einen Potentialwall getrennten Bereichen beschreibt.
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Stromdichte j in A/em? als Funktion der Spannung U in V nach dem Diodenmodell von
W. Shockley und H.J. Queisser /Sho61/ in der Formulierung von A. De Voss /V0s92/
fiir Silizium mit AW=1.1eV. Die Geraden fiir Leerlaufspannung U, und Kurzschluss-
Stromdichte ji sind eingezeichnet, ebenfalls schraffiert das der Flache nach grofite
einbeschreibbare Rechteck, das die maximal gewandelte solare Bestrahlungsstérke mit
dem Wirkungsgrad n,,,,,=30,6% représentiert. Als Leerlaufspannung liest man U;=0,9V
und als Kurzschlussstromdichte jx=0,054A/cm?” ab. Auch ein Séttigungssperrstrom der
Dichte jo=1,00- 107 A/em? ldsst sich formal errechnen. Die angegebenen Werte fiir Up,
jk und jo miissen als die duBersten Grenzen dieser Parameter gelten, die praktisch nicht
erreicht werden konnen. Realistischere Werte werden in Kap. 5.3 abgeschétzt.

Die Werte des inzwischen erreichten Wandlungswirkungsgrades von Labor-Solarzellen aus

Silizium im unkonzentrierten Sonnenlicht belaufen sich inzwischen auf (25 ...

weiter unten dargestellt wird (Kap.5).

26) %, wie



5. Monokristalline Silizium-Solarzellen

Als erstes praktisches Beispiel der technischen Realisierung eines photovoltaischen Bauele-
mentes werden Solarzellen aus monokristallinem Silizium (c-Si) diskutiert. Dieses Material
ist gut geeignet, weil seine Bandliicke von etwa 1,1 eV nahe dem Optimum fiir die Wandlung
der Solarstrahlung (siehe Kap. 3) liegt und seine Technologie aus der Mikroelektronik
bestens erforscht ist. Silizium ist in grolen Mengen verfiigbar und ungiftig.

Derzeit werden rund 30 % aller Solarzellen aus monokristallinem Silizium hergestellt; rund
60 % aus polykristallinem Silizium (poly-Si), auf dessen Materialeigenschaften im 6. Kapitel
eingegangen werden wird. Aus amorphem Silizium bestehen rund 5% der Solarzellen
(Kap. 8). Alle anderen Materialien wie Galliumarsenid (Kap. 7) und CIS-Materialien
(Kap. 9.2) decken die restlichen 5 % der Industrie-Solarzellen ab.

Wir diskutieren zundchst Aufbau und Funktion und die daraus resultierenden elektrischen
Eigenschaften der c-Si-Solarzellen. AnschlieBend wird auf die praktischen Aspekte der
Materialherstellung (Kristallziichtung) und Bauelement-Praparation eingegangen. Dann wird
ein Prozess vorgestellt, mit dem Hochleistungs-Solarzellen gebaut wurden. Zum Abschluss
wird das Strahlungsrisiko der im Weltraum eingesetzten Bauelemente behandelt.

5.1 Diskussion der spektralen Empfindlichkeit

Unter Zuhilfenahme der im vorangehenden Kapitel vorgestellten und in Anhang A.2
errechneten Zusammenhédnge (Gl. A2.11) sollen zunichst die Konzentrationsprofile der
photogenerierten Uberschussminorititsladungstréiger in der Basis diskutiert werden

An(x) =
&cosh Apa = +s,, - sinh Apa =
- (eU /Ur _ 1). Ly LZ _ Ly, G T 0 den
—1 cosh —2% 4 5, - sinh —2% I=a(h)" L,
Ln n Ll’l
_ . . D dy, — . dp, —
(Dn ~a(k)—sn)-e oM dpg gy X L—”cosh bz a —s,, - sinh bz a
. e_a(}\‘) X + n n n n
&cosh %ha +5, sinhdﬂ
Ln Ln Ln

5.1)
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Die Gleichung fiir die Locher im Emitter ist analog aufgebaut. Beide Gleichungen enthalten
sowohl die Diffusionslinge L, bzw. L, als auch die Lebensdauer t, bzw. 1, von Elektronen
bzw. Lochern als wichtige sich unterscheidende GroBen. Im Produkt Go(A)-t erkennt man die
gegenldufige Wirkung der optischen Generation und der Rekombination, die in gegenseitiger
Wechselwirkung eine stationdire Uberschussminorititsladungstriigerdichte erzeugen. Die
beiden ortsabhingigen Ausdriicke in den Klammern konnen maximal den Betrag Eins
annehmen. Die Kompliziertheit des Ausdruckes ist in der Abhéngigkeit von der Geometrie
und der Oberfldchenrekombination begriindet.

Wegen des geringen Absorptionskoeffizienten von kristallinem Silizium miissen Solarzellen
aus diesem Material relativ dick (100 - 200 um) sein, um das eingestrahlte Licht vollstindig
zu absorbieren, falls keine zusétzlichen MaBnahmen ergriffen werden. Die generierten
Ladungstridger miissen durch Diffusion tief aus den weitgehend feldfreien Bahngebieten zur
Trennung an den np-Ubergang herangefiihrt werden. Der Emitter wird dabei sehr diinn
gehalten, um Verluste durch Rekombination an der Oberfliche gering zu halten. Die Basis
wird vom p-Typ gewdhlt, um die besseren Diffusionseigenschaften der Elektronen (L, >>L,)
auszunutzen. Tabelle 5.1 gibt Auskunft {iber typische Zahlenwerte wichtiger Parameter in
einer c-Si-Solarzelle.

c-Silizium n-Emitter p-Basis
Dotierung Np =~ 10"...10%*° em-3 N~ 107...10' cm-3
Diffusionsliinge der L o<1 L )
Minorititstriger p= 1 HM 0~ 50...2000 pm
Lebensdauer der 3
Minorititstriiger Tp <0,01...0,1 ps To=1..107us

Tab. 5.1: Standardannahmen zur c-Si-Solarzelle.

Wir wollen nun die mit unterschiedlichen Wellenlingen X erzeugten Uberschussladungs-
tragerprofile der Elektronen An(x)=n(x) - n,(x) in der als unendlich tief angenommenen
Basis (dy/L,—) diskutieren. In der Abb. 5.1 sind nach GI. 5.1 berechnete Profile fiir eine
geringe (L, =50 pm, Abb. 5.1a) und eine mittlere (L, = 150 um, Abb. 5.1b) Diffusionslédnge tiber
dem Ort bis zur Dicke einer konventionellen Si-Solarzelle von 400 um dargestellt. Die
monochromatische Bestrahlungsstiarke ist in allen Rechnungen (A =300 .. 1050 nm) konstant
(Es = 100 mW/cm®) angesetzt worden. Entsprechend Gl.5.1 gilt die Kurzschlussbedingung
U =0, wodurch die Uberschussdichte An(x=0) am np-Ubergang stets auf Null zuriickgeht.

Alle Verldufe sind durch ein ausgeprigtes Maximum in der Basis mit Abfall zum
np-Ubergang und zur Riickseite gekennzeichnet. Bei groBerer Diffusionslinge verschiebt
sich das Maximum tiefer in die Basis, gleichzeitig wird der Gradient in Richtung
np-Ubergang steiler (man beachte die unterschiedlichen MaBstibe beider Abbildungen!).
Beide Sachverhalte bringen zum Ausdruck, dass mit wachsender Diffusionslénge mehr
Ladungstréger tiefer aus dem Volumen eingesammelt werden kdnnen, was zu einer Erhhung
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des Photostromes fiihrt. Dieses Anwachsen kommt besonders stark fiir groBere Wellenldngen
zum Ausdruck, da diese mehr Ladungstriger tief im Volumen generieren. Die Gradienten
sind fiir kleine Wellenldngen am steilsten, bis die Eindringtiefe des Lichtes (umgekehrt
proportional zum Absorptionskoeffizienten) die Diffusionsldnge iiberschreitet, was zur Folge
hat, dass nicht mehr alle Elektronen eingesammelt werden, sondern merkliche Rekombina-
tionsverluste auftreten. Besonders hohe An-Werte beobachtet man fiir die Kombinationen
(die a(A)-Werte entstammen Abb. 3.6)

Abb. 5.1a: L, =50 um, A =900 nm mit o = 8-10%cm™,

Abb. 5.1b: L,=150 um, A =1050 nm mit o =50 cm™.
Innerhalb des Ladungstrigerprofiles der Gl. 5.1 gelten fiir beide Parameter-Kombinationen
Produktwerte oL, ~ 1. Mit gleichen Uberlegungen wie beim homogenen Halbleitermaterial
zu Gl. 3.33 kann man zeigen, dass fiir a.-L, = 1 das Profil An(x) die hochsten Werte annimmt,
d.h. ein ausgeprigtes Maximum bildet. Da jedoch der Ladungstriger-Gradient am np-
Ubergang und nicht etwa das Ladungstriger-Maximum den Photostrom bestimmt (s. Gln. 4.7
und 4.16), sind hohe Maxima nicht wiinschenswert, weil sie lediglich die Rekombination-
sverluste vergrofern.

Nun betrachten wir den Photostrom j, pno(A) innerhalb der Gl. 4.10 und erhalten

g-L, G- * D Pem g0, _40).d,, _a0)-L,

I phot 1) = T+a(0)L, A Tta()-L, 52)
_CEM) A V) dgy MM Ly,
h-c I+a(M)-L,

Wieder héangt der Ausdruck vom Produkt a-L, ab, aber anders als zuvor. Wenn a-L, > 1 gilt
(z.B. im blauen Bereich des Sonnenspektrums), verschwindet das Produkt a-L, aus der
Gleichung. Im umgekehrten Fall o-L,<1 (IR-Bereich) wird der monochromatische
Photostrom jyn.(A) um den Faktor oL, kleiner als zuvor. Insofern sind fiir den Photostrom
des np-Uberganges die Verhiltnisse anders als fiir die zuvor erdrterten Profile der
Uberschussminorititstriger, bei denen fiir oL, ~ 1 die Maximierung galt. Wir erhalten jetzt
den hochsten Wert der spektralen Photostromdichte entsprechend Gl. 5.2 mit o-L, > 1 bei

jmax (X) = jn,phot (7‘) a(A)-Lyy>>1

L Pp0P)  —aWydyy _ 4 EAD)h —a(M)dy )

A h'CO

vorausgesetzt, die monochromatische Photonenstromdichte ®,(%) bleibt fiir die verglichenen
Wellenldngen A konstant.
Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass man die hochsten spektralen Photostrome erhilt,

wenn der Absorptionskoeffizient o und die Minoritdtstriger-Diffusionslinge L, grof3 sind.
Ein sinnvoller Wert fiir den Absorptionskoeffizienten leitet sich von dem Vergleich zwischen
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mittlerer Eindringtiefe o' des Lichtes und der Basisdicke d, ab. Wenn die Solarzellendicke
groBer ist als der reziproke Wert des Absorptionskoeffizienten, wird das Licht wirksam
absorbiert; wenn die Diffusionslidnge grofer ist als die Solarzellendicke, dann werden auch
die meisten lichterzeugten Ladungstriager gesammelt. Dabei sollte man weiter beachten, dass
die Emitterdicke den so klein wie mdglich bleibt (Faktor ¢**™ in Gl. 5.3), damit sich der
Absorptionsprozess vor allem nahe der Raumladungszone in der Basis abspielt (kleine
mittlere Eindringtiefe) und die weiter im Basisvolumen erzeugten Uberschussladungstriger
ebenfalls in Folge einer groBen Diffusionslinge L, zur Raumladungszone diffundieren
konnen. Damit bezieht man sich auf die relativ niedrigen Uberschussladungstrigerprofile der
Abb. 5.1a und b, z.B. fiir A =700 nm und kleiner, die zum riickwértigen Basiskontakt sehr
flach auslaufen, aber bei x=0 einen steilen Gradienten aufweisen, der einen hohen
Photostrom speist. Insofern muss nochmals betont werden, dass bei Niedrig-Injektion der
Photostrom iiber steile (Diffusions-) Gradienten Uberschussladungstriger zur Raumladungs-
zone abfiihrt und nicht etwa als Maximum belésst. Es ist wichtig, nicht nur Uberschuss-
ladungstriigerprofile innerhalb der Basis aufzubauen, sondern sie auch zum np-Ubergang
herandiffundieren zu lassen, wo sie innerhalb der Raumladungszone dann getrennt werden.
Gelingen Andiffusion und Trennung nicht, so fallen die Uberschussladungstriger der
photovoltaisch nutzlosen Rekombination zum Opfer. Erzeugt man hohe Maxima (Abb. 5.1a
bei A=900nm), so bedient man zusdtzlich die unerwiinschte Rekombination am
riickwirtigen Basiskontakt.
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Abb. 5.1: np-c-Si-Solarzelle/Grundmodell: Profile von monochromatisch angeregten
Uberschussdichten An(x) der Elektronen in der Solarzellen-Basis fiir Kurzschluss
(U = 0) und zwei unterschiedliche Diffusionsldngen L.
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Teilt man den Betrag der Photostromdichte jyno0(A) einer Solarzelle, die mit der Bestrah-
lungsstarke E(A) beleuchtet wird, durch E(A), so entsteht z.B. fiir den Basisanteil der np-
Solarzelle (s. Gl. 5.2) die (absolute) spektrale Empfindlichkeit

_ jn,phot ()") _ 6]7\. e—(l'dem ) o Ln
Basis =g, () hey  I1+aol,

(5.4)

Gemessen wird die spektrale Empfindlichkeit, indem die Kurzschluss-Photostromdichte
Jphot(A) als Folge einer schmalbandigen (AA = 20...50 nm) Beleuchtung der spektralen
Strahlungsleistungsdichte E; gemessen wird; man erhdlt S in den Einheiten A/W
(s. Abschnitt 4.2.4 und Tafel S.72). Aber man misst nicht nur den Basis-Anteil, sondern
zusitzlich auch den Anteil des Emitters, also insgesamt den experimentellen Wert

jphot ()

Sexp (7“) = E}L (7»)

(5.5)

Durch Vergleich von gemessenen und gerechneten Kurven lassen sich Einflussparameter wie
die Minoritatstrager-Diffusionslédnge L, in der Basis oder die Emitterdicke d.,, ermitteln. Bei
den Messkurven wird innerhalb der Photostromdichte das Reflexionsvermdgen R(A) mit
beriicksichtigt und muss bei der Auswertung entsprechend in Rechnung gestellt werden.

Die Abb. 5.2 — 5.4 zeigen gerechnete Verldufe der spektralen Empfindlichkeit. Die Anteile
von Basis und Emitter sind getrennt gezeigt. Die Diffusionslédnge L, wurde zwischen den
Werten 10 um und 250 pm variiert. Je groBer L, wird, um so weiter verschiebt sich das
Maximum S, der spektralen Empfindlichkeit in den infraroten Bereich. Als wichtigster
Bauelementparameter erweist sich die Diffusionslinge der Minoritatsladungstrager in der
Basis (Abb. 5.4 links). Sie sollte die Basisdicke iibertreffen. Auch die Emitterdicke ist in
Abhidngigkeit von der Oberflachenpassivierung von grofler Bedeutung. Ein mdglichst
geringer Wert ist sinnvoll. Der Emitter darf so diinn werden, dass er lediglich aus
Raumladungszone besteht, also bei hoher Dotierungskonzentration nur 0,1 ... 0,2 pm misst.

Die Messkurven (Abb. 5.5) sind jeweils auf den Maximalwert S,,x normiert. Sie zeigen
Gruppen von ,,blauen® und ,,violetten” np-Si-Solarzellen. Der gemessene R(A)-Verlauf ist
ebenfalls angegeben. Anpassungen durch Simulationsrechnung sind durch Kreise bezeichnet.
Die auf den Maximalwert S,.x normierten Verliufe werden im Gegensatz zur absoluten
spektralen Empfindlichkeit der Gl. 5.4 und 5.5 als relative spektrale Empfindlichkeit
bezeichnet

S, ()= 5(—7‘) (<1) . (5.6)

max

Die Verldufe zeigen den Einfluss von unterschiedlichen reflexionsmindernden Ober-
flichenvergiitungen (Antireflexionsschichten, ARC, engl.: anti reflective coating) auf die
spektrale Empfindlichkeit gleichartiger Solarzellen.
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Messung der spektralen Empfindlichkeit

Ein einfacher Messaufbau zur Bestimmung der spektralen Empfindlichkeit und des spektra-
len Reflexionsvermdgens ist schematisiert in der Abbildung dargestellt. Die Wendel einer
Halogenlampe wird durch eine Konvexlinse auf den Eintrittsspalt eines Monochromators
abgebildet. Uber einen Umlenkspiegel und einen Kollimatorspiegel wird paralleles Licht auf
ein riickseitig verspiegeltes Prisma gestrahlt. Das spektral zerlegte Licht wird von einem Ab-
bildungshohlspiegel in der Horizontalen so fokussiert, dass nur ein enges Wellenldngen-
biindel den Monochromator durch den Austrittsspalt verlassen kann. Eine weitere Konvex-
linse dient als Kollimator fiir die gleichmiBige Ausleuchtung der zu vermessenden Solarzelle,
die sich in einem geschwérzten und gegen Fremdlicht abgedichteten Kasten auf einem
thermostatisierten Probenhalter befindet.

Die Linsenoptik ist aus dispersionsarmem Kronglas realisiert. Als Material fiir das Prisma
werden stirker brechende Gléser (Quarz, Suprasil) benutzt. In automatisierten Messautbauten
werden vor allem wegen ihrer linearen Dispersion Gitterprismen bevorzugt.

Das Messobjekt wird fiir die Bestimmung der spektralen Empfindlichkeit senkrecht zur
optischen Achse aufgestellt und relativ zu einer Referenzsolarzelle aus Silizium vermessen,
die entweder zeitlich versetzt an gleichem Ort oder durch Auskopplung eines Teils der
Strahlung iiber einen Strahlteiler zeitgleich neben dem Messobjekt vermessen wird. Als
Messsignal dient der Kurzschlussstrom. Durch Vergleich der spektralen Kurzschlussstrome
der Mess- mit denen einer kalibrierten Solarzelle kann die unbekannte Bestrahlungsstirke
eliminiert und die spektrale Empfindlichkeit des Messobjektes bestimmt werden.
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5.2 Temperaturverhalten der Generatoreigenschaften

Die Generator-Kennlinie und die technischen Parameter einer Solarzelle werden zumeist nur
unter Standard-Testbedingungen (AMI,5,j0pa, 100 mW/cm?, 25 °C) charakterisiert. Bei
praktischen Anwendungen auBlerhalb des Labors stellen sich diese Werte allerdings nur
selten ein. Die eingestrahlte Energie bewirkt eine Erwidrmung, die an wolkenlosen Tagen
oder in siidlichen Léndern die Temperatur der Bauelemente auf iiber 70 °C ansteigen ldsst.
Die Temperaturabhéngigkeit vieler Halbleitereigenschaften fiihrt zu auffallenden Abwei-
chungen der Generatoreigenschaften von den unter idealisierten Bedingungen gewonnenen
Erwartungswerten. Die wesentlichen Ursachen und Wirkungen sollen hier fiir die kristalline
np-Silizium-Solarzelle aufgezeigt werden. Nach dem in Kapitel 4 aufgestellten Modell ergibt
sich die Kurzschlussstromdichte zu

Jk = JU =0,E)= jy (" = D)= j puor (E) == ppor (E) (5.7)
und die Leerlaufspannung zu

0=j(U=ULE)=jy- VL' UT — D)= j o (E)

J phot (E)J (5-8)

Jo
Aufgrund der geringen Emitterdicke und der hohen Emitter-Dotierungskonzentration kdnnen
die in diesen Zusammenhingen bedeutsamen Ausdriicke der Photostromdichte und der
Sperrsittigungsstromdichte in guter Ndherung durch die jeweiligen Basisanteile

gP,0h)  a() L , D
o0, UL, jo=gnf " 59)

und
A I+a()) L, L, Ny

jphot (E) =

beschrieben werden. Die temperaturabhéngigen Grofen im Photostrom sind der Absorptions-
koeffizient o(A) und die Diffusionsldnge

fkT
Ty = 714,,%,, . (5.10)

Die Elektronenbeweglichkeit p, nimmt im interessierenden Bereich mit der Temperatur
geringfiigig ab, weil die Phononenstreuung im kristallinen Halbleitermaterial zunimmt.
Dieser Effekt wird jedoch von der thermischen Energie kT iiberkompensiert, so dass L,
insgesamt geringfligig zunimmt. Vor allen nimmt aber der Bandabstand von Halbleiter-
materialien mit steigender Temperatur ab, was eine Verschiebung der Absorptionskante zu
groBeren Wellenldngen bewirkt. Auf diese Weise konnen zusitzliche Photonen mit geringerer
Energie vom Halbleitermaterial absorbiert werden. Die vergroBerte Diffusionslédnge
ermdglicht eine bessere Einsammlung von tief im Volumen der Solarzelle — also von
langwelliger Strahlung — generierten Ladungstriagern. Beide Effekte fithren zu einer Anhebung
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der spektralen Empfindlichkeit im ,roten“ Bereich des Spektrums kurz unterhalb der
Absorptionskante und damit zu einer Photostromerhdhung. Der Temperaturkoeffizient des
Photostromes

1 0 jphot
K {j, l=—t.
{Jphot } jphot or

, (.11

also die relative Anderung des Photostromes mit der Temperatur, liegt im Bereich einiger
107K ™!, d.h. eine Temperaturerhéhung um 50 K bewirkt einen Anstieg des Photostromes
um etwa 2%. Der sich mit steigender Temperatur verringernde Bandabstand

2

AW(T):AWO—‘;+T

mit  AW,,a,b = const. (5.12)

verursacht neben der Stromerhoéhung gleichzeitig eine Erhéhung des Sperrséttigungs-
stromes jo und eine Erniedrigung der Leerlaufspannung. Diese Abhéngigkeiten sollen im
Folgenden detailliert untersucht werden.

Material AW, / eV a/eV/IK b/K
Silizium 1,17 473-10™ 636
GaAs 1,52 5,410 204

Tab. 5.2: Parameter zur Berechnung des temperaturabhéngigen Bandabstandes.

Zunéchst wird wie fiir den Photostrom auch fiir AW ein Temperaturkoeffizient bestimmt

1 AW 1 2abT+aT?
TK (AW = —. = :
taw; AW OT  4.1? (b+T)2
— AW,
b+T (5.13)

o 1+2b/T
b+T I—AWobJr—g
aT

Fiir Silizium ergibt sich mit den Parametern aus Tab. 5.2 TK{AW}=-2,26-10"K" fiir
T =300 K und TK{AW} =-2,49-10*K™" fiir T =350 K. Der Einfluss von Bandabstand und
thermischer Energie regelt iiber die BOLTZMANN-Statistik, wie viele Ladungstriager thermisch
angeregt die Bandliicke iiberwinden konnen, und damit die Besetzung von Valenz- und
Leitungsband mit freien Ladungstrigern. Eine starke Temperaturabhédngigkeit bildet sich
durch den Wert der Eigenleitungsdichte
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3/2
2n-my kT
n, = NN, e AW 2KT gy NL,V:2[+j o 7312 (5.14)

ab, da AW in dessen Exponentialfunktion auftaucht. Fiir die Sperrsattigungsstromdichte

Wy kT
L,-N,

n

Jo(T)=nf (T)- (5.15)

ergibt sich unter Vernachldssigung der geringeren Temperaturabhéngigkeiten von Beweg-
lichkeit und Diffusionslinge und unter Voraussetzung einer vollstindigen Ionisation der
Storstellen (N, = f(T))

Jo(Tyoc T AW KT

(5.16)

Ein numerischer Wert fiir n; lisst sich entsprechend der Niherungsgleichung in Ubungs-
aufgabe U 5.03 finden.

Der Temperaturkoeffizient wird von der Exponentialfunktion bestimmt und lautet

=L Do _4 AW L
TK{]O}—jO ToT T [TK{AW} TJ . (5.17)

Fiir T =300 K eingesetzt ergibt sich TK {j,} =0,168 K'. Wihrend der Photostrom sich bei
Erwdrmung um 50 K nur um 2% &nderte, ergibt sich im gleichen Temperaturintervall fiir den
Dunkelstrom ein Anstieg um mehr als 3 Groflenordnungen! Dieser Einfluss macht sich im
Wert der Leerlaufspannung stark bemerkbar, da die Generator-Kennlinie aus der Dunkel-
kennlinie durch Superposition mit dem Photostrom erhalten wird. Eine Erhéhung des
Dunkelstromes bewirkt eine Verschiebung des Schnittpunktes der Kennlinie mit der Abzisse
in Richtung geringerer Spannung. Als Temperaturkoeffizient wird berechnet

1L au 1 Il ey
TK{UL}_U_L. = _T+l [jphotj (TK{Jp,w,} TK{]O}) . (5.18)
n [ —
Jo

Dieser Ausdruck wird von der Temperaturabhéngigkeit des Dunkelstromes dominiert, die
trotz des sehr kleinen Vorfaktors (=5-107) die durch die thermische Energie vorgegebene
Tendenz einer mit der Temperatur anwachsenden Leerlaufspannung mehr als kompensiert.
Realistische Werte sind TK{U_} ~-5-10° K. Damit nimmt die Leerlaufspannung mit
steigender Temperatur sehr viel schneller ab, als der Photostrom zunimmt; insgesamt ergibt
sich ein Absinken des Energiewandlungs-Wirkungsgrades mit steigender Temperatur, der im
Feldversuch bei hoher Erwdrmung bis zu 20% unter den Angaben aus dem unter Labor-
bedingungen aufgenommenen Datenblatt liegen kann.
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5.3 Parameter einer optimierten c-Si-Solarzelle

Mit Hilfe der GIl. 5.3 lassen sich die wichtigsten Kenngroflen einer optimierten mono-
kristallinen Silizium-Solarzelle abschédtzen. Wir gehen dabei vom AMI,5-Spektrum
(s. Anhang 3) aus und setzen die globale Bestrahlungsstirke E =100 mW/cm® an. Den
Ergebnissen fiir den Grenzwirkungsgrad entsprechend (Kap. 4.6) wird solare Strahlungs-
leistung von Silizium-Dioden mit My = 30,6 % in elektrische Leistung umgesetzt. Mit der
Annahme ausschlieBlicher Wirksamkeit der p-Si-Basis und verschwindend diinnem n-Si-

Emitter (e_a'de’" ~1), ebenfalls vernachldssigbarer Reflexionsverluste, gilt fir die
optimierte Photostromdichte einer np-c-Si-Solarzelle

jphot, opt (AM195)'UL,0pt 'FFopt = Nopr E (5.19)
Die optimierte Leerlaufspannung kann nach GI. 5.8

jphot, opt (E)]

(5.20)
Jo

UL,Opt ~ UT ln[
beschrieben werden. Fiir den optimierten Formfaktor FF,, gilt Gl. 4.31. Zu dem Einfluss der
Strahlungsleistungsdichte in jynorop(E) tritt hier derjenige der Sperrsittigungsstromdichte jo,
der sich aus GI. 4.19 entnehmen ldsst. Nehmen wir eine dicke Basis (dy,/L,—) und einen
diinnen Emitter (dem/L,—0) sowie geringe Oberflaichenrekombination (s—0) an, so verbleibt
lediglich der Basisanteil des Elektronen-Diffusionsstromes

2, 5.21
LN, (5.:21)

. 2

Jo=4q-n; -
Hierin erkennt man den direkten Einfluss der Basis-Dotierungskonzentration und des
technologieabhingigen Parameters Diffusionsldnge auf U;. Die Diffusionskonstante darf in
erster Ndherung als konstant angenommen werden. Die Diffusionslénge ist nicht unabhéngig
von der Hohe der Dotierung. Nur fiir geringe Dotierungskonzentrationen ist eine grofie
Diffusionsldnge zu erwarten (s.Tab.5.1). Es ist zur Abschitzung der optimierten
Leerlaufspannung U, fiir eine Grundtechnologie sinnvoll, in GIl. 5.21 ein Produkt
(Ls - Na)opt = 5-10" cm™? anzusetzen. Entsprechend erhdlt man nach numerischer Rechnung
flir Nyax = 30,6% mit den 4 Gleichungen (4.31; 5.19; 5.20; 5.21)

Jphot. opt =35mAlem®; Uy, =0,65V; FF,, =0,84 . (5.22)

Die besten realisierten c-Si-Solarzellen einer Labortechnologie kommen dem abgeschétzten
Wert von jphotopt Nahe. Beim Vergleich mit den Grenzwerten nach dem Modell der Dioden-
Solarzelle (Kap. 4.6) erkennt man zwar weitgehende Ubereinstimmung mit jpnotopts jedoch
erhebliche Unterschiede bei den Werten fiir Uy o, und jo (s. auch Abb. 4.7 und Unterschrift).
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Es gibt Moglichkeiten der Verbesserung, die z.B. im Anheben der Basisdotierung ohne
gleichzeitige Verringerung der Diffusionslinge beruht. Durch technologische Zusatz-
mafBnahmen wie z.B. der Einbringung eines riickseitigen Hoch-Niedrig-Uberganges (engl.:
back surface field (BSF)) lassen sich L, und N, voneinander teilweise entkoppeln. Durch
eine BSF-Technologie gelingt es, das L,-N,-Produkt um ein bis zwei Groflenordnungen zu
erhdhen, was sich vor allem in Leerlaufspannungen im Bereich UL = 700 mV zeigt und den
Wirkungsgrad auf Werte bis zu n =27 % anheben koénnte. Wenn reale Solarzellen noch
unterhalb dieser Erwartungen bleiben, so liegt dies u.a. an den parasitdren Widerstdnden Rg
und Rp (Kap. 4.5) und an unvollkommener Absorption im Halbleitermaterial durch zu hohe
Reflexionsverluste.

5.4 Kiristallziichtung

Die Herstellung von Si-Einkristallen fiir Zwecke der Photovoltaik erfordert einen
Kompromiss zwischen der Forderung nach hoher Materialqualitit und niedrigen
Prozesskosten. Von technischer Bedeutung sind die Verfahren Zonenziehen und Tiegelziehen.

CZ-Silizium-Scheiben stammen von tiegelgezogenen Einkristallen nach dem CZOCHRALSKI-
Verfahren (Abb. 5.6 links). Das Kristallwachstum beginnt mit dem Herauszichen eines
Impfkristalles aus der Schmelze, die sich in einem Quarztiegel bei hoher Temperatur
befindet. Neben einer axialen Verdnderung der Dotierungskonzentration (engl.: striations),
die zu axialen Schwankungen des spezifischen Widerstandes fiihrt (insbesondere bei
<111>-Orientierung des Kristallgitters, die <100>-Orientierung ist aufgrund des Wachs-
tumsprozesses hierfiir weniger anfillig), spielt der hohe Anteil des aus dem Quarztiegel
gelosten Sauerstoffs (No>10'"cm™) eine wichtige Rolle fiir die Eigenschaften des
CZ-Siliziums. Sauerstoff bildet bei langsamer Abkiihlung eine Donator-Storstelle im
Kristallgitter, die durch thermische Behandlung bei 650 °C und anschlieBendes schnelles
Abkiihlen (engl.: quenching) unterdriickt wird. Dabei entstehen mechanische Spannungen,
eine Folge davon ist ein Netzwerk von Versetzungen, die sich zum Gettern von Verunreini-
gungen nutzen lassen, jedoch dabei die Minoritdtstrager-Diffusionslénge herabsetzen. Als
Getterung wird ein lokales Anreichern von Storstellen bezeichnet, welches deren
Konzentration im Volumen verringert. In CZ-Silizium ist es moglich, die gesdgten Scheiben
zur Getterung von Storstellen auf der einen Seite einer Spezialbehandlung zu unterziehen, um
an der abgewandten Seite die Minorititstrager-Diffusionslinge zu erhéhen. Da jedoch
Solarzellen keine planaren Strukturen sind, sondern die gesamte Scheibentiefe in den
photovoltaischen Wandlungsprozess einbeziehen, sind hier keine Wirkungsgradverbesse-
rungen zu erwarten. Andererseits erhoht der geloste Sauerstoff die mechanische Stabilitédt von
diinnen CZ-Silizium-Scheiben, was angesichts der meist grofen Fliche (15 x 15 cm® bzw. &
6"...8") fiir die Produktionsausbeute diinner Solarzellen von Bedeutung ist.

FZ-Silizium-Scheiben (engl.: floating zone = Zonenziehen) stammen von polykristallinen
Reinst-Silizium-Stiben, die durch ein Heizelement gefiihrt werden und dabei induktiv
innerhalb einer schmalen Zone aufgeschmolzen werden (Abb. 5.6 rechts). Sie hingen
innerhalb eines Rezipienten in einer Schutzgasatmosphére und wachsen entsprechend der
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kristallographischen Ausrichtung eines Impftkristalls. Sie bleiben wegen fehlender Berithrung
mit einer GefdBwand weitgehend frei von Verunreinigungen. Durch wiederholtes
Zonenreinigen ldsst sich der anféngliche Fremdstoffgehalt entsprechend dem Vertei-
lungskoeffizienten k = C;/ C; der Verunreinigung in fester und fliissiger Phase erheblich
absenken. Fiir die wichtigsten Verunreingungen in Silizium gilt k<1, so dass sich die
Fremdstoffe an den Kristallenden stark anreichern, wiahrend das Volumen wihrend des
Zonenziehens gereinigt wird. Der spezifische Widerstand und die Minoritétstréger-
Diffusionslénge von FZ-Silizium haben 1i. Allg. hohere Werte als in CZ-Material.
Andererseits ist die mechanische Festigkeit von diinnen FZ-Scheiben geringer.

polykristailines
M Silicium

impfkristall Einkristall Schmelzzone

Gaszugabe Vakuum oder

Graphittiegel Schutzgas

Quarztiegel

Heizspule
Einkristatl
Impfkristall

Heizwicklung

© Rl

Tiegelziehen von einkristallinen Siliziumstaben Zonenziehen von einkristallinen Siliziumstaben aus Polysilizium

Abb. 5.6: Herstellungsverfahren fiir monokristalline Silizium-Stabe /Schu91/.

In der Praxis wéhlt man als Ausgangsmaterial fiir die industrielle Fertigung von Solarzellen
der terrestrischen Photovoltaik <100>- CZ-Silizium, wihrend teures FZ-Silizium den
Hochleistungs-Solarzellen fiir Raumfahrtanwendungen vorbehalten bleibt (z.B. fiir die
Energieversorgung von Nachrichtensatelliten). Allerdings werden auch mehr und mehr CZ-
Raumfahrtzellen hergestellt. Aus dem Si-Einkristall werden mit der Innenloch- oder der
Gatter-Sdge Scheiben (engl.: wafer) einer Dicke von 0,2 bis 0,3 mm abgesédgt, die die
notwendige mechanische Stabilitit bei der Produktion und der Montage bis zu 15 x 15 cm®
oder @ = 6"...8" - Solarzellen gewahrleistet.

Beim Innenlochségen ist das Ségeblatt am AuBenumfang eingespannt und sdgt mit einer
Schneide, die als Kreis nach innen gerichtet ist. Durch die Art der Einspannung wird die
seitliche Schwingung des Ségeblattes sehr viel geringer als z. B. bei einer Kreissdge, deren
Sageblatt innen axial gelagert wird und deren Schneide am AuBenumfang nach auBlen
gerichtet ist. Auf diese Weise sind beim Innenlochsigen Verschnitt und Materialverlust
geringer, und es lassen sich diinnere Scheiben schneiden. Noch giinstiger ist die Verwendung



5.5 Priparation

79

von Gattersdgen. Hier ségt gleichzeitig eine Anzahl Diamant-belegter Stahldrihte, die in
Fiihrungsrollen vor und hinter dem Ségegut gelagert sind.

Durch den Sdgevorgang geht anndhernd die gleiche Menge Reinst-Silizium als Sédgestaub
verloren, wie fiir die Solarzellen technisch genutzt werden kann: ein bedauerliches, aber fiir
diese Zellen bis heute nicht vollstindig abgestelltes Herstellungsdefizit. Abhilfe schafft hier
z.B. das EFG-Verfahren des Folien-Ziehens (s. Abb. 6.7).

5.5 Priparation
Ausgangsmaterial:

1. Ségen:
2. Lappen und Reinigen:

3. Implantation des
riickseitigen
pp’-Uberganges:

4. Emitter-Diffusion:

5. Metallisierung:

6. Optische Vergiitung:

7. Trennen der Zellen:

8. Testen der Einzelzellen:

9. String- und Modulaufbau:

CZ-Einkristall (& 6"..8"; 2 m lang, <100>-Orientierung, 1...10 Qcm,
p-leitend (Bor).

Innenloch-Ségen von Scheiben: Dicke =200...400 um.

Schleifmittel A,O3 (10 pm Kdrnung), Abtrag beiderseitig auf 180, 200
oder 250 pm Scheibendicke; Atzen in KOH.

Bor-Implantation zur Erzeugung eines p'-Bereiches im p-Grund-
material fiir ein Riickseitenfeld (BSF) und den Kontaktbereich.

Aufbringung einer Diffusionsmaske auf der Riickseite,
Phosphordiffusion im Quarzrohr (PBr; + N, bei 800 °C, Diffusionstiefe
0,1 um bis 0,2 um).

Riickseite: Al ganzflachig im Vakuum aufgedampft, Vorderseite:
Fingerstruktur, Ti/Pd/Ag im Vakuum aufgedampft, Einsintern bei

400 °C.

(=ARC, engl.: anti-reflective coating) TiOy (1 < x < 2) oder Ta,Os
aufgesputtert im Vakuum, Einsintern bei 400 °C.

., Vereinzeln®“: Raumfahrtzellen: 2 - 4 cmz, 4.6cm’

Visuell: ARC-Inhomogenitéten, mechanisch: Kontakthaftung,
optoelektronisch: I(U)-Kennlinie bei AMO bzw. AM1,5-Bestrahlung.

Zell-Auswahl fiir String (I), String-Auswahl fiir Module (Uy),
Elektroschweiung der Verbinder, Deckglas-Klebung und Aufbringung
auf Tréger, Blitzlicht-Priifung der Module.

Produkt: Module aus n"pp‘-c-Si-Solarzellen,
Diffusionslinge L, > 200 um bei Zellendicke dsz = 180 pum,
Wirkungsgrad name(T = 28°C) > 15%,
Strahlungstest (e / 10" cm™, 1 MeV): /10> 0,70 ,
Hochleistungs-Solarzellen fiir individuell konzipierte Satellitengeneratoren

(120 KW).
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Bemerkung zur BSF-Implantation (Schritt 3):

Die zusitzliche Riickseiten-Implantation eines isotypen pp'-Uberganges erzeugt eine
zusitzliche Raumladung, an der die Uberschusselektronen elektrisch ins Volumen zuriick-
getrieben (,,reflektiert) werden (Abb.5.7), was zu einer scheinbaren Erhéhung der
Diffusionslédnge und damit zu einer scheinbaren Erniedrigung der Riickseiten-Oberflachen-
rekombinationsgeschwindigkeit fithrt. Durch die groBere Dotierungskonzentration wird das
Fermi-Niveau ndher an die Bandkante gefiihrt, wodurch zusitzlich die Leerlaufspannung
anwachsen kann. AuBerdem wird durch die p’-Dotierung unter der Metallisierung leichter
ohmsches Kontaktverhalten erzielt /God73/.

AbschlieBend zeigt die Abb. 5.9 Messergebnisse einer strahlungsresistenten np-c-Si-
Raumfahrt-Solarzelle: links die spektrale Empfindlichkeit S = f(X), rechts die Generator-
Kennlinie I(U) fiir das AMO-Spektrum mit dem Punkt maximaler Leistungsabgabe (,,Ppax™).
(Zur Problematik der Strahlenresistenz s. Kap. 5.7). Die Messungen wurden an einer 4 cm*-
Solarzelle durchgefiihrt, der ermittelte Wirkungsgrad betrdgt n =14,1%, der Fiillfaktor
FF = 71,6% und der optimale Lastwiderstand R = 2,8 Q.

n-Emitter p-Basis

@D['—WL
©
/7_____“WE"—(-BF

@® 7
Wy RLZ BSF
| X
-d, 0 dpa
-
| rsi | p-si p*?
A /|
Kontakt Kontakt
Abb. 5.7: Béandermodell einer Solarzelle mit Riickseitenfeld.

Abb. 5.8 zeigt ein typisches Datenblatt von monokristallinen CZ-Solarzellen fiir den terres-
trischen Einsatz.
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Bosch Solar Cell M 3BB | Bosch Solar Energy

Monokristallines hochohmiges CZ-Silizium

Abmessungen

Diagonale

mittlere Dicke
Vorderseite nkontakte (-)
Rickseitenkontakte (+)
Dunke FRickw drtsstrom

Elektrische Daten:

Leistumgs- Effiriern
Idasse %]

419 1727-17 47
414 17.07-17. 07
4,00 16.87- 17,08
4,04 16,67-16,87
3,99 1647-16,67
384 16,26~ 16.47
389 16.06-16.26
388 15,86-16.06
3.80 15,66~ 15,86
375 1545 15,66

Die elektrischen Daten gelten bei Standard-Test-Bedingungen (STC): 1000 Wier?, AM 1,5; 25 °C; Tolerarg P- 41, 5% rel

Vorderseite:

Tempenaturkoeffienten: o (1) +0.03%/X

156

156 mm x 156 mm (0.5 mm) pseudoguadratisch

205 mm +1 mm
200 pm (+40 ) / 280 pm (+30 )

Voc*
[mV]
617

¥ [Pk ~0.51 WK

3 x 1,5 mm Busbar (Silber), exturiert, Silizi itrid-Antire fi
3 x 4 mm Busbar (Silber), geschiossenes Aluminium BSF
lw < L5A@ -1V
Pmpgp* Vmpp* Impe®
W] [mV] [mA]
419 520 ao7ro
4,14 514 a011
408 509 8000
A0 507 7969
399 504 7833
L] 503 7853
e 459 7821
185 456 7757
3,80 205 TE75
ars 453 7610
B (V) -0.3T%/K
Rnckselte

Isc*
[ma]
BB50
8508
BEB4
Bsw
8s%;
8430
2402
aan
B39
8342

Spektrale Empfindlichkeit: Kennlinie einer Bosch Solar Cell M 3BB

rel. spektrale Empfindlichkeit

156
Helererckante

[0
I

15

Angaben in mm

Stromstarke [A]

Pefemkate

1.0 10,0
1000 W/m?
0.8 8,0
500 W/m?
0,4 4,0
0
' 300 500 700 900 1100 1300 01 02 03 04 05 06
Wellenlange [nm] Spannung [V]

Lagerbedingungen:
» vor Staub geschitzt bei
Raumte mperatur trocken

lagern
» Lotverbinder
- verzinnte Kupferbander
=2,0mmx 0,15 mm
= Beschichtung: 10-15 pm

Schwachlichtverhalten:

Intensitit  Vmpp Impp

W] %] %]

1000 Q0 0
800 0o -20
700 00 -30
500 -09 -20
200 -2.1 -60
200 -29 -70
200 -51 -80
100 -a7 -90
Die edektrischen Daten geltan bei

25 °C und AM L5.

zind
s historischen

ar Energy AG Gbernimmt

“ Der Wert de

Abb. 5.8:

Datenblatt der Silizium-
Solarzelle M 3BB

fiir terrestrische
Verwendung aus
hochohmigem mono-
kristallinem CZ-
Material

Bosch Solar Energy
AG, Erfurt
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Abb. 5.9: Messdaten einer np-Raumfahrt-Solarzelle bei T = 25°C (Fliche A = 4 cm?).
links: Spektrale Empfindlichkeit S = f(A),
rechts: Generator-Kennlinie I = f(U) bei simulierter AMO-Bestrahlung

(136,7 mW/cm?).

5.6 Hochleistungs-Solarzellen

Wie in Kap. 4 herausgearbeitet, bestimmen die Werte des Absorptionskoeffizienten ou(A) im
Bereich des Sonnenspektrums und diejenigen der Diffusionsldnge der Minoritétstrager im
Bereich der absorbierenden Schicht (also i. Allg. diejenige der Elektronen L,) bzw. ihr
Produkt oL, (Gl. 5.2) die Qualitéit der Energiewandlung. Wenn o-L, > 1 gilt, verschwindet
die Abhéngigkeit von diesem Produkt und die Photostromdichte wird maximal. Beim c-Si
lasst sich die Absorptionskante o(A) des Halbleiters nicht beeinflussen, ebenso wenig lésst
sich die Minoritdtstrager-Diffusionslédnge L, liber gewisse Grenzen steigern.

Ein wichtiger Kunstgriff ist dann, den Weg der Lichtstrahlen innerhalb einer diinneren Probe
zu verldngern (engl.: light trapping). Dies gelingt durch Texturierung der Oberfliche
(Anétzen oder Laser-Furchen), wodurch die Lichtstrahlen stets unter einem flachen Winkel in
die Solarzelle hineingebrochen werden und der zunéchst reflektierte Anteil noch eine zweite
Chance bekommt, in die Solarzelle zu gelangen (Abb. 5.10). Die Solarzellen-Riickseite kann
ebenso strukturiert oder aufgeraut werden, um im Bauelement nicht-absorbiertes Licht in die
Zelle zuriick zu reflektieren.

Durch die Andtzung oder Furchung der Oberfliche wichst i. Allg. die Oberflachen-
rekombination. Da sich die Absorption der unter flachem Winkel eintretenden Strahlen nun
oberflachenndher abspielt, sollte die Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit an der
Vorder- und Riickseite so gering wie moglich sein, unabhéngig davon, ob ein sehr flacher
oder tief ausgedehnter Emitter existiert.
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Hydrazin 1 Abb. 5.10: oben: Erzeugung von Lichtfallen

durch anisotropes Atzen einer

<100>-Si-Oberfliche mit KOH

oder Hydrazin. Darstellung des

schrittweisen Abtrags von

Silizium in unterschiedlicher

Dicke fiir die beiden angegebenen

— Kristallrichtungen mit dem

urspriingliche X >
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Indem wir uns mit der geschichtlichen Entwicklung der Hochleistungs-Solarzellen aus
Silizium beschéftigen, gewinnen wir Verstdndnis fiir Arbeitsschritte, die heute selbstver-
stiandlich sind.

Seit Mitte der achtziger Jahre wurden von Arbeitsgruppen aus New South Wales (Australien)
und Stanford (Kalifornien) Hochleistungs-c-Si-Solarzellen vorgestellt, die die weiter oben
genannten Forderungen erfiillen, weil deren Bauelement-Oberflichen konsequent im Sinne
der Mikroelektronik bearbeitet werden. Allerdings trieben die dabei angewandten teuren
Prozessschritte (Photolithographie, Strukturdtzen mit nachfolgender thermischer Oxidation
u.a.) die Kosten der Solarzellen in die Hohe. Andererseits entstanden so wichtige Einsichten
iiber neuartige ,,abgemagerte” Prozessschritte, die sich kostengiinstig im industriellen
Produktionsablauf realisieren lieen.

Die erste Solarzelle dieser Art war die australische pg-PESC-Solarzelle (microgrooved
passivated emitter solar cell, Abb. 5.11). Diese Solarzelle war mit einem Laser gefurcht und
oxidiert worden und enthielt eine p’-BSF-Schicht.

Eine Weiterentwicklung war die Single-Sided Laser Grooved Buried Contact Solar Cell
(Abb. 5.12). Die texturierten Vorder- und Riickseiten sind durch Anisotropie-Atzen (z.B. in
KOH) erzielt worden, die Laser-Furchung (20 um breit, 60 pm tief) bezieht sich auf die
Vorderseitenkontakte, die durch eine zusitzliche Diffusion (n™") und durch Nickel- und
Kupfer-Abscheidung elektrisch optimiert wurden. Der Schlusspunkt dieser Entwicklung ist
die Double-Sided Laser Grooved Buried Contact Solar Cell, bei der der Riickseitenkontakt
ebenfalls durch Laser-Furchung und Metall-Platierung optimiert wurde, einschlieBlich der
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p -BSF-Schicht (Abb. 5.13). Hier werden Spitzenwirkungsgrade von nay.s = 24,8% fiir c-Si
erreicht.

Die Stanford-Gruppe stellte um 1985 eine c-Si-Hochleistungssolarzelle als Punkt-Kontakt-
Bauelement vor, bei dem beide Kontakte (fiir n"-Emitter und p*-Basis) auf der Riickseite wie
Finger ineinandergreifen (engl.: interdigitated contacts) und so die rekombinationsempfind-
liche Vorderseite optimal zu passivieren gestatten (Abb. 5.14). Mit einer KOH-Texturierung
und thermischer Oxidation erzielte man mit diinnem (= 150 um) hochohmigen
FZ-n-Si-Material im konzentrierten Sonnenlicht 1100 x am1,5) = 27,5%, im einfachen Sonnen-
licht mMamis=22,2%. Bemerkenswert niedrig liegen die angegebenen Rekombina-
tionsparameter: T > 1,5 ms und s < 8 cm/s.

fight
microgroove 9 finger
\
VAR
7 / A e, /
\
N* thin oxide
P
p* \
* back contact

Abb. 5.11: ng-PESC-Solarzelle /Gre85/, nAM1,5 = 21,5%.
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Abb. 5.12: Single-sided laser grooved buried contact Solarzelle /Gre87/, nAM1,5 = 19,4%.
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Abb. 5.13: Double-sided laser grooved buried contact Solarzelle /Gre90/, nAM1,5 = 23,5%.
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Abb. 5.14: Punktkontakt-Hochleistungs-Solarzelle mit Fingerstruktur /Sin86/,
n(100 x AML,5) =27,5%.

Die hier betrachteten Solarzellen erreichten hochste Wirkungsgrade nur unter erheblichem
Aufwand. An solchen Bauelementen konnte man vor allem lernen. Fiir die meisten
Anwendungen waren sie unwirtschaftlich. ,,Abmagerung” von aufwindigen Produktions-
schritten blieb stidndige Forderung.

Erheblicher Forschungsbedarf besteht auch noch weiter in Hinblick auf die Herstellung
preiswerter und effizienter Solarzellen. Dabei geht es auch weiterhin um die Vermeidung
aufwéndiger Prozessschritte wie Hochtemperatur- und Vakuumprozesse und Photo-
lithographie und um das Einsparen wertvollen Materials. Wenn es gelingt, durch Lichtfallen,
Oberflachentexturierung, eingelagerte optische Streuzentren o.4. die Strahlung in viel
diinneren Schichten zu absorbieren, so kann die Dicke einer Silizium-Solarzelle auf etwa 20
pm reduziert werden. An die Volumenqualitdt des Materials konnen dann weit geringere
Anforderungen gestellt werden. Beispielsweise lassen sich keramische Fremdsubstrate
verwenden, auf denen diinne Silizium-Schichten abgeschieden werden /Ehr00/. Eine
Diffusionslédnge, welche die Basisdicke um das Zwei- bis Dreifache ibertrifft, reicht
vollkommen, um alle generierten Ladungstriger einzusammeln.. Nach Gl. 4.19 ist fiir eine
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diinne Basis zusitzlich eine Verringerung des Sperrséttigungsstromes zu erwarten. Eine
daraus resultierende erhohte Leerlaufspannung ist experimentell nachgewiesen /Kol93/.

5.7 Degradation der Solarzelleneigenschaften beim Einsatz im
Weltraum (radiation damage)

Beim Einsatz im Weltraum erleiden die Solarzellen einer Satelliten-Energieversorgung im
Laufe der Zeit eine Verschlechterung ihrer Betriebseigenschaften, die durch Elektronen und
Protonen des Sonnenwindes verursacht wird (engl.: radiation damage). Infolge des
erdmagnetischen Feldes werden die geladenen Teilchen eingefangen und fiihren ihren
Energien entsprechend Kreisbewegungen um Magnetfeldlinien aus. Thre Bahnen &hneln
dabei Spiralen, mit weiten Kreisen und groBer Steigung im Aquatorialbereich und engen
Kreisen mit stetig verringerter Steigung bei der Annéherung an die Pole, bis im inhomogenen
Magnetfeld der Polumgebung sie ihre Bewegung ldngs der Feldlinie umkehren (Magnetische
Spiegelung) und sie dem anderen Pol zustreben. Beim Kontakt mit den obersten
Stratospharen-Schichten geraten die Teilchen in Wechselwirkung mit Luftmolekiilen, bei der
sie jeweils Energie verlieren (Polarlichter), bis sie schlieBlich — nach durchschnittlich 30
Tagen — rekombinieren. Solare Elektronen im Energiebereich E (0,05 < E/MeV < 4,00) und
Protonen (0,1 < E/MeV < 4,00) bilden dabei schalenformige Giirtel der solaren Teilchen um
die Erde (Van Allen-Strahlungsgiirtel).

Die Synchronbahn eines Erdsatelliten, der iiber einem vorgegebenen Punkt der
Erdoberfliche scheinbar stillsteht, verldauft in der Héhe von rund 36.000 km {ber dem
Aquator und damit im Zentrum eines der Van Allen-Strahlungsgiirtel. Durch die Wechsel-
wirkung zwischen geladenen Teilchen und Satellitenmaterie konnen schwere Funktions-
schidigungen in den elektronischen Komponenten auftreten. Dies gilt im besonderen Maf3e
fiir die Solarzellen-Module, die nur in begrenzter Weise durch Deckgldser abgeschirmt
werden kdnnen.

Man beobachtet zwei unterschiedliche Effekte der Wechselwirkung von Halbleitern mit
hochenergetischer Strahlung. Zum einen erzeugen geladene hochenergetische Teilchen beim
Durchgang durch Materie auf ihren Trajektorien Ladungen beiderlei Vorzeichens, die durch
Rekombination mit typischen Zeitkonstanten wieder verschwinden (transienter
Ionisationseffekt). Zum anderen versetzen hochenergetische Teilchen im Stof3 Gitteratome
auf Zwischengitterpldtze und bilden damit Frenkel-Defekte, bei geniigend hoher Energie
sogar in Kaskadenform (remanenter Versetzungseffekt). Frenkel-Defekte konnen bei
erhohter Temperatur ( T ~ 700...800 °C) wieder ausgeheilt werden.
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Transienter Ionisierungseffekt in Halbleiterbauelementen

Fir Solarzellen sind die Auswirkungen der transienten Ionisierung beim Durchgang
hochenergetischer Teilchen des Van Allen-Strahlungsgiirtels von geringer Bedeutung: sie
tragen in nicht messbarer Weise zum Photostrom der Solarzelle bei. Andere Halbleite-
rbauelemente jedoch, die fiir ihre Funktion wichtige Bereiche oberflichennah unter dielek-
trischen Siliziumdioxid-Schichten aufweisen, werden durch eine nicht-rekombinationsféhige
Aufladung dieser Schichten erheblich in ihrer Funktion gestdrt. Dazu zéhlen alle Bauele-
mente der Silizium-Planartechnologie, insbesondere MOS-Bauelemente. Hier muss man
mittels anderer MaBBnahmen (Strahlungshdrtung) das Strahlungsrisiko klein halten.

Remanenter Versetzungseffekt im Halbleitermaterial

Zusétzliche Frenkel-Defekte der Dichte N erzeugen zusitzliche energetische Lagen im
Bereich der Verbotenen Zone der Elektronenenergie, die bei nicht zu hoher Dichte Ngenke die
Diffusionslénge der Minorititsladungstriger verkiirzen, bei sehr hoher Dichte Nggenkel
(~ Dotierung des Halbleiters) zusitzlich die Dotierung beeinflussen. Auf der Synchronbahn
kommt es nach der Betriebszeit t und bei der Teilchen-Stromdichte ¢ (in Teilchenzahl

cm™ s™') ionisierender hochenergetischer Teilchen mit der akkumulierten Dosis ¢-t i. Allg.
lediglich zur Verkiirzung der urspriinglichen Diffusionslénge L, nach der Gl. 5.23

%:%u@w (5.23)
L (¢t) Ly

wobei die Schidigungskonstante der Diffusionslinge K; (in pro Teilchen) fiir
unterschiedliche Halbleiter von der Dotierung abhéngt. Fiir die Schidigungskonstante benutzt
man Werte fiir Silizium unter Elektronenbestrahlung (E ~ 1.2 MeV) von K; ~ 10¥ /
Elektron und fiir Galliumarsenid von K, ~ 10 / Elektron. Die Protonen-Komponente der
Strahlung kann man i. Allg. durch ein Deckglas entscheidend abschwichen.

Fiir Solarzellen wird vor allem dieser remanente Versetzungseffekt wichtig, weil sich durch
ihn die Diffusionslinge der Minorititsladungstriger verkiirzt. Neben der Verringerung des
Wandlungswirkungsgrades beobachtet man ebenfalls eine Verschiebung des Maximums der
spektralen Empfindlichkeit zu kiirzeren Wellenldngen. Fiir die Praxis zdhlt meist die
Verringerung des Anfangswertes des Wandlungswirkungsgrades (BOL-Wert, engl.:
beginning of life) auf seinen Missions-Endwert (EOL, engl.: end of life), und man wihlt
Solarzellen, deren EOL/BOL-Verhiltnis wéhrend einer Satelliten-Mission mit einer
Belastung von ¢+t < 10" cm™ nicht unter 70% fillt (Abb. 5.16, Electrical Data / Average
Efficiency). Fiir eine Lebensdauer von 8 bis 10 Jahren lédsst sich dies mit Solarzellen aus
III/V-Halbleitern am einfachsten erreichen.
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Abb. 5.15:

Wellenldnge X [nm]

Verdnderung der Generator-Kennlinie I(U) (links) und der spektralen Empfindlichkeit
S(A) (rechts) durch eine Bestrahlung mit hochenergetischen Elektronen (1,5 MeV)
steigender Dosis. Beleuchtung mit geringer Bestrahlungsstirke von 10 mW/ cm?
/Spe68/.
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Cell Type: S 32

(with inverted pyramides)

S 32

Design and Mechanical Data

Base Material CZ, <1-0-0>
mm””ﬂﬂﬂﬂﬂmwﬂlmﬂﬂ AR-coating TiOx/AlL,O5
Dimensions 74.0x31.9mm+0.1 mm
Cell Area 23.61 cm?
Average Weight <32 mg/cm?
Epi-Wafer Thickness 130 =30 pm
Ag - Thickness 3-11um
Grid Design Improved grid system with 3 contact pads
Resistivity p(B)2+1Qcm
EE e

Electrical Data

BOL 3E14 1E15 3E15
Average Open Circuit Voc [mV] 628 0.914 0.888 0.851
Average Short Circuit Jsc [mA/cm?] 45.8 0.882 0.846 0.758
Voltage at max. Power Vpmax [mV] 528 0.912 0.885 0.844
Current at max. Power Jpmax [mA/cm?] 229 0.799 0.741 0.639
Average Efficiency nbare [%] 16.9 0.799 0.741 0.639

Test Conditions: AMO Spectrum ; Light Intensity E = 135.3 mW/cm?; Cell Temperature T, = 28°C
Standard: CNES 01-23MV1
BOL measurement accuracy: + 1.5 % relative

Temperature Gradients

o Open Circuit Voltage dVo/dT [mV/°C] -2.02 -2.14 -2.17 -2.20
J Short Circuit Current dJs/dT | [mA/cm?/°C] 0.030 0.045 0.055 0.059
Voltage at max. Power dVp,/dT [mV/°C] -2.07 -222 -2.19 -2.25

Current at max. Power  dJn,,/dT [mA/cm?/°C] 0.004 0.023 0.027 0.035

Threshold Values

Absorptivity <0.78 (CMX 100 AR/IRR)
- Pulltest > 5 N at 45° welding test (with 35 um Ag stripes)
Status Qualified

Abb. 5.16: Datenblatt der Silizium-Diinnschicht-Solarzelle S32 fiir die Raumfahrt (mit Atzung
invertierter Pyramiden zur Minderung der optischen Reflexion an der Oberfldche)
AZUR SPACE Solar Power GmbH Heilbronn
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Silizium als Werkstoff fiir mikroelektronische und leistungselektronische Bauelemente wird
mit hoher Reinheit als einkristallines EGS-Material (electronic grade silicon) hergestellt.
Waihrend fiir Chips und Thyristoren die Herstellungskosten des Siliziums keine groB3e Rolle
spielen, bilden sie fiir Solarzellen, deren gewandelte elektrische Leistung proportional zur
bestrahlten Fldche ist, einen betrdchtlichen Teil der Gesamtkosten. Ebenfalls spielt die zur
Herstellung aufgewendete Energie eine wichtige Rolle unter dem Gesichtspunkt: wie lange
miissen Solarzellen im Sonnenlicht arbeiten, um die zu ihrer Herstellung aufgewendete
Energie wieder zu gewinnen? Diese Uberlegungen fiihren zur energetischen Amortisations-
oder Erntezeit (s. Tafel in Kap. 6.2). Bei den kristallinen Solarzellen aus Wafern kommt
weiter hinzu, dass die mechanische Stabilitidt der Zelle (Vermeidung von Bruch bei der
industriellen Produktion) iiber die Zellendicke (> 0,2 mm) eingestellt wird. Deshalb hat man
neuartige, an den spezifischen Bediirfnissen der Photovoltaik-Fabrikation ausgerichtete
Verfahren entwickelt, um die Herstellung auch diinner Solarzellen bruchfrei ablaufen zu
lassen. Beim multikristallinen Silizium ldsst man eine Minderung von wichtigen Parametern
(Fremdstoffgehalt und einwandfreies Kristallwachstum) in kalkulierter Weise zu. Freilich
muss man in diesem Fall fiir das SGS-Material (solar grade silicon) einen etwas verringerten
Energiewandlungs-Wirkungsgrad in Kauf nehmen, der von der durch Fremdstoffe und
GitterunregelmaBigkeiten sehr empfindlich beeintrachtigten Minorititstrager-Diffusionsldnge
(s. Kap. 5) herriihrt. Wir stellen zundchst die Raffination und die typischen Silizium-
Technologien zusammen, um uns iiber den Aufwand fiir den Massenartikel polykristalline
Silizium-Solarzelle Rechenschaft zu geben.

6.1 Aufbereitung des Ausgangsmaterials zum SGS-Silizium

Quarzit und Sand stehen als Ausgangsmaterial fiir die Silizium-Raffination weltweit zur
Verfligung: mehr als ein Viertel der Erdkruste besteht aus SiO,. Allerdings bedarf es
erheblichen Aufwandes, nicht zuletzt an Energie, um Silizium in der gewiinschten Reinheit
zu gewinnen (s.Tafel in Kap.6.2).
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Gase CO; SiO; H,0
entweichen

Beschickung mit Quarz,
Kohle und Koks, Holzspéanen

Tauch-Elektrode
i

S W \\
Si0,+C=>
=>Si0+CO1
Sio+2C=>
=>SiC+CO7
2SiC+Si0,=>3Si(MGS)+CO1
-y silizium-
Entnahme
Abb. 6.1: Elektrischer Lichtbogen-Ofen mit Graphit-Wandung und Graphit-Elektrode sowie

eingesetzter Ofenfiillung. Die Temperatur-Zonen mit vorherrschender Reaktion zur
Reduktion des SiO, sind eingezeichnet.

Man beginnt mit der carbothermischen Reduktion des Ausgangsmaterials im elektrischen
Lichtbogen-Ofen, in dem SiO, bei 1600 °C geschmolzen wird mit dem Zuschlag von Kohle,
Koks und Holz (Abb. 6.1). Die Elementarreaktion

Si0, +2 C + 14 kWh/kg-Si — Si +2 CO 1 (6.1)

fiihrt zu MGS-Silizium (metal grade silicon) mit 98% Reinheit von Fremdstoffen.

Der nichste Schritt zur Raffination des SGS-Siliziums ist die Fraktionierte Destillation.
Dafiir wird das MGS-Silizium gemahlen und heiler Salzsdure ausgesetzt. Dabei entstehen
gasformige Chlorsilane, die dem Verfahren der Fraktionierten Destillation unterworfen
werden. In wohlgeordneter Reihenfolge absteigender Siedetemperatur konnen die einzelnen
Fraktionen® der Chlorsilane voneinander getrennt werden. Bei den Fraktionen handelt es
sich im einzelnen um SiCl, / Siliziumtetrachlorid mit einem Siedepunkt von 57,6 °C, SiHCI; /
Trichlorsilan mit einem Siedepunkt von 31,8 C, SiH,Cl, / Dichlorsilan mit einem Siedepunkt
von 8,3 °C, SiH;CI / Monochlorsilan mit einem Siedepunkt von -30,4 °C und SiH, / Silan mit
einem Siedepunkt von -112,3 °C. Die Destillation der Chlorsilane richtet sich nach dem
Siedediagramm (Abb. 6.2), das mit dem Gemisch aller gasformigen Silizium-Verbindungen
und Verunreinigungen (d.h. mit einer Temperatur > 57,6 °C) beginnt und beim reinen SGS-
SiH;-Gas enden kann (also bei einer Destillationstemperatur von < -30,4°C und
anschlieBender Erwérmung).
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Beginn Ende
’ Gas- Gemisch l SiH, - Gas

I Dampf T

T,(SiCl;))= 57,6°C ..—. I
T,(SiHCl)= 31,8°C —._ | [
=
T,(SiH,Cl)= 8,3°C — —|—-—-= : | ®
8
| £
o
[t

T,(SiH,Cl)= -304°C— —|— — — —"— —
TS(SiH4)= -112’3°C o ol b m— — — — — — — — — — —
Fliissigkeit
100% Gas Anteile 100% Fliissigkeit
Abb. 6.2: Siedediagramm der Chlorsilane mit Siedetemperaturen Ts und Fraktionierte

Destillation. Beginn mit dem gesamten Gasgemisch bei hoher Temperatur (T>57,6 °C),
Ende nach ausreichender Zeit der Abkiihlung des Gases unter T <-30,4 °C und
Wiedererwirmung des verbliebenen gereinigten Silan-Gases.

Fraktionierte Destillation wird groftechnisch durchgefiihrt in mehreren Rektifizierkolonnen
(jeweils fiir eine einzelne Temperatur zwischen zwei Siedepunkten) mit mehreren Béden. Die
Kolonnen haben meist erhebliche GroBe, wie in einer Raffinerie zur Fraktionierten
Destillation von Erddl. Abb. 6.2 zeigt im Siedediagramm den Ablauf einer vollstindigen
Trennung der verschiedenen Chlorsilan-Fraktionen.

Meist beschrankt man sich auf die Gewinnung von Trichlorsilan / TCS. Abb. 6.3 stellt das
Prinzip zur Gewinnung von hochreinem Trichlorsilan mit zwei Rektifizier-Kolonnen vor.
Dabei nutzt man die beiden technisch bequemen Temperaturen 20 °C und 40 °C. Abb. 6.4
zeigt das Siedediagramm bei der Benutzung von zwei Kolonnen.
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LowW BOILERS STORAGE TANKS

SATURATOR

HIGH BOILERS

Abb. 6.3: Schema der Gewinnung von hochreinem Trichlorsilan mit zwei Rektifizier-Kolonnen
bei 20 °C und 40 °C. (Quelle: Wacker Siltronic).

Temperaturen der
beiden Kolonnen Anfangs-Gasgemisch

T,(SiCl,)= 57,6°C _

T (SiHCl,)= 31,8°C -~ T— '
o(SIHCL) SiH,, SiH,CI,

SiH,Cl, als Gase

entweichen

T,(SiH,Cl)= - 30,4°C s
©

T(SiH,) =-112,3°C @
Fliissigkeit g

(]

=

100% Gas Anteile 100% Flissigkeit
Abb. 6.4: Siedediagramm der Chlorsilane und Erzeugung von hochreinem Trichlorsilan SiHCl;

(TCS) mit zwei Rektifizier-Kolonnen bei 20 °C und 40 °C .

Die einzelne Fraktionier- oder Rektifizier-Kolonne weist im Inneren zahlreiche Boden mit
sogen. Destillations-Glocken auf (Abb. 6.5). Wenn ein Gasgemisch ungefihr in der Mitte der
Kolonne bei dort auf konstanten Wert geregelter Temperatur eingeleitet wird, entweichen die
gasformigen Anteile durch die Glocken nach oben zum nichsten Boden und durchperlen dort
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das Kondensat. Sie veranlassen die leicht fliichtigen Anteile darin zur Verdunstung, was der
Umgebung Wirme entzieht. Das Gleiche wiederholt sich auf dem néchsthéheren Boden.
Auch hier sinkt die Temperatur. Dabei flie8t jeweils Kondensat nach unten ab, auch iiber
mehrere Etagen. — Nach der Gas-Zufuhr in der Mitte kondensieren sogleich die geringer
fliichtigen Fraktionen und flieen ebenfalls nach unten ab, unter Erwadrmung der Umgebung
infolge der freiwerdenden Kondensationswédrme. So entwickelt sich ein Temperatur-Gefille
von unten nach oben entsprechend der eingeregelten Temperatur am Einlass (hier 40 °C) und
entsprechend der Menge des Gasdurchflusses. Man erreicht eine vielfache Durchstromung aller
Boden der Kolonne mit der Wirkung nahezu vollstédndiger Trennung der Fraktionen.

SinCIz; SiH3CI;
f > SiH,4

Boden6 —» Kiihler fiir SiHCl;-Destillat
(Siedetemperatur 31,8°C)
Boden 5
—»>
Boden 4
Destillations
-> / - Glocken
Gas-Zufuhr | mmp
Boden 3
Boden 2
—»>
Boden 1
—>
Sumpf fiir SiCls-Destillat
(Siedetemperatur 57,6°C)
Abb. 6.5: Rektifizier-Kolonne zur Fraktionierten Destillation von Silizium-Trichlorid / TSC hoher

Reinheit mit 6 Boden bei 40 °C. Gas-Zufuhr ist ein Gemisch aller Chlorsilane.

Nach dem Siedediagramm (Abb. 6.4) sammeln sich die Daémpfe am Kopf iiber Boden 6, und
im Kiihler der Abgasleitung wird SiHCI; kondensiert (Abb. 6.5). Die anderen fliichtigen
Silane konnen mittels Katalysatoren ebenfalls in TCS iiberfithrt werden. Unten im Sumpf
unter Boden 1 sammeln sich fliissiges SiCls-Destillat sowie alle nichtfliichtigen Verun-

reinigungen. Alle fliichtigen Verunreinigungen werden zuvor in der 20 °C-Rektifizierkolonne
abgedampft.
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6.2 Neue Verfahren zur Raffination von Silizium
Wirbelschicht-Verfahren fiir SoG-Silizium sowie Abscheidung von UMG-Silizium
aus einer Silizium-Aluminium-Schmelze im Vergleich zum EGS-Material
(SoG: engl. solar grade silicon; UMG: engl. upgraded metallurgical grade silicon)

Wegen des erheblich gestiegenen Silizium-Verbrauchs fiir Zwecke der Photovoltaik hat man
nach neuen Wegen gesucht, um den Aufwand und insbesondere den Energie-Einsatz bei der
Silizium-Raffination zu senken. So gibt es inzwischen einige neuartige Verfahren, um aus
dem MGS-Silizium des Lichtbogenofens mit der Reinheit von 98% unter Umgehung des
konventionellen Siemens-Verfahrens zur Herstellung von Werkstoff fiir die Chip-Herstellung
unmittelbar UMG-Silizium fiir Solarzellen zu gewinnen.

Das bisher genutzte Siemens-Verfahren fiir das hochwertige Ausgangsmaterial der Chip-
Fertigung verwendet diinne Siliziumstabe, die in einer Gasatmosphére aus Trichlorsilan und
Wasserstoff geheizt werden. Aus dem Trichlorsilan (SiHCl;, kurz ,,TCS* genannt) lagert sich
dann nach und nach Silizium an den Stdben ab, die auf diese Weise zu dickeren Sdulen aus
polykristallinem Silizium wachsen. Diese Sédulen werden zu Einkristallen der EGS-Qualitit
gezogen  (,,Neun-Neuner-Silizium“, d.h. Silizium mit einem Reinheitsgrad von
99,999.999.9%), frei hiangend, d.h. tiegelfrei mit u.U. mehrfachem Zonenreinigen als FZ-
Silizium (engl. float zone) der hochsten Qualitéit fiir Bauelemente der Leistungselektronik
wie Thyristoren und andere hochbelastbare Bauelemente (Abb.6.6 links auflen). Fiir
Anwendungen in der terrestrischen Photovoltaik werden die polykristallinen Stidbe zunéchst
zerkleinert, in einen Quarztiegel gefiillt und daraus zu CZ-Silizium-Kristallen gezogen
(,CZ* nach dem polnischen Erfinder Jan Czochralski benannt). Deshalb enthalten diese
Kristalle hohere Anteile an Sauerstoff und Kohlenstoff (,,Sieben-Neuner-Silizium* mit einem
Reinheitsgrad von 99,999.99%) CZ-Silizium wird in der Chip-Industrie vielfach verwendet
fir Bauelemente aller Art und ist als SoG-Silizium ein wichtiges Ausgangsmaterial fiir
Solarzellen (Abb.6.6 links zweite Saule).

Das neue Wirbelschichtverfahren von Wacker Polysilicon setzt dagegen auf einen
kontinuierlichen Prozess der Werkstoff-Herstellung, der multikristallines Silizium in kleinen
Kornchen von 0,3 bis 0,7 Millimeter Durchmesser liefert. Auch in diesem neuen Verfahren
scheidet sich in einem Reaktor aus dem Trichlorsilan Silizium ab, allerdings an bereits
vorhandenen kleinsten Silizium-Kdrnchen, die eine spezifisch grofere Oberfliche haben als
der Silizium-Stab des Siemens-Verfahrens. Das entstechende Granulat aus multikristallinem
Silizium der SoG-Qualitit mit einem Reinheitsgrad von ebenfalls 99,999.99% (,,Sieben-
Neuner-Silizium*) kann kontinuierlich aus dem Reaktor entnommen werden (Abb.6.6 links
dritte Sdule).

Das Wirbelschichtverfahren hat aus mehreren Griinden Potential, fiir solares Multi-Silizium
wirtschaftlicher zu werden als die herkdmmliche Prozedur. Erstens scheidet sich in derselben
Zeit mehr Silizium an den Kornchen ab als im Siemens-Prozess am Si-Stab. Zweitens ist die
benotigte elektrische Heizleistung geringer (ca.50% weniger). Weiterhin muss der Reaktor
zur kontinuierlichen Entnahme nicht abgekiihlt, gedffnet und neu beschickt werden. Ferner
entféllt das aufwéndige Brechen der Stibe und schlieBlich eignet sich das Granulat auch
besser fiir eine Weiterverarbeitung zu Gussblocken (ingots) in der Kokille.
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Die drei bislang vorgestellten Verfahren werden industriell breit genutzt. Ein neuartiges
Verfahren in der Entwicklung ist dagegen die Losung des MGS-Silizium in fliissigem
Aluminium und seine Abscheidung als feste Phase aus der Legierungs-Schmelze /Sol09/.
Im Gegensatz zu den Verfahren der Verdampfung und Kondensation fliissiger und
gasformiger Phasen der Chlorsilane benutzt man die Festkorper-Abscheidung des Siliziums
aus der fliissigen Phase einer Si-Al-Legierung. Dabei arbeitet man mit einer Aluminium-
Schmelze von ca. T=800°C, in der sich das MGS-Silizium bereits 16st (und nicht erst als
Rein-Silizium bei T=1414°C verfliissigt wird). Beim Abkiihlen der fliissigen Al-Si-Legierung
kristallisiert zundchst das Silizium aus, Die im MGS-Material vorhandenen Verunreini-
gungen (Bor, Phosphor, Kohlenstoff u.a.) bleiben infolge Segregation in der Schmelze gelost.
Man trennt sie vom Silizium durch Abgieen der Aluminium-Schmelze. Das verbleibende
Silizium der UMG-Qualitit mit einem Reinheitsgrad von 99,999.9% (,,Sechs-Neuner-
Silizium*) fillt in Form reiner Flocken an, die lediglich einen diinnen Uberzug von
Aluminium aufweisen (Abb.6.6 rechts). Das verbleibende Aluminium mit seinem hohen
Silizium-Gehalt ist ebenfalls ein interessanter Werkstoff, weil seine metallische Hirte
gegeniiber Rein-Aluminium erheblich steigt und es damit fiir viele Werkteile besonders
geeignet ist (z.B. fiir Alu-Felgen von Autos).

Dieses Verfahren der Silizium-Abscheidung aus der Aluminium-Schmelze wird bei Fa. 6N
Silicon Inc. in Kanada industriell erprobt. Wihrend bei den konventionellen Verfahren der
Herstellung von gesidgtem Material beim SoG-Silizium mit einem Verbrauch von 200...300
kWh/kg an elektrischer Energie gerechnet wird, hofft man bei 6N Silicon mit weniger als
100 kWh/kg auszukommen, um mit dem Material eine ,,6N“-Reinheit zu erreichen: d.h. eine
Qualitdt von Sechs-Neuner-Silizium. Der Gehalt der beiden Haupt-Storstellenarten Bor und
Phosphor liegt dabei unter 0,000.1%. Diese Qualitdt wird als ausreichend fiir Gussblocke
(ingots) aus multikristallinem UMG-Silizium angesehen und ist bereits als Zumischung zum
SoG-Silizium fiir UMG-Solarzellen erfolgreich erprobt worden.

Neben diesem wird eine Vielzahl anderer UMG-Verfahren industriell erprobt. Dabei werden
Prozessschritte wie wiederholtes Aufschmelzen und Kristallisation, Abdampfen, Auslaugen
sowie Elektronenstrahlbehandlungen und Plasma-Anwendungen genutzt. Ob sich eines
dieser Verfahren durchsetzt, ist heute noch nicht absehbar, da zur Erreichung einer dem
SOG-Silizium vergleichbar guten Ausbeute (Zellenleistung pro eingesetzter MGS-Menge)
auch hier erheblicher Aufwand geleistet werden muss.
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Material- und Energieaufwand fiir die Solarzellen-Herstellung aus
Silizium
Man hat den Aufwand zu unterteilen in mehrere Abschnitte der Herstellung

1. in die Energie zur Raffination und Herstellung des hochreinen Ausgangsmaterials SOG-
Silizium (~ solar grade silicon) mit einem Anteil an Verunreinigungen von 1:1077) bezogen
auf eine bestimmte Herstellungsmenge von z.B. 100 kg und

2. in die Energie fiir die Herstellung von Solarzellen bezogen auf eine bestimmte Solar-
zellenfliche, z.B. von 100 m”.

1. Rohsilizium entsteht durch carbothermische Reduktion von Quarz und Sand als MGS-
Silizium (~metallurgical grade silicon mit 98% Reinheit) im elektrischen Lichtbogenofen mit
einem Energieaufwand von ca. 50 kWh/kg. Fiir die nachfolgende Raffination zum SGS-Silizium
wird das zermahlene MGS-Material in heifler Salzsdure aufgeldst (ca. 50 kWh/kg) und dann
Fraktionierter Destillation oder z.B. dem SiAl-Legierungsverfahren unterzogen (ca. 20...50
kWh/kg), die es als hochreines Chlorsilan-Gas verldsst. Fiir Solarzellen der meist benutzten
Silizium-Qualitét des multikristallinen Siliziums (mc-Si) folgt nun das BlockgieBen (engl.
ingot casting) mit Abkiihlung und Verunreinigungs-Segregation im bis zuletzt fliissigen
Blockkopf und Erstarrung in kolumnarer Blockstruktur als SGS-Silizium (ca. 50 kWh/kg).
Als Summe erhélt man bisher bis zu 200 kWh/kg, die sich jedoch meist erhohen durch das
Sigen der Blocke zu Wafern von 15x15 cm?, wobei bis zur gleichen Menge SGS-Silizium als
Sagestaub verloren geht (iibliche Waferdicke 0,2...0,3 mm; und bei einer Dicke von 0,2 mm
erhilt man aus 1 kg SGS-Si ungefihr 1m”> Wafer). Insofern endet die Aufbereitung des
Ausgangsmaterials beim SGS-Si-Wafer mit einem Energieaufwand von bis zu 300...400
kWh/kg bzw. 300...400 kWh/m® bei hier angenommenen ~ (35-50)% Materialverlust.

2. Die Solarzellenherstellung beginnt mit einer Wafer-Reinigung und benutzt wenige
Hochtemperatur-Prozesse wie Wafer-Oxidation und —Nitridierung sowie die Herstellung des
Emitters durch Diffusion. Die Siebdruckprozesse der Vergiitungsschicht und der Kontakte
beschrinken sich auf kurze Formierungszeiten der aufgedruckten Schichten. Insgesamt sind
hierfiir insgesamt weitere ca. 50 kWh/kg anzusetzen.

3. Als Gesamtsumme ergibt sich eine Energie von bis zu 400 kWh/kg fiir das Silizium-
Material bzw. von bis zu 450 kWh/m? fiir die Bauelemente, um damit bis zu 150 W solarer
Leistung (von 1 kW/m® beim Standard AM1,5) mit im Handel verfiigbaren Solarzellen
(Wirkungsgrad ~ 15%) zu erzeugen. Beim Ansatz von ca. 1000 Sonnenstunden pro Jahr
(deutscher Mittelwert, der nicht immer dem Standard AM1,5 entspricht) gewinnt man im Jahr
mit 1 m* Silizium-Solarzellen bis zu 150 kWh solarer Energie. Als Erntezeit errechnet man
mithin mit diesen Werten einen Zeitraum von ungefédhr 3 Jahren zur Wiedergewinnung der
bei der Solarzellenfertigung aufgewendeten Energie.
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Die Abb. 6.6 zeigt im Vergleich zum konventionellen EGS-Monokristall-Verfahren (links)
zwei Varianten des Block-Guss-Siliziums. In der Mitte wird der energieaufwendige
Kristallzieh-Prozess durch den Blockguss des SGS-Si-Materials ersetzt. Rechts werden die
Roh-Silane im Aluminium-Gegenstromverfahren gereinigt, das auflerordentlich energie-
sparend hergestelltes blockgegossenes SGS-Material herzustellen gestattet.

Carbothermische MGS-Silizium 1: 102
Reduktion von 98% Reinheit
Quarzit mit Kohle global 10° to pro Jahr

Auflésung in HCI < > Auflésung in Al

Fraktionierte Destillation von Si-Al-Legierung und
TCS mit Poly-Si-Abscheid o
T oy-=i-Absciecing UMG-Si-Abscheidung

V
-
\1' \1l ‘1’ Block-guss der

Ein- Kristall Ein- Kristall im Blockguss mit Si-Flocken mit
tiegelfrei Quarz-Tiegel kolumnarer Erstarrung kolumnarer Erstarrung

1 I 3 o —3 C

FZ- Mono-Silizium CZ- Mono-Silizium Multi-Silizium

-

-

-

EGS-Silizium 1:10°
(,,Neun-Neuner-Si*)
Ausbeute (geséagt) 20%
2510° to/a; 800 kWh/kg

SoG-Silizium 1:107
(,,Sieben-Neuner-Si“)
Ausbeute (gesagt) 40%
40+10° to/a; 200...300 kWh/kg

A

A

UMG-Silizium 1:10°®
(,,Sechs-Neuner-Si“)
Ausbeute (geségt) 40%
50...100 kWh/kg

I Industriell genutzte Verfahren I I Verfahren in Entwicklung I

Abb. 6.6: Material- und Energiebedarf verschiedener Herstellungsverfahren fiir Silizium.

Bei beiden Blockgussverfahren wird die Menge des Ausgangs-Siliziums lediglich auf ca. 40%
(und nicht auf 20% wie beim Si-Monokristall-Verfahren) reduziert; der Energicaufwand fiir die
Blockgussverfahren betragt 25% bzw. ca. 10% im Vergleich mit den Monokristall- Zieh- und
-Reinigungsverfahren (unabhéngig davon, ob es um CZ- oder FZ-Silizium geht).

Neben dem Blockgussverfahren gibt es weitere Verfahren zur Fertigung von me-Si-Material
fiir Solarzellen wie das EFG-Verfahren (engl.: edge-defined film-fed growth), bei dem

multikristalline Oktogon-Rohre durch eine Oktogon-Kapillare aus der Si-Schmelze gezogen
werden (Abb. 6.7).
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Abb. 6.7: EFG-Verfahren zur Herstellung von Oktogon-Rohren aus multikristallinem Silizium. In
einer achtseitigen Graphit-Kapillare steigt das fliissige Silizium, erstarrt als me-Silizium
im Kontakt mit kristallinen Keimen und wird mit langsamer Geschwindigkeit von 10
cm/min — geregelt zur Einhaltung einer vorgegebenen Dicke (z.B. von 0,28mm) — bis
zur Lange von Sm aus der Schmelze gezogen. Gegeniiber dem Blockguss-Verfahren ist
der Sageverschnitt beim Aufteilen zu Wafern sehr gering (~ 5%). (EFG ~ edge-defined
film-fed growth, als Entwicklung der Fa. ASE Schott, Billerika, USA).

6.3 Kokillenguss-Verfahren fiir multikristalline Silizium-Blocke
(mc-Si)

Wenn man geschmolzenes Silizium in eine Gussform, in eine Kokille, abgiefit und es langsam
abkiihlen lésst, erstarrt es zum Block (engl.: ingof) aus poly- oder multikristallinem Silizium
(mc-Si) (Bemerkung zu poly-kristallinem oder multi-kristallinem Silizium: der Gebrauch der
beiden Begriffe ist nicht einheitlich). Dieses Material besteht entsprechend den Erstarrungs-
bedingungen aus unterschiedlich groBen, zueinander zufallsgeordneten ,,Kdrnern®, die jeweils
einkristallinen Bereichen entsprechen. Die einzelnen Korner beriihren mit ihren Korngrenzen
die Nachbarkorner. Die Korngrenze bildet die Oberfliche des einzelnen mikrokristallinen
Bereiches. Ahnlich der Oberfliche einer c-Si-Scheibe reprisentiert die Korngrenze eine
Flache betrachtlich hoherer Rekombination als das Innere, das Volumen der Korner.
Verarbeitet man nun dieses Halbleitermaterial zu Solarzellen, so lassen sich in ihnen die
Voraussetzungen fiir eine wirkungsvolle Diffusion von Uberschussladungstrigern zum
np-Ubergang nicht ohne weiteres erfiillen, weil an jeder iiberquerten Korngrenze, z.B.
innerhalb der Solarzellen-Basis, ein betrichtlicher Anteil der Uberschussladungstriiger bereits
rekombiniert. Deshalb ist es notwendig, die Erstarrungsbedingungen des gegossenen
Siliziums so zu wihlen, dass Uberschussladungstriger auf ihrem Wege zur Raumladungs-
zone keine Korngrenze iiberqueren miissen. Diese Bedingung lésst sich fiir das kolumnare
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multikristalline Silizium (engl.: columnar = in Séulen angeordnet) erfiillen (Abb. 6.8), in dem
bereichsweise nebeneinander parallel angeordnet die mikrokristallinen Bereiche senkrecht
zum np-Ubergang stehen.

Das kolumnare Silizium wird durch Kokillenguss im Vakuum und eine besondere Verfah-
renstechnik beim allméhlichen Abkiihlen hergestellt. Kernpunkt ist dabei, die Erstarrungs-
front des Schmelzgutes moglichst eben innerhalb der Kokille von unten nach oben zu
bewegen. Wihrend man der Oberseite des Schmelzgutes Warme zufiihrt, kithlt man gleich-
zeitig den Boden (und nach und nach auch die Seitenflichen) der Kokille, um den
Wachstumsprozess der sdulenformigen Mikrokristallite von unten nach oben zu begiinstigen.
Dabei kommt es darauf an, die Warmeabfuhr {iber Boden und Seitenflichen der Kokille so zu
steuern, dass nur am Boden die Keimbildung der mikrokristallinen Bereiche einsetzt und
nicht auch an der Kokillen-Seitenfliche (Abb. 6.9). Entsprechend den zur jeweiligen
Verunreinigung gehérenden Verteilungskoeffizienten zwischen bereits erstarrter und noch
flissiger Phase findet man schlieBlich die meisten Verunreinigungen an der Oberseite des
Gussblockes im zuletzt erstarrten Bereich, dem ,,Kopf*, der von der weiteren Solarzellen-
herstellung ausgeschlossen, jedoch wieder aufgearbeitet wird. Allerdings betrifft der
Reinigungsprozess durch Segregation nicht die Verunreinigungen Bor (B) und Kohlenstoff
(C), wobei letzterer als nicht-dotierende, aber das Gitter verspannende und damit die
Diffusionslénge herabsetzende Storstelle eingebaut wird.

Die Qualitédt des mc-Si-Materials priift man nach Sdgen und Anétzen anhand der Struktur der
mikrokristallinen Kornbereiche: optimal ist eine parallel verlaufende kolumnare Struktur
moglichst breiter mikrokristalliner Bereiche (Abb. 6.8). Fiir Solarzellen sdgt man den
Gussblock (bis zu 300 kg) mit einer Gatter-Draht-Sage senkrecht zur kolumnaren Ordnung in
Scheiben (z.B. 15 x 15 x 0,03 cm®) und verarbeitet die Scheiben zu np-Solarzellen. In der
Wafer-Flache der Solarzelle lassen sich dann die einzelnen mikrokristallinen Bereiche gut
erkennen, weil die unterschiedlichen kristallographischen Richtungen im Material durch
Saurebehandlung verschiedenartig angeédtzt werden und danach auch auffallendes Licht
unterschiedlich reflektieren (Abb. 6.10). Das Ausgangsmaterial ist durch die Bor-Verun-
reinigungen i. Allg. p-leitend.

n+p-Ubergang Korngrenzen
n* Emitter
\
p-Basis 1
Si-GuBblock erstarrt Si-Gufblock erstarrt
in Zufallsordnung in kolumnarer Ordnung
Abb. 6.8: Si-Gussblock: links:  in polykristalliner Zufallsordnung,

rechts:  kolumnar geordnet erstarrt, mit n+p-Ubergang.
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Abb. 6.9: Gusstechnik fiir kolumnares poly-Silizium. links: Schmelze in der mit Graphit
ausgekleideten Kokille, rechts: Nach Entfernen der Warmeddmmung am Kokillenboden
wachsen sdulenformige Mikrokristallite von unten nach oben.

Abb. 6.10: VergroBerte Aufsicht auf eine me-SILSO-Solarzelle 2 x 2 em® (multikristallines
Silizium: p-leitende Basis, n+-leitender Emitter) mit Vorderseitenkontakt (engl.:
gridfinger). Die kolumnaren Mikrokristallite zeigen ihren Querschnitt. Die
Hervorhebung von Bereichen unterschiedlicher kristallographischer Orientierung
erfolgte durch anisotropes Atzen in Kalilauge (KOH).



102 6. Polykristalline Silizium-Solarzellen

Je nach dem industriellen Herstellungsverfahren ist die mikrokristalline Struktur unter-
schiedlich. Die élteste Technologie ist das SILSO-Verfahren (Fa. WACKER/HELIO-
TRONIK). Heute gibt es u.a. das SEMIX-Verfahren (Fa. SOLARWORLD, USA) u.a. sowie
das BAYSIX-Verfahren (Fa. BAYER) und daneben zahlreiche neuere Verfahren. SchlieBlich
sei noch einmal das EFG-Verfahren zur Erzeugung von mc-Si-Oktogon-Rohren erwéhnt.

6.4 Modell der Korngrenze im multikristallinen Silizium

Ein analytisches Modell der mec-Si-Solarzelle ist erheblich schwieriger aufzustellen als das
des monokristallinen c-Si-Bauelementes. Dabei ist die groite Schwierigkeit, die Mitwirkung
der Korngrenzen (engl.: grain boundary, abgekiirzt: gb) angemessen zu beschreiben.

Die Korngrenzen stellen flichenhafte Kristallfehler dar. In den Korngrenzen endet die
periodische Gitterordnung der monokristallinen Bereiche und st6t in ihnen, unter einem
Zufallswinkel, auf diejenige des Nachbar-Mikrokristalliten (Abb. 6.11). Die aufeinander-
stoenden Kristallit-Orientierungen haben keine Vorzugsrichtungen, die Korngrenzen sind
auch keine Ebenen. Ein Charakteristikum der Korngrenzen sind einmal die nicht-
abgesittigten Valenzen der Silizium-Atome in der gb-Flache (die ,,baumelnden® Bindungen
oder engl.: dangling bonds), zum anderen die fehlgeordnet-abgesattigten (verspannten)
Valenzen von gb-Silizium-Atomen innerhalb und quer iiber die Korngrenze hinweg. Beide
Fehlordnungen erzeugen zusdtzliche Energiezustinde im Energiebiander-Modell innerhalb
der Verbotenen Zone des Siliziums. Man erhdlt wegen der Fiille unterschiedlicher gb-
Zusténde eine iiber der Energie kontinuierlich verteilte energetische Dichte. Die Mitwirkung
der gb-Zustinde am Ladungstriagergleichgewicht des Mikrokristalliten beschreibt man analog
zu der Aktivitdt von energetischen Phasengrenzen-Zustdnden (engl.: interface-states) der
Silizium-Oberfliche im SiO,/Si-System der MOS-Bauelemente. So unterscheidet man
entsprechend ihrem Ladungszustand Donator- oder Akzeptor-Zustdinde, die hinsichtlich ihrer
energetischen Lage im Verbotenen Band des Siliziums und derjenigen des Fermi-Niveaus als
geladene Zustinde (engl.: trapping states) oder als Rekombinationszustdnde charakterisiert
werden kdnnen.

Die gb-Zustdinde im p-leitenden mc-Si-Material der Solarzellen-Basis sind meist als Donator-
Zustdande im Bereich der Verbotenen Zone identifiziert worden. Damit ist eine betrachtliche
positive Ladung innerhalb der Korngrenze verbunden, weil die gb-Donator-Zustinde
oberhalb der Fermi-Energie ihr Elektron an das Leitungsband abgeben und als positiv
ionisierte Atomriimpfe im Gitter verbleiben. Wegen der geringen Elektronenkonzentration in
den angrenzenden p-Si-Bereichen diffundieren die freien Elektronen dorthin, bis sich ein
Gleichgewicht aus Abdiffusion und Feldwirkung mit den ionisierten Donatoren einstellt. Aus
Neutralititsgriinden tragen die beiderseitigen Randzonen benachbarter Kristallite eine gleich
groe Ladung umgekehrten Vorzeichens wie die RLZ (Abb. 6.12b). Im p-leitenden Bereich
entsteht dadurch eine Verarmungs- oder Inversions-Randschicht, charakterisiert durch die
Korngrenzen-Bandverbiegung ¥y, (Abb. 6.12a).
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Abb. 6.11: Physikalisches Modell einer Korngrenze im p-leitenden mec-Silizium. Man erkennt die

Dotieratome des Bor im Inneren der beiden Mikrokristallite, ebenfalls die von
Elektronenpaaren gebundenen Wasserstoffatome, schlieBlich ein Metallatom (z.B. Cu).
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Abb. 6.12: a) Energiebiander-Modell einer Verarmungskorngrenze (depletion-gb) zwischen zwei

p-Si-Mikrokristalliten mit gb-Donator-Zustéinden und gb-Bandverbiegung Ygb,
b) Ladungsverteilung im Bereich der Verarmungskorngrenze.
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Die Tatsache, dass iiberwiegend Donator-Zusténde in der Korngrenze vorhanden sind, erklart
sich aus dem Elektronenmangel zur Erzielung einer neutralen Phasengrenze, die durch
Elektronenpaar-Bindungen charakterisiert ist. Die wichtigste Abhilfe zur Reduzierung von
gb-Donator-Zustinden ist die Diffusion von Wasserstoff entlang der Korngrenzen und der
Einbau von H-Atomen an unabgesittigten Silizium-Valenzen (Wasserstoff-Passivierung). So
werden Elektronenpaar-Bindungen auch innerhalb der Korngrenzen-Fliche (Abb. 6.11)
erzeugt.

Die schédliche Wirkung der gb-Donatoren fiir Solarzellen zeigt sich bei optischer Injektion.
Die Fermi-Energie der Elektronen Wg, spaltet sich als Quasi-Fermi-Energie von der der
Majorititstrager Locher W, ab (bei Niedrig-Injektion gilt Wy, = Wgo) und verschiebt sich in
Richtung Leitungsbandkante. Zwischen Wy, und Wg, laden sich die Donatoren entsprechend
der Fermi-Statistik um, indem sie Elektronen einfangen. Da aber eine sehr viel hohere Dichte
freier Locher stationdr vorhanden ist, leitet die Donator-Umladung mit dem Einfang eines
Elektrons meist eine anschlieBende Rekombination ein. Im Energiebdnder-Modell
(Abb. 6.12a) bedeutet dies, dass mit Beriicksichtigung der gb-Donatoren-Ladung sich sowohl
W, als auch Wy, der Mitte des Verbotenen Bandes ndhern und damit die optimale
Bedingung n~p fiir Korngrenzen-Rekombination einstellen. Der resultierende Energie-
bander-Verlauf begiinstigt die Einsammlung der Minoritétstrédger Elektronen aus den Rand-
zonen der Kristallite und bewirkt dadurch die Ausbildung eines Konzentrationsgradienten in
die Volumina der Kristallite hinein. Als Folge flieBen zusitzliche Diffusionsstrome, und es
verstérkt sich die Rekombinationsrate an der Korngrenze.

Quantitativ ldsst sich die Korngrenzen-Rekombination analog zu einer Halbleiteroberflache
durch die Korngrenzen-Rekombinationsgeschwindigkeit s, beschreiben, die einen Korn-
grenzen-Rekombinationsstrom jg, charakterisiert, welcher wiederum durch einen Diffusions-
strom jgirr, von beiden Seiten der Korngrenze (also aus beiden angrenzenden Mikro-
kristalliten: Faktor 2 in GI. 6.2!) bedient wird

jgb =q-Sgp 'An(ygb)
O0An
Oy

Jdifr.n =29 Dy - (6.2)

y gb
Jgb = Jdiff n

Es soll hier unterbleiben, die Korngrenzen-Rekombinationsgeschwindigkeit sy, quantitativ
auf Eigenschaften der Korngrenzen-Zusténde zuriickzufiihren.

6.4.1 Berechnung der spektralen Uberschussladungstrigerdichte

Die kolumnare Struktur der mc-Si-Solarzelle ist erforderlich, weil die zur RLZ diffun-
dierenden Uberschussladungstriger (d.h. die Elektronen im quasi-neutralen p-Bahngebiet der
np-Solarzelle) auf ihrem Weg keine Korngrenzen iiberqueren sollen. Durch Rekombination
wird dort die Uberschussdichte je nach der Héhe der Korngrenzen-Rekombinations-
geschwindigkeit sqg (10 < s,/ cm/s < 10% auf Bruchteile reduziert. Insofern gehen wir von
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vornherein von der kolumnaren Solarzellen-Struktur (Abb. 6.8 rechts) aus und beschreiben
das Bauelement durch die Parallelschaltung von mikrokristallinen Solarzellen, deren
Oberflache parallel zur Ladungstridger-Diffusion aus zusammenhéngenden Korngrenzen-
Flichen gebildet wird. Der durch die Emitterdotierung vorhandene n'p-Ubergang schneidet
die Korngrenzen-Fliachen senkrecht.

So entstehen miteinander verbundene RLZ-Bereiche unterschiedlicher Art (Abb. 6.13):

1. zwischen n"-Si-Emitter und p-Si-Basis: aufgrund der Dotierungsunterschiede erstreckt
sich eine sehr flache RLZ in den n'-Emitter und eine tiefere RLZ in die p-Basis.

2. zwischen benachbarten p-Basis-Bereichen, die durch eine Verarmungskorngrenze
(engl.: depletion grain boundary) voneinander getrennt sind. In diesem Fall bestimmt
die Dichte der positiv geladenen gb-Donatoren Dy,", wie weit sich eine RLZ in die
p-Basis hinein ausbildet. Am riickseitigen Kontakt ist die RLZ-Weite im p-Gebiet
durch die Wirksamkeit einer p'-Diffusion als BSF-MaBnahme (Abb. 5.7) verengt
(engl.: back surface field ~ elektrisches Feld der Basis-Riickseite). Der BSF-Bereich
wirkt durch die Erhéhung der Dotierung vor dem Riickseiten-Kontakt (als sog.
isotyper Ubergang oder engl.: low-high-junction) als Potentialwall gegeniiber Elek-
tronen und als niederohmiger Kontakt gegeniiber Lochern (Abb. 5.7) /God73/.

X (\hv o (\hv o
Frontiontakt gi ( R 7/
il A R - N I G

und Emitter.

Wenn wir im p- und im n-leitenden Mikrokristalliten von Korngrenzen-Donator-Zustinden
ausgehen, bildet sich lediglich im p-Basis-Bereich eine Verarmungskorngrenze, nicht aber im
n-Emitter-Bereich. Wihrend die elektrische Leitfahigkeit in beiden RLZ-Typen geringer ist
als im quasi-neutralen Basis-Gebiet, sind die hoher dotierten Emitterbereiche iiber alle
mikrokristallinen Korngrenzen hinweg gut leitend miteinander verbunden. Dies ist sehr
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niitzlich, da im Emitter der Strom iiber lingere Strecken lateral den Kontaktstreifen zugefiihrt
werden muss. So verbleibt als Aufgabe, die Mitwirkung der Verarmungskorngrenzen im
Bereich der p-leitenden Solarzellen-Basis aus kolumnarem mc-Silizium beim Vorgang der
photovoltaischen Ladungstridgertrennung zu beschreiben. Dieses Problem wird auf die
Berechnung der Vorginge in einem einzelnen Mikrokristalliten zurtickgefiihrt.

Zur Beschreibung der Stromdichte-Spannungs-Kennlinie j (U, E) bei konstanter Bestrah-
lungsstirke E wollen wir auf das Superpositionsprinzip (Gl. 4.28) zuriickgreifen, das fiir
Niedrig-Injektion gut anwendbar ist

3B = g (VT =1) (B 63)

Hier sind die unabhingigen Variablen die Spannung U und die Bestrahlungsstiarke E. Da uns
vorrangig die photovoltaische Wirksamkeit des mc-Si-Materials interessiert, beschranken wir
uns auf die Errechnung der spannungsunabhingigen Photostromdichte, die wir innerhalb der
Generator-Kennlinie als (negative) Kurzschlussstromdichte -j, messen. Zundchst berechnen
wir die monochromatische Photostromdichte jyhee(2).

6.4.2 Zweidimensionales Randwertproblem der Photostromdichte eines
einzelnen Mikrokristalliten

Wir betrachten einen einzelnen Mikrokristalliten (einzelnes , Korn®) innerhalb der n"p-mc-Si-
Solarzelle und wihlen die Geometrie der Abb. 6.13/6.14 mit der x-Achse parallel und der
y-Achse senkrecht zu den kolumnaren Korngrenzen. Der Nullpunkt liegt fiirx auf der
Mittelachse am RLZ-Rand der p-Basis, der infolge der Vereinfachung w,—0 mit dem Ort des
metallurgischen np-Uberganges zusammenfillt. Positive x-Werte wachsen nach unten (in
Richtung der p-Basis). Fiir y liegt der Nullpunkt in der Mittelachse der symmetrisch
angenommenen Mikrokristallite, positive y-Werte nach rechts anwachsend. Wir nehmen bei
der nachfolgenden Behandlung die bekannten, bereits in Kapitel 4 benutzten Vereinfachungen im
Sinne des SHOCKLEY-Modelles an: 1. Niedrig-Injektion, 2. Quasi-Neutralitidt und zusétzlich
3. quantitative Beteiligung der Korngrenzen an der Tréigerbilanz durch die Korngrenzen-
Rekombinationsgeschwindigkeit s, liber zwei Randbedingungen (RB3 und RB4).

So entsteht entsprechend Kapitel 4.2.1 aus dem Diffusionsanteil der zweidimensionalen
Elektronen-Stromdichte und der stationiren zweidimensionalen Elektronenbilanz

7. (%, 3,8 =+ qD, - grad n(\)
An(x, y,\)
n (6.4)
mit G(x,1) = Gy (1) e~ M) (x+dem)
und Gy(A\) =[1-RMW)]-al)- @, ,(M)/ 4

0=+ i-divjn(x,y,x) + G(x,h) -
q
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die zweidimensionale Diffusions-Differentialgleichung der Elektronen-Uberschusskonzen-
tration An in der p-leitenden Basis des Mikrokristalliten

82 An . 02 An _An . Gy(M) .e_a(x)'(x+dem)
ox? ay° Lfl D

n

worin An =An(x, y,A) = n(x, y,A)—n,,

und I2=D, -1, . (6.5)

Zur Losung dieser inhomogenen partiellen Differentialgleichung 2. Ordnung mit den
Variablen x und y werden vier Randbedingungen benétigt (Abb. 6.14):

-y/2 ! +y,/2 -

\
<

Abb. 6.14: Randbedingungen des Randwertproblems und &rtliche Zuordnung.

RB1: An (x=0, y) =0, Kurzschlussbedingung am RLZ-Rand bei x =0,
RB2: An (x=dy,, y) =0, Ohmscher Riickseitenkontakt bei x = dy,,
OAn

1 .
RB3: +g D, - = +—-¢sg,-An , Korngrenze bei y:—]2 ;. und
Y ly=12 3
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A 1 .
RB4: +¢ D, 2an = ——(sg,-An , Korngrenze bei y:+]2yk .

Ox y=+1/2 yi
(6.6)

Zunéchst macht man fiir den homogenen Teil der Differentialgleichung (d.h. den Teil links
vom Gleichheitszeichen) einen Separationsansatz nach BERNOULLI

An =An(x,y,A) = X(x,A)-Y(y,\) . (6.7)

Einsetzen in den homogenen Teil von Gl. 6.5 ergibt

2 2
0 j(_“a 2Y.X_X2Y:0
Ox oy L,
(6.8)
19°x 19’y I _
X ox? Y 0)y? Lfl

Es muss wegen der Unabhéngigkeit der beiden Teilfunktionen voneinander ihre Gleichheit
mit der Konstanten ¢” gelten

10°X 1 10°Y
Y A2 2y A2 =c?, 69)
ox” L, oy

so dass zwei gewohnliche Differentialgleichungen 2. Ordnung entstehen

2
0 f—c'2-X=0 mit ¢ = iz+c2 fir 0<x<dp, (6.10)
ox L,
und 62Y+c2 Y=0 fir /y <y<+yy (6.11)
—_— . = - k= > k- .
8y2 2 2

Diese beiden Differentialgleichungen beschreiben zwei Eigenwertprobleme in den ange-
gebenen Intervallen der Variablen x und y. Es handelt sich dabei um jeweils eine vom
Parameter ¢ bzw. ¢' abhéngige Schar homogener Randwertprobleme. Diejenigen Werte ¢ und
¢' sind zu bestimmen, fiir die das Randwertproblem nicht-triviale Losungen, ndmlich die
Eigenwerte ¢, und c',, aufweist.

Aus der Theorie der Eigenwertprobleme lésst sich zeigen, dass nicht-triviale Losungen nur
fiir ¢* > 0 und ¢* > 0 existieren. Dafiir gelten die entsprechenden Losungsansitze
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!

X(x)=A-e €Y +B.e7CX (6.12)

>

Y(¥) =C-cos(c- y)+D-sin(c- y) . (6.13)

Der Sinus-Term im Ansatz 6.13 wiirde bei +£1/2y; der Symmetrie des Problems beziiglich
der y-Achse nicht Rechnung tragen, insofern gilt D = 0. Zur Bestimmung der Eigenwerte
werden die RB3 und RB4 herangezogen und die transzendente Gleichung 6.14 formuliert

ar

+

= F C-¢,sin(I/2¢, y;)
oy,
y=x1/2 y},
+ D, C-eysin(lf2¢, yp) = £1/2:54,C-cos(I/2c, y;) (6.14)

2D
ﬂ:cot(]/Zc\, Vi) mit veN.

Sgb

Fir die Eigenwerte c, und die angegebenen numerischen Werte gibt die Abb. 6.15 die
graphische Losung der Gl. 6.14 an. Man erkennt, dass die hoheren Eigenwerte c, sich immer
besser durch die Werte annéhern lassen

2n .
¢, zy—-(v—]) Mit V>V = f(5gp) - (6.15)
k

Fiir geringe Werte s, gilt diese Niherung besser als fiir hohe Werte, da die Korngrenzen-
Rekombinationsgeschwindigkeit die Steigung der Geraden in Abb. 6.15 bestimmt. Durch die
Eigenwerte c, in y-Richtung sind auch die Eigenwerte c', in x-Richtung entsprechend
Gl. 6.10 festgelegt (L, = effektive Diffusionslédnge beim Eigenwert v)

df:{%wi}%, (6.16)
L L

v

X(x)=A-etTVY 4BV | (6.17)
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Mit Hilfe einer partikuliren Losung wird der inhomogene Term in den Ansatz mit
einbezogen (s. Anhang A.2). Die Konstanten A und B werden durch die Methode der
Variation der Konstanten an die beiden restlichen Randbedingungen RB1 und RB2
angepasst. Wegen der Linearitdt der Diffusionsgleichung (Gl. 6.5) ist jede endliche Linear-
kombination von Losungen wieder eine Losung. So ergibt sich nach Zwischenrechnungen
schlieBlich die Form

fic)

Yk = 167! em
Sgb” 103 ems™
6 D,= 20 er?sd

1

Abb. 6.15: Graphische Losung der transzendenten Eigenwertgleichung Gl. 6.14.

An(x, y,A) = Z ny, (X, y,A)

v=]

o0 ’ ’
= Z[CV 'COS(CV y)(AV _e+Cv-X +BV ,e_Cv-)C ):|

v=]

(6.18)

und die allgemeine Losung in orthogonalen Eigenfunktionen cos(c,-y) in y-Richtung mit der
Eigenfunktion f,(x, y, 1) nach der Bestimmung von A, und B,
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An(x, p,1) = Gy(N)- D, fy (%, 1) -cos(e, )

v=I

Sgb 5 Cy Vi B
mit  fy(x,3,0) =— 2V 5 o] = +1 ~sin(]/2 Cv)’k)

D ¢, (J—LV a?() (Lsin(ey 3i)

[ atyx _ Ja)dy, sinh ((x+d,,,)/L, ) V00 e sinh ((x+dp, )/ L, )
sinh((d,,, —dp, )/ Ly ) sinh ((d,,, —dp, )/ Ly )

(6.19)

v mit L, =D,t, und Gy(t)=(I1-RM) a()-@,q(0)/A .

Die x-Abhéngigkeit steckt in der dritten Zeile von Gl. 6.19 an drei Stellen, die denen der
eindimensionalen Losung von Gl. A2.11 entsprechen. Die Volumen-Diffusionsldnge L, ist
stets grofler als die neu definierte effektive Diffusionsldnge L,. Numerisch konvergiert die
Losung so gut, dass in den meisten Féllen lediglich bis zur Laufzahl v =10 summiert werden
muss. Die vier Darstellungen der zweidimensionalen Verteilung der monochromatischen
Uberschuss-Elektronenkonzentration An(x, y, \) innerhalb der p-leitenden Basis des
n'p-Mikrokristalliten (Abb. 6.16) zeigen die Einfliisse der Korngrenzen-Rekombination
(Sgb = 10*cm/s) fiir unterschiedliche Wellenlingen optischer Anregung bei gleichbleibender
monochromatischer Strahlungsleistungsdichte E(L) =100 mW/cm?®. Neben der Ausbildung
des Maximums lidngs der x-Achse (fiir blaues Licht ndher an der RLZ als fiir infrarotes Licht)
erkennt man die Absenkung zu beiden Korngrenzen hin.

6.5 Bewertung von spektraler Empfindlichkeit und
Photostromdichte

Die spektrale Empfindlichkeit der Solarzellen-Basis ldsst sich entsprechend der Definition
Gl. 4.22 mit GI. 6.19 errechnen. Hierbei wird wieder angenommen, dass die gesamte Basis
aus parallel geschalteten kolumnaren Mikrokristalliten besteht, deren Diffusionsstrom iiber
die Kornerbreite y, gemittelt wird

; Yk !2
J phot,Basis (7") . . OAn
mit J phot, Basis r)=— I q-D, —

SBasis (7") =
Ey() Ve g, e

dy . (6.20)
x=0




112

6. Polykristalline Silizium-Solarzellen

Man erhilt als Zwischenergebnis

jphot )= Z jphot,v )

v=I
s 2L ¢ -
. . gb
mit Jphot,v()‘):i'Go(}») . ZV B { : v Yk +1} ]
Yk Dy e, (1-La?@) | sintey )
a(h)-d a(h)-d
e ( ) em e ( ) ba ~ a(}b)e(l(l)'dem

dem - dba - : dem - dba
L, tanh (Lv L, sinh o

o §

ey

EEesed ey
‘ - “‘
0

AR
4 \“\*\\‘\\.\\.
i) .‘\ﬁ\& DTN

AN
0~\ y
L]
Yl 2 X vl 2
(a)
an
|
yivy
y
Y/
dp,
Yl 2 " x yil 2

()

Abb. 6.16:

(6.21)

Vil 2
(d)

X yK/ 2

Minoritétstragerprofile in der p-leitenden Basis einer Solarzelle aus einem einzelnen

Mikrokristalliten im mc-Si-Material fiir den Kurzschlussfall bei monochromatischer

Beleuchtung
d: A =520 nm)

(a: A =1100 nm, b: A = 1050 nm, c: A = 820 nm,
/Boh84/.
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Wichtig ist, dass fiir s;,—0, dey—0 und dy,—> -o0 der umfangreiche Ausdruck der zwei-
dimensionalen Beschreibung Gl. 6.21 in denjenigen der eindimensionalen Beschreibung
Gl. 4.9 tibergeht

_ 4 PR e,
4 I+a(M) L,

Jphot s Sgpy = 0, d gy — 0, dp, — —0) (6.22)

(Anmerkung: die Eigenwerte ¢, und die effektive Diffusionslinge L, sind Funktionen von sg,
entsprechend Gl. 6.6 und 6.19, insofern verschwindet GI. 6.22 nicht bei s4,—0!)
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0.7 — “I
- A | i
Yy 0.6 061 / |
= = ) |
0.5 0.54 |
“ 1 |
o 0.4 g U.uf
E c
g 0.3 - o.!!
& £ |
|
- -— E_"
5 02 WL, 5 0 S,
§ 0.} § 0.1
0.0 R i 0.0 |
(b) 200 400 £00 800 1000 1200 (b) 00 400 60 800 1060 1200
kavelength 4 (nm} Wavelength 1 (nm)

Abb. 6.17: Spektrale Empfindlichkeit Sg,;s(A) eines Mikrokristalliten aus mc-Si-Material.
Erklarungen im Text /B6h84/.

Die Abb. 6.17 zeigt errechnete Verldufe der spektralen Empfindlichkeit S(A), links fiir Werte
0; 0,2; 1,0; 2,0 und oo des Verhiltnisses von Kdrnerbreite yy zur Elektronendiffusionslénge L,
(oben fiir sy, = 10°cm/s, unten fiir Sgb = 104cm/s), rechts fiir Werte 0; 10* 10°, 10° cm/s der
Korngrenzen-Rekombinationsgeschwindigkeiten s,,  (oben  fiir y/L, =10, unten fiir
yi/'Ly = 1). Mit dem AMzx-Sonnenspektrum lésst sich die integrale Photostromdichte (aus
dem Basisbereich) errechnen (s. auch Kap. 4.3)
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Jphor(AMx) = [ SO)E, (1) ., (6.23)
AMx

ebenso die integrale AMx-Empfindlichkeit der betrachteten Solarzelle

S(AM) = J pjor (AM) | E(AMy) . (6.24)

Diese Rechnungen konnen wegen des nicht geschlossen vorliegenden Verlaufes der
Sonnenspektren E(AMx) nur numerisch durchgefiihrt werden. Die Auswirkungen der Korn-
grenzen-Aktivitit auf die integrale AMx-Empfindlichkeit S(AMx) von kolumnaren
np-mc-Si-Solarzellen sollen anhand der Abb. 6.18 gezeigt werden, in der iiber der
Korngrenzen-Rekombinationsgeschwindigkeit s,, unterschiedliche S(AMx)-Verldufe aufge-
tragen sind: einmal fiir Material mit groben (durchgezogen) und einmal mit feinen
(gestrichelt) kolumnaren Kornern. Bei groben Kornern wird die Empfindlichkeit nur gering
reduziert, falls die Korngrenzen-Rekombination hoch ist; bei feinen Kornern kann sie jedoch
sehr stark absinken, wenn sy, hohe Werte annimmt.

03— — e —

0.32 f——

0.304

0.294 \
- \\

0.27{ A0 \
—T\\v\
%

0.26

0.251 \ \
0.2+ \\ \b\\m

0.23 4

Absolute Empfindlichkeit S,,, (&™)

0.22 . - R
10’ 10 10° 10 10

Korngrenzen-Rekombinationsgeschwindigkeit Sgb tems™

Abb. 6.18: Absolute Empfindlichkeit von Mikrokristallit-Solarzellen im me-Silizium in
Abhéngigkeit von der Korngrenzen-Rekombinationsgeschwindigkeit fiir
unterschiedliche Sonnenspektren AMx. Grofle Korner: durchgezogene Linie, kleine
Korner gestrichelte Linie /Boh84/.
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Aus Abb. 6.17 und 6.18 kann gefolgert werden, dass das Mal3 der Passivierung (z.B. durch
H,-Behandlung) der Korngrenze und der Minoritétstrager-Diffusionsldnge angepasst sein
sollte. Da wir aus Kap.5.1 wissen, dass die Minoritdtstrager-Diffusionsldnge so grof3 wie
moglich sein sollte, um einen hohen Photostrom zu gewéhrleisten (also z.B. L, > 200 um),
muss der Solarzellenhersteller entweder geniigend grobkorniges poly-Silizium verwenden
(SILSO-Material: y,~2..8 mm) oder aber die Korngrenzen-Rekombination herabsetzen
(Sgb < 10° cn/s). In der Praxis bemiiht man sich erfolgreich um beide Aspekte, so dass der
Wirkungsgrad von mec-Si-Solarzellen z.T. nur wenig (2...4% (absolut) bei Industriepro-
dukten) unter demjenigen monokristalliner c-Si-Solarzellen liegt. Abb. 6.21 zeigt eine
moderne Industrie-Solarzelle (Fa. Q-Cells Thalheim).

6.6 Priparation

Ausgangsmaterial: kolumnar-erstarrter Gussblock (50 x 50 x 40 cm’),
0,5...5 Qcm, p-leitend (Bor), SoG-Qualitét.

1. Sagen: Gattersdgen mit Drahten fiir ca. 10...20 Scheiben
gleichzeitig, Scheibendicke 200...300 pm bei
15 x 15 cm® Wafern.

2. Reinigen: Atzen in HCl / HNOs.

3. Emitter-Diffusion: Spriith-Belegung einer Phosphor-Emulsion, Diffusion
im Durchlauf-Ofen (Diffusionstiefe 0,3...0,5 um).

4. Korngrenzen-Passivierung: Behandlung der Scheiben bei T = 300 °C im
Wasserstoffplasma (1 h).

5. Optische Vergiitungsschicht: Plasma-Abscheidung einer SiN, - oder Si;N4-Schicht
und Einsintern.

6. Metallisierungen: Siebdruck-Belegung (Riickseite Ag/Al-Paste, Vorder-
seite Ag-Paste) und Einsintern im Durchlauf-Ofen.

7. Testen und Zellenauswahl: Klassifizierung nach I(U)-Kennlinie am Solarsimulator
(AM1,5).

8. String- und Modulaufbau: Verbindung der klassifizierten Solarzellen zu Strings
(Ix), der Strings zu Modulen (Ur) durch aufgelotete
Verbinder.

Produkt: Module aus n"p-mc-Si-Solarzellen mit einer
Diffusionslénge L, > 100 pm bei der Zellendicke
dSZ >200 pm,

Wirkungsgrad nam; s(T =25 °C) = 15-17%,
Standardmodule mit Leistungen von 20 W, 30 W,,,
40 W, (Index p ~ ,, peak watt“: Leistung bei optimaler
Leistungsanpassung und AM1,5-Bestrahlung).
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Abb. 6.19:

Bemerkungen zu den Siebdruckverfahren des Schrittes 5:

Siebdruckverfahren bringen diinne Schichten in Pastenform auf die mc-Si-Wafer
auf und hérten sie im Durchlaufofen aus (Abb. 6.19). Sie ersetzen die diskon-
tinuierlichen Verfahren des Aufdampfens von diinnen Schichten im Vakuum durch
die z. T. kontinuierlich ablaufenden Verfahren des Einsinterns (bei 650...750 °C)
unter Schutzgas (Stickstoff N, mit 3% Sauerstoff O,). Beim Siebdruckverfahren
wurden teure und aufwendige Arbeitsmaterialien wie das Kontaktsilber durch
Al-Ag-Kombinationen ersetzt, ARC wird mit LPCVD abgeschieden (LPCVD,
engl. low pressure chemical vapour deposition; chemische Niederdruck-
Abscheidung).

Bemerkung zu der Korngrenzen-Passivierung in Schritt 4

Die Korngrenzen sind Fliachen erhdhter Oberflichenrekombination durch die
Wirksamkeit von unabgeséttigten Silizium-Valenzen. Das beschriebene Verfahren
der Wasserstoffbehandlung diffundiert die gut beweglichen H-Atome in den
Korngrenzen und fiihrt sie an die Pldtze unabgesittigter Si-Valenzen, mit denen
das einzelne H-Atom eine kovalente Bindung eingehen kann, die die Korngrenzen-
Rekombination erniedrigt, jedoch nicht vollstdndig unterdriickt.

Einbrenn-Ofen Magazin

Trockner

Durchlauf-
Beschickung

Macan
Siebdruck agazin

Siebdruckverfahren fiir Solarzellen. Aus Magazinen werden Scheiben in der Siebdruck-
Einheit beschichtet, dann die aufgebrachten Pasten im Trockner und Einbrennofen
verfestigt /Ras82/.
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Abb. 6.20: Vergleich einer aufgedampften und einer siebgedruckten ARC-Schicht auf einer mc-Si-
Solarzelle /Ras82/.

Abb. 6.21: Standard-Solarzelle aus gegossenem mc-Silizium (Fa. Q-Cells Thalheim), (Flache
15x15 cm?; Wirkungsgrad n=15% mit Streifenkontakten);
links: Vorderseite (man erkennt deutlich die verschieden getdnten mikrokristallinen
Bereiche), rechts: Riickseite
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Ausziige aus dem Datenblatt der Hochleistungs-Solarzelle Q8TT3 aus multikristallinem

Silizium der Fa. Q-Cells Thalheim mit der Fliche von 210x210mm? und

Wirkungsgraden bis n = 15,8%.

Abb. 6.22:



7. Solarzellen aus Verbindungshalbleitern

Verbindungshalbleiter sind als bindres Material aus zwei Halbleitern der Gruppen III und V
des Periodischen Systems der Elemente (wie z.B. GaAs, InP) oder der Gruppen II und VI
(wie z.B. CdS, ZnSe) zusammengesetzt. Terndres und quaterndres Material besteht aus drei
und vier Komponenten. Ternér ist z.B. der Verbindungshalbleiter AlGaAs, quaternér ist z.B.
AlGaAsP.

Man erkennt hierbei, dass sich die Valenzelektronen der Kationen und Anionen jeweils zu
Achterschalen fiir die kovalente Bindung der Halbleiter erginzen miissen. Als Beispiel soll
GaAs dienen, das als Halbleiter die kovalente Bindung der Komponenten mit jeweils
4 AuBenelektronen der Konfiguration s'p’ braucht, die aus 5 s*p’-Elektronen beim Arsen und
3 s’p'-Elektronen beim Gallium entsteht. Fiir Arsen gilt: es gibt als Element mit 5
AuBenelektronen der Konfiguration 4s’p’ ein Elektron ab, ist damit positiv geladen und wird
zum Kation; fir Gallium gilt: es nimmt als Element mit 3 Aufenelektronen der Konfiguration
4s2pl ein Elektron auf, ist damit negativ geladen und wird zum Anion. Bei CdS gibt Schwefel
mit 6 AuBenelektronen sogar 2 davon ab an Cadmium mit lediglich 2 AuBenelektronen, das
damit auch 4 AuBenelektronen hat. So erkennt man, dass neben der kovalenten Halbleiter-
bindung z.T. erhebliche Anteile ionischer Bindung bei den Verbindungen wie CdS vorliegen. Nur
Element-Halbleiter wie Si und Ge sind von Anteilen ionischer Bindung frei.

SchlieBlich sei erwéhnt, dass es auch Misch-Halbleiter aus allen Gruppen 11, III, IV, V und
VI geben kann, so lange die notwendige kovalente Bindung fiir die elektronische Halbleitung
zustande kommt. Als Beispiele seien die Halbleiter-Materialien ZnGeP, und CdSiAs,
angefiihrt fiir Kombinationen der Gruppen II/IV/V, ebenso CulnSe, und AgGaS, fiir die
Gruppen VIII/VIL.

Wegen der industriellen Bedeutung werden Solarzellen aus III/V-Halbleitern ausfiihrlich
behandelt. II/VI-Halbleiter werden im Kap. 9 als Solarzellenkonzepte der Zukunft betrachtet.

7.1 Vergleich der Solarzellenmaterialien Silizium und
Galliumarsenid

Das im Kap. 4 entwickelte Grundmodell der Solarzellen ist auch auf kristallines Galliumarsenid
(GaAs) anwendbar, wenn bestimmte Eigenschaften, die von denen des kristallinen Siliziums
abweichen, beriicksichtigt werden. Nahezu alle diese abweichenden Eigenschaften lassen sich
von einem grundlegenden Unterschied zwischen Si und GaAs ableiten: GaAs ist ein direktes, Si
dagegen ein indirektes Halbleitermaterial (s. Abb. 3.2). Darauthin verlduft der Absorptions-
koeffizient au(A) des GaAs iiber der Wellenlidnge sehr viel steiler als beim c-Si (s. Abb. 3.6).
Wihrend der Anstieg zwischen Bandkanten-Wellenlénge (Beginn der Volumenabsorption mit
a=10cm™) und dem Wert o =10*cm™ (Oberflichenabsorption mit der Lichteindringtiefe
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o'=1pm) fir Silizium im Intervall 1,1 pm>X>0,50 um liegt, so gilt beim GaAs
entsprechend 0,88 um> A >0,78 um. Im Bereich des Maximums des terrestrischen
Standardspektrums AM1,5 bei A=~ 480 nm ist der Absorptionskoeffizient des GaAs um
eine GroBenordnung grofler als der des Si. Zusammengefasst bedeutet dies, dass man beim
Silizium mehr als um den Faktor 10 dickere Materialschichten bendtigt, um einen
vergleichbaren Anteil der solaren Strahlungsleistung zu absorbieren, als in GaAs.
Vergleichbare Dicken sind beim Silizium 20...50 pm und beim GaAs 1...3 pm.

Daraus geht hervor, dass im Silizium fern vom np-Ubergang erzeugte Elektron-Loch-Paare
herandiffundieren miissen, um im Feldgebiet des np-Uberganges getrennt zu werden. Dabei
kommt es vor allem auf die (Volumen-) Diffusionslinge der Minoritétstrager (d.h. der
Elektronen in der p-Basis) an. Sie sollte mindestens der Basistiefe vergleichbar sein: L, = dgz
(s. Kap.4.2.4). In GaAs hingegen entstehen die Elektron-Loch-Paare oberflichennah und
werden dort erfolgreich getrennt, wenn sie nicht zuvor an der Halbleiteroberfldche
rekombinieren. Beim GaAs kommt es also stirker auf den Wert der Oberflichenrekombi-
nationsgeschwindigkeit (ORG) an, deren FEinfluss im Emitter der np-Si-Solarzelle
(s. Abb. 5.2, rechts oben) sich fir Werte s> 10*cm/s deutlich abzeichnet. Die Rekom-
binationsverluste durch schlecht passivierte Oberflichen sind in GaAs-Solarzellen deutlich
grofer.

7.2 Konzept der GaAs-Solarzelle mit AlGaAs-Fensterschicht

Wegen des sehr groBen Absorptionskoeffizienten muss die GaAs-Oberfliche sorgfiltig
passiviert werden, um die Oberflichenrekombination zu reduzieren. Die Erfahrung zeigt,
dass ohne PassivierungsmaBnahmen fiir die ORG s> 10°cm/s gilt. Eine entsprechend gute
Oberflachenpassivierung, wie sie fiir Si durch eine SiO,-Schicht erreicht wird, erzielt man
beim GaAs durch Aufbringen einer gitterangepassten transparenten Fensterschicht aus dem
terndren Halbleitermaterial AlGaAs auf das GaAs-Substrat. Gitterangepasst bedeutet, dass
die Fensterschicht das Kristallgitter des GaAs mit annidhernd konstanter Gitterkonstante
periodisch nach auflen hin fortsetzt. Nach erfolgreicher Passivierung der Oberfliche
(s < 10*cm/s) sollte ein pn-Bauelement eine wirkungsvolle Solarzelle ergeben, weil die mit
hoheren Werten fiir den Diffusionskoeffizienten D, bzw. die Beweglichkeit 1, ausgestatteten
Elektronen als Minoritétsladungstrager im Emitter den photovoltaischen Ablauf dominieren.
Da aber der Unterschied zwischen u, > u, fiir GaAs grof3er als eine Dekade ist (s. Abb. 7.2),
bleibt zunichst offen, ob nicht bei entsprechender Wahl von Geometrie und Dotierungen
auch das komplementire np-Bauelement einen guten Wirkungsgrad verspricht. Die
Entscheidung fallt unter dem Gesichtspunkt der Technologie fiir die pn-GaAs-Solarzelle mit
AlGaAs-Fensterschicht (Abb. 7.1), wie wir spéter sehen werden.

Wir beschreiben in unserem pn-Modell eine GaAs-Solarzelle mit p-Emitter und n-Basis unter
einer Al,GaAs-Passivierungsschicht (mit dem Aluminium-Anteilx und dem Gallium-
Anteil (1-x) an den 3-wertigen Atomen innerhalb der Verbindung mit dem 5-wertigen Arsen)
und unter einer brechzahlangepassten Antireflexionsschicht (ARC) aus dem leicht
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verfligbaren SiO, oder aus dem wegen seiner hoheren Brechzahl besser geeigneten Siz;Nj.
Wir vergleichen sie mit dem komplementéren np-Modell.

e . ?
Spektrum AMO AN . /
/ 2 /\\ Cd / %
AR-Schicht —Kontakt - ALGar.As>— Gaas —~  Kontakt -
w
X
Abb. 7.1: Modell einer pn-GaAs-Solarzelle unter einer Al,Ga,_ As-Fensterschicht mit

ARC-Vergiitung.

7.3 Modellrechnung zur AlGaAs/GaAs-Solarzelle

Fiir die Modellrechnung kénnen wir sdmtliche Gleichungen des Kapitel 4 verwenden, mit
einer Erweiterung, die beim GaAs vor allem im Hinblick auf die Dunkelkennlinie eine Rolle
spielt, der Raumladungszonenrekombination. Der Bandabstand von GaAs (AWgaas = 1,42 eV
bei T=300K) liegt deutlich hoher als der des Si (AWg; =1,1¢eV). Folglich stehen im
eigenleitendem (undotierten) GaAs sehr viel weniger freie Ladungstrager zur Verfiigung, was
sich im Wert der Eigenleitungsdichte n; ausdriickt

AW

n =Ny N, e kT (7.1)

Abweichend wirken die gegeniiber Silizium geringeren effektiven Zustandsdichten im
Leitungs- und Valenzband Ny (NL,GaAs:4,7'1017cm_3; NV,GaAs:7,O-1018cm'3 ). Fiir
Zimmertemperatur (T =300 K) gelten die Zahlenwerte n; Gaas = 1,79-10° cm™ und nisi = 1,0:
10" cm?>. Dies hat zur Folge, dass in GaAs die Bedeutung des zu n;’ proportionalen
Sattigungsstromes j, aus Neutralbereichen nach SHOCKLEY (Gl. 4.19) gegeniiber anderen
Strommechanismen zuriickgeht. Nunmehr darf der Stromfluss durch Rekombination in der
Raumladungszone nicht mehr vernachlissigt werden, da dieser nur linear von n; abhéngt
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fir 0<U <Up, wobeli ggaas = 13,1. (7.2)

Dieser Stromanteil macht sich durch seinen geringeren Anstieg in der halblogarithmischen
Darstellung der Strom-Spannungs-Kennlinie bemerkbar

log(jrzz (U)) ~ % (7.3)
T

wenn man von anderen unerheblichen Spannungseinfliissen in wg; 7 absieht. Eine Folge des
zusétzlichen Rekombinationsstromes ist eine (geringfiigige) Verringerung des Fiillfaktors
und der Leerlaufspannung von Solarzellen mit hohem Bandabstand.

Vorgaben fiir ein Rechenmodell sind als elektrische Parameter die Abhéngigkeit der
Beweglichkeiten und der Diffusionsldngen von der Dotierung (Abb. 7.2/7.3). Die Brechungs-

indizes n und Extinktionskoeffizienten k des betrachteten Materialsystems (Abb. 7.4) charak-
terisieren innerhalb der komplexen Brechzahl

NO)=n) — i-x(h) (7.4)

Brechung und Absorption monochromatischer Strahlung. Dabei ist k {iber den Zusammen-
hang

(1.5)

mit dem Absorptionskoeffizienten o verbunden. Der Absorptionskoeffizient (Abb. 7.8) ist
iiber das Quadrat der elektrischen Feldstirke, d.h. durch die innerhalb absorbierender Materie
von der Oberfldche ins Innere abnehmende Strahlungsleistungsdichte definiert

ot—k-x) i(t=N-ky-x)

E()C,f):Eo.ei( =E0-e
E*(x,1)=E} .eZi(@'f—"'kO'X) 2xkyx

2i(0)~t—n'k0 'x) X

(7.6)

:Po'e
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Fir die Al,Ga; As-Fensterschicht muss der x-Anteil in Rechnung gesetzt werden. Beim
Absorptionskoeffizienten oo (Abb. 7.8) bemerkt man den Ubergang vom direkten Halbleiter
GaAs zum indirekten AlAs bei x = 0.45 (s. Abb.7.17). Fiir n und K bei x = 0,8 zeigt Abb. 7.5
die Verhiltnisse. SchlieBlich zeigen Abb. 7.6 und 7.7 Brechungsindex n(A) und Extinktions-
koeffizient K(X) fur die beiden Antireflexionsschicht-Materialien Si0, und SizNy.

Die Simulationsrechnungen entsprechend dem Grundmodell (Kap. 4) beriicksichtigen zwei
Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeiten s, und s, die sich z.B. beim pn-Modell auf die
p-Emitter-Oberfliche und die n-Basis-Riickseitenkontakt-Fldche beziehen. Emitter- und
Basis-Anteil johotEmiter UNA JpnotBasis €ntsprechen beide der Form Gl. 4.21. So ergeben sich
Darstellungen des Zellenwirkungsgrades n bei AMO-Einstrahlung tiber der Emitter- und der
Basisdicke d.y, und dy, unter Annahme fester Werte fiir die Emitter- und die Basisdotierung,
die unter technologischen Gesichtspunkten aus Optimierungsrechnungen gewéhlt wurden.
Bei der np-Solarzelle (Abb. 7.9 links) beobachtet man, dass eine hohe Oberfldchenre-
kombination (s,> 10* cm/s) den Wirkungsgrad verringert, wiederum hohe Rekombination an
der Riickseite s, fiir Basisdicken groBer als 10 pm keine Bedeutung mehr hat. Die optimale
Emitterdicke fiir eine passivierte Oberfldche (s, < 10* cm/s) ist kleiner als 0,3 pm. Fiir die
komplementére pn-Solarzelle (Abb. 7.9 rechts) liegt der entsprechende Wert der optimalen
Emitterdicke bei 0,3..2,0 um. Die Darstellungen der Ladungstragerprofile mit und ohne
Beleuchtung gibt Abb. 7.10. Die spektrale Empfindlichkeit beider Solarzellen-
Konfigurationen zeigen die Abb. 7.11a/b. Die np-Solarzelle erweist sich als basis-aktiv, die
pn-Solarzelle als emitter-aktiv im Hinblick auf wesentliche Beitrige zum spektralen
Photostrom.

Da die absoluten Wirkungsgrade beider Zellen nahezu gleich sind (M, =26,6%,
Npn = 26,5%), ist unter dem Gesichtspunkt der Technologie eine Entscheidung zwischen
beiden komplementdren Strukturen zu féllen. Die konventionelle Fliissigphasen-Epitaxie
(LPE; engl.: liquid-phase epitaxy) der GaAs-Solarzellen ist nicht in der Lage, geringere
Schichtdicken als 0,1 pm gezielt einzustellen. Erst aufwendigere Verfahren der Diinnschicht-
Technologie, wie Gasphasen-Epitaxie (MOCVD, engl.: metal organic chemical vapour
deposition) oder Molekularstrahl-Epitaxie (MBE, engl.: molecular beam epitaxy) konnen
gezielt und reproduzierbar Schichtdicken kleiner als 0,1 pm einstellen. Wir beabsichtigen
hier, zunidchst den konventionellen LPE-Herstellungsablauf zu betrachten. Deshalb
entscheiden wir uns fiir das hinsichtlich der Schichtdicken unkritischere p-Al,Ga; As/
p-GaAs/n-GaAs-Bauelement zur weiteren Betrachtung (Abb. 7.11 rechts).



126

7. Solarzellen aus Verbindungshalbleitern

WIAKUNGSGRAD / X

WIRKUNGSGRAD / X

-3

Ladungstrdgerkonzentration 7/ cm

30

20

30

20

10

Wirkungsgrad in Abhdngigkeit
von der Emitter- und Basisdicke
fiir verschiedene Oberflachen-
rekombinationsgeschwindigkeiten
der idealen GaAs-Solarzelle.
oben: np-Struktur

unten: pn-Struktur /Nel92/

Abb. 7.10:

Verteilung der Majoritéts- und
Minoritétstragerdichte in der
kurzgeschlossenen idealen
pn-GaAs-Solarzelle mit und
ohne AMO-Bestrahlung.

Sn = 0 cm/s
_ _ EMITTER
___ BASIS
5 Sp = 10KKE \\
\ W
DOTIERUNG: \ \
Ng = 6.0E+17 1/cmxx3 N '\
Na = 1.4E+18 ~
~ oW
| i T
1072 107! 10° 10! 10?
EMITTER- UND BASISSCHICHTDICKE / pm
Sp = 0 cm/s
Sn = 0
-
l_ ~
Sp = 10ewE
\ Abb. 7.9:
EMITTER
BASIS
B Sn = 106 N\ i
N \
DOTIEAUNG: \ \
Na = 9. 0E+47 1/cmex3 N \
Ng = 9.0E+17 N
o\
1 L t\ '-\
1072 107! 10° 10! 10?2
EMITTER- UND BASISSCHICHTDICKE / pm
wo 20
10 ‘SE
WO 125
10 &
10 ]
14
10 ™4 np(dunkel) pa(dunkel)
10 4
0 ™31 Fenster Emitter Basis
0 " F———mm—r——rrrr————rrrrr \
10 102 10° 10

Ort x / nm



7.4 Kristallziichtung 127

%107t *407!
z TOTAL g TOTAL
< 6.0 r < 6.0
~ ~
- -
=1 L ] L
w w -
x x
& & =
s 40t 5 40 EMITTER
o [=} AN
z z
& &
v 3 & -
¢ ¢
w w
w 2.0 F w 290
4 )
- <
[ L [ | BASIS,
b4 b4
w w
5 ; Lz
0 0 1 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 Q 0.2 0.4 ¢.6 0.8 1.0
WELLENLANGE / pm WELLENLANGE / pm

Abb. 7.11: Spektrale Empfindlichkeit der idealen GaAs-Solarzelle mit Anteilen aus Emitter,
Raumladungszone und Basis. links: np-Struktur, rechts: pn-Struktur /Nel92/.

7.4 Kiristallziichtung

Als Ausgangsmaterial benutzt man einkristallines Material, das dhnlich wie kristallines
Silizium im Tiegelziehverfahren (Abb. 5.6) gewonnen wird. Allerdings ist dabei zu
beriicksichtigen, dass bei Verbindungshalbleitern vom Typ A" - BY die Druckverhiltnisse
der Schmelze im Reaktionsraum beriicksichtigt werden miissen, damit keiner der Partner
verdampft. Die Schmelzpunkte der A™ - BY -Verbindungen liegen (mit Ausnahme von InSb)
alle hoher als die Schmelztemperaturen der reinen Elemente. Diesen Sachverhalt zeigt das
Phasendiagramm des bindren Systems Gallium/Arsen (Abb. 7.12). Hier existiert fiir die
Verbindung GaAs kein eutektischer Punkt als tiefste Temperatur im Verlauf der
Liquiduskurve, an dem sich stdchiometrisches GaAs bilden wiirde. Deshalb miissen
Schmelzen bei hoher Temperatur im Druckgefdl (im Autoklaven) bereitet werden: beim
GaAs fiir T> 1238 °C. Dies geschieht unter einem Druck von etwa 910 hPa (= 0,9 atm),
damit das einen hohen Partialdruck aufweisende Arsen nicht abdampft und so die
Stochiometrie von Schmelze und Kristall darunter leidet. Die Druckverhéltnisse bei der
Herstellung von GaAs-Einkristallen sind jedoch einfach im Vergleich zur Herstellung von
z.B. GaP-Einkristallen, die fiir die LED-Herstellung wichtig sind: dort muss ein Druck von
40 atm herrschen, um das Abdampfen des Phosphors zu verhindern! Man verhindert bei der
GaAs-Kristall-Herstellung das Entweichen der Arsen-Komponente durch Uberdecken der
GaAs-Schmelze mit einer inerten Abdeckfliissigkeit (z.B. B,0;, das ausserdem Verun-
reinigungen aus der Schmelze bindet). Der Kristall wéchst dann an der Trennfldche zwischen
leichterem B,0; und schwererem GaAs. Man bezeichnet dieses Verfahren als LEC-Technik
(engl.: liquid encapsulated Czochralski).

Ein anderes wichtiges Verfahren ist das BRIDGMAN-Verfahren, bei dem die Kristallisation
horizontal innerhalb eines geschlossenen Quarzrohres mit einem Arsen-Reservoir erfolgt
(Abb. 7.13). In einem Ofen ist das vorgesehene Temperaturprofil (der Temperatur-Gradient
zwischen Aufschmelzen und Erstarren) fest eingestellt. Das Quarzrohr mit dem Tiegel,
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welcher GaAs-Keim und -Schmelze enthélt, wird relativ dazu bewegt. Das Arsen-Reservoir
wird separat beheizt, um den As-Partialdruck so einzustellen, dass ein Abdampfen des Arsens
aus der GaAs-Schmelze unterbleibt. Der Tiegel besteht aus Graphit oder Aluminiumnitrid,
um groflere Verunreinigungen (wie z.B. Si aus einem SiO,-Tiegel) zu unterdriicken. Die aus
dem Quarzrohr stammenden Si-Verunreinigungen wirken beim BRIDGMAN-Verfahren in
GaAs i. Allg. als Donatoren. Fiir hochohmiges Material (,,semi-isolierendes* GaAs) miissen
Kompensationsdotierungen wie Cr, Fe, Mn beigefiigt werden.
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Abb. 7.12: Phasendiagramm fiir Gallium und Arsen.
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Abb. 7.13: Schematische Darstellung einer Apparatur zur Herstellung von GaAs-Einkristallen.
- Temperaturprofil beim BRIDGMAN-Verfahren zu Beginn der Kristallisation,
—_— Temperaturprofil nach einer Zeit t /Miin69/.
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7.5 Fliissigphasen-Epitaxie fiir GaAs-Solarzellen

Unter Ausnutzung des Ga/As-Phasendiagrammes (Abb. 7.12) lassen sich mit der
Fliissigphasen-Epitaxie (engl.: liqguid phase epitaxy / LPE) gezielt dotierte einkristalline
GaAs-Schichten auf GaAs-Substraten aufwachsen und pn-Ubergiinge herstellen. Wenn man,
wie Ublich, auf der galliumreichen Seite des Phasendiagrammes arbeitet und dort den Vorteil
tiefer Abscheidetemperaturen ausnutzt, beschreibt ein Uberqueren der gekriimmten Ligquidus-
Linie von oben nach unten den Ubergang von fliissiger Ga/As-Phase zur festen GaAs-Phase
in galliumreicher Schmelze. Wenn man nun eine feste Temperatur wihlt. (z.B. T = 800 °C),
so lasst sich die geringe Menge Arsen ausrechnen (Molenbruch ca. 3% in Abb. 7.12), die
eine Ga-Schmelze sittigt, damit festes GaAs ausfillt (horizontaler Weg im Phasendiagramm
bei T =800 °C). Der Molenbruch des Arsen bezeichnet dabei den Prozentsatz der Arsen-
Mole in der Losung. Ist ein GaAs-Substrat vorhanden, so wichst epitaktisch das ausgefillte
GaAs (u.U. dotiert mit z.B. Be, Sn, Mg) auf dieser Unterlage einkristallin auf. Man benétigt
stets den Vorgang der Sattigung der Schmelze mit Arsen vor dem Vorgang der epitaktischen
Abscheidung.

Nun mochte man nicht nur einen epitaktischen GaAs-pn-Ubergang auf diese Weise
saufwachsen”, sondern im gleichen Arbeitsablauf auch die AlGa; As-Fensterschicht
herstellen. Man entscheidet sich dafiir, das AlGaAs-Fenster nach sorgfiltiger Temperatur-
festlegung gitterangepasst epitaktisch aufwachsen zu lassen, indem man das drei-
dimensionale Phasendiagramm Aluminium/Gallium/Arsen dafiir zu Rate zieht und hier den
Al-Anteil bestimmt, der aus einer gesittigten GaAs-Schmelze eine AlGaAs-Schicht ausfallt
und auf dem GaAs-Substrat aufwichst. Gleichzeitig dotiert man durch hinzugegebene
Storstellen (wie z.B. den Akzeptor Beryllium) tiber Festkorperdiffusion das GaAs-Substrat.
Auf diese Weise entsteht die Schichtenfolge p-AlGaAs/p-GaAs/n-GaAs der Solarzellen-
Struktur aus Abb. 7.1. Abschlielend zeigt die Abb. 7.14 die Darstellung einer zur LASER-
Herstellung genutzten LPE-Mehrfachschicht-Apparatur mit insgesamt vier separaten
Schmelzlosungen, die iiber das Substrat hinweg bewegt werden konnen (Schiebetiegel-
Verfahren). Fiir die LPE von GaAs-Solarzellen werden maximal zwei Schmelzen
(Fensterschicht und ev. Pufferschicht) bendtigt.
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Abb. 7.14: LPE-Apparatur zur Herstellung von Mehrfachschichten /Rug84/.
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7.6 Praparation von GaAs-Solarzellen mit LPE

Unser Préparationsbeispiel einer GaAs-Solarzelle orientiert sich wie schon zuvor fiir die
Materialien c-Si und poly-Si an einem industriellen Herstellungsprozess.

Ausgangsmaterial: BRIDGMAN-Material, geségt (z.B. 2,0 cm x 2,0 cm x 300 um)
und geléppt, n-GaAs, Np(Si) =210 ecm™.
1. Probenvorbereitung: Kontrolle der Versetzungsdichte, Reinigen (z.B. in TCE,

Azeton, Methanol), Atzen (z.B. in HC1:H,O = 1:1) und Spiilen.

2. Fliussigphasen-Epitaxie: LPE aus groBem Schmelzvolumen bei T = 700...900 °C und mit
—dT/dt =0,2...0,5K/min .

2.1 Pufferschichtepitaxie:  10-12 pm, n-GaAs, Np(Sn) = 2-10"” cm™, anschl. Reinigung.

2.2 Epitaxie der 0,1-0,3 pm p-AlpgsGag 15As, gleichzeitig Eindiffusion des
Fensterschicht und Emitters aus der Be-dotierten Schmelze: d.,, = 0,3-0,5 pm,
Emitter-Diffusion: Na(Be) =2-10"%cm™.

3. Ohmsche Kontakte:

3.1 Vorderseitenkontakt: ~ Fingerstruktur: Kontakt auf p-GaAs durch Photolithographie und
Metal-Lift-Off, Au/Zn(3%)-Ag (gesputtert und galvanisch
verstarkt).

3.2 Riickseitenkontakt: ganzflachig: Ni-Au/Ge(12%)-Au-Ag (aufgedampft).

4. Optische Vergilitung: zweilagiges ARC: TiO, / AL,O3, darc = 140 nm (aufgedampft).

5. Test: I(U) im simulierten AMO-Spektrum, S(A), Bestrahlungstest.

Produkt: p'-AlygsGag sAs-pn-GaAs-Solarzelle fiir Weltraum-
anwendungen, Wirkungsgrad: nam(T = 28 °C) =22-24%,
Strahlungstest (e / 10" cm?, 1 MeV): mz 0.85.

Die Abb. 7.15 zeigt den inneren Quantenwirkungsgrad Q;,(A) fir zwei LPE-gefertigte
pn-GaAs-Solarzellen und die Nachsimulation zur Parameter-Anpassung (Fensterschicht-
Dicke dy, Diffusionstiefe x;, Basisdicke dy, mit Minoritétstrager-Diffusionslangen und
Oberfldchenrekombinationsgeschwindigkeiten). Der Abfall im Kurzwelligen (,,Blauen®) wird
maBgeblich durch Absorption in der Fensterschicht verursacht, im Langwelligen (,,Roten®)
erfolgt der Abfall abrupt bei etwa A =850 nm. Hier erkennt man den direkten Halbleiter
GaAs mit hohem Bandabstand (AW = 1.42 eV).

7.7 Gasphasen-Epitaxie der I1I/V-Halbleiter zur Abscheidung
diinnster Schichten

Gasphasen-Abscheidung (engl.: chemical vapour deposition / CVD) ist ein Prozess zur
Abscheidung diinner Halbleiterschichten aus der Gasphase, und er fiithrt durch die prézise
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Einstellung von Schichtdicken zu sehr viel effizienteren Solarzellen. Das Halbleitersubstrat in
einer Kammer mit reduziertem Druck ist dabei einem oder mehreren Gasen ausgesetzt, die an
der Substratoberfliche mit dem Halbleiter reagieren und epitaktische Schichten bilden,
gegebenenfalls dabei auch weitere fliichtige Nebenprodukte erzeugen, die dann abgepumpt
werden miissen. Je nach Druck in der Abscheidungskammer unterscheidet man APCVD
(engl.: atmospheric pressure CVD) und LPCVD (engl.: low pressure CVD).

Eine wichtige Technologie-Variante der Epitaxie diinner Halbleiterschichten ist die
Molekularstrahl-Epitaxie (engl.: molecular beam epitaxy / MBE). Dabei werden in sogen.
Effusor-Zellen ultra-reine Ausgangsmaterialien wie Gallium und Arsen thermisch
verdampft. Aus dem Effusor treten sie als Molekular- oder Atomstrahl durch eine Blende in
die Epitaxie-Kammer unter niedrigstem Druck ein und kondensieren an der Substratober-
fliche, u.U. in einer gemeinsamen Reaktion, wobei sie dann die Kristallstruktur der Halb-
leiteroberfldche epitaktisch fortsetzen. Aus zwei getrennten Strahlen Gallium und Arsen
entstehen entsprechend kristalline Molekiil-Schichten aus Galliumarsenid. Ein Charakteristi-
kum der MBE ist ihre niedrige Abscheiderate, mit der auch mono-atomare Schichten hoher
Reinheit hergestellt werden konnen. Der Begriff ,,Strahl* bezieht sich bei diesem Verfahren
auf die Qualitit des Hochvakuums (< 10 Pa), weil die mittlere freie Weglinge der Teilchen
in der Kammer grofer sein sollte als die Kammerabmessungen, sodass vor der Kondensation
der Strahlen an der Substratoberfliche keine Reaktion der Strahlen untereinander oder mit
dem Restgas in der Kammer stattfindet. Vor jedem Effusor befindet sich ein Verschluss
(engl.: shutter), der Rechner-kontrolliert 6ffnet und schlie8t. Entsprechend lassen sich durch
verschiedene Effusoren lagenweise mono-atomare kristalline Schichten unterschiedlicher
Zusammensetzung abscheiden. Mit der MBE-Technologie sind die modernen Nanostrukturen
mit Quanteneigenschaften (Quantenwélle und —punkte) erst moglich geworden. Aber mit
MBE lassen sich auch diinnste Schichten von I1I/V-Halbleitern als Strukturen fiir Solarzellen
realisieren, die als Stapel- oder Tandem-Solarzellen die hochsten Wandlungswirkungsgrade
aufweisen (Abb. 7.16 bis Abb. 7.22 und Kap. 7.8).
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Abb. 7.15: Messung des Quantenwirkungsgrades zweier pn-GaAs-Laborsolarzellen (,,+*) und

Simulation ( Linien ) unter Annahme einer absorbierenden Fensterschicht.
Simulationsparameter B82 (Abb. 7.15 links): de,,=2 pm, L, =5 pm, s, = 10* cm/s,
L,=3um,s,= 10* cm/s; 1251 (Abb. 7.15 rechts): dey,= 1 pm, L, = 3 pm,

s, =10’ cm/s, L,=2um,s,= 10* cm/s. Beitriige entsprechend Abb. 7.11 rechts /Rei90/.
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Abb. 7.16: Struktur (links) und Generator-Kennlinie (rechts) einer frithen I1I/V-Tandem-Solarzelle
der Materialfolge GaAs/AlGaAs (1990). Die GaAs-Bereiche kénnen mit LPE, der
AlGaAs-Bereich nur mit CVD-Technik gefertigt werden /Tob90/.
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7.8 Stapel-Solarzellen aus III/V-Halbleiter-Material

Erhebliche Vergroferung des Wandlungswirkungsgrades bis tiber n=30% erreicht man mit
iibereinander gebauten Solarzellen (Stapel-Solarzellen, engl.: stacked solar cells) aus
terndrem und quaterndrem Halbleiter-Material. Meist geht man dabei von Germanium aus
und scheidet Schichten aus in der Gitterkonstanten angepasstem III/V-Material darauf
epitaktisch mit der MBE-Technologie (Kap.7.7) ab. Wir wollen in diesem Kapitel die
Zusammensetzung der Stapel-Solarzellen aus unterschiedlichen Halbleiter-Werkstoffen
untersuchen. (Bemerkung zum Begriff ,, Tandem-* oder ,,Stapel-*“ Solarzelle: eine strenge
Unterscheidung existiert nicht; etwas hdufiger werden Zwei-Schicht-Bauelemente als
., Tandem-Zellen ** bezeichnet, wihrend Mehrschicht-Bauelemente ,,Stapel-Zellen " heifien.)
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Abb.7.17: Bandabstand AW (T=300K) aufgetragen iiber der Gitterkonstanten a der wichtigsten
bindren, ternidren und quaternidren Halbleiter-Verbindungen. Rechts sind weiterhin die
den Bandabstidnden entsprechenden Wellenlédngen A nach der Beziehung A=hc/AW
aufgetragen (A/um=1.24/AW/eV). Vom Punkt Ge aus erstreckt sich in Richtung
wachsender AW-Werte der schmale Streifen mit epitaktisch auf Ge-Substrat
vertriglichen I1I/V-Halbleiter-Verbindungen /Wag98/.

Die Abb.7.17 zeigt den schmalen Streifen, innerhalb dessen auf dem Substrat Germanium
Mischkristalle aus Verbindungen von Gallium, Aluminium, Indium, Phosphor, Arsen und
Antimon mit vergleichbarer Gitterkonstanten ohne starke Gitterverspannungen abgeschieden
werden konnen (Ga, Al, In aus Gruppe III; P, As, Sb aus Gruppe V des Periodensystems der
Elemente). Diese Verbindungen miissen jeweils eine ganz bestimmte Zusammensetzung
haben, wie man aus der Abb. 7.17 ersieht.

Beim Aufbau einer Stapel-Solarzelle (Abb. 7.18) geht man folgendermallen vor: ganz innen
ist der Halbleiter mit dem geringsten Bandabstand, hier Germanium. Darauf baut man (von
innen nach auflen) schrittweise weitere Halbleiterschichten mit wachsendem Bandabstand
auf.
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Abb. 7.18: Teleskop-Aufbau einer Tripel-Stapel-Solarzelle mit den Schichten Ge/GaAs/GalnP,.
Die Energiebénder-Verldufe (vereinfacht dargestellt ohne Raumladungszonen) zeigen
die Lage der n- und p-leitenden Bereiche. Nur in der gezeigten Reihenfolge werden die
vom Sonnenlicht erzeugten Elektronen nach links und Lcher nach rechts transportiert.
Dabei entstehen jeweils hinderliche Hetero-Uberginge zwischen den unterschiedlichen
Halbleitern. Ihre begrenzende Wirkung wird durch den Bau von hochdotierten Tunnel-
Dioden geringer Ausdehnung minimiert.
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Abb. 7.19: Spektrale Energiedichte als Funktion der Energie und maximal wandelbarer Anteil einer

Tripel-Stapel-Solarzelle aus Ge / GaAs / GalnP, mit Planck-Kurve fiir T = 5800 K.
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Derartige Stapel-Solarzellen werden bevorzugt in der Raumfahrt angewendet, da sie sich mit
geringem Gewicht als Diinnschicht-Anordnung bauen und hohe Wirkungsgrade erwarten
lassen. Eine Tripel-Stapel-Solarzelle verspricht einen ultimativen Wirkungsgrad von
Nu=67%. Realisierbar erscheinen im Sinne des Maximalen Wirkungsgrades mm.x=38%.
Realisiert wurden bisher Wirkungsgrade von n=30% /Kin04/.

Ein weiterer Vorteil stellt ihre hohe Zuverlédssigkeit beim Einsatz im Weltraum dar.
Insbesondere die sog. Strahlenresistenz, die das MaBl der zeitlichen Verringerung des
Wandlungswirkungsgrades beim Einsatz im strahlungsbelasteten Weltraum beschreibt, ist bei
den III/V-Solarzellen besser als bei solchen aus Silizium (s. Kap. 5.7).

Abb. 7.20: Tripel-Solarzelle von AZUR SPACE Solar Power GmbH Heilbronn fiir den
Weltraumeinsatz. (n(BOL) = 28,0% fiir AMO = 1367 W/m® mit Upp = 2371mV und
Iyp=1012mA sowie n(EOL) = 24,6% nach 1-10'> cm™ 1MeV-Elektronen).
GalnP,/GaAs/Ge Stapelfolge auf Ge-Substrat mit der Fliche von 60,35¢m® und einem
Gewicht von 10,4g. (BOL ~ beginning of life; EOL ~ end of life). Das Foto zeigt die
Vorderseite der ultraleichten Stapel-Solarzelle mit drei Kontakten unten und einer
Shunt-Diode oben. (Quelle: AZUR SPACE Heilbronn).
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7.9 Konzentrator-Technologie mit I11/V-Stapelzellen

Monokristalline GalnP/GalnAs-Solarzellen mit hohem Wirkungsgrad (n > 30%) eignen sich
in konzentriertem Sonnenlicht auch fiir den terrestrischen Einsatz. Die hohen Kosten der
Herstellung teilen sich in diesem Falle eine gro3e Zahl sehr kleiner Einzelzellen, die durch
Aufteilung aus einer einzelnen Scheibe gewonnen werden kdnnen.

Bei der FLATCON-Technologie /ISE 06/ gewinnt man aus einem 4"-Wafer von kristallinem
GalnP/GalnAs insgesamt 885 Solarzellen der GroBe A = 0,0314 cm® (Abb. 7.21). Mit einer
Fresnel-Linse der Fliche B = 15,5 cm? wird 500-fach konzentriertes Sonnenlicht (E so0-am15 =
500 - 100 mW/cm® = 50 W/cm?) auf die Fliche A jeder einzelnen Solarzelle projiziert, also
1,6W/Solarzelle. Insgesamt 60 (= 5-12) Fresnel-Elemente mit den Flichen B bilden ein
FLATCON-Modul (Abb. 7.22), bedecken dabei insgesamt die Fliche von C = 0,095 m’
(~ 20cm - 48cm) und werden mit 94W Sonnenlicht bestrahlt. So lassen sich im konzentrierten
Sonnenlicht bei einem Systemwirkungsgrad von n = 20% insgesamt ca. 19W/Modul oder ca.
200W/m? erzeugen. Man hofft, den Systemwirkungsgrad zukiinftig noch weiter zu steigern.

Allerdings sind FLATCON-Module aufwendiger aufgebaut als einfache c- oder mc-Silizium-
Module, deren Leistung im natiirlichen Sonnenlicht mit einem Systemwirkungsgrad von 1 ~
(10...12)% zwar nur (100...120) W/m® betrigt, die jedoch weder Fresnel-Linsen noch
Kiihlung benétigen. Der Vorteil der FLATCON-Module besteht in der sparsamen Nutzung
des einzelnen zerteilten Halbleiterwafers, wihrend beim Standard-Silizium-Modul (ohne
Konzentration) die Gesamtfliche des Moduls mit zahlreichen Silizium-Wafern belegt ist.
Wirtschaftlich 14uft es letztlich auf einen Preisvergleich der fertigen Halbleiter-Wafer hinaus.
Wiéhrend man insgesamt 14 Module der angegebenen GroBe mit einer einzelnen
GalnP/GalnAs-Scheibe aufbauen kann, benétigt man fiir gleiche Zahl von Modulen (mit
15x15cm® ~Wafern) und gleicher Gesamtleistung mehr als 100 Silizium-Scheiben.

Der aufwendige Aufbau der FLATCON-Module erfordert nachgefiihrte Zwei-Achsen-
Ausrichtung in optimaler Einstrahlrichtung, ein weiterer Kostenfaktor. Trotzdem erhofft man
sich bei einer groBtechnischen Produktion Anwendungsvorteile fiir diese effiziente
Photovoltaik-Technologie an sonnenreichen Orten als groe Kraftwerkseinheit.
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Abb. 7.21: Montage der c-GalnP / GalnAs-
Solarzelle auf einer Kupfer-
Wirmesenke. Abb. 7.22: Das ISE-FLATCON-Modul.
Deutlich ist die vordere Ebene der
Fresnel-Linsen von der hinteren
Ebene der Solarzellen auf Kupfer-
Wirmesenken zu unterscheiden.

(Quelle: Institut f. Solare Energiesysteme / ISE Freiburg 2006)
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Messung der Generator-Kennlinie in kalibrierter Bestrahlung
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Abb. 7.23: Zusammenstellung der Xenon-Lampe samt Versorgung mit Parabolspiegel und
Integrator, der Filter-Anordnung mit Shutter, Umlenkspiegel und Kollimatorlinse sowie
des Arbeitstisches mit xy-Verschiebung und thermostatisierbarem Chuck. Die
elektronische Einheit umfasst eine I/U-Quelle mit Bus zum Rechner.

Die Apparatur zur Messung von Generator-Kennlinien setzt sich aus Solarsimulator und der
angeschlossenen Messelektronik zusammen. Der Solarsimulator befindet sich in einem
luftgekiihlten Gehduse. Als Strahlungsquelle dient eine quarzummantelte 1000 W Xenon-
Hochdrucklampe. Thr Kurzbogen strahlt Licht einer dem Planckschen Strahlungsgesetz
entsprechenden spektralen Verteilung ab. Die Lampe befindet sich im Brennpunkt eines
ellipsoidalen Reflektors, der das Licht sammelt und iiber einen Ablenkspiegel auf einen
optischen Integrator fokussiert. Dieser besteht aus einem System fldchenhaft benachbarter
Linsen, die das durch sie hindurchfallende Licht jeweils gleichméBig iiber den Strahlengang
verteilen und auf diese Weise die durch die Geometrie der Strahlungsquelle bedingte
Inhomogenitit der Bestrahlungsstirke ausgleichen. Hinter dem Integrator werden Filter zur
spektralen Anpassung des Lampenspektrums eingebracht. Ein SchlieSblech dient als Schutz
gegen Strahlung und Erwirmung wihrend der Einrichtung des Messplatzes. Uber einen
weiteren Umlenkspiegel wird das Licht auf eine Kollimatorlinse reflektiert, so dass ein
paralleles Strahlenbiindel das Gehéuse verldsst und auf die thermostatisierte Probenaufnahme
trifft. Die zu vermessenden Solarzellen sind auf einen geschwérzten Messingtrager geklebt.
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Der Oberflichenkontakt ist in Golddraht-Bond-Technik angeschlossen. Emitter und Basis
sind an zwei Stromzufiihrungen und zwei zusétzliche Potentialsonden angeschlossen
(KELVIN-Verdrahtung). Direkt unter der Probe wird die Temperatur mit einem Mess-
widerstand gemessen. Unmittelbar vor jeder Messung wird die Bestrahlungsstirke mit einer
kalibrierten Si-Solarzelle kontrolliert. Die Aufnahme der Strom-Spannungs-Charakteristik
der bestrahlten Solarzelle erfolgt mit einer PC-gesteuerten Vier-Quadrantenquelle. Die
Messung wird im Sperrbereich mit einer Spannungsquelle gestartet, nach Uberschreiten des
maximalen Arbeitspunktes, wo sich der differentielle Widerstand des Messobjektes zu
verringern beginnt, erfolgt die Ansteuerung mit einer Stromquelle.

Mit einem entsprechenden Strahlengang einer leistungsstarken Hochdrucklampe werden
Generator-Kennlinien bei konzentrierter Bestrahlungsstarke aufgenommen. Wegen der damit
verbundenen hohen Erwdrmung der Solarzelle wird die Bestrahlung mit z.B. (500...1000)-
facher AM 1,5-Intensitdt in Lichtpulsen von ca. 10 ms bei einem sehr kleinen Puls-Pause-
Verhéltnis verabfolgt. Die Solarzellen miissen dabei durch Kiihlung bei konstanter
Temperatur gehalten werden.




8. Diinnschicht-Solarzellen aus amorphem Silizium

In den achtziger Jahren erschienen Solarzellen aus amorphem Silizium als Losung des
Problems der teuren Photovoltaik. Diinne teiltransparente Schichten auf Fensterglas liefen
sich zu integrierten Solar-Modulen von betrdchtlicher Grofle aufbauen. Jedoch erwiesen sie
sich als nicht stabil, wenn sie stindig starkem Sonnenlicht ausgesetzt sind. Fiir technische
Losungen kleinerer Art wie in Armbanduhren und Taschenrechnern haben sie jedoch bis
heute ihren Platz.

Der Aufbau der Diinnschicht-pin-Solarzelle aus amorphem Silizium stellt eine Diode eigener
Art dar, deren Funktion anders ist als die der geldufigen Halbleiterdiode. Deshalb wird hier
eine Darstellung der elementaren CRANDALL-Diode beschrieben, die in gewisser Weise das
Gegenmodell zur geldufigen SHOCKLEY-Diode darstellt.

8.1 Eigenschaften des amorphen Siliziums

Die fehlende Ordnung der atomaren Struktur ist das Hauptmerkmal, mit dem sich amorphe
von kristallinen Materialien unterscheiden (Abb. 8.1). Jedoch ist es nicht die fehlende
Fernordnung, welche die Eigenschaften des amorphen Halbleiters ausmacht. Aus der
SCHRODINGER-Gleichung und dem BLOCH-Theorem kdnnte man dies zundchst schliefen.
Entscheidend ist die Nahordnung, die im amorphen Material relativ gut erhalten bleibt, was
man aus einem Diagramm entnehmen kann (Abb. 8.2), das fiir die regelmiBig-geordnete
kristalline Phase (oben), fiir die gestdrte amorphe Phase (Mitte) und fiir die vollig
ungeordnete Gasphase (unten) die Wahrscheinlichkeit, ein Nachbaratom zu finden, {iber dem
rdumlichen Abstand von einem Beobachtungspunkt (,,Auf-Atom*) angibt. Erst mit
zunehmender Entfernung (hier vom 5. - 6. Nachbarn ab) ist die amorphe Materie zufalls-
verteilt wie in einem Gas.
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Abb. 8.1: Zufallsnetzwerk der Atome im amorphen Festkorper mit unterschiedlicher
Koordinationszahl der Atome (nach R.A. Street /Str91/).

Amorphe Halbleiter weisen im Nahbereich eine erkennbare Ordnung auf, die z.B. beim
amorphen Silizium (a-Si) durch die gleichartigen kovalenten Bindungen tiber Elek-
tronenpaare wie im kristallinen Material charakterisiert ist (d.h. mit gleicher Zahl von
Nachbaratomen, mit vergleichbarem mittleren Bindungsabstand und Bindungswinkel). Das
Zufallsnetzwerk der Atome in einer amorphen Substanz, wie z.B. Glas, ist durch eine hohe
Dichte an Koordinationsdefekten charakterisiert, die fehlende (oder iiberzéhlige) Bindungen
zu Nachbaratomen beschreiben. Zwar gibt es auch im kristallinen Netzwerk Stérungen wie
Leerstellen und Zwischengitteratome, desgleichen auch Stoératome mit vom Wirtsgitter
abweichender Koordinationszahl (Donatoren, Akzeptoren), im periodischen Gitter jedoch mit
einer meist diskret zugeordneten Energielage innerhalb der Verbotenen Zone des
Energiebidnder-Modelles. Die Mannigfaltigkeit der Koordinationsdefekte im amorphen
Halbleiter erzeugt zusdtzliche mit Elektronen besetzbare Energiezustinde im Verbotenen
Band. Schwankungen von Bindungsabstand und -winkel erzeugen Bandausldufer
(,,Schweifzustinde, engl.: tail states) und Koordinationsfehler bilden Liickenzustinde
(engl.: gap states) (Abb. 8.3).
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Abb. 8.2: Ortsverteilung der Wahrscheinlichkeit, ein Nachbaratom zu finden, fiir die kristalline
Phase (oben), fiir die amorphe Phase (Mitte) und fiir die Gasphase (unten) (nach Street
/Str91/)
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Abb. 8.3: Einteilung der Energiezustinde nach nicht-lokalisierten Bandzustinden und
lokalisierten Tail- und Gap-Zustidnden mit den Grenzen der Beweglichkeitsliicke Wy
und W\/.

Sie alle ddmpfen im amorphen Halbleiter die BLOCH-Wellen der Elektronen, die im
ungestorten Kristall ,,quasi-frei“ zwischen den Probenoberflichen als ebene Wellen nicht-
lokalisiert laufen. Hier entstehen zusétzliche Streuvorgdinge, die die Kohdrenz der BLOCH-
Wellen storen und die mittlere freie Weglénge herabsetzen. Wenn die mittlere freie Weglénge der
Elektronen bis auf atomare Distanzen (mittlerer Abstand a zweier Atome) reduziert ist,
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wird die Erhaltung des Impulses p der generierten und rekombinierenden Elektron-Loch-
Paare entsprechend der HEISENBERGschen Unschiérfe-Relation gestort und aufgehoben

Ax-Ap>h } 2n
a

Ax=~a, Ap=h-Ak

Die Wellenzahl-Unschirfe Ak >2 n/ a entspricht dann mindestens dem Maximalwert der
Wellenzahl, d.h. es findet sich aus dem Wéarmehaushalt des amorphen Halbleiters stets ein
Phonon als Schwingungsquant, bzw. es wird gar kein Phonon mehr bendtigt, um einen Band-
Band-Ubergang von Ladungstrigern zu bewerkstelligen: aus dem indirekten Halbleiter
kristallines Silizium ist der (quasi-) direkte Halbleiter amorphes Silizium geworden. Diese
Tatsache driickt sich dann sehr anschaulich im Steilanstieg des Absorptionskoeffizienten a())
fiir a-Si aus (s. Abb. 3.6).

Andererseits liegt die Bandkante AW fiir a-Si bei einer hoheren Energie als fiir c-Si, ndmlich
bei AW, 5= 1,65 eV fiir T=300K. Diese Energie beschreibt den Aufwand an z.B. optischer
Energie, um ein Elektron im kontinuierlichen Ubergang zwischen den nicht-lokalisierten
Bandzustdnden (engl.: extended states) und den lokalisierten Schweifzustdnden (engl.: fail
states) in der Verbotenen Zone iiber die Beweglichkeitskante Wy (engl.: mobility edge)
anzuheben, von der ab die Photoleitfahigkeit der Probe sich messbar vergrofert. Beim
amorphen Silizium mit seiner iiber der Energie kontinuierlichen Verteilung von besetzbaren
Zustinden wird der Begriff der Leitungsbandkante Wp durch den neuen Begriff der
Beweglichkeitskante W ersetzt, da sich Elektronen — anders als im kristallinen Halbleiter —
auch zwischen den Energien Wy und W befinden kdnnen. Sie sind dort dann allerdings
eingefangen (lokalisiert) und dadurch unbeweglich. Erst oberhalb von Wi ist i. Allg. das
Elektron wieder ungebunden und kann sich durch das amorphe Netzwerk bewegen. Auch der
Begriff der Verbotenen Zone wird konsequent durch die Beweglichkeitsliicke ersetzt.

An den Beweglichkeitskanten bewegen sich Elektronen und Loécher mit einer
Beweglichkeit pu, welche die erhohte Streuung der Ladungstrager im amorphen Material a-Si
iber die mittlere freie Wegldnge v,t) in der GroBenordnung atomarer Abstinde
(a~0,2...0,5 nm) widerspiegelt, ¢, ist dabei die mittlere Stoflzeit

2 meff

u ~ L.5em’VlsT mit tg=alvy . (8.2)

Aber auch energetisch unterhalb der Beweglichkeitskante konnen sich Elektronen durch
thermionische Aktivierung (,,hopping“-Prozesse) mit deutlich geringerer Beweglichkeit
(u=0,01...0,1 cm*V's™") bewegen (entsprechend Locher oberhalb von Wy). Voraussetzung
ist eine geniigende Dichte von Schweif-Zustinden, ebenso die gleichzeitige Wirksamkeit von
elektrischer Feldstirke und thermischer Anregung.
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Abb. 8.4: Darstellung der Energiebénder in einem amorphen Halbleiter iiber dem Ort /E1183/.

Anschauliches Verstindnis fiir die Beweglichkeitslicke AW = WL-WV und die reduzierte
Ladungstriager-Beweglichkeit vermittelt die Abb. 8.4, in der die Auswirkung der fluk-
tuierenden Energien im Biandermodell auf den Ladungstrigertransport gezeigt wird: die
Elektronen und die Locher miissen den Weg minimalen Energicaufwandes durch das
Potentialgebirge finden.

8.2 Dotieren des amorphen Siliziums

Im amorphen Silizium wirken die Defekte im atomaren Netzwerk (schwankende Bindungs-
abstinde und Bindungswinkel, Koordinationsfehler) mit Fremdatomen zusammen, um die
Dotierung einzustellen. Die Dotierung wird dabei durch die Lage der Fermi-Energie Wrg
beschrieben. Zunichst moge es sich um einen undotierten Halbleiter handeln, der damit nicht
unbedingt eigenleitend sein muss: die Lage des Fermi-Niveaus wird durch eine nach aufien
neutralisierte Ladung nach der Fermi-Statistik eingestellt. Nehmen wir an, es werden
Donator-Atome der Dichte Np und der energetischen Lage Wy, zusitzlich in das Si-Netzwerk
eingebracht, so dass sich wegen der weiterhin notwendigen Neutralitit des Materials die
Fermi-Energie neu einstellen muss (Abb. 8.5) und sich energetisch vom anféanglichen Wert
W, in Richtung Leitungsbandkante bis Wg verschiebt. Diese Verschiebung ladt
Bandliickenzustéinde der energetischen Dichte g(W) um und fangt in ihnen Elektronen aus
dem Band energetisch oberhalb der Beweglichkeitsliicke bei W ein. So ergibt sich die
Neutralitdtsbedingung

/4
£ gw)aw

p=a/Npb +p -] -
w, 1+ Ho)/kT

=0 (8.3)
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fir die ionisierten Donatoren der Dichte ND, die Leitungsbandelektronen der Dichte n, die

Valenzbandlocher der Dichtep und die negativ geladenen Bandliickenzustinde der
energetischen Dichte g(W) zwischen Wy und Wg. Damit haben wir die Bandliickenzusténde
im betrachteten Bereich als Akzeptoren beschrieben, die zwischen den Ladungszustinden
neutral und negativ wechseln

[gW)-dW]* +e — [gW)-dW]~. (8.4)

Bei geniigend geringer Dichte der Bandliickenzustinde werden nicht alle Elektronen aus

Donatoren NB wieder in Bandliickenzustdnden eingefangen, es verbleibt die Elektronen-
dichte fiir p=0 nach GI. 8.5

gv)-dw
(W=Wy)/kT

Wg
n= N} - J'
Wo ]+€

N} . (8.5)

Die Locherdichte p (= Minorititsladungstrager) ist von vornherein vernachlassigbar.

=
2 * Zustandsdichte/DOS/cm-seV-t
g >
=
w Leitungsband LB
Wl —
WD%
Welg — .
I I Bandlicken -
W, - Zustande
o
(gap states)
g(W) dw

Valenzband VB

Abb. 8.5: Dotierung von amorphem Silizium durch Donatoren der Dichte Np und bei der Energie
Wy in Anwesenheit von Bandliickenzustédnden g(W)-dW .

Die eingebrachten Donatoren der Dichte Np vermoégen daher die spezifische elektrische
Leitfahigkeit zu vergroBern. Wir gehen fiir eine grobe Abschétzung davon aus, dass sich das
Fermi-Niveau durch Einbringen von Np verschiebt. Wenn wir nun annehmen, dass 1.) im
fraglichen Energiebereich zwischen Wg und W, die Dichtefunktion g(W) anndhernd konstant
ist, dass wir 2.) die Exponentialfunktion unter dem Integral als additiven Term <4
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vernachldssigen wollen und schlielich 3.), dass alle Donatoren ionisiert sind, so konnen wir
nach Gl. 8.3 abschitzen

Np =~ gn)-(We-W,) . (8.6)

Da sich die Zunahme der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von o auf 6(Wg) durch

WE—Wy
% — kT (8.7)
Go
beschreiben ldsst, ergibt sich ndherungsweise
Np
[m] L TP 59)
S9

Nimmt man nun als Dichte der Phosphoratome z.B.Np~ 10'"®cm™ und als energetische

Dichte der Bandliickenzustinde g(W)=~5-10"”cm™eV'an, so folgt fir den Quotienten
o(Wp)/op = 2,2. Diese Leitfahigkeitsmodulation erweist sich als relativ gering, obwohl wir
bereits sehr hohe Werte fiir N angenommen haben.

Vergleichen wir kurz die Verhiltnisse beim kristallinen und beim amorphen Halbleiter-
material entsprechend GIl. 8.3. Wiahrend beim kristallinen Material das Integral iiber die
Bandliickenzustéinde gegeniiber der Dichte freier Majoritétstrager (hier die Elektronen)
vernachldssigbar ist, so ist es beim amorphen Halbleitermaterial i. Allg. umgekehrt. Erst bei
erheblicher Absenkung der Dichte von Bandliickenzusténden g(W)-dW verbleiben innerhalb
der Differenzbildung der Gl. 8.5 Anteile fiir die freien Ladungstrager (p-n).

Man erreicht die notwendige Absenkung der Dichte von Bandliickenzustinden durch den
Einbau von Wasserstoff in das Netzwerk des amorphen Siliziums. Dabei verringert man die
Dichte der Koordinationsdefekte durch den Abschluss von dangling bonds als kovalente
Bindungen mit einzelnen Wasserstoffatomen. Technisch verdndert man die Leitfahigkeit des
amorphen Siliziums beim Abscheiden von diinnen a-Si-Schichten aus Silangas (SiHy) im
Reaktor einer Glimmentladung (engl.: glow discharge (gd), s.Abb. 8.6) durch Zugabe von
Dotiergasen (Phosphin PH; und Diboran B,Hg). Da neben den geringen Anteilen von
Dotieratomen vor allem Wasserstoffatome (Molenbruch bis zu 20%) in die a-Si-Schicht
eingebaut werden, unterscheidet man n-Typ a-Si:H und p-Typ a-Si:H (n- bzw. p-leitendes
amorphes hydrogenisiertes Silizium aus der Glimmentladung). Der unsymmetrische Verlauf
des spezifischen Widerstandes p in Abb. 8.7 zeigt, dass eine geringe Menge B,Hg zunéchst
eine p-Steigerung bewirkt und auf einen asymmetrischen Verlauf der Bandliickenzustinde
innerhalb der Beweglichkeitsliicke hinweist. Somit ist undotiertes a-Si:H leicht n-leitend
(,,v-leitend®).

Mit der passivierenden Wirkung des Wasserstoffes im Netzwerk des a-Si:H héngt auch
der STAEBLER-WRONSKI-Effekt /Sta77/ zusammen, der die Abnahme von Hell- und
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Dunkelleitfahigkeit des a-Si:H wihrend ldngerer Bestrahlung mit Licht beschreibt und der
durch eine Temperaturerhhung (,, Temperung*) auf T <200 °C riickgdngig gemacht werden
kann. Man kann zeigen, dass beim STAEBLER-WRONSKI-Effekt kovalente Si-H-Bindungen
zerstort werden und zusétzliche dangling bonds entstehen, die als tiefliegende
Bandliickenzustéinde wie Rekombinationszentren wirken. Durch diese Degradation nimmt bei
den a-Si:H-Solarzellen der Energiewandlungs-Wirkungsgrad innerhalb der ersten 200 -
300 Betriebsstunden ab.
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Abb. 8.6: Abscheidung von a-Si:H-Schichten im SiHy-Reaktor (aus der Glimmentladung des
Silan-Plasmas).
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Abb. 8.7: Verlauf des spezifischen Widerstandes p iiber der anteiligen Konzentration von

Diboran (B,Hg) bzw. Phosphin (PH;) im Silan (SiHy) in a-Si:H (nach Spears /Spe75/).

8.3 Physikalisches Modell der a-Si:H-Solarzelle

Wegen des steilen Verlaufes des Absorptionskoeffizienten (s. Abb. 3.6) geniigen diinne
a-Si-Schichten zur vollstdndigen Absorption des Sonnenlichtes. Fiir die notwendige
Trennung der lichterzeugten Elektron-Loch-Paare muss eine effiziente Strategie gewéhlt
werden, welche die hohe Defektdichte des amorphen Materials und die damit einhergehende
hohe Rekombinationsrate von Uberschussladungstriigern beriicksichtigt. Dominierende
Diffusionsprozesse wie im kristallinen Material scheiden wegen der geringen Diffusionsldnge
aus. Deshalb miissen die Uberschussladungstriger in der Probe bereits am Ort ihrer Ent-
stehung von einem hohen elektrischen Feld getrennt werden, um der hohen Rekombination
zu entgehen.

Eine Bauelement-Konfiguration, die ein hohes elektrisches Feld zwischen zwei Kontakten
aufbaut, ist die pin-Diode. Bei geniigend hoher Dotierung der beiden Randbereiche (p*, n")
koénnen diese sehr schmal werden, ohne dabei die RLZ-Weite zu unterschreiten

ZSSi €p
qN 4

W Lz (NA :]()20cm'3) = Snm mit Up = 1,25V aus wp; 7 = Up . (8.9)
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Nimmt man nun ideal eigenleitendes a-Si-Material der Dicke 1= 1pum zwischen den beiden
hochdotierten n'- und p'-Randbereichen an, so erhilt man bei der pin-Diode eine eingebaute
konstante Feldstarke im i-Bereich von

E:% ~ 10°V-em™. (8.10)

Mit Hilfe der elektrischen Feldstirke E lassen sich Uberschussladungstriger-Paare
voneinander trennen. Die charakteristische Lénge dafiir ist die Driftldnge Lp,y. Sie beschreibt
die Strecke innerhalb der Feldzone, iiber die im Mittel die Uberschussladungstriiger auf den
e-ten Teil reduziert werden. Fiir das Verschwinden kommt neben Rekombination vor allem
der Einfang von Ladungstrigern in Energiezustinden innerhalb der Beweglichkeitsliicke
in Frage. Diesen Vorgang bezeichnet man als , Trappen“ der Ladungstrigern in
DOS-Zustidnden, (engl.: trapping = einfangen, DOS = density of states). Deshalb liegt auf der
Hand, dass in der pin-Solarzelle die Breite der eigenleitenden Schicht und die Driftldnge auf
einander abgestimmt sein sollten. Wie die Diffusionsldnge der kristallinen Solarzelle sollte
die Driftlinge der amorphen Solarzelle stets groBer und niemals kleiner als die Probendicke
sein, wenn man beim Sammlungsvorgang keine Ladungstriger verlieren will. Da — wie
weiter unten ausgefiihrt wird — ein hoher Wert fiir Lp sowohl eine hohe Triagerbeweglich-
keit p als auch eine hohe (Minoritétstrager-) Lebensdauer T im i-Gebiet voraussetzt und seine
Realisierung auf technologische Schwierigkeiten stoft, begniigt man sich mit der Forderung

Probendicke =~ Breite des i-Bereiches ~ Driftlinge der Ladungstréger. (8.11)

Fiir genaue quantitative Rechnungen existieren keine analytischen Modelle fiir a-Si:H-
Solarzellen. Man muss dafiir stets iterative numerische Methoden verwenden, um den lokalen
Anderungen der Gro3en Rechnung zu tragen.

Im Folgenden werden wir ein einfaches physikalisches Modell der pin-Solarzelle aus a-Si:H
aufstellen und uns dabei auf analytisch 16sbare Zusammenhinge beschrinken. Zunéchst
definieren wir die Dichte des Gesamtstromes j (U, E), die nicht mehr dem Superposi-
tionsprinzip geniigt, weil sich Spannungs- und Beleuchtungseinfliisse nicht unabhingig
voneinander in zwei Summanden linear tiberlagern lassen (vgl. Gl. 4.1)

JUE)=jpin(UE) = jpnot (U,E). (8.12)

Wir ndhern den ersten Summanden als pin-Diodenstrom an, in dem die Tragerlebensdauer
T =1f(E) beleuchtungsabhidngig ist. Der zweite Summand wird durch das Modell des
konstanten elektrischen Feldes nach CRANDALL /CRA82/ angenédhert.

8.3.1 Dunkelstrom

Die Abb. 8.8 gibt eine Ubersicht iiber die pin-Struktur, den Verlauf der Raumladungs-
dichte p(x) des elektrischen Feldes E(x) und des Energiebdnder-Modelles W(x) fiir den
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Spannungs-Nullpunkt und die Durchlassspannung U > 0. Die pin-Diode wird symmetrisch
dotiert angenommen, woraufhin auf jeden der beiden RLZ-Bereiche die halbe Diffusions-
spannung entfillt.

n;

I n kT
Up; =Up-In| = |, Up, =Up -In| = mit Up=—,
n; q

+
Up=Up+ Up, = Uﬂ{@]. (8.13)

i

Wird eine duBlere Spannung U >0 (Durchlass) angelegt, so vergroern sich die jeweiligen
Randkonzentrationen der freien Ladungstriger im i-Gebiet um den BOLTZMANN-Faktor, in
dessen Argument wegen der symmetrischen Dotierung die halbe &uflere Spannung verrechnet
wird

=pio+ApU)=n;+A pU),
po_n _ Up2up o PPt ApU)=n+ApU) (8.14)
n=ny+AnU)=n;+AnU).

= |

In unserem Modell haben wir im i-Gebiet ein konstantes elektrisches Feld vorausgesetzt. Im
Flussfall (U > 0) bauen wir das elektrische Feld ab, fiir Sperrung (U < 0) vergroBern wir es.
Der Strom im i-Gebiet besteht in der Ndhe der hochdotierten Bereiche iiberwiegend aus deren
Majoritétstragern. Hier ldsst die Feldwirkung nach, und wir vermuten deshalb wachsende
Diffusionsanteile des Stromes in Kontaktnihe. Nach Mallgabe der Minoritétstrigerkonzen-
tration iiberwiegt z.B. im i-Gebiet fiir U >0 die Rekombination. Uber beide Ladungs-
tragertypen erhélt man so eine Kennliniengleichung fiir den Minoritétstrager-Rekombina-
tionsstrom im i-Bereich, durch Integration der Kontinuititsgleichung unter Beachtung von
Gl. 8.14
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Abb. 8.8: Symmetrische pin-Solarzellenstruktur (Np* = N,"). Ladungsdichte p(x), Feldstirke
E(x) und Elektronenenergie W(x) im Dunkelfall; fiir U = 0 (durchgezogen) und U > 0
(gestrichelt).
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[afn]:_qze mit R =20 (8.15)

X2=dl'
j=q I n—T’(eU/zur—])dx
x=0 mit x, —x; = d; . (8.16)

_qnid; ( LU/2Ur _1)
T

Die Lebensdauer T wird dabei als Konstante betrachtet. Dies gilt jedoch nur mit grofler
Einschrankung: im Hochfeldbereich und bei Beleuchtung éndern sich die T-Werte in einer
realen Solarzellen-Struktur lokal erheblich.

8.3.2 Photostrom

Ausgangspunkt fiir die Berechnung des Photostromes ist der Versuch, iiber bereichsweise
(regionale) Approximationen der komplizierten Ortsabhingigkeiten einen einfachen Aus-
druck fiir den pin-Photostrom zu erhalten. Das elektrische Feld E wird deshalb fiir den
Spannungsabfall iiber der i-Schicht mit der Breite d; errechnet und ortskonstant angenommen

Dabei ist U, die von aullen angelegte Spannung und Uy, die Leerlaufspannung, beide werden
als einander tiberlagerbar angenommen. Weiterhin wird angenommen, dass der iiber dem Ort
konstante Verlauf des Feldes weder von den ortsfesten Energiezustéinden in der Beweglich-
keitsliicke noch von den lichterzeugten Uberschussladungstrigern verindert wird. Nur der
Betrag der Feldstirke wird verdndert. Damit ldsst sich eine konstante Lebensdauer T inner-
halb der i-Schicht begriinden. Schlielich kommen wir zu der sehr einschrinkenden
Annahme, dass innerhalb der i-Schicht lediglich Feldstrom, jedoch kein Diffusionsstrom
existiert. Fiir die letztgenannten Annahmen ist eine ortskonstante Generation von Ladungs-
tragerpaaren anzunehmen. So setzt man fiir die Strom- und die Kontinuititsgleichungen mit
den Driftgeschwindigkeiten v, und v, eindimensional an (s. Gln. 3.15/3.16)

Jpn=qu,n E=q v, n mit v, =n, E,

) . (8.17)
Jp=aunpp E=qv,p mit v, =, E,



8.3 Physikalisches Modell der a-Si:H-Solarzelle 153

0:+i(aj—”j—R+G,
X

(8.18)

und vereinigt sie zu
() L(r-g),
Ox v,

(%} =- i(R -G).

Vp

(8.19)

Im i-Bereich gilt die RLZ-Rekombinationsrate nach SHOCKLEY, READ und HALL /Wag03,
p.103/

2
R= il . (8.20)
T, (p+p)+1,(n+n)

Im Durchlassbereich (n-p >>n;), d.h. im Generatorbereich einer Solarzelle und fiir Rekom-
binationszentren im Bereich der Mitte der Beweglichkeitsliicke (p; = n; = n;), vereinfacht sich
Gl. 8.20 zu

np

Rr————.
TP+ TN

(8.21)

Die anfangs erwihnte bereichsweise (regionale) Approximation der Uberschuss-
rekombinationsrate soll nun jeweils von der Grenze des i-Gebietes bis zur Mitte x = x, gelten,
von wo ab die Rekombinationsrate R durch die jeweils andere Triagerverteilung bestimmt
wird. Physikalisch soll diejenige Uberschussladungstrigerart geringerer Konzentration die
Ortsprofile der Rekombinationsrate bestimmen, also die Elektronen in der Nihe des p'-
Kontaktes, die Locher am n'-Kontakt

0<x<x,: p>n: R=+Ql~£’
Tt T,np T, T,

X, <x<d: n>p: R:#zﬁzA_p. (8.22)
T,+ T, p/n T, T,

Damit ergeben sich zwei inhomogene Differentialgleichungen 1. Ordnung fiir die beiden
Dichten der Ladungstrigerarten n(x) und p(x) in den Teilbereichen, in denen diese als



154 8. Diinnschicht-Solarzellen aus amorphem Silizium

Minorititstriger die Rekombination begrenzen: die Elektronen in der Nachbarschaft des p'-
Kontaktes bis x < x,

0<x<ux,: [@j—ﬂ __1Lg, (8.23a)

0x VT, vy

die Locher in der Nachbarschaft des n"-Kontaktes ab x > x,

Xe

<x<d: (aﬂ} o _ L1 (8.23b)

0x VpTp v,

Bei x = x, ergibt sich eine maximale Rekombinationsrate. Die hier gewidhlte Vorgehensweise
des bereichsweisen Ansatzes der Rekombinationsraten hat der Methode den Namen
regionale Approximation gegeben. Man errechnet zunichst die homogenen Losungen, dann
zieht man das Storglied (rechte Seiten von Gl. 8.23) iiber die Methode der Variation der
Konstanten in die Losung mit hinein. Zum Schluss bestimmt man {iber die Rand-
bedingungen (RB) die Konstanten. Daflir wird angenommen, dass die Konzentration der
Uberschussminorititstriiger bis zu dem jeweiligen Kontakt auf Null abgesunken ist

RBI: An(x=0)=0, RB2: Ap(x=d)=0. (8.24)

So erhélt man die Gesamtlosungen (s. Abb. 8.8)

0<x<x,: An(x)=Gr, (1 —e ¥ ) , mit der Elektronendriftlinge /, = v, 7,
und (8.25)
—~(d-x)/I . . - _
x, <x<d: Ap(x)=Gr,|1-e ? ], mit der Locherdriftlange lp =V,7,.

Dabei wurde wegen der geringen Weite der Randschichten d; = d gesetzt. Setzt man nun
diese Losungen wieder in die Gleichung fiir die Rekombinationsrate Gl. 8.21 ein, so erhilt
man lineare Niherungen fiir die Uberschussladungstriigerdichten

x<l,: I—e_x/l" ~ -1+ = 2 und
L, 1
dox<t : 1-e W L gogdox dox , (8.26)
g I !
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Es gilt am Orte maximaler Rekombination x,

/ d-1
R(x=x,) = PO ) x,= d—t— = 4—2 (8.27)
Tp T L+1, L+1,

n

Hier erkennt man, dass die Ladungstrigerart mit der groferen Driftlinge die Rekombina-
tionseigenschaften in der Solarzelle dominiert, wenn z.B. I,>>1, gilt, ist R=n/T,.
Entsprechend unseren Anfangsbetrachtungen in Kap. 8.3 sollte die Gesamtdriftlinge

LDriﬂ = Zn + Zp (828)

mindestens der Probendicke di entsprechen.

Bevor wir die Berechnung der Photostromdichte abschlieen, wollen wir unsere Annahme der
Vernachléssigbarkeit des Diffusionsstromes tiberpriifen. Man erhilt fiir die ,,Minoritétstrager*
Elektronen im Bereich 0 < x < x, mit der EINSTEIN-Beziehung (D = u-kT/q)

dn

o | _ 1P dx UT,(LM/E) , (8.29)
|erld |,, qHpn E

Das Differential bestimmt man mit Gl. 8.25 und erhélt

Jpify e

JFeld

- U obei = -
T E S ,w f@_l—e—é

und & = li . (8.30)
Solange die Ortsfunktion f{¢) klein bleibt, ist der Diffusionsanteil vernachlissigbar. Mit der
Annahme /, < d; gilt

im intrinsischen Bereich XX, =

K\)l\.

d: &zéli>l = fE)=0 (8.31)

und im Kontaktbereich x=0: E—>0 =  f(§) > grop.

Man erkennt, dass in der Tat der Spannungsabfall iiber eine Driftldnge (E-1,) im i-Gebiet grof3
ist gegeniiber der thermischen Spannung Ur. Dies gilt jedoch nicht in Kontaktnihe bei x =0
und x = d;. Hier miissen Diffusionsanteile in Rechnung gesetzt werden.

Wir schlieen jetzt die Kennlinienberechnung der a-Si:H-Solarzelle ab. Die Gesamtstrom-
dichte setzt sich aus den Beitrdgen beider Ladungstragerarten zusammen

J=Jp,)+j,(x) = qv,p(x)+qv,n(x). (8.32)
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Mit den Gl. 8.25, 8.27 und 8.28 erhilt man so an der Stelle x = x,

—d/(l,+,
Jo=dp )+ i (x) = q G(ln+lp).[1_e /(p+,,)}
d/L (8.33)
=g GLDnﬁ'[I—e_ / Drg‘ft:|.

Die Spannungsabhédngigkeit des Stromes der i-Schicht erkennt man mit Hilfe der
Gl. 8.25, 8.17 und 8.10 (bis zur Gl. (8.35) bezeichnet E die elektrische Feldstarke)

v
U=U,-U, ud U=E-d =-".d=-"L.4. (8.34)
Ky Hp
So erhdlt man mit yu-r=u, 7, +p, 7, sowie
ln+lpELD”~ﬁ:(unrn+upr)E
- U U (8.35)
_(p_n‘l:n-i-pp’rp) @ = nT —-

die Beziehung fiir die spektrale Photostromdichte mit der Bestrahlungsstirke E(A) der
pin-Solarzelle mit der nach aullen wirksamen Spannung U, = U - U

Ug-u ~U pin /(UL -U
J phot (UA’E()OL))=jmt(Eo(7u))~(%].|:]_e pm/( L A):‘

pin
. qai diz
mit j (E,)) = ¢Gd, = (I-R)-E,- : -d,  und U pin :E
p+ nr
. _ . - . o "o
sowie U, -U,=U mit U; =~Ur-In —n? . (8.36)

Fir Uy kann ndherungsweise die Diffusionsspannung Up (Gl. 8.13) angesetzt werden. Die
Gesamtkennlinie ergibt sich entsprechend Gl. 8.12 aus den Anteilen GI. 8.16 und GI. 8.35.
Die Abb. 8.9 zeigt nach diesem Modell numerisch errechnete Kennlinien, die abschlieBend
bewertet werden sollen.

Zunichst ist es angesichts der sehr groben Vereinfachungen bereits ein hoher Gewinn, den
Generatorquadranten der Kennlinie einer a-Si:H-Solarzelle {iberhaupt geschlossen
beschreiben zu konnen. Es lassen sich i-Schichtdicken des a-Si:H-Materials entsprechend
Gl. 8.11 abschétzen, und man erkennt, dass fiir realistische Parameterwerte p = 0,1 em’ Vst
T~10%.10%s und E ~ 10°...10* V/cm eine Schichtdicke d < 1 um angemessen ist.
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Andererseits lassen sich Feinheiten der spektralen Verldufe, wie sie die Abb. 8.10 zeigt, mit
dem CRANDALL-Modell der regionalen Approximation nicht nachbilden. Dort werden die
Ergebnisse von Messungen und nicht-geschlossenen numerischen Rechnungen angegeben
(Bru9l). In den Darstellungen dieser Abbildung sind I(U)-Verldufe fiir pin-Solarzellen auf
den Wert I[(U = -1 V) normiert worden. Dadurch erhilt man einen Sammelwirkungsgrad

q()bv U) ==

o0\ U)
oMU =-1¥)

Dariiber ist der externe Quantenwirkungsgrad

Abb. 8.9:
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Abb. 8.10: Spektrales Generatorverhalten von pin-a-Si:H-Solarzellen. Oben: Messung,
unten: Simulation. Links Quantenwirkungsgrad Q(A), Parameter Spannung U, rechts
interner Sammelwirkungsgrad q(U), Parameter A. Solarzellen im regenerierten
Zustand A und im degradierten Zustand B nach 64 h AM1-Bestrahlung /Bru91/.
Es gelten die Ausdriicke Ar(U) = M(U; Q=0); q, = q(Dispersion = 0);
Wellenléngen-Variation A = (440...640)nm mit AA = 20nm

angegeben. Dieser wurde zundchst nach Gl. 4.23 definiert. Diese Definition wurde hier
jedoch erweitert, so dass der Kurzschlusspunkt verlassen und bei unterschiedlicher
Spannung U gemessen werden kann. Der Ubergang vom primdiren (I < 0) zum sekundciren
(Ipnot > 0) Photostrom verschiebt sich mit der Wellenldnge A, ebenfalls flir ungealterte und
gealterte Proben /Pfl188/. Nur eine genaue numerische Simulation vermag derartige Feinheiten
nachzubilden und dabei Aufschluss iiber die physikalischen Einzelheiten des Ladungs-
transportes zu erbringen. Dabei entsteht dann ein geschlossenes Bild des Zusammenwirkens
von Diffusions- und Feldstrom beider Ladungstriagersorten bei beliebigen Wellenldngen und
fiir Bestrahlung mit WeiBlicht.

Trotzdem spielt die CRANDALLsche Beschreibung einer pin-Diode in regionaler
Approximation /Cra82/ eine auBerordentlich anregende Rolle fiir die Theorieentwicklung.
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Hier wird eine Gegenposition zur urspriinglichen SHOCKLEYschen Beschreibung /Sho49/
einer pn-Diode gebildet. Der pin-Photo-Gesamtstrom entsteht bei CRANDALL aus dem
Feldstrom beider Ladungstragerarten am Orte gleicher Rekombinationsraten. Bei SHOCKLEY
entsteht der pn-Gesamtstrom aus der Summe von Minoritétstrager-Diffusionsstromen am
Rande der rekombinationsfrei angenommenen Raumladungszone.

8.4 Priparation

a-Si:H-Solarzellen kdnnen sowohl als pin- als auch als nip-Bauelemente aufgebaut werden.
Der erste Buchstabe der Schichtenfolge bezeichnet dabei die Schicht, auf die das Sonnenlicht
fallt. Dabei bleibt grundsdtzlich offen, auf welchem Trigermaterial die a-Si:H-Solarzelle
aufgebaut und ob die a-Si:H-Schichtenfolge durch einen transparenten Trager hindurch
beleuchtet wird oder aber auf einem undurchsichtigen Substrat abgeschieden wird.

)

Licht -_ —
g 3 I_ Glas- —

Substrat
transparente - ’
Elektrode{SnQ, 0d.1T0}

A O 77

n+-g-Si

pt-a-Si
p+-a—Sn n+—a Si
,-L// Ag/ n+ pc-S|
ch[-
Substrot
rickwdartige
Elektrode

Abb. 8.11: Aufbau-Varianten von a-Si:H-Solarzellen: links: auf Stahl-Substrat, rechts: unter Glas-
Substrat.

Die Abb. 8.11 zeigt die beiden Aufbauvarianten. Links ist eine nip-Solarzelle auf einem
undurchsichtigen Stahlsubstrat, rechts eine pin-Solarzelle hinter einem transparenten
Glassubstrat dargestellt. Die Vorderseiten-Metallisierung besteht in beiden Féllen aus einem
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lichtdurchldssigen Material, das gleichzeitig eine gute elektrische Leitfahigkeit aufweist (z.B.
Zinnoxid (Sn0,) oder Indiumzinnoxid (engl.: indium tin oxide, 1TO)). Derartiges Material
wird als TCO bezeichnet (engl.: transparent conductive oxide). Die riickseitige Metallisierung
besteht aus einer Eisenelektrode (links) als Trdger bzw. aus einer Silber- oder
Aluminiumelektrode (rechts). Ferner ist rechts als Variante vermerkt, dass die
Diinnschicht-n"-Elektrode durch gezielte technologische Behandlung aus dem amorphen (a)
in den mikrokristallinen (uc) Zustand iberfiihrt werden kann. Der im Vergleich zum
amorphen Silizium geringere Bandabstand des mikrokristallinen Materials begiinstigt die
Strahlungsabsorption unterhalb der a-Si:H-Beweglichkeitsliicke (AWa-Si:H ~ 1,72 eV, dagegen
AW,.si=1,12eV). Fir die weitere Betrachtung wihlen wir die Glas-pin-Aluminium-
Schichtenfolge (Abb. 8.11 rechts). GroBflachig abgeschiedene a-Si:H-Solarzellen lassen sich
sehr einfach in Streifen aufbauen, die untereinander seriell verschaltet sind.

N N e AN NN\
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..... PRy AR RT

:':’:’:’:’o’/ 0’t‘c’¢’t’a’ QR '. :/ “:’A‘:‘: ?0?0‘&‘
% /

o, A= ,

Y — = _Vlnyl. Uberzug _— ___—

Y 5n0: B a-si 77 Al
Abb. 8.12: Serienverschaltung von a-Si:H-Solarzellen durch versetzte Ritzung (,,Furchen®).

Die Abb. 8.12 zeigt eine Technik, bei der durch ortlich gegeneinander versetzte Unter-
brechungen in den aufeinanderfolgenden Schichten die Serienschaltung erreicht wird und so
a-Si:H-Solarzellen-Module hergestellt werden. Zuerst wird die Sn0,-Elektrode abgeschieden.
Dann werden — z.B. durch einen Laserstrahl — Furchen hergestellt (Breite ~ 0,5 mm) (s. auch
Abb. 8.14 / Schritte 1 und 2). Sukzessiv wird die pin-Schichtenfolge abgeschieden und
wiederum geritzt. Die neuen Furchen werden gegeniiber den Sn0,-Furchen seitlich versetzt
(Abb. 8.14 / Schritte 3 und 4). SchlieBflich wird eine Aluminium-Riickseiten-Elektrode
aufgebracht und ebenfalls versetzt gefurcht (Abb. 8.14 / Schritte 5 und 6). Das Solarzellen-
System ist nun aufgebaut und muss lediglich noch gegeniiber atmosphérischen Einfliissen
durch eine Polymer-Beschichtung verschlossen werden. Man erkennt deutlich die
Serienverschaltung der einzelnen voneinander getrennten a-Si:H-Bereiche. Wichtig fiir eine
gute Funktion ist, dass die Sn0,-Leitfahigkeit groBer ist als diejenige der beleuchteten a-Si:H-
Schichten, damit der groere Strom iiber die Sn0,/Al-Verbindungen lduft und nicht iiber die
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Sn0,/a-Si:H/Sn0,-Verbindungen kurzgeschlossen wird. Der Aufbau nach Abb. 8.12 ist dafiir
weniger anfillig als derjenige der Abb. 8.14.

Ein Produktionsablauf von a-Si:H-Solarzellen ist in Abb. 8.13 dargestellt. Er beschreibt von
links oben nach rechts unten die Arbeitsschritte. Dabei werden aus 1/8"-dickem Fensterglas
serienverschaltete a-Si:H-Solarzellen mit einer (Maximal-) GroBe von einem Quadratfufl
(30,5 x 30,5 cm’~ 0,09 m*) hergestellt. Die heutzutage angewandten a-Si:H-Abscheidungs-
Systeme unterscheiden sich im Hinblick auf die Anzahl der Abscheidekammern. Meist findet
man Mehrkammersysteme (wie in Abb. 8.13), bei denen die Gefahr der Verschleppung von
Verunreinigungen (z.B. der Dotierstoffe) geringer ist als in einfacheren Einkammer-
Systemen.

[=——rm=u=F

1
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Testing Framing Laminating Patterning Back Patterning

Electrode
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Abb. 8.13: Schema eines Produktionsablaufes zur Herstellung von a-Si:H-Solarzellen im
3-Kammer-Verfahren /Mar85/.
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Si:H-Solarzellen-Modulen /Chr86/.

Produktionsschritte zur Herstellung von a-

Abb. 8.14:
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8.5 Verringerung der Degradationseffekte

Leider weisen Solarzellen aus amorphen Silizium gerade zu Betriebsbeginn ein starkes
Absinken des Wirkungsgrades auf, das auf physikalische Vorgénge im amorphen Netzwerk
zuriickzufiihren ist (STAEBLER-WRONSKI-Effekt /Sta77/). Daher ist der wichtigste Gesichts-
punkt bei der Weiterentwicklung von a-Si:H-Diinnschicht-Solarzellen die Verringerung der
Degradation. Es hat sich gezeigt, dass amorphe Halbleiter mit geringerem Bandabstand als
a-Si:H-Material und vor allem pin-Bauelemente mit kleinerer Breite der i-Zone eine
verringerte Degradation zeigen. Dies hat zur Entwicklung von Stapel-Solarzellen (a-Si:H auf
a-Si:H mit d; ~ 100...200 nm), Tandem-Solarzellen (a-SiC:H/a-Si:H auf a-Si:H/a-Si,Ge;.«:H)
und Drei-Barrieren-Solarzellen (a-SiC:H/a-Si:H/a-Si;_,Ge,:H) gefiihrt (Abb. 8.15).

Dabei wird die Staffelung der einzelnen Schichten aufeinander entsprechend ihrem
Bandabstand AW im Sinne optischer Fenster ausgenutzt. Es gilt bei T =300 K:
AW, sin= 1,72 €V, AW, sigen = 1,0...1,72 ¢V und AW, sicu < 2,5 eV. Labormuster solcher
Bauelemente erreichen Wirkungsgrade von bis zun < 13,7%.

Glas
v +
Glas
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Sno, /4

plm— = = — //

i a-Si:H /

nLr——— — /4
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i a -Si:H /

: Q
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Abb. 8.15: Stapel-Solarzelle (gleicher Bandabstand der Einzelzelle) und Tandem-Solarzelle (nach
unten abnehmender Bandabstand der Einzelzelle) aus amorphen Diinnschicht-
Halbleitern.
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8.6 Herstellung von a-Si:H-Solarzellen

Ausgangsmaterialien:

1. Behandlung des Glas-
Substrates:

2. Vorderseitenkontakt:

3. a-Si:H-CVD-Abscheidung:

4. Riuckseitenkontakt:

5. Einkapselung:

6. Voralterung und Test:

1/8" Fensterglas, Fliche: ein Quadratfuf (1sqft.=0,093m?),
hochreines Silan (SiH,, gasformig), Dotiergase Phosphin und
Diboran; Zinnoxid; Aluminium (mit 3% Si-Anteil gegen Si-
Migration); Polyvinyl (plastisch verarbeitbar).

Schneiden, Reinigen (in de-ionisiertem H,0.), Trocknen.

SnO,, lichtdurchlissig

Siebdruck und Einsintern von Kontaktstreifen fiir
AuBlenanschliisse an Scheibenkanten.

Sn0,-CVD-Abscheidung auf die gesamte Scheibe,
ARC-Wirkung durch granulare Oberflédche.

Streifenweise Strukturierung des SnO,-Kontaktes mit
Nd-YAG-Laser (engl.: patterning, s. Abb. 8.14).

Beladen und Vorheizen

Sequentielle Abscheidung der pin-Struktur in drei Kammern.
Jeweils zwei Substrate befinden sich Riicken an Riicken in
sogenannten Box-Carriers bei der Abscheidung von

1.) Phosphor-dotiertem n*-a-Si:H,

2.) undotiertem (d.h. v-leitendem (s. Abb. 8.7)) a-Si:H,

3.) Bor-dotiertem p-a-Si:H.

Streifenweise Strukturierung der a-Si:H-Schicht mit
Nd-YAG-Laser (oder mechanisch).

Aluminium

Al-Abscheidung im Vakuumsystem.

Streifenweise Strukturierung der Metallisierung mit
Nd-Y AG-Laser (oder mechanisch).

Beschichtung mit Vinyl-Uberzug,
Modul-Rahmung (engl.: framing), s. Abb. 8.14.
64 Stunden AM1-Beleuchtung aller Solarzellen,
Blitzlicht-Test der Module.
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Produkt:

Module aus bis zu 30 serienverschalteten a-Si:H-Solarzellen

(i-Schichtdicke ~ 0,6 pm, Lg;iz < 0,6 pm),

Fliche: 1 sqft. (= 0,093 m?),

elektrische Leistung (vorgealtert) 6 W,,,

mittlerer Wirkungsgrad:
Mo (AM1/25°C/ 1 cm®) < 10%,
1o (AM1 /25 °C/ 1 sqft.) < 7%,

1(AM1/25°C /2 a)/ 1y 20,75 .

Die spektrale Empfindlichkeit S und Generator-Kennlinien I(U) fiir aus unterschiedlichem
Material gefertigten Solarzellen zeigt Abb. 8.16. In Abb. 8.17 ist nochmals verdeutlichend
die Zusammensetzung des a-Si:H-Solarzellenstromes aus spannungsabhéngigem Dunkel- und

Photostrom dargestellt.
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spektrale Empfindiichkent /AW
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Abb. 8.16: Spektrale Empfindlichkeit S (oben) und Generator-Kennlinien I(U) (unten) fiir c-Si,
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Abb. 8.17: Generator-Kennlinie (Hellstrom AM1) einer a-Si:H-Solarzelle, aufgegliedert nach
spannungsabhingigem Dunkel- und Photostrom.



9. Alternative Solarzellen-Konzepte

Alle Solarzellen, die wir bisher in diesem Buch kennengelernt haben, sind mit einem Nachteil
behaftet: sie sind zu teuer! Kein Weg fiihrt deshalb an Forschungsanstrengungen zur
Herstellung preisgiinstigerer und effektiverer Solarzellen vorbei. Deshalb werden auch in der
Zukunft neue Materialien und Bauelement-Konzepte untersucht werden miissen. Einige
Alternativen zu den Standard-Solarzellen sollen in diesem abschlieBenden Kapitel vorgestellt
werden.

9.1 Bifacial-MIS-Solarzelle aus kristallinem Silizium

Eine der alternativen Strategien ist die MIS-Solarzelle (MIS ~ metal insulator
semiconductor) mit zweiseitiger (engl.: bifacial) Empfindlichkeit. Bei der MIS-Solarzelle
wird eine Oberfldchen-Inversionsschicht des p-dotierten c-Si-Materials zur Ladungstrennung
der lichterzeugten Elektron-Loch-Paare benutzt. Eine durchtunnelbare SiO,-Schicht (d.x
~ 1,3 nm) liegt unter dem Al-Kontakt (Abb. 9.1). Die negative Ladung der Oberflichen-
Inversionsschicht (im beidseitigen Randbereich des p-Typ-c-Si) wird durch positiv geladene
Céasium-lonen in der Si0,-Schicht und dem zusitzlichen Isolator eingestellt. Durch Vorder-
und Riickseitenbehandlung entsteht eine zweiseitige photovoltaische Empfindlichkeit
(..bifacial MIS-photovoltaic sensitivity* /Jae97/). Der im Vergleich zum np-Ubergang
geringere technologische Aufwand zur Herstellung der Oberflachen-Inversionsschicht bei
Temperaturen T <500 °C macht bei vergleichbarem Wirkungsgrad (nami =15% fiir
Bestrahlung durch die Vorderseite, 13% bei Lichteinfall durch die Riickseite) die
MIS-Solarzelle sehr interessant fiir groBtechnische Herstellung, ohne dass sie jedoch bis
heute auf dem Markt erschienen ist.
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Abb. 9.1: Beidseitig empfindliche (,,bifacial®) MIS-Solarzelle (nach Hezel /Jae97/).

9.2 Solarzellen aus Kupfer-Indium-Diselenid (CulnSe2)

CulnSe, (abgekiirzt CIS) ist ein vielversprechendes Material fiir preiswerte Diinnschicht-
Hochleistungs-Solarzellen, sowohl als Einzelelement als auch in serienverschalteter
Anordnung fiir Module (s. dazu Serienverschaltung von a-Si:H-Modulen, Kap. 8.4). Bei
einem Bandabstand von AW =1,02 eV (vgl. Gl. 5.22) wird die optimierte Photostromdichte
von Silizium nahezu erreicht (jo,(CIS) = 50 mA/cm” im Vergleich zu Jopt(S1) = 55 mA/cm?,
s. Gl 5.22). Der Absorptionskoeffizient o(A) weist fiir Energien oberhalb der
Absorptionskante einen fiir direkte Halbleiter charakteristischen Steilanstieg auf, so dass fiir
die Herstellung effizienter photovoltaischer Bauelemente Schichtdicken von nur wenigen
Mikrometern benétigt werden. Ein typischer Schichtaufbau (Abb. 9.2) sieht eine 2...3 pm
hochabsorbierende polykristalline CIS-Schicht vor, die mit einer diinnen (= 50 nm) CdS-
Schicht einen Heteroiibergang bildet, dessen elektrisches Feld die Ladungstridgertrennung
ermoglicht. Den Vorderseitenkontakt mit den Gridfingern obenauf bildet eine 1,5 pm dicke
ZnO-Schicht, den Riickseitenkontakt eine Molybdan-Schicht auf einem isolierenden Substrat
(z.B. Glas). Die diinne CdS-Schicht trigt aufgrund ihres hohen Bandabstandes von etwa
2,5 eV kaum zur Absorption bei, die Ladungstrigergeneration erfolgt im CIS-Bereich. Der
transparente ZnO-Kontakt kann zur Reduzierung der Reflexionsverluste mit einer
Oberflachentexturierung versechen werden. Auf diese Weise erhdlt man CIS-Solarzellen
/Mit90/, die bei AM1,5 Standardbedingungen einen Wandlungswirkungsgrad von bis zu
1 = 14% aufweisen. Eine industrielle Produktion von CIS-Modulen existiert u.a. bei der
Fa. Wiirth Solar, und man bietet Module mit bis zu 30 Wp an. Viele Bemiihungen sind darauf
gerichtet, das giftige Schwermetall Cadmium aus diesen Bauelementen zu verbannen. Am
HMI Berlin ist es gelungen, CdS durch eine Zn-Verbindung ohne Wirkungsgradeinbulle zu
ersetzen /Bae02/.
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Abb. 9.2: Prinzipieller Aufbau einer Solarzelle aus CulnSe, -Absorber

9.3 a-Si:H/c-Si-Solarzellen

Eine wichtige Ubergangsform bilden Solarzellen, bei denen Schichten mit den giinstigen
Absorptionseigenschaften des amorphen Siliziums mit solchen aus mikrokristallinem
Material kombiniert werden, die wiederum verlustarme Kontakte ermoglichen. Es werden im
Folgenden einige Beispiele neuartiger Solarzellen angegeben, die sich derzeit noch im
Laborstadium befinden.

Eine wichtige Anwendung fiir die Zukunft wird die Herstellung von flexiblen Solarzellen
sein, die man auf Plastik-Substraten oder auf Textilien (wie Zeltbahnen, Kleidung usw.)
aufbringt. Neben der Flexibilitdt wird es dabei um eine Begrenzung der Herstellungs-
temperaturen auf < 120 °C gehen. Dafiir liegen bereits interessante Vorschldge vor.

Es sind pin- wie auch nip-Solarzellen aus a-Si:H-Silizium dafiir hergestellt worden
(Abb. 9.4). Zum einen wurde ein Aufbau auf einem transparenten (Abb. 9.4 links) und zum
anderen auf einem undurchsichtigen (,,opaque®) (Abb. 9.5 rechts) Tréger untersucht /Ish05/.
Dabei wird jeweils auf einer TCO-Schicht (engl.: transparent conductive oxide) die
Schichtenfolge einer a-Si:H-Solarzelle abgeschieden mit einer Gesamtdicke von < lum. Im
Falle der pin-Structur (links) schlieBt sich sogleich die Riickelektrode aus Aluminium an, bei
der nip-Structur (rechts) die transparente TCO-Vorderelektrode mit Al-Gridfingern. Die
Untersuchungen zeigen, dass der eigenleitende Bereich im Zuge seines Dickenwachstums
mehr und mehr mikrokristalline Struktur aufweist (von einer ,,proto-kristallinen* Phase
beginnend bis zu einer ,,nano-kristallinen” nc-Si-Struktur) und, wenn es sich um den p/i-
Ubergang handelt, von einem mikrokristallinen p-Bereich abgeschlossen werden muss. Das
erfordert dann bei der pin-Struktur (Abb. 9.4 links) eine amorphe Zwischenschicht, damit die
hochabsorbierende a-Si:H — Schicht entstehen kann.
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Abb. 9.4: pin- und nip-Strukturen der a-Si:H / mc-Si-Solarzelle. Der schwierige p/i-Ubergang

bleibt mit der a-Si:H-Pufferschicht amorph bei der pin-Struktur, bei der nip-Struktur als
nc-Si / me-Si-Ubergang in gewiinschter Weise mikrokristallin /Ish05/.

Samtliche Prozess-Temperaturen bleiben unter 120 °C, intensive Licht-Bestrahlung (engl.:
light soaking) ersetzt die Formierungsprozesse. Die nip-Struktur erweist sich als vorteilhafter.

Eine weitere Variante der a-Si/c-Si-Diinnschicht-Solarzellen sind die sog. ALILE-Solarzellen
/Rau05/ (ALILE ~ aluminum induced layer exchange) (Abb. 9.5). Auf Glassubstrat wird
zundchst eine diinne Schicht aus hochreinem Aluminium aufgedampft, auf der dann
amorphes Silizium abgeschieden wird. Bei Temperaturen um 900 °C wandert Silizium in die
multikristalline Aluminium-Schicht, seinem Segregationsdruck folgend, und tauscht mit den
Metallatomen seinen Platz, indem es unmittelbar auf dem Glas eine diinne multikristalline Si-
Phase, die ,,Saatschicht”, bildet. Die Aluminium-Schicht wird dann selektiv aufgeldst.
Anschlielend ldsst man mc-Silizium epitaktisch auf der Saatschicht wachsen und bildet dabei
die urspriingliche multikristalline Struktur der Aluminiumschicht iiber die Saatschicht in den
epitaktischen Si-Absorber als p-leitende Basis (Al-Spuren!) ab. Eine Niedertemperatur-
Epitaxie des n-leitenden Emitters beendet den Schichtenaufbau. Man erzielte mit Laborzellen
bislang Wirkungsgrade von n ~ 8% /Rau05/.
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Abb. 9.5: a-Si / mc-Si-Solarzelle nach dem ALILE-Verfahren des Schichtaustausches /Rau05/.

Das Verhalten des abgeschiedenen amorphen Siliziums, in die hochreine Aluminium-Phase
einzuwandern, ist jedem Halbleiter-Technologen wohlbekannt. Um in Siliziumbauelementen
die damit verbundenen Kurzschliisse (engl. spikes) unter Aluminium-Kontakten zu ver-
meiden, mischt man dem abzuscheidenden Aluminium 2...3% Silizium bei und unterbindet
damit die Neigung der Silizium-Phase, das Aluminium zu ,,verdiinnen®. Fiir Fliissigkeiten
kennt man dieses Verhalten als den osmotischen Druck einer reinen Komponente, ein
angrenzendes Phasengemisch zu verdiinnen.

9.4 Die Kugelelement-Solarzelle

Eine vollstdndig neuartige Technologie von Solarzellen ist diejenige der Kugelelement-
Solarzelle (engl.: spheral solar cell) /Lev91/. Sie beinhaltet gleichzeitig eine Reinheits-
verbesserung von metallurgischem Silizium (MGS, s. Abb. 6.6) und einen vollig neuartigen
Solarzellenaufbau.

Nach dem mechanischen Mahlen des MGS-Materials wird das Pulver erhitzt und ge-
schmolzen, so dass die Oberflichenspannung kleine Kiigelchen formt. Nach dem Wieder-
erstarren werden die Kiigelchen oxidiert und anschliefend auf eine Temperatur von iiber
1415 °C gebracht, bei der das Silizium-Volumen schmilzt, die SiO,-Oberfldche aber fest
bleibt (Schmelztemperaturen Tg(Si)=1415 °C; Ts(SiO,)=1700 °C). Beim erneuten Wieder-
erstarren wandern (,,segregieren®) viele Verunreinigungsatome in die feste SiO,-Deckschicht
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hinein. Schleift man die Oberfldchenschicht mechanisch ab, so erhoht man die Reinheit des
verbleibenden Si-Materials. Die Prozedur Oxidieren / Schmelzen / Erstarren / Schleifen wird
im Sinne der Si-Raffination wie beim Zonenreinigen mehrfach durchgefiihrt (,.silicon
upgrading*). Schlieflich hat man gereinigte Si-Kiigelchen mit typisch 0,75 mm Durch-
messer. Durch einen Rest-Bor-Gehalt sind diese p-leitend. Sie werden nun einer
Phosphordiffusion unterzogen und erhalten damit einen sphérischen np- Ubergang Die
Abb. 9.6 beschreibt die Prozess-Schritte, um aus Si-Kugeln mit sphérischem np-Ubergang
auf Al-Folie Solarzellen zu erzeugen. In vorgestanzte Locher der Al-Folie werden die
np-Si-Kugeln eingesetzt (Schritte 1/2) und riickseitig abgeschliffen, um das p-leitende
Kugelinnere freizulegen (Schritt3). Die Aufbringung einer Kunststoff-Zwischenschicht
(Schritte 4/5/6) zur Isolation der n-Si-Frontseite, die Beseitigung von Shunts (Schritt 7) und
die Kontaktierung einer zweiten isolierten Al-Folie mit dem p-leitenden Kugelinneren
(Schritte 8/9) schlieBen die Fertigung ab. Man erhdlt mechanisch flexible Fldchen dieser
Silizium-Kugelelement-Solarzellen auf Aluminium-Unterlage mit Wirkungsgrad n = 15% fiir
Flichen von A = 100 cm’.

Eine Pilotfertigung fiir sphérische Solarzellen wurde in Dallas, Texas, erprobt. Die
Ubertragung der Ergebnisse aus Labormustern auf die Produktion hat bei der Fa. Spheral
Solar Power / SSP-Technology, Cambridge, Ontario/Kanada, stattgefunden. Am Markt
werden im Jahre 2006 SSP-Solarzellen auf flexiblem Substrat mit 12...15% Wirkungsgrad
angeboten.
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Abb. 9.6: Herstellungsablauf einer Kugelelement-Solarzelle /Lev91/.
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9.5 Solarzellen aus organischen Halbleitern

Grundsitzlich sind hier zwei unterschiedliche Arten von organischem Material fiir Zwecke
der Photovoltaik zu unterscheiden. Einmal geht es um kristalline Substanzen wie Pentacen
und Thiophen, deren elektrische Eigenschaften als hochmolekulare Kohlenwasserstoftf-
Verbindungen &hnlich wie anorganische Halbleiter durch Elektronen und Locher in Energie-
bandern beschrieben werden, die jedoch nicht kovalent, sondern durch schwichere
Nahwirkungskréfte als Molekiile gebunden sind (Halbleiter aus organischen Molekiilen).
Zum anderen geht es um elektrochemische Systeme, die in einem anorganischen oder
organischen Elektrolyten Farbstoffe mit grolen Schwermetall-Atomen wie z.B. Ruthenium
unter der Wirkung des Sonnenlichtes zur Aufnahme von Elektronen und deren Transport zu
Elektroden hin veranlassen (Farbstoff- oder dye-Solarzellen).

9.5.1 Halbleiter aus organischen Molekiilen

Grundprinzip der kristallinen Bindung von Atomen in anorganischen elektronischen
Halbleitern ist die kovalente Bindung infolge der Hybridisierung von s’p*-Elektronen zu s'p’-
Orbitalen, die untereinander energetisch gleichwertig sind. Dabei spielt eine wichtige Rolle,
dass Nachbaratome jeweils 4 Auflenelektronen gemeinsam nutzen und zur abgeschlossenen
Schale von 8 Elektronen vervollstindigen. Bei Elementhalbleitern der Gruppe IV wie
Silizium und Germanium bleiben die Atome dabei neutral, wahrend bei Verbindungs-
halbleitern wie GaAs (A"™BY) oder CdS (A"B"") die Atome der Gruppen groBer als IV dafiir
Elektronen abgeben und als Anionen positiv geladen sind, wihrend die Atome der Gruppen
kleiner als IV Elektronen aufnehmen und als Kationen negativ geladen sind. So existiert
neben der kovalenten Bindung hier stets ein Anteil ionischer Bindung, der als
Elektronegativitit p ein Mal} fiir Coulombsche Anziehung der Gitteratome darstellt (Beisp.:
p(Si)=0, aber p(GaAs)=0,08). Fiir detaillierte Darstellungen sei hier auf die Lehrbuch-
Literatur verwiesen /z.B. M0086, p.828/.
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Abb. 9.7: Organische Halbleiter-Polymere Pentacen und Thiophen.

Pentacen und Thiophen sind als kristallisierte Polymere Beispiele fiir organische
elektronische Halbleiter. Sie sind grole Molekiile aus Benzol-Ringen (Pentacen). Es kénnen
jedoch auch Fiinfer-Ringe sein mit vier Kohlenstoff-Atomen und einem Fremdatom wie
Schwefel (Thiophen) (Abb. 9.7). Als Polymere sind sie neutral und weisen kein elektrisches
Dipolmoment auf. Die Theorie der chemischen Bindung lehrt nun, dass im Gegensatz zur
starken kovalenten und ionischen Bindung (mit einem Abstandsgesetz der Krifte ~ 1/r°) bei
neutralen und Dipolmoment-freien Molekiil-Partnern das intermolekulare Abstandsgesetz
durch die schwachen und kurzreichweitigen Van der Waals-Krifte beschrieben wird (~ 1/1°).
So entstehen im Kristallzustand der organischen Polymer-Halbleiter auch keine breiten
Bénder erlaubter Elektronenenergien wie das weitgehend besetzte Valenzband und
unbesetzte Leitungsband, sondern wegen der geringen Wechselwirkung der organischen
Molekiile gibt es (von Molekiil zu Molekiil energetisch geringfiigig versetzt) diskrete Werte
der hochsten besetzten Molekiilorbitale, mit HOMO abgekiirzt (engl.: highest occupied
molecular orbital), dem Valenzband entsprechend, und Werte der niedrigsten unbesetzten
Molekiilorbitale, mit LUMO bezeichnet (engl.: lowest unoccupied molecular orbital), dem
Leitungsband entsprechend.

Elektronen werden im elektrischen Feld {iber die lokalisierten LUMO-Zustdnde und Locher
iiber die HOMO-Zusténde im ,iopping transport* transportiert, ganz so, wie es bei amorphen
anorganischen Halbleitern wie a-Si:H geschieht. Thre Beweglichkeit ist dabei vergleichbar
gering (p < 10°cm?Vs). Auch Dotierung mit der damit verkniipften Anderung der
elektronischen Leitfahigkeit ist moglich: z.B. kdnnen energetisch flach unter den LUMO-
Zustdanden liegende HOMO-Donatoren ihre Elektronen in die LUMO-Zustinde anheben.
Dafiir kommen neben organischen Molekiilgruppen auch Metalle (z.B. Alkali-Atome) in
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Frage. Entsprechende LUMO-Akzeptoren — flach iiber den HOMO-Zustinden liegend —
fithren zur Locher-Leitung (Abb. 9.8).
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( LUMO ~ lowest unoccupied molecular orbital
HOMO ~ highest occupied molecular orbital ,
hopping transport ~ zwischen lokalisierten Orbitalenergien im Gegensatz zu den
nicht lokalisierten Elektronenenergien in den Biindern)

Abb. 9.8: Energiebédnder und Orbitalenergien der Elektronen in anorganischen (links) und
organischen (rechts) Halbleitern mit eingebauten Donatoren

Die Solarstrahlung wird von den organischen Halbleitern entsprechend dem Abstand
zwischen HOMO- und LUMO-Energien typischerweise in schmalen Energiebereichen
zwischen 1,4 — 2,5 eV absorbiert, was diese aber wegen ihres vergleichsweise hohen
Absorptionskoeffizienten (o ~ 10°cm™) trotzdem zu aussichtsreichen Werkstoffen fiir
Solarzellen macht. Allerdings weisen die organischen Halbleiter eine Besonderheit auf.
Optische Anregung erzeugt neben freien Elektronen eine grofle Zahl von Exzitonen. Diese
sind Elektron-Loch-Paare, die bei ihrer Anregung aus ihrem energetischen Ausgangszustand
(hier z.B. eine HOMO-Energie) weiterhin unter gegenseitiger Coulombscher Anziehung
stehen mit einer hohen Separationsenergie von bis zu 0,4 eV. Die Ladungstriger-Paare
rekombinieren meist, bevor eine Ladungstrennung stattfindet, und vermindern derart die
photovoltaische Ausbeute. Auch bei anorganischen Halbleitern wie Silizium kennt man
Exzitonen, jedoch bleibt bei Zimmertemperatur ihre Bindungsenergie i. Allg. unterhalb der
thermischen Energie von 25 meV, sodass sie hier keine Rolle fiir eine Verminderung der
photovoltaischen Leistung spielen, weil bereits geringste Felder Elektron und Loch trennen.

Insgesamt ergeben sich recht aussichtsreiche Verwendungsmdglichkeiten von organischen
Halbleitern fiir Solarzellen. Der hohe Absorptionskoeffizient begiinstigt diinne Filme von
(100-200)nm fiir Bauelemente, was auch den Werten der geringen Ladungstriger-
Beweglichkeit entspricht, weil mit zunehmender Schichtdicke die Wahrscheinlichkeit der
Elektron-Loch-Rekombination wéchst. Ein weiterer Vorteil ist die Zunahme der Hopping-
Beweglichkeit mit der Temperatur, wodurch der Solarzellen-Wirkungsgrad organischer
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Solarzellen mit steigender Temperatur wéchst. Bei anorganischen Solarzellen dominiert eine
gegenldufige Tendenz: der Wirkungsgrad sinkt mit steigender Temperatur (s. Kap.5.2).

9.5.2 Solarzellen aus organischem Werkstoff

Die Technologie von Solarzellen aus organischem Material fithrt zu Diinnschicht-
Bauelementen genau wie bei der a-Si:H-Solarzelle. Man erzeugt einen diinnen Pentacen-Film
zwischen zwei Metall-Elektroden mit unterschiedlicher Austrittsarbeit. Die Austrittsarbeit als
Energiedifferenz @ zwischen Vakuum-Energie W, und Fermi-Energie Wr beschreibt die
notwendige Energie, um ein Elektron aus dem Material abzutrennen. Durch Elektronen-
verlust entsteht in der Pentacen-Schicht eine Raumladung, die sich bei geringer Probendicke
durch den ganzen Halbleiter erstreckt und zu einem starken elektrischen Feld fiihrt. Dieses
Feld befordert lichterzeugte Elektronen aus der Richtung der Elektrode mit hoher Austritts-
arbeit in diejenige der Elektrode mit geringer Austrittsarbeit. Wenn man keine Maflnahmen
gegen die Exzitonen unternimmt, bleibt der Wandlungswirkungsgrad jedoch gering (n<1%).
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Abb. 9.9: Energiebinder einer BHJ-Solarzelle mit 2 unterschiedlichen Halbleitern. Die

Austrittsarbeiten sind in folgender Weise geordnet: @y > Oy > Oppy > Dy - Die
Spriinge an der Phasengrenze beider Halbleiter zwischen den LUMO- und HOMO-
Energien sind erkennbar.

Einen erheblichen Fortschritt erzielte Tang et al. 1986 /Tan86/ durch die Verwendung von
zwei diinnen Schichten zweier unterschiedlicher organischer Halbleiter: der eine davon mit
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Donatoren, der andere mit Akzeptoren dotiert. Diese Anordnung entspricht einem anisotypen
Hetero-Ubergang, wie man ihn seit langem z.B. als Ge-Si-Ubergang fiir Emitter und Basis in
schnellen Bipolar-Transistoren verwendet. Als Solarzelle entsteht eine sogen. BHJ-Solarzelle
(engl.: bulk hetero-junction) (Abb. 9.9). Das Energiebdnder-Modell weist einen Sprung der
Differenz von LUMO- und HOMO-Energien an der Phasengrenze auf, von der sich —
entsprechend der Differenz der Austrittsarbeiten — Raumladungszonen in beide Halbleiter
hinein erstrecken. Durch entsprechende Wahl der Elektrodenmetalle hinsichtlich ihrer
Austrittsarbeiten ® spannen sich einheitlich gerichtete elektrische Felder von Elektrode zu
Elektrode. Der Sprung der Energiebdnder an der Phasengrenze hat entscheidende
Auswirkungen auf die andiffundierenden Exzitonen: hier findet der Energieilibertrag an die
beiden Ladungen aus dem Felde statt, der sie zu trennen vermag und sie getrennt im
elektrischen Feld den beiden Elektroden zufiihrt.

Yu et al. 1995 /Yu95/ verbesserten die Technologie des anisotypen Hetero-Uberganges,
indem sie die beiden unterschiedlichen Halbleiter-Phasen innig miteinander mischen, sodass
alle Exzitonen innerhalb ihrer Diffusionslinge von 5-10 nm auf den Hetero-Ubergang treffen
und getrennt werden kénnen (Abb. 9.10). Die Verwendung von Kohlenstoff-Kristallen als C-
60-Fullerene zum Aufbau eines Netzwerkes innerhalb der Polymerschichten vor beiden
Elektroden hat sich dabei als sehr gilinstig erwiesen. So konnte mit der allméhlichen
Verbesserung aller Herstellungsparameter der erzielte Wirkungsgrad von Pentacen- und
Thiophen-Solarzellen bis auf Werte von n~5% erhoht werden /Ma05/.
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Abb. 9.10: Schema einer BHJ-Solarzelle (BHJ ~ bulk hetero-junction) mit einem Netzwerk von
miteinander vermischten Donator- und Akzeptor-dotierten Halbleiterbereichen
(Donatoren-Bereich dunkel, Akzeptoren-Bereich hell) und den Wegen der Elektronen
und Locher. /Kro05/.
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Die guten Zukunftsaussichten organischer Solarzellen aus Polymer-Material werden
weiterhin durch eine im Vergleich zu anorganischen Halbleitern wie Silizium sehr viel
weniger aufwendige Technologie (kein Reinraum notwendig, sehr viel preiswerteres
Ausgangsmaterial) und die unkomplizierte Verwendbarkeit (z.B. auf flexibler Unterlage, auf
Textilien usw.) begiinstigt. Einige Autoren erwarten, dass anorganische Solarzellen eines
Tages als Anstrich auf Unterlagen wie z.B. auf Hauswinden aufgetragen werden kdnnen.

9.5.3 Farbstoff-Solarzellen (engl.: dye solar cells)

SchlieBlich soll auf eine Vorgehensweise zur photovoltaischen Energiewandlung verwiesen
werden, die sich keines halbleitenden Substrates bedient und in der Ladungstrigergeneration
und -transport rdumlich voneinander entkoppelt werden. Mit Hilfe elektrochemischer Zellen
ist es gelungen, &dhnlich wie bei der Photosynthese, Sonnenenergie in chemische
Reaktionsprodukte zu {iiberfiihren /V1a88/. Die Abb.9.11 zeigt die Anordnung von zwei
Elektroden in einem Elektrolyten, die iiber eine Last miteinander verbunden sind. Das dem
Sonnenlicht ausgesetzte, an seiner Innenseite elektrisch leitende Glas ist mit TiO,-Partikeln
bedeckt, die wiederum mit einem speziellen Farbstoff oder Pigment versehen sind. Dieses
organische Pigment enthidlt Ruthenium-Atome, die von Kohlenstoftf-Stickstoff-Ring-
verbindungen umgeben sind, dhnlich wie es beim Chlorophyll in Pflanzen der Fall ist. Die
photoempfindlichen Farbstoff-Molekiile absorbieren Photonen und setzen dabei Elektronen
frei. Diese Elektronen flieBen zundchst zur TiO,-Elektrode, der Kathode, und kehren dann
iiber den Verbraucher und die Graphit-Elektrode , die Anode, sowie iiber den Elektrolyten
(eine wiéssrige Jodlosung) zum Farbstoff zuriick (Abb.9.11). Der Energiewandlungs-
Wirkungsgrad betrigt nam s = 10...12%. Dem grofen Vorteil solcher Solarzellen, die nach
ihrem Erfinder auch Graetzel-Zellen genannt werden, dem sehr einfachen und daher
preiswerten Herstellungsprozess, steht zumindest zur Zeit noch der Nachteil gegeniiber, dass
sich der Elektrolyt wéahrend des Betriebes zersetzt und solche Bauelemente deshalb sehr
instabil sind.
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Abb. 9.11.: Schema einer elektrolytischen Solarzelle mit Farbstoff (-Pigment)-bedeckter TiO,-
Elektrode. Das Schema zeigt die Anregung der Elektronen durch die Sonnenstrahlung,
deren Transport vom Farbstoff bzw. Pigment iiber die kathodische TiO,-Elektrode zum
Verbraucher und weiter zur anodischen Graphit-Elektrode, schlieBlich ihren Transport
iiber den wissrigen Jod-Elektrolyten zuriick zum Farbstoff.

9.6 Solarzellen der 3. Generation

M.A. Green hat Solarzellen im Hinblick auf den erreichten und erreichbaren Wirkungsgrad
relativ zu den Aufwendungen fiir ihre Herstellung in ,,3 Generationen* eingeteilt /Gre03/. Als
1. Generation bezeichnet er die Massiv-Zellen, die aus Silizium- oder Galliumarsenid-Wafern
mit Dicken von > 200um bestehen, deren Materialstirke jedoch in vielen Féllen ohne
optische Bedeutung ist, sondern lediglich als mechanischer Trdger dient. Die Wirkungsgrade
der Industrieprodukte aus Silizium betragen bis zu 18%, und die Kosten sind hoch wegen des
hohen Materialbedarfs. Die 2. Generation bezeichnet Diinnschicht-Zellen, die aus diinnen
photovoltaisch aktiven Schichten im Bereich einiger um bestehen und einen preiswerten
Trager (,,Substrat) bendtigen, der —wie im Falle der a-Si:H-Solarzellen — Glas sein kann,
aber auch Keramik. Die Wirkungsgrade der Industrieprodukte sind geringer als unter 1. und
betragen bis zu 12%; jedoch auch bei deutlich geringeren Herstellungskosten. Die
photovoltaisch aktiven Bereiche der Zellen der 1. und 2. Generation bestehen aus homo-
genem Halbleiter-Material (Abb. 9.12).

Eine 3. Generation von kiinftigen Solarzellen gibt die homogene Phase der photovoltaisch
aktiven Bereiche auf. Mit vielfach aufeinander folgenden diinnen Schichten unterschiedlichen
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Materials oder mit eingelagerten Bereichen unterschiedlicher Phase — z.B. als amorphe
Schichten zwischen mikrokristallinen Schichten oder auch als Quantenpunkte des gleichen
Halbleiters — hofft M.A. Green, den Wirkungsgrad dieser Solarzellen aus mesoskopischen
Mischphasen enorm steigern zu kdnnen in Richtung des thermodynamischen Wandlungs-
wirkungsgrades von

o Toe _, 20K _ o,
Tsomme 5800 K

Nthermodynamisch

bei gleichzeitiger Verbilligung der Herstellungskosten. Er erwartet dabei Wirkungsgrade von
bis zu ~ 60%.

100 US?0.10M/ US$0.20/W > US$0.50/W
I
80 ] Thermodynamic
52 —!J'- 7 - limit
- ! , /
c 5 A e ~ US$1.00/W
8 b /2 =
g 7 10 4 [ | Present limit
w / = g
2 A~ - e
I ji - e s$3.50W
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Abb. 9.12: Kosten/Wirkungsgrad-Bereiche fiir drei Generationen von Solarzellen entsprechend der
Darstellung von M.A.Green /Gre03/. Gegenwartig befindet man sich im Bereich der
industriellen Solarzellen der 1. Generation mit dem Verhiltnis von US$ 3,50 / W fiir die
Bauelemente und entsprechend von ~ EU 3500.- / kW-PV-Modul /Gre03, p.3/

M.A. Green macht in seinem Buch /Gre03/ einige sehr beachtenswerte Vorschlige fiir
Solarzellen der 3. Generation. Als eines der Beispiele, die in die Richtung seiner Anregungen
gehen, konnen dabei Tandem-Solarzellen gelten (s. dazu auch Kap.7). Allerdings sind seine
Tandem-Zellen aus gleichem Material, als sehr diinne Halbleiter-Schichten voneinander durch
dielektrische Schichten getrennt. Greens Beispiel sind Si-Schichten von ~ 1nm Dicke mit
Trennschichten aus SiO,. Das Licht durchdringt alle aufeinander liegenden Schichten und
wird seiner Farbe entsprechend in der Tiefe ~ 1/a absorbiert. Wenn die Schichten so diinn
werden, dass in ihnen iiber Quanten-Einschluss der Bandabstand vergroBert ist, lassen sich
bis dahin nicht absorbierbare blaue Spektrenbereiche des Sonnenlichtes nutzen /Gre(04/.

Weitere Anregungen gehen in die Entwicklung von Solarzellen mit ,,up-“ und ,,down-
conversion® von Photonen, also mit der Umwandlung von mehreren niederenergetischen
Photonen in ein hoherenergetisches Photon oder — umgekehrt — mit der Nutzung der
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Absorption eines hochenergetischen Photons zur Erzeugung mehrerer niederenergetischer
Photonen (Abb. 9.13).

Bei der up-conversion schligt M.A. Green den Einbau eines geeigneten Konverters hinter der
Wafer-Solarzelle vor. Im Konverter werden z.B. 2 niederenergetische Photonen absorbiert,
die als nicht absorbierbar die Solarzelle durchstrahlen. Thre Energie wird im Konverter
absorbiert und als Summe in einem hdherenergetischen Photon wieder abgestrahlt, reflektiert
und nun in der Solarzelle absorbiert. Schwere Atome wie Seltene Erden (z.B. Erbium)
vermitteln im Konverter die Hoch-Konvertierung /Gre(04/.
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Sonnenlicht Si-Solarzelle Reflektor

griines Licht (graue Pfeile): wird hoch konvertiert und als blaues Licht zurlickgestrahlt
blaues Licht (mittlere Pfeile): wird absorbiert
rotes Licht (untere Pfeile): wird reflektiert und nicht absorbiert

Abb. 9.13: Hoch-Konvertierung der Photonen des Sonnenlichtes mit Energien unterhalb der
Bandkante mit Hilfe eines Konverters, in dem mit Hilfe von Atomen der Seltenen Erden
(wie z.B. Erbium) bei der Absorption von zwei niederenergetischen Photonen ein
hoherenergetisches Photon abgestrahlt, am Reflektor wieder zuriickgelenkt und nun in
der Solarzelle absorbiert wird /Gre04/. Ganz unten erscheinen nicht-absorbierbare und
reflektierte Photonen.

Im gleichen Artikel entwickelt M.A. Green Vorstellungen zur ,,down-conversion® von
hochenergetischen Photonen (Abb. 9.14). Hier schldgt er einen Vielfach-Schichtenaufbau
von zwei unterschiedlichen Halbleitern vor, deren Schichtdicken bei jeweils < 10nm liegen.
Dadurch entsteht ein Ubergitter des zusammengesetzten Festkorpers, in dem sich iiber
Interferenz-Ereignisse aus dem Energieiliberschuss bei der Absorption der priméren Photonen die
niederenergetischen Photonen bilden. Dieser Energieiiberschuss geht normalerweise in die
thermische Relaxation der generierten Ladungstriger, also in Gitter-Phononen oder Wérme.
Deshalb nennt M.A.Green sein Konzept auch ,, hot carrier solar cell, also die ,,Solarzelle der
heiBlen Ladungstriger”. Eine Variante ist dabei der Aufbau des Zwei-Phasen-Festkorpers in
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Form eines Halbleiters mit eingelagerten Quantenpunkten. Wihrend das Schichten-Konzept
zweidimensional aufzufassen ist, ist das Quantenpunkt-Konzept dreidimensional.

Energie v >y
4 9 2 Schichtenfolge
Halblelter 1

Leitungsband-Kanten W — Halbleiter 2
" I I I

Valenzband-Kanten W, |

0 10 nm 20 nm

Abb. 9.14: Halbleiter mit Ubergitter-Struktur zur Nieder-Konvertierung von Photonen des
Sonnenlichtes mit Energien erheblich oberhalb der Bandkante des Halbleiters 2. Da
diese niederenergetischen Photonen aus der Thermalisierung der im Halbleiter 1
absorbierten Photonen entstehen, bezeichnet M.A.Green diese Struktur zur ,,down-
conversion“ von Photonen des Sonnenlichtes als ,,Solarzelle der heilen
Ladungstriger“(engl.: hot carrier solar cell) /Gre04/.

Bislang sind die erwédhnten Konzepte fiir Solarzellen der 3. Generation — von Ansdtzen
abgesehen — nicht realisiert worden. Dessen ungeachtet bleibt es von hohem Interesse,
Losungsmoglichkeiten zu erforschen und neue Wege zur Steigerung der gegenwairtigen
industriellen Wirkungsgrade der Solarzellen bei gleichzeitiger Kostensenkung zu finden.
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In den Kapiteln dieses Buches wurden die Grundlagen der Photovoltaik-Strategien
entwickelt. Besonderes Gewicht wurde auf die Darstellung technischer Entscheidungen
gelegt, z.B. bei der Wahl von kristallinem gegeniiber amorphem Silizium, von Silizium
gegeniiber Galliumarsenid, bei der Wahl der Ladungstrennung mit Hilfe elektrischer Felder
an der Bauelement-Oberfldche, bei der Darstellung der EinflussgroBen, z.B. des Produktes
a- L, bei np-c-Si-Solarzellen. Manche Details wurden dabei ilibergangen, um den ,,Roten
Faden® in der Argumentation beizubehalten. Ein Anspruch auf Vollstindigkeit wird deshalb
nicht erhoben.

Eine Abschitzung der Technikfolgen der Photovoltaik ist unterblieben. Es sei jedoch
angemerkt, dass auch die Solarzellentechnologie nicht entsorgungsfrei ist. Im Gegensatz zum
Einsatz fossiler Brennstoffe, bei deren Verwendung die Entsorgung wdhrend der
Energiewandlung stattfindet, und der Kernenergie mit der in Deutschland ungeklérten
Entsorgung nach der Wandlung, erfolgt fiir Solarzellen die Entsorgung — vor allem der zur
Priparation eingesetzten Chemikalien — vor der Energiewandlung. Es handelt sich in diesem
Fall um eine iiberschaubare Technologie, die nicht zulésst, die Beseitigung ihrer fiir Mensch
und Umwelt negativen Auswirkungen und die damit verbundenen Kosten auf eine ungewisse
Zukunft zu vertagen. Bei einer Jahresproduktion von 6,85 GW (2008) und einer installierten
Gesamtleistung photovoltaischer Kraftwerke von ca. 16 GW (Zahlen von 2008 /Sol09/) sind
die Entsorgungsprobleme noch nicht drdngend, dennoch gibt es Anstrengungen, z.B. die
Verwendung von organischen Losungsmitteln bei der Herstellung zu vermeiden.

Ein weiterer wichtiger Gesichtspunkt zur Bewertung von photovoltaischen Bauelementen ist
die Erntezeit oder Amortisierungszeit (engl.: energy pay back time), die angibt, wie lange
eine Solarzelle im Sonnenlicht als Generator arbeiten muss, um die Energie, die zu ihrer
Herstellung notwendig war, wieder einzubringen. Diese Erntezeit im Vergleich mit der
mittleren Standzeit ergibt den Erntefaktor als ein wichtiges Kriterium zur Bewertung
unterschiedlicher Technologien. Gegenwirtig diskutierte Erntezeiten liegen in der GroBen-
ordnung weniger Jahre. Verlédssliche Angaben sind jedoch nicht fiir alle Technologien
verfligbar. Im Kap.3 wurde fiir blockgegossene Silizium-Solarzellen eine Erntezeit von 3
Jahren angegeben angesichts eines Energieaufwandes von 450 kWh/m® bei der Herstellung
der Solarzellen und ihres angenommenen Wirkungsgrades von n=15%. Diese Angabe gilt bei
einer mittleren Zahl von 1000 Sonnenstunden im Jahr und der Bestrahlungsstirke AM1,5
(=1000W/m>).

Bei allen hier dargestellten theoretischen Erwdgungen gilt die technologisch realisierte
Solarzelle als ,,Maf3 aller Dinge“. Hier sind auch in Zukunft neben dem phantasievollen
Ingenieursentwurf geduldige Préparationen erforderlich. Da an der gegenwértigen Markt-
wirtschaft orientierte Uberlegungen auch iiber die Marktbehauptung von photovoltaischen
Energiewandlern entscheiden, muss bei Weiterentwicklungen vor allem auf preisgiinstigere
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Produktionstechniken geachtet werden. Hier wird entschieden, ob die Photovoltaik lediglich
eine Episode der modernen Energietechnik darstellen wird oder ob sie einen nennenswerten
Beitrag fiir eine langfristige und humane Energieversorgung der Menschheit zu leisten
vermag.
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A.1 Losung des Integrals zur Berechnung des
Grenzwirkungsgrades

Das Integral

2
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v
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wird wie folgt geldst. Zunéchst kann der Integrand als unendliche Summe aufgefasst werden
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Das Summen- und das Integralzeichen kdnnen wegen gleichmaBiger Konvergenz vertauscht
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Diese drei geometrischen Reihen konnen durch ihre Summenwerte ndherungsweise
ausgedriickt werden
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SchlieBlich ergibt sich die Form
3 2
1=vg3,-i4.c;(x) mit Gx)=—F 4 2% 2 (AL7)
* A S
2 4 8
hv /4
wobei x=—5-=—5 mit Wy (75 =5800 K)=0.50 eV gilt.
kTy W
A.2 Losung der Diffusionsgleichung
Die Diffusionsgleichung der Elektronen in der Basis lautet
2
0" Mn(x) An(x) Gy —a(M(xtdey) (A2.1)

ox’ r D,

n

Die Randbedingungen fiir ihre Losung sind 1.) eine Anhebung der Ladungstrdgerkonzen-
trationen um den BOLTZMANN-Faktor am Rand der Raumladungszone, wobei die Breite der
Raumladungszone vernachlissigt werden darf, und 2.) die vollstindige Umwandlung des
Minorititstragerdiffusionsstromes in einen Rekombinationsstrom am riickwértigen Ende des
Bauelementes. Die zugehorigen mathematischen Formulierungen sind
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U
RBI:  lim An(x=w,)=ny|e’T -1, (A2.2a)
wy—0
RB2: Jrek (X =dp,) = jn,diﬁ’ (x=dp,)
= -q-s, ~An(x=dba)=q-Dn% (A2.2b)
x:dba
= s, -An(x =dy,) =D, OAn(x)
ax x=dp,

Das negative Vorzeichen des Rekombinationsstromes beriicksichtigt, dass die technische
Stromrichtung den Transport positiver Ladung in x-Richtung mit positivem Vorzeichen
verrechnet. Der Diffusionsstrom weist ein positives Vorzeichen auf, da die Elektronen-
konzentration in x-Richtung wegen der Rekombination am Riickseitenkontakt abnimmt. Die
allgemeine Losung setzt sich aus der partikuldren Losung und der Losung der homogenen
Differentialgleichung zusammen

An(x) = An(x)8 = An(x)homogen 4 pp(xypartikulir (A2.3)
Fiir die partikuldre Losung wiahlt man den Ansatz

An(x) partikulir _ c, .e—a(}»)-(x+dem) . (A2.4)
Durch Differentiation und Einsetzen erhélt man die partikuldre Losung

An(x)partikuliir — Go (x);n 5 .e—a(k)~(x+dem) ] (A2.5)
I-a)’ I2

Der Losungsansatz der homogenen DGL. wird mit Exponentialfunktionen formuliert

-

An(xyhomesen — ;.o ) e (A2.6)



Anhang A Rechnungen und Tabellen 189

Somit lautet der Losungsansatz fiir die allgemeine DGL

An(x)=C; _e—x/L,, +C, _ex/Ln _,_L);”Z. e—a(k)'(x+dem) ) (A2.7)
I-a(A)” L,

Die Konstanten C; und C, konnen durch Einsetzen in die Randbedingungen bestimmt
werden. Die Randbedingung 1 liefert

U

G, (2 (L) U
C,+cz+%-e ) dem — o VT~ (A2.8a)
1—a()? 12

und Randbedingung 2 (mit dgz = dep, + dpa)

s, C; o ba/Ln 5, Cy oballn Sy _GoM T (k);” > 0 W)dsz
I—aV) 12 o)

Z&'CI e_dba/Ln _&.CZ edba/Ln +D, a(x)M.e—a(%)'dsz )

L, L, I-a(V)’ 12

Dies sind zwei Gleichungen mit zwei Unbekannten, die nach C; und C, aufgelost werden
konnen. Man erhélt relativ umfangreiche Ausdriicke, die sich jeweils aus einem ersten
spannungsabhéngigen Term und einem zweiten von der Bestrahlungsstirke abhéngigen Term
zusammensetzen
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Mit diesen Koeffizienten kann nun die Uberschusselektronenkonzentration bestimmt werden.
Dabei werden Exponentialfunktionen in hyperbolische Funktionen umgestellt
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Nun wird konsequent zusammengefasst
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Mit diesem Ausdruck kénnen wir in die Stromgleichung hineingehen. Wir bilden den Mino-
rititstrigerstrom an der Raumladungszonengrenze x =w,. Die Raumladungs-zonenweite

kann in guter Ndherung vernachléssigt werden, so dass x—0 gilt:
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A.3 Das Standardspektrum AM1.5global

IEC-Spektrum Norm 904-3 (1989) Teil III , Eq = 100 mW/cm* /CEI89/

Apm EK/W/mz/um A/pm E;L/W/mz/pm Apum EX/W/mz/um
0.3050 9.5 0.7400 1211.2 1.5200  262.6
0.3100 423 0.7525 1193.9 1.5390 2742
0.3150 107.8 0.7575 1175.5 1.5580 275.0
0.3200 181.0 0.7625  643.1 1.5780  244.6
0.3250 246.8 0.7675 1030.7 1.5920 2474
0.3300 3953 0.7800 1131.1 1.6100  228.7
0.3350  390.1 0.8000 1081.6 1.6300 244.5
0.3400 4353 0.8160  849.2 1.6460  234.8
0.3450 4389 0.8237  785.0 1.6780  220.5
0.3500  483.7 0.8315 9164 1.7400 171.5
0.3600  520.3 0.8400 959.9 1.8000 30.7
0.3700  666.2 0.8600 978.9 1.8600 2.0
0.3800 712.5 0.8800 933.2 1.9200 1.2
0.3900  720.7 0.9050  748.5 1.9600 21.2
0.4000 1013.1 09150 667.5 1.9850 91.1
0.4100 1158.2 0.9250  690.3 2.0050 26.8
0.4200 1184.0 0.9300 403.6 2.0350 99.5
0.4300 1071.9 0.9370 2583 2.0650 60.4
0.4400 1302.0 0.9480 313.6 2.1000 89.1
0.4500 1526.0 0.9650 526.8 2.1480 82.2
0.4600 1599.6 0.9800 6464 2.1980 71.5
0.4700 1581.0 0.9935  746.8 2.2700 70.2
0.4800 1628.3 1.0400  690.5 2.3600 62.0
0.4900 1539.2 1.0700  637.5 2.4500 21.2
0.5000 1548.7 1.1000 412.6 2.4940 18.5
0.5100 1586.5 1.1200  108.9 2.5370 32
0.5200 1484.9 1.1300  189.1 2.9410 44
0.5300 15724 1.1370  132.2 2.9730 7.6
0.5400 1550.7 1.1610  339.0 3.0050 6.5
0.5500 1561.5 1.1800  460.0 3.0560 32
0.5700 1501.5 1.2000 423.6 3.1320 5.4
0.5900 1395.5 1.2350  480.5 3.1560 19.4
0.6100 1485.3 1.2900 413.1 3.2040 1.3
0.6300 1434.1 1.3200 250.2 3.2450 3.2
0.6500 1419.9 1.3500 32.5 3.3170 13.1
0.6700 1392.3 1.3950 1.6 3.3440 3.2
0.6900 1130.0 1.4425 55.7 3.4500 13.3
0.7100 1316.7 1.4625 105.1 3.5730 11.9
0.7180 1010.3 1.4770  105.5 3.7650 9.8

0.7244 1043.2 1.4970 182.1 4.0450 7.5



A.4 Der Absorptionskoeffizient von Silizium fiir T=300 K
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1.84-10°
1.97-10°
2.18:10°
2.36:10°
2.24-10°
1.73-10°
1.44-10°
1.28-10°
1.17-10°
1.09-10°
1.04-10°
1.02-10°
6.97-10°
2.93-10°
1.50-10°
9.52:10*
6.74-10*
5.00-10*
3.92-10*
3.11-10*
2.55-10*
2.10-10*
1.72-10*
1.48-10*
1.27-10*
1.11-10*
9.70-10°
8.80-10°
7.85:10°
7.05-10°
6.39-10°
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2.58:10°
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2.05-10°
1.90-10°
1.77-10°
1.66-10°
1.54-10°
1.42:10°
1.30-10°
1.19-10°
1.10-10°
1.01-10°
9.28-10?
8.50-10°
7.75:10%
7.07-10?
6.47-10?
5.91-10°
5.35:10°
4.80:10°
4.32-10?
3.83-10°
3.43-10°
3.06-10?
2.72:10?
2.40-10°
2.10-107
1.83:10°
1.57-10°
1.34-10?
1.14-10?
9.59-10"
7.92-10"
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6.5:102
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1.3-107
8.2:107
4.7-10°
24107
1.0-107
3.6:10*
2.0-10™
1.2-10*
7.1-10°
45107
2.7-107
1.6:107
8.0-10°
3.5:10°
1.7-10°°
1.0-10°°
6.7-107
45107
2.7-107
2.0-107
1.5-107
8.5:10®
7.7:10®
42-10
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Insgesamt 20 Ubungsaufgaben zur Photovoltaik konzentrieren sich auf mehrere Themen.
Zunéchst wird die Sonnenstrahlung behandelt, die als Standard-Bestrahlungsstirke und lokal
(in Berlin) die Grundlage der Photovoltaik bildet. Weiter werden zwei Aufgaben zur
numerischen Berechnung zweidimensionaler Ladungstriger-Verteilungen im Halbleiter-
Material behandelt. SchlieBlich wird eine ldngere Sequenz von Messungen und Aus-
wertungen an einer Silizium-Solarzelle aus studentischer Fertigung bearbeitet. Zusétzlich gibt
es Aufgaben zur Dember-Solarzelle und zum Sixtupel-Bauelement. Die Aufgaben verfolgen
die Absicht, den Leser zur Durchfiihrung eigener Rechnungen zu ermutigen.

Aufgabe U 2.1 zum Kap. 2
AM-Werte unterschiedlicher Orte in Europa

Aufgabenstellung

Die Weglange des Sonnenlichtes durch die Atmosphare ist als air mass(x), abgekiirzt AM(x),
definiert worden. Dabei wird durch die Winkelfunktion sin™(y) des Winkels der (Mittags-)
Sonnenhdhe vy iiber dem Horizont beriicksichtigt, um wie vielmal die Wegldnge gegeniiber
dem senkrechten Sonnenstand (Sonne im Zenith mit y=90°) verlidngert ist:

AM(x) = x = 1/sin(y) (s. GL 2.11).

Besondere Bedeutung haben dabei der Wert x=1,5 und die zugehorige Sonnenhohe
{ = arcsin(1/1,5) =41,8°. Das AM(1,5)-Spektrum ist in einer internationalen Norm als
Standardspektrum mit seiner Spektralverteilung und integralen Bestrahlungsleistungsdichte
festgelegt worden (Anhang A3).

Errechnen Sie fiir die Mittags-Sonnenhdhe { der beiden Sonnenwenden (21.06. und 21.12.)
sowie des Frithlings- und Herbstpunktes (21.03. und 21.09.) die AM(x)-Werte fiir die
nachfolgenden Orte mit unterschiedlicher nérdlicher Breite B:

Stockholm: B = 59,35°; Berlin: B = 52,5°; Wien: B = 48,25°; Nizza: B = 43,65°;
Rom: B =41,8°; Athen: B = 38,0°.
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Errechnen Sie fiir die genannten Orte den mittleren Jahres-AM(x)-Wert und iiberlegen Sie,
welcher der genannten Orte dem Standard-AM(1,5)-Wert am ehesten entspricht.

Losung

Wir errechnen die Aufgabenteile fiir die 6 Orte mittels einer 6x6-Matrix My, , mit m = 0...5
und n = 0...5 . Weiter gilt fiir den Neigungswinkel der Erdbahn zur Ekliptik € = 23,45°. Der
Umrechnungsfaktor k der Sonnenhdhe errechnet aus der Grad-Skala das Bogenmall mit
k=2m/360.

Dabei gilt fiir die geographische Breite der 6 Orte B,= M, ,

fiir die Winter-Sonnenhéhe M;, = {; = 90°- (B,te) und den AM-Wert der Winter-
Sonnenwende M;, = sin’l(MU{k), fiir die Sommer-Sonnenhéhe M, , = , = 90°+(B,+¢) und
den AM-Wert der Sommer-Sonnenwende My, = sin'l(Mz,,;k).

SchlieBlich formulieren wir das Jahresmittel des AM(x)-Wertes zur Mittagszeit als Ms, mit
y =Mp,- k (wobei m =1 und 2) durch Integration und Mittelwertbildung (Integral Nr.276,
Teubner-Taschenbuch der Mathematik, 2.Auflage, Stuttgart 2003)

yﬁ/j‘]’".k.dy " tan(MI,n -k/Z)
. porty £ S00) lan(M,, k1 2)
AM (x) =1/sin(y) = yzli/l],n-k = k(M Y, ) =Ms, (B1)
J dy Ln 2.n
y=M -k

Wir erhalten fiir die Matrix My, , folgende Werte (Zeilen m, Spalten n mit m =0...5,n=0...5)

Stockholm Berlin Wien Nizza Rom Athen

Breite / ° 59,35 52,5 48,25 43,65 41,80 37,98
Winter-Sonnenhohe / © 7,53 14,38 18,63 23,23 25,08 28,88
Sommer-Sonnenhéhe / °© 53,77 60,62 64,87 69,47 71,32 75,12
AM(Winter-Sonnenhohe) 7,63 4,03 3,13 2,53 2,36 2,07
AM(Sommer-Sonnenhéhe) 1,24 1,15 1,10 1,07 1,06 1,04
AM(Jahresmittel) 2,53 1,90 1,68 1,51 1,45 1,30

Dem AM(1,5)-Standardwert am niachsten kommt das Jahresmittel von Nizza.
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Aufgabe U 2.2 zum Kap. 2
Abschiitzung der Solarkonstanten E0 mit einfachen Mitteln

Aufgabenstellung

Schwarzer Kaffee bildet eine Fliissigkeitsoberfliche, welche die Sonnenstrahlung gut
absorbiert. Eine flache weile Porzellanschale sorgt fiir die ndtige Wérmeisolation zur
Umgebung.

Wir messen bei klarem, wolkenlosem Himmel mit einem Thermometer die Erwdrmung des
schwarzen Kaffees im direkten Sonnenlicht innerhalb eines bestimmten Zeitraumes. Luftzug
sollte bei der Messung vermieden werden. Nach Moglichkeit sollten keine Gebidude oder
Béume in der Nihe stehen. Mit einem Plastikloffel wird der Kaffee vorsichtig geriihrt.

Gleichzeitig messen wir die Schattenldnge 1 eines senkrecht stehenden Gegenstandes der
Hohe h (Stab oder dhnliches), um die Sonnenhdhe y zu bestimmen.

Im Zeitabstand von einigen Stunden fiihren wir zwei derartige Messungen durch. Die
Ergebnispaare erlauben uns, schwer zu bestimmende Konstanten in den Gleichungen der
Auswertung zu eliminieren und die extraterrestrische Solarkonstante E, zu bestimmen.

,Eo

Abb. U1: Zusammenhang zwischen Gegenstandshohe h, Schattenlénge 1 und Sonnenhéhe v fiir
Sonnenstrahlung E,

Messung und Losung

200 ml Kaffee in einer Schale mit innerem Durchmesser von d = 12,0 cm erwidrmen sich
innerhalb von 10 Minuten von der Ausgangstemperatur To= 20,0 °C

a. zum Zeitpunkt t; auf T; = 25,0 °C bei einer Schattenldnge 1, = 18,0cm,
b. zum Zeitpunkt t, auf T, = 23,0 °C bei einer Schattenldnge 1, = 35,0 cm
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eines Schatten gebenden Gegenstandes der Hoéhe h = 15,0 cm.

Die dem Kaffee zugefiihrte Warmeenergie W betrédgt
W=m-ccAT mit der Fliissigkeitsmasse m = V-p
(Volumen V, spezifisches Gewicht p = 1 g/ml, spezifische Warme ¢ = 4,2 J/g/K und

Temperaturdifferenz AT = T, ;- Ty) und ergibt fiir die beiden Zeitpunkte die Werte W(t;) =
4200 J und W, (t,) = 2500 J.

Die Warmemenge W ist dem Kaffee innerhalb von At = 10 min = 600 s iiber seine Oberfléche
A =(d/2)* - m= 113 cm’ zugefiihrt worden.

Entsprechend errechnen wir eine solare Bestrahlungsstirke S auf der Kaffeetasse von

S=W/A/At mit S;=0,0618 W/em® und S,=0,0371 W/cm®.

Die Schattenldnge 1 des Gegenstandes der Hohe h hidngt mit der Strahlenlinge L des
Sonnenlichtes durch die durchstrahlte und absorbierende Atmosphire der Hohe H iiber die
beiden dhnlichen Dreiecke mit dem Winkel y zusammen.

Esgilt sin(y) = H/L = h~(h? + 1?), also L = H/sin(y) = H-~(h* + I?) /h.

Die solare Bestrahlungsstirke E, wird gemafl dem Lambertschen Gesetz der Absorption beim
Atmosphérendurchgang der Lénge L dem Absorptionskoeffizienten a entsprechend gedampft:

S =Eyexp (- L) = Egexp (- a-H/sin(y)). (B2)

Hier sind o und H unbekannte Grofen. Ihr Produkt kann durch zwei unabhingige Messungen
1 und 2 eliminiert werden.

In (S{/Eg) = - a-H / sin(y,);
In (Sy/Ep) = - a-H / sin(y,).

Es entsprechen sich  sin(y;)-In(S,/E) = sin(y,):In(S,/Ey).

Aufgeldst nach E, ergibt sich

sin(y;) - In(S;) —sin(y,)-In(S,)
sin(y,;) —sin(y,)

E, =exp| ] (B3)
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Fiir unser Beispiel mit ~ y, = arc sin (15 / V(18% + 15%) = 39,8° und S,=0,0618W/cm®
sowie v, = arc sin (15 /V(35% + 15%) = 23,3° und S,=0,0371W/cm?

errechnen wir fiir die Solarkonstante E, = 0,140 W/em?.

Dies ist ein Wert, der den exakten Wert von (136,7 + 0,7)mW/cm® um weniger als 3%
iibersteigt.

Bemerkungen zur Messung und Auswertung.

Die hier beschricbene Messung der Temperaturerhohungen ist nicht sehr genau und
vernachldssigt eine ganze Reihe von Messungenauigkeiten (z.B. Reflexion der Kaffee-
Oberflache, Wéarmeinhalt der Schale usw.). Bei Wiederholung der Messung zeigen sich starke
Streuungen der beobachteten Temperatur (+ 0,2K...+0,3K). Weiterhin schwankt die Dauer At
der Einstellung der neuen Temperatur 6, im Sonnenlicht zwischen 3 und 15 Minuten
abhéngig von den jeweiligen Witterungsverhiltnissen. Die hier angegebenen und ausge-
werteten Messergebnisse liegen innerhalb der beobachteten Streuintervalle von Temperatur
und Zeit. Sie wurden fiir die Aufgabe ausgewéhlt aus zahlreichen Messungen unter dem
Gesichtspunkt des Wertes der zu bestimmenden Solarkonstanten. Nicht der exakt ermittelte
Wert von E, spielt hier die entscheidende Rolle, sondern die Methode seiner Bestimmung.

Aufgabe U 2.3 zum Kap. 2
Abschiitzung des AM(1,5)-Wertes fiir Berlin

Aufgabenstellung

Der international verwendete Wert fiir AM(1,5) betrigt hinsichtlich der solaren Strahlungs-
leistungsdichte E 4y/;5) = 1000 W/m?, und AM(1,5) zeigt das Spektrum der IEC-Norm 904-3
(1989) / Teil 11l (Anhang A3 zeigt dieses Spektrum). Diese Werte wurden auf der Grundlage
von Messungen in Arizona/USA festgelegt und entsprechen den atmosphérischen Verhalt-
nissen dieser ariden Gegend. Zwar ist diese Standardisierung als Basis von Vergleichs-
messungen sehr gut verwendbar und wird auch vor allem bei wirtschaftlichen Gesichts-
punkten beriicksichtigt, jedoch entsprechen weder Strahlungsleistungsdichte noch Spektrum
an anderen Punkten der Erde diesen Werten. Ermitteln Sie den Wert Eay 5 fiir Berlin.
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Unsere Aufgabe soll es sein, fiir Berlin auf der Grundlage der Ergebnisse der Aufgabe U 2.2
»Abschitzung der Solarkonstanten E, mit einfachen Mitteln“ den Berliner Wert der
Strahlungsleistungsdichte Eam 5) zu ermitteln. Wir benutzen dafiir die gleichen Beziehungen,
die uns den Wert E, verschafft haben.

Losung

Wir gehen aus von dem Ausdruck AM(1,5) ~ I/sin(Yap15) = 1.5.

Damit ermittelten wir bei der Aufgabe U 2.2, dass in Berlin beim Winkel v1 = 39,8° die
Strahlungsleistungsdichte S,=618 W/m’ betrigt.

Aus den beiden Gleichungen der Aufgabe U 2.2
In (SYEg) = - o-H/sin(y;) (B4a)
und In (S/Ey) = - o-H /sin(y,) (B4b)

gewinnen wir mit S,=Eaum s und y,= yami s den Ausdruck

EAM],S = Eg'exp[(sin(w)/sin(“{AM1y5)) ln(Sj/E())]. (BS)

Wir bendtigen lediglich noch yuu;s = arc sin (1/1,5) = 41.81°, setzen diesen Wert in die
vorangehende Gleichung ein und ermitteln

E .5 (Berlin) = 638 Wim’.

Der ermittelte Wert ist sehr viel geringer als der Standard-Wert von 7000 W/m’. Er entspricht
damit der sehr viel geringeren optischen Transparenz der Berliner Atmosphére verursacht
durch Aerosole und vor allem Wasserdampf gegeniiber den Verhéltnissen im Wiistenstaat
Arizona. Wir haben in Aufgabe U 2.4 eine Moglichkeit zur Uberpriifung und Verbesserung.
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Aufgabe U 2.4 zum Kap. 2
Tégliche Sonnenbahn und solare Bestrahlungsstirke sowie
Tages- und Jahressummen der Sonnenenergie auf einer
Horizontalfliiche an einem Ort wie Berlin

Vorbemerkungen

Diese Aufgabe erfordert den Gebrauch der Regeln der sphdrischen Trigonometrie. Dabei geht
es um die Beschreibung des scheinbaren Sonnenlaufs an einem Tag und seiner Verdnderung
iiber das Jahr hinweg. Als Bezugswert der lokalen Bestrahlungsstirke sollte dabei der in
Aufgabe U 2.3 gefundene AM(1,5)-Wert fiir Berlin von 638 W/m? dienen. Am Schluss ist ein
Vergleich mit der empirisch bekannten langfristigen Jahressumme normal-einfallender
solarer Energie in Berlin von W,(Berlin)=1050 kWh/m?/a méglich (,,;normal® = senkrecht zur
Sonneneinstrahlung, Index a weist auf engl.: annual / jahrlich hin) ebenso wie eine
Verbesserung des ermittelten Wertes.

Aufgabenstellung

1.) Das sogen. Nautische Dreieck (Abb. U2) aus Himmelspol (P) / Zenit (Z) / Sonne (S) wird
durch die Koordinaten der Sonne im Horizontsystem Azimut (a) und Héhe (h) sowie im
Aquatorsystem Stundenwinkel w und Deklination & beschrieben. Damit sind Winkel und
Seiten des Dreiecks PZS definiert, und es kann der Seifen-Kosinussatz der Sphdrischen
Trigonometrie auf PZS angewendet werden.

cos(s)z cos(b)-cos(c)+sin(b)-sin(c)-cos(c) (B6)

Die Seiten werden durch s, b und ¢ sowie der Gegenwinkel zu s durch ¢ bezeichnet.
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Parallelkreis

Horizont

Meridian

Himmels-
aquator
Stundenkreis
Vertikalkreis
Abb. U2: Beschreibung der Sonnenposition S durch die Parameter der Sphérischen Trigonometrie

im Nautischen Dreieck Pol (P) / Zenit (Z) / Sonne (S), kurz im PZS-Dreieck.

Damit lassen sich in Berlin (ndrdl. Breite ¢ = 52,5°, 6stl. Lange A = 13,2°) Hohe h und
Azimut a der Sonne ausdriicken (s. Abb. U2). Entsprechend Aufgabe U 2.2 ist die normale
solare Bestrahlungsstdrke senkrecht zur Einfallsrichtung der Strahlung (also in Richtung von
der Sonne zum Beobachter) auszudriicken. Die horizontale solare Bestrahlungsstirke
schlieBlich wird durch Multiplikation mit sin(h) beriicksichtigt.

Fiir einen einzelnen Tag im Jahr (z.B. Sommersonnenwende) wird die horizontale solare
Bestrahlungsstirke E4 als Diagramm E4(t) dargestellt (als Abhdngigkeit von der Zeit t),
ebenso werden Maximal- und Minimalwert der Energie-Tagessumme W fiir Sommer- und
Wintersonnenwende ermittelt. Einen Ausdruck fiir die Jahressumme der Energie W, errechnet
man, wenn man sdamtliche Tagessummen ermittelt und iiber das Jahr aufsummiert. Dabei
unterscheide man zwischen horizontaler und normaler Bestrahlung. Man vergleiche diese
Werte Egporizontat Und E,nomar und bewerte sie im Lichte der empirischen Jahressumme
E. empiriscn(Berlin)=1050 kWh/m*/a.
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Aufgabenlésung

1.) Man gewinnt aus dem Nautischen Dreieck die Beziechung

cos(90°—8) = cos(90° — h)- cos(90° — ) +sin (90°— h)-sin (90°— ) - cos(180°—a)  (B7)

und wandelt sie um in die Gleichung (man beachte den Vorzeichenwechsel)

sin(8) =sin(k)-sin(¢p)—cos(k)-cos(p)-cos(a) (BS)

Hieraus ermittelt man die Losungsgleichung fiir das Sonnenazimut a

sin(/)-sin(¢p)—sin(3)

cos(a)= o5 ()-<o5() (B9)
Auf gleiche Weise errechnet man die Sonnenhéhe h aus dem Nautischen Dreieck
cos(90°—h) = cos(90°—p)-cos (90° —8) +sin (90°— p)-sin (90° - §)- cos (w) (B10)
und verwandelt sie mit Hilfe der bekannten Reduktionsformeln in die Gleichung
sin (/) =sin(p)-sin(8)+cos(p)-cos(8)-cos(w) (B11)

So verfiigen wir nun iiber Beziechungen fiir Azimut a und Hohe h der Sonne auf der
Grundlage der geographischen Breite ¢, der Deklination & und des Stundenwinkels ®. Man
wird also zweckmiBigerweise aus Gl. B11 zundchst die Hohe h und dann mit Gl. B9 das
Azimut a errechnen.
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2.) Um Sonnenbahn-Diagramme zu zeichnen, sind fiir die von der Zeit t abhingigen
Parameter h(t) und a(t) nun entsprechende Grofen zu formulieren. Fiir die Ekliptik €, die
Neigung der Ebene des Himmelsdquators zu derjenigen der Sonnenbahn, gilt ¢ = 23,45°.
Bezugswerte fiir Berlin sind ¢ = 52,5° und A = 13,2°, ebenso die Mitteleuropéische Zeit MEZ
= 12,00h. Als Umwandlungsfaktoren dienen beim Bogenmall k = 2-m/360 sowie bei der
Stundenzahl 1 = 2-w/24. Die T Tage eines Jahres (0<T<365) sind auf 360° umzurechnen
mittels J = 360-T/365. So ermittelt man fiir die Sommersonnenwende am 21.Juni den Tag T =
172, fir die Wintersonnenwende am 21. Dezember den Tag T = 355. Fiir die tagesabhingige
Deklination 6(7) mit dem Beginn bei der Sommersonnenwende erhédlt man

3(T)=¢-cos| k-J(T)] (B12)

Die mittlere Ortszeit MOZ entsteht aus der Mitteleuropdischen Zeit MEZ

MOZ(t) = MEZ(t) — 24h/360° - [15°-] (B13)

Mit MOZ gewinnt man den Stundenwinkel o(t) (s. Abb. U2), fiir den man zB. alle 15
Minuten einen Wert fiir den Zeitpunkt t ermittelt,

2.1

m(t)=[2—4j-[(12,00—M02(t))+t] (B14)
So errechnet man nun die Sonnenhéhe h(t,T) zum Zeitpunkt t und am Tage T in Berlin
h(t,T)= arcsin[cos(m(t)) -cos(k-p)- cos(k . S(T)) +sin(k-p)- sin(k : B(T))J (B15)

und das Sonnenazimut a(t,T) (das mehrdeutige Vorzeichen von arccos(o(t)) wird durch die
beiden Summanden in Gl. B16 beriicksichtigt, weiterhin sind der Ubersichtlichkeit halber die
Abhéngigkeiten von t und T in Gl. B15 weggelassen).
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am)=[n_arcco{si““)'Si““‘"”‘“““"“]]-(wgn>+

cos(h)-cos(k-¢)

oo s ot )]

cos(h)-cos(k-¢)

(B16)

Es ergeben sich Diagramme der tiglichen Sonnenbahn wie in Abb. U3.

o 90
o
T=172.Ta
2 60 I
e}
<
5
S 30
c
[e]
? 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tageszeit/ h
Abb. U3: Sonnenbahndiagramm fiir Berlin am 172.Tag des Jahres (d.h. am 21.Juni =

Sommersonnenwende). Die Hohe h der Sonne ist als Funktion ihres Azimuts a
errechnet und tiber der Tagesstunde aufgetragen. Der Maximalwert von h am 21.6.
betrigt 60,62° (s. U 2.1).

3.) Die solare Bestrahlungsstirke E(t,T) auf einer horizontalen Fliche auf dem Erdboden
im Verlaufe der Tageszeit t am Tage T gewinnt man mit den Bezugswerten fiir En s(Berlin)
= 638 W/m? (s. Aufgabe U 2.3) bei der Sonnenhéhe hami 5 = aresin(1/1,5)=41,81° und fiir die
Solarkonstante Eg= 1367 W/m? . Man formuliert Gl. B1 wiederum in der Form

sin[h(t,T)]-ln[@J - sin(hAMU)-ln[%“JE—(BeM] (B17)
0 0

und 16st auf nach E(t,T)

(B18)

sin(h E Berli
E(t,T):Eo'exp [ (AMU)J-ln( 1.5 erm)J

sin [h (t,T):| E,
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Fiir die solare Bestrahlungsstirke Ejyizontal(t,T) auf einer horizontalen Fliche kommt noch
der Faktor sin[h(t,T)] hinzu

sin(f4p7,5) E 4p11,5(Berlin)
Ehorizontal (t’T) = EO - €Xp { -In

sin[ h(1.7)] £, J'Sin[h(nT)]- (B19)

Damit zeichnet man ein Diagramm der Sonnenleistung als Funktion der Zeit t fiir den Tag T
im Jahr.

1500
_______________________________ | Ey = 1367 Wim?2

1000 || 172.Tag — 21.Juni

_______________ — | Enuns(Berlin)=638 Wim? |

Horizontale Bestrahlungsstéirke W/m?

500
0
0 4 8 12 16 20 24
Uhrzeit / h
Abb. U4: Horizontale Bestrahlungsstirke Epqrizonea @ls Funktion der Uhrzeit t der Sonne in Berlin

am 21.Juni (172.Tag). Eingezeichnet sind ferner die Solarkonstante E, und der nach
Aufgabe U 2.3 errechnete Berliner Wert fiir E(AML,5).

4.) Die solare Energiedichte W,(T) fiir den Jahreslauf der Sonne errechnet man mit GIL.
B19. Die Energiedichte W4 jedes einzelnen Tages (Index d von lat. dies / der Tag) gewinnt
man zunichst durch Summation der Produkte aus solarer Bestrahlungsstirke Epqzonta(t,T)
und zugeordneten Zeitintervallen At fiir die jeweilige Zeit t, z.B. in Abstinden von 15
Minuten iiber den ganzen Tag. Die Abb. U5 zeigt das Ergebnis dieser Analyse fiir Wy (T) in
Berlin.
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Abb. Us: Horizontale solare Energiedichte W norizontal flir die 365 Tage des Jahres in Berlin.

Maximalwert Wy (21.Juni) = 5630 Wh/m%/d,
Minimalwert Wy (21.Dezember) = 124 Wh/m?/d.

5.) Nun benétigt man nur noch eine Summation iiber die solaren Energiedichten Wqpnorizontal
entsprechend GIl. B19 an allen 365 Tagen des Jahres fiir die Jahressumme der solaren
Energiedichte. Dafiir miissen alle Tageswerte W norizontal aufsummiert werden. Man erhélt als
Ergebnis fiir die Jahressumme solarer Energie in Berlin auf horizontaler Flache W, orizoma =
931 kWh/m’/a.

Der Vergleich mit dem langjdhrigen empirischen Wert normaler Strahlung
W empirisch = 1050 kWh/m?/a zeigt, dass unser Ergebnis um 12% unter dem empirischen Wert
liegt. Damit ist die experimentell fiir die horizontale Fldche ermittelte Bestrahlungsstirke
Eamis(Berlin) = 638 W/m?, die dieser Rechnung fiir die Jahressumme als Bezug dient,
prinzipiell durch die GroBenordnung des Wertes der Energie W, horizontal bestétigt. Der Wert
Eamis(Berlin) = 638 W/m? wurde an einem sommerlichen Sonnentag in einem Garten mit
Biumen und nicht im Freiland bestimmt (Aufgabe U 2.2/2.3).

Die Abweichung von 12% ldsst sich insofern fiir eine Verbesserung des Wertes fiir Ean s
nach Aufgabe U 2.3 verwenden. Man ermittelt schlieBlich den verbesserten Wert
E s (Berlin) = 712 W/m®.
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Aufgabe U 3.1 zum Kap. 3
Dember-Solarzelle

Aufgabenstellung

Neben dem Vorzeichen der Ladung ist der wichtigste Unterschied von Elektronen und
Lochern im Halbleiter Silizium ihre unterschiedliche Beweglichkeit (u, = 1200 cm?/V/s; up =
400 cm*/V/s). Entwerfen Sie eine Dember-Solarzelle, die die Differenz der Beweglichkeiten
ausnutzt, aus homogenem p-Silizium (N = 10'® cm™) mit der sonnenbestrahlten Fliche von
1 em?® und der Probendicke L = 300 pm (Diffusionslinge der Ladungstrager 75 pum).

Errechnen Sie aus dem Unterschied der Diffusionsstrome beider Ladungstriger die Dember-
Spannung Ugemper, die fiir die Trennung der solaren Uberschussladungstriiger verantwortlich
ist. Beriicksichtigen Sie dabei, dass im homogenen Halbleiter elektrische Felder nur fiir
Tragerdichten entstehen, die iiber die Gleichgewichtsdichte der Majoritétstriager hinausgehen.
Uberlegen Sie deshalb, ob die Dember-Solarzelle im konzentrierten Sonnenlicht betrieben
werden muss (z.B. 100 x AM1,5). Errechnen Sie weiterhin den Photostrom I, der durch die
Dember-Spannung im Halbleiter flie8t. Zeichnen Sie die Generator-Kennlinie und finden Sie
den MPP (~ maximum power poinf). Schitzen Sie den Wandlungswirkungsgrad n der
Dember-Solarzelle ab.

Wie erklaren Sie sich das industrielle Desinteresse an der Dember-Solarzelle angesichts des
offensichtlichen Herstellungsvorteiles, ohne Hochtemperaturverfahren zur Herstellung eines
pn-Uberganges eine Solarzelle zu fertigen?

Losung
Ansatz

Ausgangspunkt sind die Stromgleichungen fiir beide Trégerarten im homogenen Halbleiter-
material

jp (x) = q'upp(x)E(x)_ qugrad(p(x)) (B20a)

7., (%)= qu,n(x)E(x)+ gD, grad(n(x)) (B20b)
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Addiert zu jgs und nach der Feldstirke E(x) aufgeldst ergibt sich in eindimensionaler
Formulierung

E(x) = e D, dn(x)/dx~ D, dp(x)/d
glu,p) + @) g+ up) @)

Damit gewinnt man als 2.Summanden die Dember-Feldstirke Eeuper = E(jges=0) und bei
deren Verschwinden die Photostrom-Dichte j,,;,

D,dn(x)/dx—D,dp(x)/ dx

= £ - B22
Jg dember (x) Uy n(x)+ My p(x) ( )
Eemper(X)=0  jion = q[Dydn(x)/dx - D,dp(x)/dx] (B23)
SchlieBlich auch die Dember-Spannung U.- und den Photostrom 7,
L & D, (dn(x)/dx)—D, (dp(x)/dx
Upor = | B = —[ 2O 0D, (@19
0 0 Han(X) + 4, p(x) (B24)

Annahmen: n(x) ~p(x); (dn(x)/dx) ~ (dp(x)/dx) sowie Hochinjektion (100 x AM 1,5)

~
I~
dember

_j D, =D, dn(x)/dx , _ D,=D, j-a’n(x) _ D,-D, ln{n(x - L)}
o M, t 1,  n(x) w, + o n(x) u,+p, [ n(x=0)
(B25)

D,-D, {n(xﬂ»}
dember = ln
M, +p, [n(x=L)
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dn
el 2]

Zahlen fiir ein Beispiel:

Dotierung N = 1,0-10' cm™; Sonneneinstrahlung AM(1,5) ~ 0.1 W/em? ~ 2,6-1014 cm™
(s. Kap. 3.5, G1.3.39 u.f.): ohne Konzentration der Bestrahlungsstérke bleibt die Dichte der
Ladungstriger in schwacher Injektion und damit ohne Dember-Feldstérke. Insofern wird 100-
fache Konzentration angenommen, um die Uberschussdichte beider Ladungstréigersorten iiber
den Gleichgewichtswert der Majorititstriger von 1,0-10'°cm™ zu steigern auf 100-AM(1,5) ~
2,6:10" cm™

Wir verwenden die Korrelation zwischen Diffusionskonstante D und Beweglichkeit p in der
Form p = (k-T/q)-D.

D, -D
2 P ~0,0125V ; In

n(0)=2,6-10"°
[T T

— } =0,9555 ; Ugoper (100 x AM1,5) ~ 0,012V
n(L)=1,0-10

Beim Photostrom I, spielt der Diffusionsgradient beider Teilchenarten, der in Néherung als
gleich angesetzt wird, die entscheidende Rolle. Der Differentialquotient wird durch den
Differenzenquotienten approximiert, es gilt Ax = L.

i An (2,6-10’6 —1,0-1016)cm*3

~ > =5,3.10"7 em™
de  Ax 3.10 “cm

2
Ly ~Tem? (30-10) 5,310 em™ 1,610 4s ~ 1,74
N

Abschitzung des Wirkungsgrades n

Dafiir wird die Lage des Arbeitspunktes gro3ter Leistung MPP (engl.: maximum power point)
bendtigt, der durch das groBte Rechteck innerhalb des durch die Werte Ugember und I, und den
Koordinatenursprung beschriebenen Dreieckes gebildet wird.
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P =Y Usenper - Ln = % - 0,012V - 1,74 ~ 51-10° W (B26)

n=51-107 W/100-0,1 W= 0,05% (B27)

Auf den Vorfaktor ¥4 wird weiter unten eingegangen. Aus dem geringen Wirkungsgrad selbst
bei 100-facher Konzentration des Sonnenlichtes erklért sich das geringe Interesse fiir eine
industrielle Umsetzung von Dember-Solarzellen.

I Generator-Kennlinie
100 - AM1,5

Widerstandsgerade
ohne Sonne

Lon

Udember

4
c

Abb. U6: Generator-Kennlinie der Dember-Solarzelle mit MPP

Ohne Sonneneinstrahlung beschreibt die [(U)-Kennlinie des Dember-Elementes eine
Widerstandsgerade. Diese verschiebt sich parallel zu sich selbst und wird zur Generator-
Kennlinie, sowie durch Sonneneinstrahlung eine Dember-Spannung U(I=0) = Ugemper €ntsteht,
die einen Photostrom I(U=0) = I,, erzeugen kann. Der Maximum Power Point (MPP)
beschreibt den Arbeitspunkt auf der Generator-Kennlinie mit dem gréB8ten Produkt I-U.

Man errechnet leicht als Extremwert-Aufgabe, dass das grofte in ein rechtwinkliges Dreieck
vom rechten Winkel her einbeschriebenes Rechteck die Seitenldngen der halben Katheten hat,
also seine Fliche 2 der Dreiecksfliche und Y4 des Produktes der beiden Katheten Iy, Upember
betragt.
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Aufgabe U 3.2 zum Kap. 3
Zweidimensionale numerische Losung der
Differentialgleichung der Ladungstriger-Diffusion

Aufgabenstellung

Es soll die zweidimensionale Diffusionsgleichung der Minorititsladungstriger mit Rand-
bedingungen fiir einen Mikrokristall einer polykristallinen Solarzelle numerisch geldst
werden. Als eindimensionale Gleichung wurde sie bereits analytisch gelost (Gln. 3.24 — 3.36).

Numerische Losung

Zur mehrdimensionalen Beschreibung von Ladungstriger-Konzentrationen und Stromdichten
werden numerische Losungen der 2-dimensionalen Diffusionsgleichung verwendet, mit deren
Hilfe — meistens einfacher als mit analytischen Ansétzen — drtliche Verldufe von Dotierungen,
Rand-Rekombination usw. beriicksichtigt werden konnen.

Bei der hier verwendeten Methode der finiten Differenzen werden die Ableitungen der zu
l6senden Differentialgleichung durch Differenzenquotienten ersetzt. Diese Diskretisierung in
n Punkten tiberfiihrt die Differentialgleichung in n Differenzengleichungen fiir n Unbekannte.
Fiir einfache Félle von Randbedingungen wollen wir eine rdumliche Verteilung von photo-
voltaisch erzeugten Elektronen An(x,y) in n Punkten errechnen. Damit sich die Rechnung an
jedem Tischrechner iiberschaubar ausfithren ldsst, begrenzen wir die betrachtete Zahl von
errechneten Werten.

Die partielle Differential-Gleichung der Ladungstragerdiffusion lautet (s. auch GI. 6.5)

O’ An(x,y)  O°An(x,y) _An(x,y)  Gp(R)-exp(-a(d)(x+d,,)
ox? oy’ an D,

=0. (B28)
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Hier werden neben den orthogonalen Koordinaten x und y und den bekannten GréBen L, und
D,

- die Uberschussdichte der Elektronen An(x,y),
- die Generationsrate Gy(A) bei Wellenldnge A an der Bauelementoberfldche bei x=-d,
- der Absorptionskoeffizient a())

verwendet.

Als Vorbereitung des Operatoren-Ausdruckes schreibt man fiir 4z — n und Indizes anstelle
der Ableitungen

Nee +ny, +F-n+H=0 (B29)

Weiterhin definiert man den 2. Differenzenquotienten mit der Annahme, dass Koordinate x
horizontal und Koordinate y vertikal weisen, und man zum betrachteten Punkt mit dem
Index p iiber entsprechende Nachbarpunkte im Abstandsmall h mit den Indizes E und W
(,,east“ und ,,west*) sowie N und S (,,north* und ,,south*) gelangt

ng—2-n,+ny ny —2-n,+ng
— p i - - P 0
Ny = ¥ sowie  n, = ¥ (B30)

Aus der Differentialgleichung der Elektronen-Diffusion B28 entsteht damit die Anzahl p von
Differenzengleichungen fiir p Punkte mit der Anzahl p von Unbekannten np

1 - Gy (1) - exp(=a(h) (x + dpyy)
D

n

2
(4—1{%} )N, —ny =Ny —ng—ng— 0 (B31)

n

Dieses Gleichungssystem bedarf nun noch geeigneter Randbedingungen.

Die Mathematik unterscheidet Typen von Randbedingungen, je nachdem, ob es sich um
Festlegung der Funktion np handelt (Dirichlet-Bedingung) oder ihrer Ableitung (Neumann-
Bedingung) oder um eine Summe von beiden (Cauchy-Bedingung). Da es hier um die
Erarbeitung der Methodik der numerischen Losung der Diffusionsgleichung geht und nicht
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um mathematische Vollstindigkeit, beschrinken wir uns auf einfache Losungen vom
Dirichlet-Typ.

Wir wollen die flichenhafte Verteilung der Uberschusselektronen der Dichte n(x.y) eines
Halbleiterbereiches errechnen, der von der Seite beleuchtet wird (aus der Pfeil-Richtung —x,
s. Abb. U7a). Der Bereich dhnelt einer Solarzellenbasis. An drei Réndern herrscht die Dichte
n(x,y = £B/2) = 0 bzw. n(x = L,y) = 0. An der lichtzugewandten Seite gilt entweder n(x=0,y)
= 0 (Kurzschluss) oder aber n(x=0,y) = n(x=h,y) (Leerlauf). Wir beschrinken uns hier auf den
Kurzschluss.

Als Bereich wihlen wir eine Fliche von L - B =50um - 100pm mit dem Abstandsmal3 der
Punkte h =25um, und wir wollen die Gréfle n(x,y) durch 5-3 = 15 Punkte beschreiben, d.h. in
x = L-Richtung durch die 3 Begrenzungen von 2 h-Intervallen und in y = B-Richtung durch
5 Begrenzungen von 4 h-Intervallen. Alle ,,inneren* Punkte haben Nachbarn mit Funktions-
werten n # 0, die Randwerte (mitgezeichnet) dagegen ergeben sdmtlich n = 0.

Wir wéhlen eine Anordnung von 5-3-Punkten, fiir die nun 15 Gleichungen zur Errechnung
der 15 GroBen n,mit v = 0,1 ... 14 aufgestellt werden miissen. Diese 15 Gleichungen werden
in einer 15-15-Diagonal-Matrix M angeordnet (Abb. U7b), in der fiir jeden Punkt seine
,»Quellstirke und seine Beitrdge zu den Nachbarn vermerkt sind. Fiir alle ,,Quellstirken® np
errechnet man mit den angegebenen Werten fiir h und L, den Wert 4,25, fiir den Ausdruck
H-h? ermittelt man 2,1-10" cm™, wenn man dabei ansetzt fiir Gy = 1-10*' cm™s™ und d = 0,
fiir den Absorptionskoeffizienten nimmt man o ~ 10° cm™ und fiir D,=30cm?/s an.

4 388

Abb. U7a: Anordnung der n=15 Punkte in 3 Spalten und 5 Zeilen einer Fliche L-B mit
Abstandsmaf} h und 15x15-Matrix, Schwarze Pfeile = Lichteinfall.
Zahlen bezeichnen Eckpunkte des hervorgehobenen Bereiches.
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 [10 |11 |12 | 13 | 14

0 |4.25] -1 0 0 0] -1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 -114.25| 1 0 0 0] -1 0 0 0 0 0 0 0 0
2 0| -1]4.25] A1 0 0 o] - 0 0 0 0 0 0 0
3 0] -1]4.25] -1 0 0 0] -1 0 0 0 0 0 0
4 0 0 0| -1]4.25 0 0 0 0] -1 0 0 0 0 0
5 -1 0 0 0 01425 -1 0 0 0] -1 0 0 0 0
M =6 0] -1 0 0] -1]14.25| -1 0 o] -1 0 0 0
7 0 0] -1 0 0 0] -11425] -1 0 0 0] -1 0 0
8 0 0 0] -1 0 0 0| -1]4.25] -1 0 0 0] -1 0
9 0 0 0 0] -1 0 0 0| -114.25 0 0 0 o -1
10 0 0 0 0 0] -1 0 0 014.25| 1 0 0
11 0 0 0 0 0 0] -1 0 0 0] -114.25| -1 0 0
12 0 0 0 0 0 0 o] -1 0 0 0| -1]4.25] -1 0
13 0 0 0 0 0 0 0 0] -1 0 0 0| -1]1425| -1
14 0 0 0 0 0 0 0 0 0] -1 0 0 0| -114.25

Die Symmetrie dieser 15x15-Matrix ist ein Priifungsmerkmal

Abb. U7b: 15 - 15 - Diagonal - Matrix M der Gl. B32.

So gewinnt man eine Matrizengleichung M-X — F = 0, wobei F = H-h* gilt. Die Gleichung
lasst sich leicht umformen zur Losungsgleichung fiir X in den 15 betrachteten Punkten

X=M"'.F (B32)
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Abschwachung F des Lokale Ladungstragerdichte X
seitlichen Lichtstrahles

0 0
0 2141014 0| 8581013
1 211014 X =M F 1 11211014
2 2141014 2 11821014
3 211014 3 11211014
4 211014 4| 85881013
5 1.7241013 5 | 42841013

F_| 6 1.7241013 x| 6] 62531018
7 1.7241013 7 | 6791013
8 1.7241013 8 | 62531013
9 1.7241013 9 | 42841013
10 | 14151012 10 | 1.6431013
1| 14151012 1| 25591013
12| 14151012 12| 28371013
13 | 14151012 13| 25591013
14 | 14151012 14 | 16431013

Abb. U7c: Matrix - GroBen F und X als Losungen der Gl. B32.

Sonnenlicht 10

Elektronendichte n / 10" cm™3

y/um X/ pm

Abb. US: Zweidimensionale Verteilung der lichterzeugten Uberschussladungstriger innerhalb des
von der Seite aus der Pfeilrichtung beleuchteten Halbleiterbereiches.
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Fiir diese zu den Punkten 2, 7 und 12 iiber jeweils zwei Nachbarwerte symmetrische
Verteilung von Uberschuss-Elektronen der Dichte X / cm™ zeigt die Abb. U8 eine errechnete
graphische Darstellung fiir die Funktion n(x,y) = Y(x,y) = 10"°-X(x,y). Die geringe Zahl von
15 Punkten verhindert eine ,,glattere” Verteilung, gibt jedoch dem Anfinger dennoch einen
Eindruck von der Vorgehensweise und dem Ergebnis numerischer Losungen der Diffusions-
gleichung. Fiir eine verbesserte Genauigkeit bedarf es einer groeren Anzahl von Punkten.

Literatur zur numerischen Losung von Differentialgleichungen:
H.R. Schwarz ,,Numerische Mathematik®, B.G. Teubner Stuttgart 1986, p.94 und p.420 u.f.

Aufgabe U 3.3 zum Kap. 3
Analytische Losung der partiellen Differentialgleichung der
Elektronen-Verteilung An(x,y) in einer p-leitenden Silizium-
Scheibe der Grofie B-H unter solarer Beleuchtung

Aufgabenstellung

Die Diffusions-Differentialgleichung in kartesischen Koordinaten (Gl. 6.5) lautet

O’An(x,y) | O*Mn(x,y) An(x.y) | Gp(h)-exp(-a(h)-(x+dgy)) _

0 B33
ox’ oy’ L,,2 D, (B39

Diese partielle inhomogene Differentialgleichung 2. Ordg. benétigt 2 Randbedingungen zu
ihrer Integration.

Wir formulieren sehr einfache Randbedingungen, um dem behandelten Fall der numerischen
Losung der Diffusionsgleichung / Aufgabe U 3.2 moglichst nahe zu kommen.

Die gewdhlten Randbedingungen entsprechen der Behandlung eines Mikrokristalliten der
Breite B =200 pm und der Hohe L = 10 um bei seitlicher solarer Beleuchtung von links mit
der Generationsrate Go = 1-10*' cm™s™ im Kurzschlussfall (U=0) (s. Abschn. 6.4.2).

An allen Rindern soll die Uberschussladungstrigerdichte An = 0 sein (z.B. physikalisch
vorstellbar durch eine unendlich hohe Rekombinationsgeschwindigkeit an den Réndern des
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Mikrokristalliten sowie durch die Kurzschlussbedingung An(x=0) = 0 an der beleuchteten
Seite.

Material-Konstanten des Siliziums sind der Diffusionskoeffizient der Elektronen Dn=30cm2/s
und ihre Diffusionslinge L,= 50 um sowie der Absorptionskoeffizient o= 1-10° cm™

Rechnungsgang

Als Ergebnis der Ldsung von homogener und inhomogener Differentialgleichung und
Anpassung der Konstanten an die Randbedingungen erhélt man fiir die Uberschussdichte der
Elektronen n (innerhalb der Rechnung vereinfacht zu n anstelle An)

n(xy)=2Xcos(cy,)fy, () (B34)

Die einzelnen Anteile werden im Folgenden entsprechend Kap. 4 errechnet.

_ 5 \0S
mit K,=——2  und d, =(cv +L, ) (B35)

SchlieBlich erhélt man die Losung mit G1. B34.
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Ergebnis
An(x,y)/10'3 cm-?
10
5o
AARRN .
ASS
WA
IRRRARY “
SIS
J /
///,b ' *l \““
Abb. U9: Verteilung der Uberschussladungstriger im Halbleiter, der von links beleuchtet wird

(Koordinaten-Einheiten pm, Ordinaten-Einheit 10"* cm™)

Die analytische Losung erlaubt die Verwendung von sehr viel mehr Stiitzpunkten (hier 21x19
Punkte = 361 Punkte) als die in Aufgabe U 3.2 behandelte numerische Lésung mit ihrer recht
groben Diskretisierung (dort 3x5 Punkte = 15 Punkte), und dies gilt gleichzeitig bei
geringerem mathematischen Aufwand. Auch ist das graphische Ergebnis (Abb. U9) sehr viel
besser aufgelost und genauer.

Jedoch erfordert die analytische Losung stets eine geschlossene Integration der Differential-
gleichung und zusétzlich ihre Anpassung an ortlich wechselnde Randbedingungen. Dies ist
jedoch nur in einfachen Fillen moglich.

Aufgabe U 5.1 zum Kap. 5
Analyse von Silizium-Solarzellen

Aufgabe ist die umfassende schrittweise Analyse einer Silizium-Solarzelle (hier Zelle TZ1)
mit Hilfe der Ergebnisse von drei Versuchen: 1. die Aufzeichnung der Generator-Kennlinie
bei unterschiedlicher Bestrahlungsstirke, 2. die spektrale Empfindlichkeit und 3. die
Raumladungskapazitit der Solarzellen-Diode. Auf gute Temperatur-Konstanz ist bei den
Versuchen zu achten (hier durchweg T = 28 °C). Die untersuchte Solarzelle stammt aus einer
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Institutstechnologie, und sie zeigt durchschnittliche Qualitdt. Bauelemente dhnlicher Qualitat
konnen ohne sehr grolen Aufwand gefertigt werden (s. dazu Anhang C1).

3 Kontakte
1,0X2,5 mm?

Querkontakt
0,2x19 mm?2

20 Kontaktfinger
0,02x19 mm?

Abb. U10: Silizium-Solarzelle TZ1 mit der Fliche 2 x 2 cm® und der Dicke 300 pm.

Die Solarzelle TZ1 (Abb. U10) hat eine bliuliche ARC-Schicht (anti-reflective coating) aus
einem Dielektrikum wie SiO, oder Si;N,4 und ist riickseitig ganzflachig metallisiert.

Man beginnt mit der Vermessung der Geometrie der Solarzelle. Mit einer Schublehre wird
die Fliche A vermessen. Mit einer Mikrometerschraube wird die Dicke D der Solarzelle
bestimmt. SchlieBlich wird die Geometrie der Kontaktfinger unter einem Mikroskop mit
einem Okularmikrometer ermittelt: ihre Gesamtldnge L und ihre Breite B. Die Ergebnisse
lauten:

A =2x2 cm?; D =300 pm;
20 Finger (jeweils L = 1,9cm / B = 20pm); 1 Querbalken (L = 1,9cm / B = 200pm);
Kontaktanschliisse (jeweils L = 2,5mm x B = 1mm).

So ist die Nettofliche der Solarzelle F=(2x2-20x1,9x0,002-1,9x0,02-3x0,25
x 0,1) em® = 3,81 cm?, d.h. 4,75 % der Solarzellenfliche entfallen durch die metallischen
Kontaktfinger.

Es schlieBen sich Einzelaufgaben fiir alle einfach zuginglichen Bauelementparameter an. Die
Qualitit dieser Auswertungen soll schlielich durch die rechnerische Rekonstruktion der
Messkurven tiberpriift werden. Es wird angeraten, die Versuche und ihre Auswertungen in
der hier niedergeschriebenen Reihenfolge durchzufiihren.
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Zunichst sollen die drei Versuche und ihre unmittelbaren Ergebnisse behandelt werden. Bei
allen Versuchen wird auf die Erérterung von Messfehlern verzichtet.

Aufgabe U 5.01 zum Kap. 5
Messung der Generator-Kennlinie

Aufgabenstellung

Im weiBlen Licht unterschiedlicher Bestrahlungsstirke einer Halogen-Lampe werden
Generator-Kennlinien der Solarzelle TZ1 im aktiven Quadranten I(U>0)<0 bei konstanter
Temperatur T = 28 °C aufgenommen. Es sollen die Parameter Leerlaufspannung U;, Kurz-
schlussstrom Ix, Wirkungsgrad n, Formfaktor FF und optimaler Lastwiderstand Ry, ermittelt
werden.

Durchfiihrung des Experimentes

Man benétigt fiir das Experiment eine Halogenlampe (100W) mit Versorgungsgerit, eine
optische Bank mit Linsen, Blenden, Grau-Filtern und optischem Aufbaumaterial, einen
thermostatisierbaren Probenhalter mit Bad-Thermostat, eine regelbare Gleichspannungsquelle
und einen xy-Schreiber, mehrere analoge oder digitale Strom-Spannungs-Messgerite,
Prizisionswiderstinde (belastbar bis 10W im Bereich 0,1Q ... 1kQ), ein Thermoelement und
auBler der nicht zu groBen (die Strome sollten nicht zu gro3 werden) Solarzelle TZ1 zum
quantitativen Vermessen moglichst eine weitere kalibrierte Solarzelle.

Es wird mit zwei Linsen ein verketteter Strahlengang aufgebaut, der eine homogene
Ausleuchtung der Solarzelle zuldsst. Dabei wird die gut ausgeleuchtete Linse 1 auf die
Solarzelle abgebildet (Abb. Ul1). Die Solarzelle ist wihrend des Versuches auf dem
thermostatisierten Probenhalter gut wirmeleitend befestigt. Man regelt die Temperatur auf
einen Wert oberhalb der Raumtemperatur (z.B. T = 28 °C). Mit einer Blende aus schwarzem
Papier im verketteten Strahlengang leuchtet man die Flache der untersuchten Solarzelle genau
aus, sodass keine Uberstrahlung eintritt und man dabei Bestrahlungsstiirke einbiit. Das Grau-
Filter regelt die Bestrahlungsstirke E.
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Temperierte
Solarzelle Fliissigkeit

Halogen-Lampe Linse 1 Grau-Filter Blende Thermo-Chuck
Linse 2

Abb. Ul1: Optischer Strahlengang fiir die Generator- Kennlinie.

Dieser Versuch wird fiir unterschiedliche Bestrahlungsstirke E durchgefiihrt im Bereich
E = 10....100 mW/cm®. Bei der Durchfiihrung ist auf Konstanz der Temperatur zu achten.

Mit Hilfe der Abb. U12 kénnen die technischen Parameter Kurzschlussstrom Iy, Leerlauf-
spannung Uy, Wirkungsgrad m, Formfaktor FF und optimaler Lastwiderstand Ry
ausgewertet werden bei T = 28 °C fiir diese Solarzelle TZ1 mit der Fliche F=3,81cm’.

E/mW/em’ Ix/mA  Uy/V  n/% R/ FF/ %

115,0 126,0 0,565 10,4 42 64,3
69,8 76,5 0,535 10,0 6,9 64,1
31,5 34,5 0,515 8,8 15,4 59,0

13,5 14,5 0,460 6,9 30,8 50,3
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120
100
80
<
€ 60 69,8 mW
£ -
° 40 Bestrahlungsstarke 1
»
20 31,5 mW
0
0 13,5 mW
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Spannung /V
Abb. U12: Aufzeichnung der Generatorkennlinien fiir unterschiedliche Bestrahlungsstérke (von

unten nach oben) E = 13,5; 31,5; 69,8; 115 mW / cm? und Temperatur T = 28 °C als
Messung (Rauten) und Rechnung (Linien) entsprechend einer Ausgleichsrechnung
mittels eines Polynoms 7. Grades.

Aufgabe U 5.02 zum Kap. 5
Messung der spektralen Empfindlichkeit

Aufgabenstellung

Im anndhernd monochromatischen Licht der Wellenldnge A und der spektralen Bestrahlungs-
stiarke E(A) wird der Kurzschluss-Strom I (A) von Solarzellen bei konstanter Temperatur T =
28 °C aufgenommen. Die spektrale Empfindlichkeit S(A) ergibt sich aus dem Quotienten
Ix (A) / E(M). Es soll die Diffusionsldange Lgrder Basis-Minorititstriager ermittelt werden.
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Durchfiihrung des Experimentes

Zur Erzeugung des monochromatischen Lichtes kann man einen Gitter-Monochromator oder
einen Prismen-Monochromator benutzen. Auch eine Auswahl von Spektral-Lampen ist fiir
Messungen bei einzelnen Wellenlédngen A verwendbar.

In diesem Versuch wird ein Prismen-Monochromator verwendet, der Teil eines verketteten
Strahlenganges im Gesamtaufbau ist (Abb. U13). AuBerdem bendtigt man eine Halogen-
Lampe (100W) mit Versorgungsgerét, eine optische Bank mit Linsen und Blenden, ein Pico-
Amperemeter, einen thermostatisierbaren Probenaufnehmer mit Thermostat sowie aufler den
zu vermessenden Solarzellen eine kalibrierte Solarzelle als Standard Ey,j,(A). Es ist ratsam,
den Versuch in einem schwarzen Kasten als Schutz gegen Fremdlicht aufzubauen.

Die Wendel einer Halogen-Lampe wird iiber eine Kondensor-Linse auf den Eintrittsspalt
(Breite ~ 0,5 mm) des Prismen-Monochromators abgebildet. Im Monochromator wird das
Weilllicht iiber ein System von Spiegeln in einem Prisma spektral zerlegt. Durch Drehung des
Prismas wird das Licht bestimmter Wellenldnge A mit geringer Bandbreite AL auf den
Austrittsspalt (Breite ~ 0,7 mm) projiziert, und mit Hilfe der Linse wird der Austrittsspalt auf
die Solarzelle abgebildet. Wegen der nun geringen spektralen Bestrahlungsstiarke muss die
Solarzelle gegen Fremdlicht abgeschirmt werden. Der Fotostrom der Solarzelle wird mit dem
Pico-Amperemeter gemessen.

Bei diesem Versuch regelt die Breite des Eintrittsspaltes die Bestrahlungsstirke E(A), die
Breite des Austrittsspaltes die spektrale Breite A des zerlegten Lichtes. Beide Einstellungen
sind in einem System nicht unabhingig voneinander. Man misst nacheinander die
Kurzschluss-Strome der kalibrierten und der zu untersuchenden Solarzelle.

Eine verbesserte Variante des Versuches besteht darin, das Licht der Wellenldnge A zu
zerhacken und ,,gechoppt™ in einem geeigneten Wechselspannungs-Verstirker (z.B. Lock-In-
Verstérker) zu verstdrken. Dann kann selbst in Gegenwart hoher WeiBlicht-Bestrahlungs-
stirke (,,bias-light) der Versuch durchgefiihrt werden. Professionelle Messungen werden
deshalb meist mit bias-light durchgefiihrt, weil die aussteuerungsabhingigen Solarzellen-
Parameter dabei praxisndhere Werte annehmen. Auch das Sonnenlicht bedeutet ja eine hohe
Weilllicht-Bestrahlungsstérke. Die Temperaturkonstanz ist auch hier sehr wichtig. Ohne einen
leistungsfahigen Thermochuck mit Badthermostat zur Probentemperierung sind die
Ergebnisse unsicher.
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Halogen-Lampe

—>; Kondensor-Linse

3
Q
"
2
Thermostatisierte T
Probenaufnahme §
mit Solarzelle Linse <
Spiegel
Abb. U13: Versuchsaufbau zur spektralen Empfindlichkeit mit Prismen-Monochromator

Auswertung des Experimentes

Bei diesem Versuch ist darauf zu achten, dass die sich mit der Wellenldnge A &ndernde
Bandbreite AL beriicksichtigt wird. Nur im Bereich hochster Empfindlichkeit ist die
Bandbreite gering; wenn die Empfindlichkeit zu den Flanken der Kurve abnimmt, muss die
Bandbreite wachsen. Mit Hilfe einer kalibrierten Vergleichs-Solarzelle 1dsst sich die Ordinate
eichen und S(A) in den Einheiten A/W angeben. Der Maximalwert ist S;.x (A=800 nm) =
0,523 mA/mW (Abb.U14). Temperatur T =28 °C.
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Abb. Ul4: Spektrale Empfindlichkeit S der Solarzelle TZ1 in A/W {iiber der Wellenldnge A in nm

Die spektrale Empfindlichkeit ist eines der wichtigsten Charakteristika einer Solarzelle.
Nahezu alle Bauelementparameter driicken sich in ihr aus. Wir werden in Aufgabe U 5.08 mit
Hilfe von S()) die Diffusionslinge des geringer dotierten Bereiches und in Aufgabe U 5.10
den Externen Quantenwirkungsgrad bestimmen.

Aufgabe U 5.03 zum Kap. 5
Messung der Sperrschicht-Kapazitit von Solarzellen

Versuchsaufbau

Zur Bestimmung der Sperrschicht- oder Raumladungs-Kapazitit Cg;; wird die Resonanz-
frequenz ® eines Parallelschwingkreises in Abhéngigkeit von der Sperrspannung U<O0 einer
abgedunkelten Solarzelle gemessen. Mit Hilfe der Kapazitét Cy 7 lassen sich die Dotierungen
N, und Ny, beider Diodenbereiche gewinnen (Abb. U15).

Bei eingestellter Sperrspannung U, wird die Frequenz so eingestellt, dass die Spannung an der
Spule maximal wird. Unterschiedliche Werte der Sperrspannung (0,2...5,0 V) bestimmen die
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jeweilige Grofle der Raumladungskapazitit (RLZ-C(Uy)). Temperatur T = 28 °C wird wieder
iiber einen Thermochuck eingeregelt.

HF-Generator Frequenzzahler Induktivitait RLZ-Kapazitat der Solarzelle
(Parallel-Schwingkreis)

V.=03V,

L

O [l & o] v

Abdunklung

Arbeitspunkt U
der RLZ-Kapazitat

Abb. U15: Messung der Sperrschicht-Kapazitit Cgy z(U) einer Solarzelle

Durchfiihrung des Experimentes
Die RLZ-Kapazitit Cg; z = C(m,s) ergibt sich entsprechend der Gleichung

C(mres) = ((l)reSZ'L)_1 mit Dres = 2'T['fres

fiir den eingestellten Wert der anliegenden Spannung Us.

Fiir Solarzellen mit unsymmetrisch dotierter Halbleiterdiode (z.B. gilt fiir Silizium-
Solarzellen i. Allg. Basis-Dotierung N, << Emitter-Dotierung Np) gewinnt man zunéchst die
Basis-Dotierung Ng,qs mit der Beziehung

1/Criz” = 2 “(Ugier+ Uy) / (q-€0 & Npagisr A?) (B36)

wobel gllt Udif‘f = UT-ln (NBasis'NEmitter/niz) mit UT = kT/q . (B37)
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Bei der Auswertung werden folgende GroB3en verwendet:

Solarzellenfliche A (abziiglich der Grid-Finger) (hier A = 3,81 cm?);
Diffusionsspannung der Diode U = UT-ln((NAND)/(niZ)), Ur(T=28 °C) =26 mV;
Sperrspannung U = U(U<0);

Mit der Gl. B38 fiir die Temperaturabhingigkeit der Eigenleitungsdichte n;(T) des
Siliziums /Blu74 und Tru03/) ist der Wert der Diffusionsldnge fiir den hoher dotierten
Bereich der Solarzelle abzuschétzen.

ni(T) = 2,9135-10"7-T "S-exp[-q-(A+B-T+C-T*)/(k/T)] (B38)
mit 4=1,1785V;B=-9,02510"V/K; C=-30510" V/K’

Es ergibt sich fiir T =28 °C ~ T = 301,15K der Wert n;=1,07-10"" cm™.

Auswertung

3*1014

2*1014

1*1014

-1 0 1 2 3
Sperrspannung U,/ V

Rezipr. Quadrat d. RLZ-Kapazirat / F-2

Abb. Ul6: Reziprokes RLZ-Kapazitits-Quadrat C,> /F als Funktion der Sperrspannung U, /V zur
Auswertung der Dotierungen. Kreise entsprechen Messpunkten.
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Im Diagramm wird 1/C*=f(U,) aufgetragen. Nach Gl. B36 ergeben sich Geraden.
Nacheinander werden Neigung der Geraden und deren Achsabschnitt ausgewertet (Abb. U16).
Aus der Neigung ergibt sich die Dotierung des schwicher dotierten Bereiches, also diejenige
der Basis. Der Achsabschnitt entspricht dem Ausdruck fiir die Diffusionsspannung U gy, und
damit bestimmt man die Dotierung des stirker dotierten Bereiches, also diejenige des
Emitters.

Ergebnisse der Auswertungen filir die Solarzelle TZ1 sind die Emitter-Dotierung
Nem = 6.4:10" em™ und die Basis-Dotierung Ny ,,= 8,9-10"° cm™. Anhand dieser Ergebnisse
lasst sich nicht entscheiden, in welchem Bereich es sich um Akzeptor- oder Donator-
Dotierung handelt. Allerdings ist der Schluss bei kristallinen Silizium-Solarzellen nahe-
liegend, dass im Haupt-Absorptionsbereich, in der Basis, die Elektronen die Minoritéts-
ladungstréger sind, also in der Basis eine Akzeptoren- und im Emitter eine Donatoren-
Dotierung existiert.

Auswertungen der Experimente

Nun werden weitergehende Auswertungen der experimentellen Ergebnisse der vorangehend
dargestellten Versuchen mit einer einzelnen Solarzelle (hier Zelle TZ1) bei stets gleich
bleibender Temperatur (T =28 °C) behandelt, um weitere Bauclementparameter zu
bestimmen. Die Reihenfolge der Auswertungen ist zu beachten, da die Ergebnisse
aufeinander aufbauen. Auf Fehler-Abschitzung wurde verzichtet.

Aufgabe U 5.04 zum Kap. 5
Bestimmung des Dioden-Sperrsittigungsstromes I, durch
Messungen von Kurzschluss-Strom I,,(E) und Leerlauf-
Spannung U (E) bei jeweils zwei unterschiedlichen
Bestrahlungsstirken E; und E,

Ansatz

Die Auswertung geht davon aus, dass die ErsatzschaltbildgréofSen nach Abb. 4.5 lediglich
geringe Abhéngigkeit von der Bestrahlungsstirke zeigen, ebenfalls ndherungsweise Iy keine
ausgeprigte Abhéngigkeit von E aufweist. Deshalb werden Gleichungen unterschiedlicher
Bestrahlungsstirke miteinander kombiniert zur Bestimmung von I,. Die Temperatur
T =28 °C wird fiir alle E-Werte konstant gehalten.
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Die Ein-Dioden-Gleichung fiir die Solarzelle mit parasitdren Widerstinden Rg und Rp lautet
entsprechend Gl. 4.32 und Abb. 4.5 mit einer einzelnen Diode I,

,(U):IO.[exp(Mj_,}w_lph wobei Uy k- T/g gt (539)
Uy R,

U,=U(I=0): stromlos, d.h. ohne Rs-Einfluss;

R

U U
0=1I)-|exp(-—=) -1 |[+—=-1,,
{ Ur 2 P

U U
T s
P P
Iy = U (B40)
1 _eXP(fL) exp O 1
Ur p

Benotigte Datensétze sind:
Iphl(El) /Uy =1(E)); IphZ(EZ) /Uy = f(E,)

1/ .
, [phl_%ep'Uu L pn2 ﬁgp UL,
0= ~

~ (B41)
exp(VH =1 exn(71) )1

Annahme: ndherungsweise [, # f(E)

Freistellen von Rp und Eliminieren durch Gleichsetzen.

Annahme: ndherungsweise R, # f(£)
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R, ~ v LIU - v LzU (B42)
Iph1—10-[exp( L%]Tj—l} Iphg—lo-[exp( L%T)—]}
Freistellen von I ergibt
1, Ur;—1,;-U
I ~ - ph2Yrr —{pn1 Vo - (B43)
. L2 —I|- . Ll -
Uy [exp( /]Tj ]} Uy, [exp( /]Tj I}
SchlieBlich wegen exp(UL/Ut) >> 1 ergibt sich die Auswertungsgleichung
1, Ur;—1,,-U
I~ ph2 Vi —Lpn U2 (B44)

Diese Néherung fiir I, zeigt eine geringe systematische Abhéngigkeit von der Beleuchtungs-
stirke E.

Ergebnisse

Mit E; = 13,5 mW/cm?; E,= 31,5 mW/cm?; E;= 69,8 mW/cm?; E;= 115 mW/cm?® ergeben
sich die 6 Kombinationsmdglichkeiten E4/E;, E4/E,; E4Ei; Ei/E;; Es/Ey; E./E; und
entsprechend 6 Werte fiir den Sittigungssperrstrom der Solarzelle bei unterschiedlicher
Bestrahlungsstirke. Die nachfolgenden Strome mit doppeltem Index ,I1,,“ bezeichnen die
Kombination von I(E,) mit I(E,,).

So ergeben sich folgende Zahlenwerte fiir die Solarzelle TZ1:

Liz=2,1510"" A; I;,=2,97-10"" A; I, = 3,15-10"" A; I3, = 5,05-10"" A; 15, = 4,85-10"" A
und I,; = 4,40-10""" A mit dem Mittelwert iiber die sechs Werte des Sattigungssperrstromes
Io=23,7510"" A.
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Die Ergebnisse unterscheiden sich fiir unterschiedliche Bestrahlungsstirken bis um den
Faktor 2 bis 3, was angesichts des geringen Absolutwertes der Stréme jedoch unberiick-
sichtigt bleibt. Die Werte I, verringern sich dabei annéhernd linear mit wachsender mittlerer
Bestrahlungsstirke.

Aufgabe U 5.05 zum Kap. 5
Bestimmung des parasitiren Serienwiderstandes Rg durch
Errechnung der Tangente im Leerlaufpunkt U; =U(I=0) nach
vorheriger Bestimmung des Sittigungssperrstromes I

Aufgabenstellung

Mit der FEin-Dioden-Kennliniengleichung (Gl. 4.32) und fiir die Generatorkennlinien
(Abb. U12)

R _Iph mit UT_

== (B45)
» q

I(U)=10.{exp[U_l'RsJ—1}+U_['Rs kT

T

soll anhand der Tangente im Leerlaufpunkt, angendhert durch eine geeignete Sekante, néhe-
rungsweise der Serienwiderstand Rg errechnet werden.

Durchfiihrung

Durch Differentiation der Gl. B45 nach dem Strom I und der nédherungsweisen Annahme I, #
f(I) gewinnt man

_ 1 exp| YL Rs [ )| (4Y L)fauv _
]—10 exp( UT J [UT] (d] RS]+(RP] (d] st, (B46)

woraus sich fiir den Leerlaufpunkt U;=U(I=0) ergibt
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.y -1 -1
I
Rs=(;[] _[L{_f)j.exp(ﬂn z(i_fj _(ﬁ].exp[_ﬂj. (B47)
0y & Uy Ur vy T Ur

Dabei nimmt man an, dass Rp << (Uy/Iy)-exp(-UL/Uy) gilt.

Mit Gl. B47 werden die Serienwiderstinde Rg ndherungsweise bestimmt.

Ergebnis

Sinnvolle Ergebnisse wurden aus Abb. Ul2 fiir die Bestrahlungsstirken E,, E; und E,
ermittelt. U (T =28 °C)=26 mV.

Rg(E;)=0,71 Ohm; Rs(E;)=0,52 Ohm; Ry(E,)=0.37 Ohm.

Auch hier zeigt sich eine Abhéngigkeit des Serienwiderstandes von der Bestrahlungsstérke:
Rg sinkt mit wachsender Bestrahlungsstirke E. Diese Abhéngigkeit entspricht der Einfiihrung
von Rg als eines kumulativen Ausdruckes zahlreicher verteilter Widersténde.

Aufgabe U 5.06 zum Kap. 5
Bestimmung des parasitiren Parallelwiderstandes Rp durch
Berechnung der Tangente im Kurzschlusspunkt Ix=I(U=0)
nach vorheriger Bestimmung von Rg

Aufgabenstellung

Mit der Ein-Dioden-Kennliniengleichung (Gl. 4.32 bzw. B45) und den Generatorkennlinien
(Abb. U12) soll

—Iph mit UT =

U—I-st_l}rU—l-RS kT (B48)
P q

IU)=1, {exp[

T
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durch die Tangente im Kurzschlusspunkt, angendhert durch eine geeignete Sekante, der
Parallelwiderstand Rp ermittelt werden.

Durchfithrung

Durch Differentiation nach der Spannung und der Bedingung fiir den Kurzschlusspunkt
[xk=1(U=0) erhélt man

Rp = Ix (B49)

Im Nenner des Bruches kann der Subtrahend gegeniiber der 1 vernachldssigt werden, da der
Vorfaktor der eckigen Klammer i. Allg. kleiner als 10 ist. So verbleibt

4

-1
dl
Rp~| — -R B50
P (dUlK s (B50)

Ergebnisse

Sinnvolle Ergebnisse werden mit GL.(B50) fiir die Bestrahlungsstarken E,, E; und E4 ermittelt:
Rp(Ez) = 49,3 Ohm; Rp(E;3) = 49,5 Ohm; Rp(E4) = 49,6 Ohm

Der Parallelwiderstand ist nur in geringem MaBe von der Bestrahlungsstirke abhingig. Mit
wachsender Bestrahlungsstérke steigt er geringfiigig (< 1%). Auch der Parallelwiderstand ist
kumulativer Ausdruck vielfaltig verteilter Einfliisse.
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Aufgabe U 5.07 zum Kap. 5
Berechnung des Diffusionskoeffizienten der Ladungstriger
in Basis und Emitter

Aufgabenstellung

Man errechne die beiden dotierungsabhéngigen Diffusionskoeffizienten der Minoritéts-
ladungstrager in den beiden Halbleiterbereichen einer Solarzelle nach den Gln. B45 von
Caughey und Thomas (Cau87)

Honmax ~ i Hpmax =~ Hpmi
D,=Uyg- unmin"‘an;j 5 Dy =Ur |1 pmin Lpn(‘;l (B51)
14| Na 1+ Mo
NAref NDref

mit Wamin = 65 cm’/Vs; Momae = 1330 cem’/Vs; N, o= 8,51 0%em™; a,=0,72
Upmin = 47,7 VS, ymar = 495 cm®/Vs;  Npor= 6,3:10"cm™ ; o, = 0,76

Ur=kTlq; U{(T =28 °C) = 26 mV’

Ergebnis

In der Aufgabe 5.03 wurden als Emitter-Dotierung Np= 6,4-10"” ¢m™ und als Basis-Dotierung
N, = 8,9-10" cm™ ermittelt. Mit den GIn.(B51) errechnet man die Werte

D,(N4=8,9:10" cm”) = 29.0 cm’/s und D,(Np=1,7-10" cm?) = 2,9 cm’/s

Diese Werte werden fiir die Rekonstruktion der Kurven der Kennlinien und der spektralen
Empfindlichkeit bendtigt.
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Aufgabe U 5.08 zum Kap. 5
Diffusionslinge der Minorititsladungstriger der Basis

Aufgabenstellung

Die Diffusionslinge der Minoritétstrager in der Basis der Solarzelle soll aus dem tief
eindringenden Licht des IR-Bereiches der spektralen Empfindlichkeit S(A) (wobei A > 1um)
bestimmt werden.

Durchfiihrung

Entsprechend GI. 5.2 beginnt man mit dem Elektronenanteil, der wegen der Akzeptoren-
Dotierung der Basis im Infraroten dominiert. Hier kann die exp-Funktion mit dem Wert ~ 1
angendhert werden.

. q Ln GO (}‘)
A) =—F———

Jn,phot( ) Ita(h) L,

(B52)
4PN a) L, Ey(A)Ah  a(M)L,
A I+a(d) L, hcy 1+a(7\) L,
Aus Gl. B52 errechnet man mit Gl. 4.22 fiir S(4)

L.+ o'=(qA/hey)L,/SH)~A/S0)  mit SO)= jinpho/Eo (B53)

Der Quotient 4 / S(2) wird als Funktion von o’(}) aufgetragen. Die Extrapolation auf die o' -
Achse bis zum Wert A/ S(A)=0 ergibt den Wert o' = L.

Ebenfalls ergibt der Anstieg dieser Geraden eine Moglichkeit, L, zu ermitteln:

d(! :
Yo __aL (B54)

) "
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In diesem Fall wurden 12 S(A)-Werte beriicksichtigt und nach dem beschriebenen Verfahren
in Abb. U17 aufgetragen und ausgewertet. Die GroBe L, = Ly

300
200

£

=

= 100 %@

[

o

N

o 0 g

E ap

® 42 T, =80,6 um
_100 < diff ’

-1 0 1 2 3 4 5 6
Wellenlédnge / spektrale Empfindlichkeit / W pm/A

Abb. U17: Diffusionslédnge aus Daten der spektralen Empfindlichkeit

Die Ergebnisse sind vergleichbar:

nach dem Verfahren mit dem Achsabschnitt L= 80,6 um

nach dem Verfahren mit dem Anstieg L= 73,2 um

Insofern wird der Mittelwert gewéhlt L= 76,9 um.
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Aufgabe U 5.09 zum Kap. 5
Bestimmung der Diffusionslinge des hoher dotierten
Bereiches

Aufgabenstellung

Aus den fiir Solarzelle TZ1 (Fliche A=3,81 cm?) bei T = 28 °C ermittelten Werten fiir den
Séttigungssperrstrom Iy= 3,75-10"" A, fiir die beiden Dotierungen Nepier= 6,4:10'” cm™ und
Niasis = 8,9-10"° ¢m?’, fiir die beiden Diffusionskonstanten D,=29 cm?/s und D, = 29,0 cm*/s
sowie mit dem Wert fir die Eigenleitungsdichte n(T=28°C) = 1,07-10" cm™
(s. Ubungsaufgabe 5.03 / GI. B38) ist der Wert fiir den hoher dotierten Bereich der Solarzelle
abzuschitzen.

Losung

Mit der Gleichung fiir den Sperrsittigungsstrom entsprechend Gl.(4.19) unter Beriick-
sichtigung des Ausdrucks Gl.(4.20) und nachfolgender Ausdriicke erhélt man

D D
Iy=A-g-n? | —2—+ P (B55)

und entwickelt daraus die Losungsgleichung

-1
D )t D,
L,=| || —t5-— (B56)

Nach elementarer Rechnung erhélt man fiir den Wert der Diffusionslinge im héher
dotierten Bereich L, =0,9 pm. Entsprechend dem Aufbau der Solarzellen ist der hoher
dotierte Bereich der n-leitende Solarzellen-Emitter, weil wegen der hoheren Diffusions-
konstante der Elektronen die Solarzellen-Basis als Absorber p-leitend sein sollte.

Nun sind alle Solarzellen-Parameter erfasst, um durch die Rekonstruktion von Kurven die
Qualitdt der Auswertungen zu iiberpriifen. Dazu soll zunéchst der Verlauf der spektralen
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Empfindlichkeit bei hochster Bestrahlungsstirke herangezogen werden, schlieBlich aber auch
die Generator-Kennlinie.

Aufgabe U 5.10 zum Kap. 5
Externer Quantenwirkungsgrad Q.(A) als Messgrofie und
als Rekonstruktion

Aufgabenstellung

Man entwickle aus dem Verlauf der spektralen Empfindlichkeit S(A) den externen Quan-
tenwirkungsgrad Qcy(A). Durch Kurvenanpassung des Basis- und des Emitter-Anteiles
entwickle man den rekonstruierten Kurvenverlauf Q.,(A) und schitze dabei die Dicke des
Emitters d.,, sowie an der Oberfliche des Emitters den Wert der Oberflichenrekombinations-
geschwindigkeit s, ab.

Vorbemerkung

Der interne Quantenwirkungsgrad Q;,(A) entsteht aus der spektralen Empfindlichkeit S(})
und dem optischen Reflexionsvermdgen R(A). Wenn fiir jedes nicht reflektierte und in der
Solarzelle absorbierte Photon der Energie hv ein Elektronen-Loch-Paar mit der Ladung +q
entsteht, gilt Q;,=1.

Insofern gilt entsprechend Gl.(4.22) / G1.(4.23) / Gl1.(4.24)

On @ =(1- RO {10 5= (1RO (2 sy s

q q-

Interner und externer Quantenwirkungsgrad héngen iiber die Beziehung

Oexi(M) = [1-RM)]- Qi M) = [%} -S(%) (B57b)
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zusammen. Der externe Quantenwirkungsgrad ist die MessgroBe, der interne Quanten-
wirkungsgrad die GroBe der Theorie.

Das optische Reflexionsvermdgen R(A) gewinnt man durch eine Messung mittels einer sogen.
Ulbricht-Kugel, bei der nicht nur die gerichtete Reflexion, sondern auch die diffuse
Reflexion erfasst wird und somit die Oberflichen-Rauhigkeit der Solarzelle beurteilt werden
kann. In der Ulbricht-Kugel bildet die Solarzelle einen kleinen Teil der sorgfaltig mit weiller
Farbe (d.h. R(A)=1 fiir alle interessierenden Werte A) belegten Kugelinnenfldche und ist nicht
dem direkten Lichtstrahl ausgesetzt. Die hier verwendeten R(A)-Werte wurden auf diese
Weise gewonnen. Ersatzweise kann man auch nach dem Farbeindruck der Solarzelle (z.B.
schwarz-matt oder schwarz-glinzend, bldulich-glinzend oder metallisch-silbrig) auf
Standard-Verldufe von R(X) bei der Bewertung zuriickgreifen (s. Abb. 5.5).

,Mikro-Rauhigkeit” ist fiir minimales Reflexionsvermdgen der Solarzelle sehr vorteilhaft,
und man erreicht sie bei der industriellen Fertigung durch eine sogen. Anisotropie-Atzung der
kristallinen Oberflache mit Hydrazin oder der Base KOH (s. Abb. 5.9 sowie Abb 5.15 mit
dem Hinweis ,,inverted pyramids*).

Auswertung

Fir die spektrale Empfindlichkeit S(A) in Gl. B57b benutzt man die umfangreichen
Ausdriicke Gl.(4.21) und Gl.(4.22). Zunéchst trdgt man iiber der Wellenlinge A die
Messwerte Q.(A) auf (Abb. U18, Ausgleichskurve mit Quadraten), dann die Rekonstruktion
als Basis- und Emitter-Anteile (diinne Punkte) und deren Summe (dick strich-punktierter
Verlauf), die mit den Messwerten verglichen werden kann. SchlieBlich ist auch noch das
gemessene Reflexionsvermdgen R(L) (durchgezogene Kurve) aufgetragen.
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Abb. U18: Externer Quantenwirkungsgrad Q.,() aus der Messung der spektralen Empfindlichkeit
S(A) entwickelt (Quadrate mit Ausgleichskurve) und als Rekonstruktion fiir Emitter- und
Basis-Anteile (punktiert) sowie deren Summe als Simulation (strich-punktiert),
schlieBlich das Reflexionsvermdgen R()) fiir Solarzelle TZ1 bei T = 28 °C.

Der Ausgangsdatensatz fiir die Rekonstruktion ist neben der Fliche A = 3,88 cm® und Dicke
der Solarzelle D = 300um der Sittigungssperrstrom Io= 3,75-10"" A, die beiden Dotierungen
Np = 6,4:10"7cm™ und N, = 8.9:10"%cm>, die Diffusionsldnge der Elektronen in der Basis
L,=76,9 um, die der Locher im Emitter L,= 0,9 um und die beiden Diffusionskoeffizienten
D,=29 cm?/s sowie D, = 29,0 cm?/s. Die Anpass-Parameter sind neben der Emitterdicke dep,
die beiden Werte s, und s, der Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit. Die beste
Anpassung der experimentellen und der gerechneten Kurve als ,,best fit*“ erfolgte mit den
Werten de, = 5-L,,, ermittelt also als Emitterdicke de, = 4,5 pm sowie s, = 2.5-10* cm/s und
s,= 10* cm/s. Die ermittelte Emitter-Dicke d,, hat einen sehr hohen Wert, der filir eine
moderne Solarzelle untypisch ist. Mit Computer-Anpassung kann die Ubereinstimmung
verbessert werden.

Ergebnis

Die Ubereinstimmung der beiden Vergleichskurven wird als hinreichend gut beurteilt.
Stirkere Abweichungen sind am blauen Ende fir Werte A < 0,45 pm zu beobachten.
Geringere Abweichungen von < 5% sind im Bereich 0,79 um < A < 0,88 pm vorhanden. Die
hochsten Werte Qc(A) = 0,88 finden sich zwischen 0,55um < A < 0,75um. Die Qualitit der
Emitteroberfliche ist noch verbesserungsfahig und die Oberflichenrekombinations-
geschwindigkeit kénnte um mindesten eine GroBenordnung bis auf s, = 10°cm/s gesenkt
werden.
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Aufgabe U 5.11 zum Kap. 5
Generator-Kennlinie I(U) als Rekonstruktion aus den
Halbleiterparametern

Aufgabenstellung

Angesichts der nun vorliegenden Beschreibung der Solarzelle TZ1 in Form ihrer Halb-
leiterparameter soll zum Abschluss der Analyse die Generator-Kennlinie als Diodenkennlinie
sowohl mit einer als auch mit zwei Exponential-Funktionen rekonstruiert werden.
Physikalisch bedeuten diese beiden Darstellungen bei der Darstellung mit einer Exponential-
Funktion lediglich die Beriicksichtigung der Neutralzonen-Rekombination (NZ-
Rekombination), jedoch die Vernachldssigung der Raumladungszonen-Rekombination
(RLZ-Rekombination), bei der Darstellung mit zwei Exponential-Funktionen die Bertick-
sichtigung beider Bereiche. Parasitire Widerstinde werden in beiden Féllen beriicksichtigt.

Durchfithrung

Die entsprechenden Gleichungen lauten

fiir die NZ-Rekombination

U-1-R U-1-R
1(U) =Ty '|:exp[U—S]—]:|+—S—]ph (B58)

und fiir NZ- und RLZ-Rekombination

I(U)zl,ek.{exp[mj_,}w ®59)

Ur

—I-R
exp[%}’
vr
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Dabei gilt fiir die beiden unterschiedlichen Sattigungssperrstrome

D D
I,esz-q-niz-( n_ P ] (B60)

0.5
SR A T
’ D

Fiir die Halbleiterparameter gelten die gewonnenen Werte

A =381 cm%; D,=29,0 cm?/s; D,=29 crnz/s; L,=76,9 um; L,=0,9 um;
Nx=8,9-10" em™; Np=4-10" cm?; R,=0,37 Ohm; R, = 49,6 Ohm.

Fir die Eigenleitungsdichte des Silizium n; gilt GL.(B38) wund hier speziell
ni(T=28 °C)=1,07-10""cm”.

Fir die Zeitkonstante tg;; der Ladungstrigerrekombination gilt der Zusammenhang
L’=D-tp,5 An der Raumladungszone sind beide RLZ-Bereiche beteiligt, insofern nimmt man
das geometrische Mittel der Parameter beider Bereiche mit dem Wert 7z, ,=1,7-10"%s nach der
Beziehung

TRz =5 - (B62)

Die Diffusionsspannung Uy T =28 °C) wird berechnet mit

%J ,und es gilt Ugig=0,79 V. (B63)

n;

Udlff :UT'IH[

Die Berechnung der Generator-Kennlinien erfordert die Losung transzendenter Gleichungen.
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Abb. U19: Generator-Kennlinie I(U) der Solarzelle TZ1 als Messung (+++) und als Rekonstruktion
mit 2 exp-Funktionen (RLZ + NZ).
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Abb. U20: Logarithmierte Dioden-Kennlinie der Solarzelle TZ1 als Messung ( xxx ) und als
Rekonstruktion mit 1-exp-Funktion (NZ-Diode)
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Abb. U21: Logarithmierte Dioden-Kennlinie der Solarzelle TZ1 als Messung ( xxx ) und als
Rekonstruktion mit 2-exp-Funktion (NZ- und RLZ-Diode)

Ergebnis

Die bessere Ubereinstimmung erzielt man fiir lineare Skalierung mit einer 2-exp-Darstellung
(Abb. U19). Abweichungen existieren hier vor allem im Bereich der stirksten Kriimmung der
Kennlinie.

Genauere Analysen lassen sich mit einer logarithmischen Darstellung durchfiihren, bei der
man auf den (konstanten) Photostrom verzichtet. Die Abb. U20 und Abb. U21 zeigen die
beiden logarithmierten Kennlinien-Verldufe I(U), einmal als 1-exp-Darstellung (NZ-Diode),
zum anderen als 2-exp-Darstellung (NZ- und RLZ-Diode). In beiden Féllen ist der
Photostrom gestrichelt eingetragen. Die Anpassung mit einer 2-exp-Darstellung gelingt
erheblich besser als mit einer 1-exp-Darstellung. Die RLZ-Rekombination spielt auch bei der
Solarzelle eine wichtige Rolle. SchlieBlich zeigt Abb. U22 einen Vergleich beider
Darstellungen. Man erkennt, dass die 1-exp-Darstellung im Niedrigst-Strom-Bereich
iiberwiegt, wiahrend im mittleren Strom-Bereich die 2-exp-Darstellung leicht dominiert.
Obwohl die beiden exp-Funktionen in unterschiedlichen Strombereichen dominieren,
benutzen wir gleiche ErsatzschaltbildgroBen in den Gln. (B58) und (B59), was — streng
genommen — nicht zuldssig ist.

Die vorgestellten Darstellungen sind bewdhrte Tests auf Kompatibilitit der ermittelten
Solarzellenparameter. Vollige Deckungsgleichheit gemessener und rekonstruierter Verldufe
mittels ,,Handanpassung™ ist dabei nicht zu erwarten. Die vorgestellten Ergebnisse der
Analyse gelten als sehr gut. Immerhin handelt es sich um eine Rekonstruktion mit insgesamt
14 Parametern.
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Abb. U22: Vergleich der beiden logarithmierten Dioden-Darstellungen der Solarzelle TZ1 mit 1-
und mit 2-Exponential-Funktionen. Die 45°-Gerade (Gleichheit) ist eingetragen,
ebenfalls der Photostrom I;,. Uberwiegen einer Darstellung weist auf zu geringe
Beteiligung der anderen Darstellung in diesem Bereich hin.
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Liste ermittelter Solarzellenparameter der Solarzelle TZ1 in den Aufgaben 5.01 — 5.11.

Solarzellen- Geometrie Versuch U 5.01 Versuch Versuch U 5.03

Parameter Abmessungen Generatorkennlinie | U 5.02 Spektrale
Bestrahlungsstirke | RLZ- Empfindlichkeit
E,..E,; Kapazitit

Alem? 4

Flem’ 3,81

dpasis / pm 300

demitter / M 4,5

n/% 6,9 ...10,4

FF /- 50,3 ... 64,3

Rg/ Ohm 49,3 ...49,6

Rp/ Ohm 0,39 ...0,71

Iphot / MA 14,3 ... 126,0

I/ 10" A 5,05..2,15

Np /em™ 6,4-10"

N, /cm? 8,9-10"

D, /cm’/s 29,0

D,/ cm?/s 29

L,/ pm 76,9

L,/ um 4,5

s,/ cm/s  ¥*) 10

s,/em/s  *) 2,5-10*

Triz /s 1,7-10°®

L/ A 3,810

Lgen/ A 1,6:10°°

Ugise/ V 0,79

*) Anpassungsparameter von Solarzelle TZ1 fiir die Rekonstruktionen von Q(A) und I(U)

Abb. U23: Ergebnisse der Analyse und der Rekonstruktion von Solarzelle TZ1 (Bestrahlungsstérke:
E;=13,5mW; E,=31,5mW; E;=69,8 mW; E;=115,0 mW)
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Zum Abschluss der Aufgabe U 5.1 ist in der Abb. U23 eine Ubersicht iiber alle untersuchten
Parameter mit ihren ermittelten Werten niedergeschrieben.

Aufgabe U 7.1 zum Kap. 7
Ultimativer Wirkungsgrad einer Sechsfach-Stapel-Solarzelle
(s, Sixtupel Cell*)

(,,Sixtupel Cell” entspricht der Bezeichnung des Herstellers AZUR Space Solar Power GmbH)

Aufgabenstellung

Der Wirkungsgrad von Solarzellen lésst sich erheblich erhdhen, wenn mehrere Schichten von
unterschiedlichen Halbleitern iibereinander abgeschieden werden, sodass der Halbleiter mit
dem grofiten Bandabstand AW auflen und der mit dem geringsten Wert AW innen liegt
(,,Teleskop-Solarzelle™, s. Kap. 7.8). Fiir die Raumfahrt sind diese Teleskop-Solarzellen von
hohem Interesse.

Man berechne zundchst innerhalb des Planckschen Spektrums der Sonne (Gl.2.3) den
ultimativen Wirkungsgrad nach GI.(3.8) — Gl.(3.10) einer Sechsfach-Stapelzelle mit der
Schichtenfolge (von innen nach aufien) Ge/GalnNAs//GalnAs/AlGalnAs/GalnP/AlGalnP im
extraterrestrischen Sonnenlicht T = 5800 K. Die Bandabstinde AW betragen (bei T =300 K)
fiir Ge 0,67 eV, fiir GaInNAs 1,10 eV, fiir GalnAs 1,41 eV, fiir AlGalnAs 1,6 eV, fiir GalnP
1,8 eV und fiir AlGalnP 2,00 eV. Der bisher technologisch erzielte technische Wirkungsgrad
dieser Stapelzelle betrdgt 13,47 % (Spectrolab 2004 /Kin04/).

Errechnen Sie den ultimativen Wirkungsgrad auf zwei unterschiedlichen Wegen:

1. jede Teilzelle zwischen zwei Nachbarzellen bestreitet in diesem Spektralbereich allein den
Wirkungsgrad von ihrem Bandabstand ab bis zum nichsten;

2. jede Zelle verwertet nur die vom niederenergetischen Nachbarn ungenutzte Energie.

Vergleichen und erkldren Sie die Ergebnisse.
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Losung

Man beginnt mit der Planckschen Gleichung fiir die spektrale Energiedichte u(v,T) nach
Gl.2.3. Dann errechnet man zunichst die den 6 Bandabstinden entsprechenden Grenzfre-
quenzen der einzelnen Materialien nach der Beziehung vgen,n=q:AW,/h. Damit formuliert
man fiir die 6 Zellen mit n=1....6 die ultimativen Teilwirkungsgrade mit

2
N, =h- Vgrenz,n F,(v>v,)  wobei F, = [8_;[J S # (B64)
exp[

Abschwichungsfaktor f=2,17-107.

Das Ergebnis wird als Diagramm gezeichnet (Abb. U24).

Berechnung des Wirkungsgrades

1. Jede Teilzelle einzeln wandelt Energie zwischen den Nachbar-Bandabsténden.

Mit den 6 Integralen (n=1-6) der Form

<

b

Vorenz,n+1
_ - [ 2w [g-am, v’ v (B65)
b 2 T,? h-
] G- L exp[ ]_1

Vgrenz,n
T

errechnet man

n(Ge)=0,113; n(GalnNAs)=0,117; n(GalnAs)=0,078; n(AlGalnAs)=0,079;
n(GalnP)=0,073; n(AlGaP)=0,296.
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Die Summe ergibt fiir den ultimativen Wirkungsgrad der Stapelzelle den ersten Wert von
Nuim(gesamt1)= 75,6%.

-19
5:‘ 10 Ge GelnNAs GelnAs AlGalnAs GalnP AlGalnP
&
E /‘/
o
2 =
2 X
5 . | Sonne T= 5800K
2 4o , A
é" 10 .'.
[}] o'
= 4
m L) L]
o s 1
£ .o" M
) 1021 [ .°

0,1 1,0 10,0

Energie / eV

Abb. U24: Verteilung der spektralen Energiedichte der Sechsfach-Solarzelle mit der Schichtenfolge
Ge / GalnNAs / GalnAs / AlGalnAs / GalnP / AlGalnP von innen nach auf3en.

2. Jede Teilzelle wandelt die vom Nachbarn mit geringerem Bandabstand iibrig gelassene
Energie. Wegen der steilen Flanke der einzelnen Anteile zur hoher energetischen Seite hin
braucht nur der ndchste Nachbar hinsichtlich seines Bandabstandes subtraktiv beriicksichtigt
zu werden.

Wiederum mit 6 Integralen (n=1 ... 6), nun aber in der Form

dv (B66)

Beim Berechnen der oberen Grenze setzt man die Grenze z.B. bei v=10'¢ Hz.
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1n(Ge)=0,381; n(GalnNAs)=0,172; n(GalnAs)=0,091; n(AlGalnAs)=0,045;
n(GalnP)=0,038; n(AlGaP)=0,030.

Die Summe ergibt den ultimativen Wirkungsgrad der Stapelzelle als den zweiten Wert von
Nuiim(gesamt2)= 75,7%.

Der Wert stimmt mit jenem unter 1.) iberein. Die Identitdt der Summen ist verstdndlich, weil
in beiden Fillen der gleiche Bereich unter der Planck-Kurve (Abb. U24) fiir die 6 Teilzellen,
lediglich unterschiedlich aufgeteilt, errechnet wurde:

unter 1.) mit vertikal auf der Abszisse stehenden Bereichen,

unter 2.) mit spektral horizontal iibereinander /iegenden Bereichen.

Der ultimative Wirkungsgrad der Sechsfach-Stapel-Solarzelle betragt n = 75,6%.



Anhang C Technologische Ubungen

Auch hier wird die Absicht verfolgt, den Leser zu eigenen Arbeiten zu ermutigen. Man sollte
dabei nicht ungeduldig werden, wenn die Versuche nicht gleich zufrieden stellend gelingen.
Schrittweise kann man sich in die Technologie C1 einarbeiten: zundchst nur einen pn-
Ubergang diffundieren, dann ihn auch metallisieren und schlieBlich zusitzlich die Ver-
giitungsschicht aufbringen. Als ersten Beginn jedoch empfiehlt sich die Prdparation einer
Farbstoff-Solarzelle (wie unter C2 beschrieben) mit Deckweifl und Hibiskus-Tee, weil sie
nahezu immer gelingt und zu weiterer Aktivitit ermuntert.

C1 Einfache Technologie von Silizium-Solarzellen an der TU Berlin

Im Rahmen des Fortgeschrittenen-Praktikums der Halbleiterbauelemente kdnnen die
Studierenden an einem zweiwdchigen Kompakt-Praktikum der Solarzellen-Technologie
teilnehmen. Voraussetzungen fiir die Teilnahme sind der Abschluss des Grundstudiums sowie
die erfolgreiche Teilnahme an einer Lehrveranstaltung zur Photovoltaik mit Ubungen, wie sie
umfangmidfig in diesem Lehrbuch beschrieben werden. Dariliber hinaus miissen sich alle
Interessenten am Praktikum nach Unterweisung vorab mit Erfolg einer Eingangsklausur zur
Laborarbeit und zu den Gefahren in einem technologischen Labor und deren Vermeidung
unterzichen.

Das Ziel des Praktikums ist, dass jeder Teilnehmer eine eigene Solarzelle baut und sie
untersucht. Die Herstellung vollzieht sich in Gruppen von bis zu 6 Teilnehmern, die innerhalb
von 5 Tagen unter Aufsicht schrittweise ihre Solarzellen gemeinsam herstellen. Die
Herstellungsschritte und die Untersuchungsergebnisse werden protokolliert, und nach einer
Riicksprache mit dem Laborleiter wird das Technologiepraktikum mit 3 Semester-
Wochenstunden (5 credit points) anerkannt.

Umfang der Eingangsklausur

Zunichst lernen die kiinftigen Teilnehmer das Technologielabor kennen und werden mit den
Grundsétzen der Arbeit in einem Reinraum vertraut gemacht (Kleidungswechsel; Luft-
schleuse; Orte der Gefahrenmelder; Schrank fiir Erste-Hilfe; Ganzkorper- und Augen-Dusche;
Aufbewahrung der und Umgang mit den Reagentien, insbesondere mit Flusssdure und
Losungsmitteln u.a.). Dann werden sie mit den Vorschriften der Berufsgenossenschaft zur
Unfallverhiitung vertraut gemacht. Die genannten Themen sind Gegenstinde der
Eingangsklausur.
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Schritte bei der Technologie von Silizium-Solarzellen

Die wichtigsten Schritte bei der Herstellung der Silizium-Solarzellen sind (Abb. C1)

1. Modifizierte RCA-Reinigung /Ker70/ der p-Silizium-Wafer (3"...4"-0) in
mehreren Schritten:

(NH4OH/H,0,-Oxidation mit nachfolgender SiO,-Aufldsung in Flusssédure (HF)
und
HCI-Reinigung im US-Bad (US ~ Ultraschall),

2. Festkorper-Diffusion des Emitters aus einer Feststoff-Quelle (Quellscheiben) mit
nachfolgender Entfernung des Phosphor-Glases,

3. Trockene thermische Oxidation des gesamten Wafers bei 1000 °C,
4. Abitzen der 100nm-SiO,-Schicht von der Riickseite im HF/NH,F-US-Bad,

5. Aluminium-Aufdampfen von ca.lum fiir den Riickseitenkontakt nach erneuter
RCA-Reinigung,

6. Lithographie des Vorderseitenkontaktes (Maske der Kontaktfinger mit Positiv-
Resist),

7. Aluminium-Aufdampfen von ca.lpm fiir den Vorderseitenkontakt nach erneuter
RCA-Reinigung,

8. Entfernung des iiberfliissigen Aluminiums auf der Vorderseite durch ,,lift-
off“ mit Aceton und Losungsmittel bei 80 °C, mechanisch unterstiitzt mit
Wattestdbchen.

Im Anschluss an die Technologie erfolgt das Zersdgen der Wafer fiir die Vereinzelung der
Solarzellen, Montage auf Unterlage (Diapositiv-Rahmen) und Herstellung von Auflen-
kontakten. Im Anschluss daran Vermessung der Generator-Kennlinien und der spektralen
Empfindlichkeit der Solarzellen sowie die Berechnung von Wirkungsgrad und Formfaktor.
SchlieBlich Abfassung des Protokolls.
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1. Wafer-Reinigung 2. n-Emitter-Diffusion 3. Si-Oxidation 4, Riickseiten-Atzung
(NH,OHH,0, ( mit Quellscheiben + ( thermisch-trocken der SiO,-Schicht
-Oxidation + back-to-back -Wafern, bei 1000°C, (in HF/NH4F)

+ Si0,-Auflésung diinnes Phosphor-Glas  Dicke ~ 100 nm)
+ HCI-Reinigung) (s ) wird entfernt)

5. Riickseiten-

er 6. Vorderseiten- 7. Vorderseiten- 8. Lift-Off-Ablosung
Metallisierung -Lithographie Metallisierung von Al + Resist
(nach Reinigung ( Gridfinger ( nach SiO,-Atzen ( mit Aceton + Loser
Al aufdampfen “Maske auf Al aufdampfen: bei 80°C, mechanisch
ca. 1um) Positiv-Resist) ca. 1pm) unterstiitzt)

W psi H nsSi

" Phosphor-Glas

Abb. Cl1: Ablauf der Solarzellen —Technologie im Hochschullabor in 8 Schritten.

Zur RCA-Reinigung /Ker70/ werden in der Abb. C2 noch einige weitere Einzelheiten
dargestellt. Ebenfalls gibt es weitere Informationen zur ,,RCA-Reinigung* im Internet.

Ablauf:
1. NH,OH + H,0,+DI-H,0
2. HF (1%) + DI-H,0
3. HC1 (37%) + H,0
4. DI-Spiilung (bis 17 MQcm)

| | ]

-
I I

Temperatur + Ultraschall oxidierte + abgeiitzte Oxid-Schicht

Abb. C2: Prinzip und Schrittfolge bei der RCA-Reinigung /Ker70/. Der Abschluss der
Reinigungsprozedur wird iiber die Reinheit des abflieBenden deionisierten Wassers
(DI-Wasser) bis zum spezifischen Widerstand von p >17 MQcm verfolgt.
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SchlieBlich zeigt die Abb. C3 ein Bild einer im Diapositiv-Rahmen montierten Silizium-
Solarzelle zusammen mit den im Studierenden-Labor erzielten Solarzellen-Daten.

elektrische Anschliisse
Solarzellen-

Parameter:

A =2x2 cm?

n=11,2%

FF=79,15 %

J,. =21,6 mA/cm?

U,=059V

Pyipp = 40,2 mW
(AM 1.5)

P

Abb. C3: Im Diapositiv-Rahmen aufgebaute Solarzelle mit ihren beiden elektrischen Anschliissen
sowie nebenstehend ihre technischen Daten und einer licht-exponierten Fldche von 3,64
cmz, d.h. von 91% der Gesamtfliche von 4 cm?.

Das Technologie-Praktikum wird an der TU Berlin nicht nur von Studierenden der
Technischen Fakultiten gewihlt, sondern ebenfalls — nach Erfiillung der oben erwéhnten
Voraussetzungen — u. a. von Studierenden des Wirtschaftsingenieurwesens, der Wirtschafts-
wissenschaft und der Architektur.
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C2 Herstellung einer Farbstoff-Solarzelle mit einfachsten Mitteln

Man benoétigt fiir die Herstellung dieser einfachen Farbstoff-Solarzelle keinen Reinraum und
auch keine Prozesse bei hoher Temperatur. Die Herstellung ist in vielfacher Weise nachzu-
lesen und im Internet beschrieben /Man06/.

Die bendtigten Substanzen sind einfach und ungeféhrlich.

1. Mehrere Deckgliser aus Diapositiviahmen oder Mikroskopierglaser, die ein-
seitig von einer transparenten leitfdhigen Schicht bedeckt sind (z.B. Zinnoxid /
SnO,, das als wéssrige Losung aufgebracht und anschlieBend mit dem Fén
getrocknet wird),

2. Weille viskose Paste, die TiO, enthidlt (z.B. Deckweill aus Tuschkésten, aber
auch manche Zahnpasta-Fabrikate wie z.B. COLGATE),

3. Jod und Jodkalium in wéssriger Losung,
4. Hibiskus-Tee,
5. Spiritus-Brenner.

Dazu braucht man einige Biiroklammern, ein einfaches analoges Spannungs-Messgerét mit
Laborkabeln und Krokodil-Klemmen und einen weichen Bleistift.

Der Ablauf der Préparation ist wie folgend. Man nimmt zwei der mit Zinnoxid leitfdhig
gemachten Deckgléser, schwérzt das eine mit Graphit (weicher Bleistift) und bedeckt das
andere mit Deckweil3, beide Behandlungen auf den leitfahigen Seiten. Das Deckglas mit der
Deckweifl-Beschichtung wird iiber dem Spiritus-Brenner durch vorsichtiges Erwidrmen
getrocknet. Zunichst ist die Farbe braunlich-weil}, es muss aber so lange erwiarmt werden, bis
die getrocknete Paste ganz weill geworden ist. Dann kocht man einen intensiven Hibiskus-
Tee, dessen Féarbung rot-braunlich sein sollte. Die entscheidende Substanz im Hibiskus-Tee
ist der Farbstoff Anthocyan. Nach Abkiihlung des Tees trankt man die getrocknete Deckweil3-
Schicht mit dem Hibiskus-Extrakt bis zu ihrer Verfdarbung und l&sst die verfarbte Schicht iiber
dem Spiritus-Brenner trocknen, bis sie wieder weill geworden ist. SchlieBlich legt man die
beiden Deckglidser mit den beschichteten Seiten aufeinander und befestigt sie aufeinander —
leicht verschoben, so dass jeweils ein Streifen schichtbedeckter Rand zum Herstellen eines
Kontaktes herausragt — mit zwei Biiroklammern. Mit einer Spritze injiziert man schlieBlich
die Mischung aus wéssriger Jod- und Jodkalium-Losung zwischen die beiden Deckgléser.

Nach dem Anlegen von zwei Kontakten (Krokodil-Klemmen) an den Réndern mit Dridhten
zum Spannungsmessgerit misst man unter einer Lampe die Spannung von ca. (0,2...0,3)V, je
nach Bestrahlungsstérke.
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Plus- Pol 1 Minus- Pol

leitfahige TCO- Schicht
(Sn0,)

Absorber-Schicht: TiO, mit
Farbstoff Hibiskus-Tee

Glas \
\ Graphit Schicht

Leitfahige TCO-Schicht

g (Sn0O,)

TCO ~ engl. transparent conductive oxide
Kl ~ Kaliumiodid

Abb. C4: Farbstoff-Solarzelle zum Selberbauen mit dem Farbstoff Anthocyan der Hibiskus-Bliite.
Deutlich zu erkennen ist die gegenseitige Verschiebung der beiden Deckgléser.

Leider verdunstet die Elektrolyt-Losung zwischen den beiden Deckgldsern unter Bestrahlung
sehr bald, und die Photospannung bricht zusammen.
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numerische Simulation 31 radiation damage 86
Oberflichenrekombinations- Raffination 90, 95
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spektrale Strahlungsleistung 28
spektraler Photonenstrom 28
Spektrum, globales und direktes 10
Sperrschicht-Kapazitit 226
STAEBLER-WRONSKI-Effekt 146, 163
Standardspektrum 55
Stapel-Solarzellen 132, 163
Stationaritét 32
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